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HAL Id: tel-00880205

https://tel.archives-ouvertes.fr/tel-00880205

Submitted on 5 Nov 2013

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
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INTRODUCTION 

Les phénomènes d'adsorption interviennent de façon déterminante 
dans de nombreuses réactions hétérogènes comme les réactions de décomposi­
tion ou les réactions électrochimiques aux électrodes. Leur étude systéma­
tique aux plans expérimental et théorique est donc à ce titre amplement 
justifiée; par surcroît, certains solides ont, grâce à leurs propriétés 
spécifiques d'adsorption, des champs d ' app1ication divers (notamment en pé­
trochimie) : ce sont en particulier les corps zéo1ithiques utilisés comme 
catalyseurs, supports de catalyseurs, ou tamis moléculaires. 

Il n1est donc pas étonnant que les résultats expérimentaux soient 
nombreux en ce domaine, cependant 1 'étude de leur comportement en présence 
de mélanges gazeux pose des difficultés expérimentales réelles ce qui a 
nettement limité le nombre des résultats obtenus à ce jour, les recherches 
théoriques ont souvent donné lieu à 1 'extension de modèles déjà appliqués 
avec succès à d'autres solides mais rarement l'aspect spécifique de la struc­
ture zéo1ithique (cavités régulières) a été prise en compte. 

Le but de ce travail est donc double: d'une part, l'élaboration 
d'un modèle thermodynamique adapté au cas particulier de 1 1 adsorption de gaz 
purs ou de leur mélange sur une zéolithe, d'autre part, la mise au point 
d'une méthode expérimentale permettant 11étude des équilibres d'adsorption 
d'un mélange gazeux sur un solide. 

La première partie de ce mémoire comprendra une brève mise à jour 
bibliographique en particulier la description des différentes théories in­
terprétant les isothermes d'adsorption d'un gaz pur et de mélange gazeux sur 
un solide. 

La deuxième partie sera consacrée à la description d'une nouvelle 
méthode thermodynamique, générale par son formalisme, permettant l 1 étude 
quantitative de 1 'équilibre entre la phase adsorbée et la phase gazeuse. Les 
deux cas extrêmes, adsorption localisée ou délocalisée dans les cavités, 
seront étudiés ainsi que les lois correspondantes de répartitions des cavités 

en fonction de leur taux de remplissage. L'extension au cas d'un mélange 
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gazeux sera effectuée à la fin de cette partie. 

Dans la troisième partie, nous décrirons l'appareillage utilisé 
et la mise au point expérimentale de l'étude de l'adsorption d'un mélange 
gazeux sur un solide. Les deux derniers chapitres de cette partie seront 
consacrés aux résultats expérimentaux et aux interprétations théoriques 
portant sur les systèmes: dioxyde de carbone ou éthane sur les zéolithes 4 A 
et 13X ainsi que le mélange gazeux éthane-dioxyde de carbone sur la zéolithe 
4 A. 
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MISE A JOUR SIBLIOGRAPHIWE 

1. ADSORPTION A LA SURFACE D1UN SOLIDE 

L1étude des réactions d1adsorption a un passé déjà ancien et de 
nombreux noms restent attachés à la-description de mécanismes particuliers 
(1 à 14). 

Des méthodes variées, thermodynamiques ou cinétiques, ont été utili­
sées pour interpréter les différentes formes des isothermes d1adsorption 
classées par BRUNAUER (3). 

Suivant la nature de la liaison sOlide-gaz, on distingue 11adsorptton 
chimique ,de 1 ladsorption physique; par ailleurs, selon la mobilité de la mo­
lécule à la surface du solide (nombre de degrés de translation et de vibration 
par rapport au solide) il est possible de ~onsidérer deux cas limites: adsdr­
ption localisée sur des sites et adsorption dé1ocalisée. 

Les solides poreux forment une catégorie particulière des solides 
adsorbants en raison des phénomènes spécifiques dont ils sont 110bjet : diffusion 
et condensation à 1 1 intérieur des pores; d1autre part, leur grande surface 
spécifique leur confère un intérêt t?ut particulier de même que leur sélectivité 
vis-à-vis de certains gaz. 

2. CAS PARTICULIERS DES SOLIDES POREUX 

A partir de la dimension des pores présents dans un solide, se dis­
tinguent trois catégories d1adsorbants poreux 

- Domaine des macropores d > 1000 AO 

- Domaine des pores moyens 15 < d < 1000 A ° 

- Domaine des micropores d < 15 AO 

En général, un corps poreux présente une répartition continue du 
nombre des pores en fonctiôn de leur diamètre; d1autre part les phénomènes 
d1adsorption sont sensiblement différents suivant la taille de ceux-ci. 
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En particulier, des phénomènes de condensation capillaire (entrainant la 
présence d'hystérèse) due à la formation de ménisques peuvent apparaître, 
modifiant ainsi l'équilibre thermody~amique par application de la loi de 
KELVIN. Enfin, des phénomènes de sélectivité due à la taille des particules 
peuvent se rencontrer. 

Nous nous limiterons à l'étude de certains corps microporeux cris­
tallisés, les zéolithes, qui présentent l'originalité de posséder un réseau 
cristallin constitué de cavités identiques. 

les zéolithes sont généralement des alumino-silicates d'éléments 
des groupes 1 et II de la classification périodique, en particulier d~s élé­
ments sodium, potassium, magnésium etc... (,15). Leur formul e générale Si écrit 
Mx/ n[<A102 )x (Si0 2 )y1WH2 0. n: Valence du cation de substitution M. 

Leur structure fondamentale est c,onstituée par l'assemblage de 
tétraédres(Si O~) et A10~ qui délimitent des volumes poreux reliés entre eux 
par des canaux. 

Des cations métalliques viennent se loger dans la structure ainsi 
constituée avec une mobilité relativement grande (échanges cationiques possibles) 
pour compenser le défaut qe charge des aluminiums 3+ par rapport aux siliciums 4+. 

On classe les zéolithes suivant la structure (déterminée par l'arran­
gement des tétraèdres) et la nature des cations interstitiels. 

Il existe 34 espèces de zéolithes minérales et une centaine de syn­
thétiques. Parmi celles-ci, nous décrirons plus particulièrement les zéolithes 
4A et 13X. 

2. 2. 7 - ZloWhu A 

Leur formule chimique est la suivante M12/ n[(A102)12 (Si02)12]XH20 

La structure très étudiée (16, 17, 18, 19, 20) peut se décrire de 
façon simple comme un arrangement cubique d'octaèdres tronqués (figure 1 et 2). 
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Figure 1-1 Octaèdre tronqué 

Figure 1-2 Arrangement cubique d'octaèdres 
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Chê,que octaèdre (formé par l' assemb l age de 24 t~traèdres) délimite 
une cavité interne, cagr S, dont le diamètre ,est voisin de 6,6 AO,.l'arran­
gement cubique de ces octaèdres délimite un deuxième type de cavités, les 
cages a, de diamètre Il,4 AO. La figure 3 montre les connections entre ces 
différents types de cavités. Un premier type de canaux relie les cages a par 

° l'intermédiaire d'ouvertures de 4,2 ~ de diamètre (6 ouvertures de 8 atomes 
d'oxygène), un deuxième type donne accès aux cages S par des ouvertures de 2,2 
° A de diamètre. 

! 

° Le volume d'une cage a est approximativement de 775 A3
, celui 

° d'une cage S de 160 A3
• 

On distingue trois sortes de zéolithes A, : des zéolithes 3A, 4A 
et 5A contenant respectivement les cations K+, Na+ et ca2+. 

Le nombre, le volume et la posit~on de ce~ cations est d'une impor­
tance capitale pour les propriétés adsorbantes de ces zéolithes. La substitu­
tion des ions potassiumk+ aux ions sodium Na+ diminue le diamètre d'entrée 
des pores (de 4 A ~ 3 A) alors que la substitution des cations Ca2+ en nombre 
deux fois plus petit auçmente ce diamètre car les positions d'obstruction sont 
alors vacantes (15). Les différences marquées dans le diamètre d'entrée des 
pores sont à l'origine de l'adsorption sélective des zéolithes. 

Une telle structure lacunaire implique une grande surface spécifique, 
900 m2/g pour les zéolithes A, le nombre d'unités fondamentales par gramme 
de solide étant de 3,58.102 °. 

f.Z.Z - Z~o~he4 X 

Leur formule chimique est la suivante: (M)S6/m [{A102)sdSi02)s6]YH20 
Comme pour les zéolithes A, les cations interstitiels peuvent être de 

différente nature, la zéolithe 13 X est formée à partir des cations Na+, sa 
structure est l'une des plus poreuses connue. 

La zéolithe 13 X laisse pénétrer des molécules de diamètre inférieur 
° à BAo dans des super-cages a de volume 6600 A3

• 

2.0 
Le nombre d'unités par gramme de solide est 0,45 10 
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• cation sodium 

o oxygène 

0 

4,2 A 

o 0. cf 0 
0~114~ 
00.0 'q % 0 
0& O~ 0" ~O o 0 0 

Figure 1-3 Projection de 2 cellules 
adjacentes. 
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Toutes les théories citées au début de ce chapitre ainsi que 
les modifications qu'elles ont subies peuvent être soumises à l 1 examen 
critique de l 1 expérience. 

Nous ne retiendrons ici que celles particulièrement adaptées 
au cas des zéolithes et plus spécialement celles qui définissent le mieux 
les grandes orientations prises pour aborder cette étude. 

2.3.1. ~g1~~_4~~_g~; 
Z.3.1.1. Modèle. ma.CJto.6c.op,[qu.e. : VUBININ - POLANYJ 

Les hypothèses initialement adoptées par POLANYI sont les 
suivantes 

- L'action au solide adsorbant se réduit à celle d'un champ de 
force indépendant du taux de remplissage, ne dépendant que des coordonnées 
spatiales de la molécule adsorbée. 

- Les forces d'interaction sont exclusivement du type Van der 
Waals. (forces de dispersion en particulier). 

- La phase adsorbée a une équation d'état identique à celle de 
la phase liquide dans les mêmes conditions de température. 

Si po est la pression de vapeur saturante du liquide à la tempé­
rature T et P la pression du gaz au-dessus du solide adsorbant, le travail 
depensé au cours de l'adsorption est donné par E = R TlogPo 

P 1'" 

Le potentiel d'adsorption varie de 0 à 00 depuis une distance infinie 
(quelque dizaine d'angstroems en pratique) jusqu'à la surface adsorbante. 

Cet espace est délimité par des surfaces équipotentielles entre 
lesquelles se trouvent différents volumes adsorbés V. 

On peut relier l'épaisseur , donc le volume adsorbé au potentiel 
d'adsorption Ep par une relation V = f(Ep) indépendante de la température, 
la courbe obtenue est la courbe caractéristique du couple adsorbant-adsorbat. 
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La forme analytique de cette courbe caractéristique a été précisée 
par DUBININ (9), dans le cas des solides microporeux (zéolithes). Les 
nouvelles hypothèses sont les suivantes: 

sion V 

- Pour deux adsorbats, El/82 est indépendant de l'adsorbant. 
On pose 

coefficient d'affinité du couple 
adsorbat i adsorbant. 

On en déduit que -]- ne dépendant que de l 'adsorbant, dont l'expres­

= f{Ep/Bp} ne dépend que du solide adsorbant. 

Dans le cas particulier des solides microporeux DUBININ a supposé 
que l 'expression analytique V = f(Ep/ S ) avait la forme suivante: 

p 

2 

V = V exp {- k ~ 
o a2 

p 

k : constante caractéristique du solide, indépendante de la tempé­
rature. L'expression de l 1 isotherme d'adsorption devient donc: 

[ 
k P 2J V = V. exp -? (RT log +) 

Vo : Volume total disponible à la témpérature T. 

Les principales difficultés quant à l 'utilisation de cette équation 
proviennent de la détermination des paramètres Po, et p = ~ car clest la 
masse adsorbée et non le volume que l Ion obtient expérimentalement. 

Plusieurs méthodes d'extrapolation dans le domaine hypercritique ont 
été proposées pour ces deux paramètres (34, 22, 35). 

L'équation obtenue remarquable par sa généralité et sa simplicité 
est couramment employée pour décrire l 'adsorption d'un gaz sur une zéolithe. 

Sa validité est confirmée pour des taux de remplissage compris entre 
0,1 et 0,7 ; afin d'étendre ce domaine, plusieurs modifications ont été 
apportées; KAGANER nota~ment a tenu compte de l 'existence d'une répartition 
énergétique des sites d'adsorption (36). 
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Néanmoins, le défaut le plus important de cette méthode est son 
aspect semi-empirique (manque de fondements théoriques) et son inadaptation 
à l'étude des mélanges gazeux; d'autre part, la définition de surfaces 
équipotentielles nlest en fait pas adopté à la structure zéolithique , le 
concept de surface n'étant plus utilisable à l'échelle des micropores. 

2.3. 1 • 2 - Modèle. moléc.ulcUJte. ou /.).:t.a;t,U,.tique. : RUTHVEN e.t Co U. 141 ) 

Tenant compte de la régularité des cavités dans la structure 
zéolithique, d'autres chercheurs ont essayé de traiter le problème par des 
méthodes statistiques. 

Si pour une pression et une température fixées, la zéolithe contient 
un nombre moyen n de molécule par cavité, celui-ci correspond en fait à une 
distribution des molécules dans les différentes cavités. Certains auteurs se 
sont plus intéressé à ces lois de distribution (37, J8), d'autres plus spécia­
lement à la forme des isothermes qu'elles impliquent (39,40, 41). 

Nous développerons plus particulièrement le modèle de cavités 
proposé par RUTHVEN et co 11. (41), en remarqua,nt que cette approche stati sti que 

1 

est formellement identique à celle proposée par FOWLER (11) pour interpréter 
l 'adsorption en multicouches. 

Soit Nc le nombre de cavités contenues par unité de masse de 
zéolithe, ~ le potentiel chimique d'une molécule adsorbée auquel correspond 
son activité absolue, À = exp (kf-)' la grande fonction de partition de la 
phase adsorbée s'écrira (42) 

ÏI nAN, n 
C = _ L; , Q ( n, Nc ' T) À 

n = 0 

Q (n, Nc , T) est la fonction de partition de la phase adsorbée 

nA : nombre maximal de molécules que peut contenir une cavité. 

La thermodynam4que statistique étudiée avec l 'ensemble grand 
canonique (système ouvert en équi libre avec la phase gazeuse) permet de 
calculer le nombre ~oyen n de molécules fixées à la température T et pour 
un potentiel chimique ~ (déterminé par la pression d'équilibre du gaz PA) 

Yi = À ( al" S ) 
(lÀ 
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Les hypothèses introduites par RUTHVEN pour expliciter la fonction 
de partition Q, sont les suivantes : 

- Les cavités se comportent comme dessous sys~èmes indépendants 
pas d'interaction e~tre molécules_de cavités différentes· 

- Les molécules se déplacent au hasard avec trois degrés de 
translation. Le potentiel d'interaction gaz solide est uniforme et l'énergie 
potentielle d'interaction entre molécules adsorbées est assimilable â un 
potentiel de SUTHERLAND. 

u (y') 

u(r) 

=00 r<cr. 
cr 6 = - E (-r-) r > cr 

NoJons que cette hypothèse de sphère rigide correspond â une 
équation d'état de la phase adsorbée dy type Van der Waals avec un terme 
de covolume et un terme pression interne (TI - ~)(V - b) = kT. Compte 
tenu de la première hypothèse, la fonction de partition Q de la phase 
adsorbée s'écrira : 

avec 
-

" " N, = n t.. • , 

Q. fonction de partition des cavités contenant i molécules , 
N. nombre de cavités contenant i molécules. 

l 

D'où 11 expression de:=: : 

N 
= ~c N 

Ni == 0 c 

No NI i N' 
Qo (QIÀ) ···(Qi À ' 

No ! NI ! ... Ni ! 
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On démontre que 8 peut se mettre sous l a forme 

Le nombre n s'écrit alors: 
nA . 

• 2: i Q,. À' 
'=0 n = -"-----nA . 

2: Q. À' . , 
1=0 

8~~~~ : Ce modèle statistique partant du système macroscopique qu'est 
la phase adsorbée (ensemble de molécules) la considère dans un deuxième 
temps comme un ensemble constitué par des sous-systèmes ouverts que sont 
les cavités. 

Cette remarque introduit à l'avance les idées développées dans 
le chapitre suivant. 

Nous pouvons, compte tenu de la deuxième hypothèse, exprimer la 
fonction de partition Qi à l'aide des fonctions de partition d'une molécule 
adsorbée dans cette cavité soit qi. 

1 . 
Q. 

, 
= T"I (q.) i b E 

, ,. , 
2rrm k T 

3
Z VckT Uo 

qi = (Vc - ib) ( e exp (Kr) 
h3 

b covolume d'une molécule adsorbée 

Uo différence d'énergie entre une molécule de gaz et une molécule 
adsorbée. 

1 

Le potentiel chimique ~ dans la phase adsorbée est fixé par celui 
de la phase gazeuse donc: ~ = ~o + k Tln P. 

ex p ( -1!..-) = p ex p ( H.<L ) 
kT kT 

Si k est une constante qui ne dépend que de la température T, on peut 
écrire 
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On en déduit 1 'expr~ssion de l'isotherme d'adsorption 

nA { k n \1. • b· . 2 b 
kp +.E i ~ (1 - -'-)' exp(~) n = _____ '~=~l~~~'~!~ ____ ~V~c ____ ~~k~T~---

1 + KP +.iA 
1!$!2i (1 _ ~) i exp(i~~E:) , 

1=1 1! Vc 

L'équation obtenue bien que difficile à ùtiliser présente 
l'avantage de tenir compte des aspects structuraux de la phàse adsorbée, 
elle donne des résultats en bonne concordance avec l'expérience (41, 43) 
avec un seul paramètre ajustable K. 

Les travaux théoriques portant sur l'adsorption d'un mélange 
de deux gaz sur un solide, quoique moins nombreux que les précédents, n'en 
présentent pas moins une certaine diversité. 

De nombreuses équations dérivées de celles l_lItrod.uttes: ~u début 
de ce chapitre ont été proposées (LANGr~IR, HILL ... ) nous ne retiendrons 

que deux modèles appliquables aux zéolithes et d'approche fondamentalement 
différentes. 

2.3.2.1 - Théo~e 1 A ST: MvtRS et PRAUSMITZ (44) 

ivlYERS et PRAUS;",nZ ont développé une théori e thermodynami que de 
l'adsorption d'un mélange de deux gaz en introduisant le paramètre intensif 
supplémentaire n prE!ssion de surface. 

Ils supposent que l'adsorbant est thermodynamiquement inerte et 
que sa surface est constante, la phase adsorbée est alors assimilée à une 
solution superficielle des divers corps adsorbés. 

La différentielle de l'enthalpie libre de la phase adsorbée s'écrira 

dG = - SdT + Adn + ~u~dni 

A : surface de l'adsorbant 
~f: potentiel chimique des constituants en phase adsorbée. 

De même que pour une solution en volume, on peut, pour cette so­
lution de surface, définir des coefficients d'activité Yi pour chacun des 
constituants. 
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On en déduit les relations classiques 

- A d~ + znid~i. = 0 

L xi ct ~i = 0 

(T = C
te ) 

(T = cte , TI = Cte ) 

Supposons~ connue pO.ur le constituant i p.ur "tsotfierme d'adsorption 
à To,n;= f(pP, la pression superficielle correspondante à chaque taux de 
recouvrement se calcule aisément: 

o 

TI (Pi) = r JP~i(t)dlnt T = cte 

D'autre part, pour la phase adsorbée, nous avons: 

~~ = ~i (T, TI) + RTrln Yixi xi ! fonction molaire du 
çonstituant i dans 
la phase adsorbée. 

~i (T,TI) : enthalp~e libre molaire du constituant i supposé pur 
à la température T et à la pression de surface TI. 

A cette pression de surface TI du constituant i pur correspond 
une pression du gaz P; et un potentiel chimique de la phase gazeuse ~~ 
~~ = ~i (T) + RTlnPi (II). 

L'équilibre thermodynamique de la phase adsorbée et de la phase 
gazeuse dans cet état de référence s'écrit: 

D'où l'expression de ~~ dans le mélange adsorbé 

~~ = ~~(T) + RTln P~(TI) + RTln Yixi " , 
L'équilibre thermodynamique de la phase gazeuse et de la phase 

adsorbée dans les conditions de l'expérience s'écrit: 

g s 
~i = ~i Yi : fraction molaire de i en phase 

gazeuse 
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Supposons que la solution adsorbée ait un comportement idéal ; 
nous obtenons les équations de lléquilibre d1adsorption des divers cons­
tituants i : 

L1analogie avec la loi de Raoult est évidente mais la signification 
de Pi(n} est différente dans le cas de lladsorption et de la simple conden­
sation. 

Appliquons ces relations à lladsorption d1un mélange de deux cons­
tituants 1 et 2. La solution étant idéale, les termes enthalpiques de mélange 
sont nuls pour la surface. On en déduit la relation 

1 _ Xl + X2 -n--nr nr n : nombre total de molécules 
fixées à la pression totale 
P et à la température T. 

Les équations permettant de déterminer l ladsorption du mélange 
1 et 2 à une pression totale P et une température T fixées sont pour une 
composition YI déterminée : 

rrf = f('~) 
ng = g(pn 

p gl ;" pfXI 

P Y2 = P~X2 

rrr = rr~ 

Xl + X2 = 1 

Yl + Y2 = 1 

On obtient un système de 7 équations à sept inconnues, donc 
la solution existe. Un écart éventuel entre la théorie et les résultats 
expérimentaux nécessite alors l 1 introduction de coefficients d1activités 
des constituants en phase adsorbée. 
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Néanmoins, dans sa forme la plus simplifiée, cette théorie 
connait actuellement un vaste domaine d'application que ce soit pour les 
charbons actifs, les gels de silice ou les zéolithes synthétiques {45,46). 
Pour ces dernières, les fondements théoriques du modèle sont plus discu­
tables pour les deux raisons suivantes: le concept d'adsorption ou 
surface nlest plus applicable, l 1 hétérogénéité du squelette zéolithique 
impose de nouvelles conditions thermodynami.ques. 

2.3.2.2 - Modèle micnoheopique RUTHVEN et Coll. 

Reprenant les mêmes hypothèses que celles développées pour 
l'adsorption d'un gaz,RUTHVEN et Coll.(48) en ont déduit les isothermes 
d'adsorption d'un mélange de deux gaz par des calculs en tous points 
identiques à ceux exposés précédemment. 

Cette équation explicite a l 1 intérêt évident d'être calculable 
à priori à partir des données des deux gaz purs A et B. 

Le modèle de RUTHVEN et coll. présente l 1 avantage d'être construit 
à partir de raisonnements entièrement théoriques en tenant compte de la nature 
particulière de la structure des zéolithes; il est cependant d'une utilisation 
délicate en raison dQ formalisme statistique utilisé et relativement limité 
dans son approche aux seuls problèmes de l'adsorption. 

CONCLUSION 

L'ampleur des travaux théoriques et expérimentaux traitant de 
l 'adsorption sur un solide a conduit à une diversité très riche de résultats 
applicables dans plusieurs domaines de la chimie physique: catalyse, électro­
chimie, décomposition des solides etc ... 

Ce,endant, on constate une très grande disproportion des recherches 
en faveur du gaz pur, au détriment de l 1 étude des mélanges dont l'intérêt 
industriel est pourtant en pleine croissance; il est alors logique que notre 
travail se soit plus spécialement orienté vers cette deuxième voie. 
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Par ailleurs, la rapide mise à jour bibliographique a nettement 
mis en évidence les relatives carences des théories actuellement proposées, 
trop empiriques, mal adaptées au cas des zéolithes, ou d'un formalisme 
difficile et limité. 

Le besoin d'une approche thermodynamique globale, ayant des fon­
dements théoriques précis, pouvant s'appliquer aux cas particuliers du 
système zéolithe-gaz, nous a conduit à l'élaboration d'un modèle théorique 
de solution thermodynamique détaillé dans les deux chapitres qui suivent. 
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É11.DE THÉORIQlJEDES ÉQUILIBRES 

D'ADSORPTION D'UN GAZ OU D'UN 

MÉLANGE GAZEUX ET D'UNE ZÉOLITHE 
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rtŒLE THEfM)DYNAMIQUE D'ADSORPTION D'UN GAZ 

MSTHoDE DES GRANDS ~L1MENTs DE STRUCTURE 

1. HODELE QUASI-CHH4IQUED ' ADSORPTION D'UN GAZ 
1 

Nous envisagerons, dI~s un premier temps, le cas d'une Zéolithe 
, 

formée d'un seul type de cavités. A taux de remplissage nul, celles-ci 
seront sUPPQsées identiques, l 'adsorption d'une molécule dans l lune d'elles 
modifie son énergie libre et il se créé ,ainsi, en fonction du taux de rem­
plissage, une répartition énergétique des cavités: Ainsi, â une pression 
et une température déterminées, une cavité contiendra un nombre i de mo­
lécules du gaz A, ce nombre; étant susceptible de variations lorsque lion 
passe d'une cavité â l'autre. 

Pour pénétrer au sein du squelette zéolith;que, une molécule 
du gaz A doit tout d'abord s'adsorber sur des sites en surface notés cr 
puis diffuser dans le volume; nous supposerons que cette diffusion s'ef­
fectue par des sites notés ( ), contenus dans les canaux. A l'équilibre, 
une molécule occupera un site ( ) ou cr, ou sera située â l 1 intérieur d'une 
cavité. 

Nous utiliserons les notations suivantes: 

cr 
A - cr 

( ) 
(A) 

«;» 

[Al 

un site d'adsorption libre en surface 
un site occupé en surface 
un site d'adsorption libre dans les canaux 
un site occupé dans les canaux 
une cavité contenant i molécules 
une molécule du gaz A 
nombre maximal de molécules que peut contenir une cavité 
â la température T. 
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Les différents équilibres, entre la phase gazeuse et les espèces 
adsorbées, s'écriront: 

[AJ + cr -+- A - cr El -+ 

A - cr +( ) t (A) + cr E2 

(A) + «0» ~ «1» + ( ) (0) 

(A) + «1» ~ «2» + ( ) (1 ) 

(A) + «i» ~ «i+1» + ( ) ( ; ) 

Examinons la phase adsorbée contenue dans les cavités, comme le 
, 

traitement statistique le suggère (cf paragraphe 241b) nous proposons une 
description thermodynamique de la phase adsorbée à partir de deux partitions 
différentes. 

La phase adsorbée est constituée par un ensemble de cavités, 
elle est donc équivalente à une solution quasi-chimique dont les éléments 
de structure sont les cavités elles-mêmes. (ces éléments de structure 
étant eux-mêmes des sous-ensembles seront appelés grands-éléments). 

Phase adsorbée dans les cavités:: Solution des grands éléments «i» 

Chacun des grands éléments précédents est un sous-ensemble 
comprenant d'autres éléments que sont les molécules adsorbées et éventuellement 
les sites d'adsorption. A ce titre, chaque cavité constitue elle-même une 
solution (quasi-chimique ou non) de molécules adsorbées (et éventuellement 
de sites d'adsorption). 

L'ensemble de la phase adsorbée peut alors être considérée cornue une 
solution de ces éléments 

Phase adsorbée _ Solution de molécules adsorbées 
(éventuellement de sites d'adsorption) 
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~ou~ considèrerons que les molécules adsorbées en surface 
et dans les canaux appartiennent à deux solutions quasi-chimiques, l'une 
constituée des éléments a et A-a, l'autre des éléments ( ) et (A). 
Afin d'assimiler la solution de cavités à une solution idéale, nous suppo­
serons que les molécules de deux cavités différentes n'ont pas d'interaction. 

Les deux solutions en surface et dans les canaux auront également 
un comportement idéal. 

Introduisons les notations suivantes, elles se réferrent à une 
unité de masse 

Ns nombre de sites en surface 

Nv nombre de sites en volume dans les canaux 

N: nombre de molécules fixées en surface 

N~ nombre de molécules fixées dans les canaux 
-nA nombre moyen de molécules par cavité 

Nc nombre de cavités. 

1.2. ~~~r~~~iQ~_9~~~r~1~_9~_~Q~~rê_9ê_~Ql~~~lê~_fi~~~~ 

Ce nombre s'obtient très facilement en sommant les divers termes 
définis précédemment 

Les deux premiers termes que nous allons évaluer seront la plupart 
du temps négligeable devant le troisième. 

Les deux solutions {A - a, a} et {(A), ( )} sont idéales donc les 
deux équilibres El et E2 conduisent aux expressions suivantes: 
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0 0 

-~ lIGE1+lIG E2 
s Ns 

PA e NV Nv 
PA e kt 

NA = = 0 A 
û'i~i:t"AGË2 _ liGE! 

1 + PAe kT 1 + PA e RT 

Il est probable que les valeurs de N~ et N~ sont petites vis-A-vis 
du nombre de moles nA Nc fixées dans les cavités; nous les négligerons donc 
en première approximation. 

Cependant, si on relevait expérimentalement une influence de la 
granulométrie de la zéolithe sur la forme des courbes d'adsorption, ou des 
anomalies sur le début des isothermes, une ;.nterprétation pourrait éventuellement 
en être donnée par j' i nf1 uence des termes précédents .... 

La succession des étapes El, E2 et (i) proposée est en concordance 
avec de nombreux résultats expérimentaux, notamment le blocage des sites 
d'adsorption contenus dans les cavités pour un faible pourcentage d'eau adsorbée 
de lJ~rdre de 2 % {48, 21). 

2. EQUATIONS DEDUITES DES CONDITIONS DE L'EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE DU SYSTEME 

Superposant les équilibres El, E2 et (i), nous obtenons: 

[A] + «i > > 1= «i + 1 » 

La condition d'équilibre s'écrit 

Si Nj est le nombre de cavités contenant j molécules, nous pouvons 
écrire 



D'où la condition d'équilibre: 

- (av<~i») dN. _(av«i+l») dN. 
a = (- SA - ~i + ~i+l) dT + (VA + Vi - Vi+1) dPA + aN i P,TN. 1 aN i +1 P,TN. 1+1 

J J 

En annulant successiv.e_ment les termes dT, dPA, dN on obtient 
les équations d'équilibre dans les conditions isothermes, isolares et 
isostères. 

Nous faisons dT = 0 dans la relation (R) 

La solution de cavité a un comportement idéal, nous pouvons 
" 

donc mettre les potentiels chimiques des éléments de structure «i» so~s 

la forme suivante : 

]1<Î> = ]10 • + k T ln ~ <1> Nc 

La signification physique de ]1~.> sera précisée ultérieurement. 
- - 1 

On peut négliger le terme Vi +
1 

- Vi qui représente le volume d'une molécule 
A adsorbée, devant VA = ~T 

A 

On en déduit : 

kTdl n PA 
N. 1 N 

= kT dl n 1 ~ i ~ dl n PA =d l n l ~ ~ 1 

On en déduit la relation 

N. =N,C,P
A 1+1 l l 

Cette relation peut être obtenue directement en appliquant la 
loi d'action de masse à l'équilibre [A] + «i» t «i+1», don~ la constante 
est Ci. 
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Par récurrence, nous obtenons : 

i -1 
La constante TI Ca' produit des diverses constantes d'équilibre 

a-a 
représente donc la constante de l 'équilibre global i[A] + «0» ~ «i» 
elle dépend donc de i et de la température; nous l 'appelerons K~. 

i -1 A TI C = K. 
a=o a l 

K~ 
0 0 0 

exp - (~~i> - ~<Q>- i l1[A] ) (RI) = 
l kT 

On peut donc écrire 

N. A i = NoKiPA l 

D'autre part, l 'invariance du nombre de cavités conduit à la 
relation suivante 

D'où l 'expression de Ni 

(R2) 

Cette relation exprime la loi de distribution des cavités en 
fonction de leur taux de remplissage. 

Afin de préciser cette loi, il nous faut expliciter la constante K~ 
en fonction de i et de la température, ce qui nécessite de préciser la nature 
de la phase adsorbée. 
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2. 1 .1.1 ModUe .6tUU WeJLa.C.,ti,.on 

a} Lo,[ de Jté~n 

Interprétation de ~:i> 

~~i> représente le potentiel chimique de 1 'état de référence d'une 
cavité «i» ; clest un état hypothétique où toutes les cavités seraient 
identiques et contiendraient chacune i molécules. 

L'élément «i» serait alors pur dans sa phase d'où la notation <i>. 

Calcul de ~;i> 

Dans cet état de référence, 1 'enthalpie libre de la phase adsorbée 
Si écrit 

L'adsorption a été supposée localisée nous utiliserons les 
notations suivantes : 

{A}A un site occupé par une molécule 

{}A un site libre 

En nous référant à la deuxième partition (solution des éléments 
{A}A et { }A) ifttroduits au début de ce chapitre, on peut exprimer l'enthalpie 
libre de la phase adsorbée dans 1 'état de référence par la relation: 

D'où 1 légalité 

Cette égalité traduit le fait que dans 1 'état de référence, la 
cavité <i> peut êtr.e assimilée à une solution quasi-chimique des éléments 

{A}A et { }A' 
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h~ - T s~ , , 

h~ enthalpie de référence de la cavité <i> , 
si entropie de référence de la cavité <i> 

L1enthalpie de référençe peut toujours slécrire 

h~ = i , 

dans cette expression h{} et h{A} désignent respectivement les enthalpies 
moléculaires partielles de~ élément~ de structure correspondants. 

De même, nous avons 

s~ = , 

L1adsorption sleffectuan~ sans interactions, nous supposerons 

idéale la solution ({A}A' { }A) 

On en déduit avec des notations évidentes : 

hi = i h{A}A + (nA - i) h{ }A 

si = i s{A}A + (nA - i) s{ }A + s~el 

Dans le cas d1une solution idéale, llentropie de mélange se réduit 
à l lentropie de configuration 

s~el = s~onf , , 
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potentiel chimique de référence de l'élément 
{A}A ; nous l 'écrirons P{A} il ne dépend 
que de la température. A 

potentiel chimique de référence de l'élément 
{ }A ; nous l 'écrirons p{ } , il ne dépend 
que dé la température T. A 

= i prA} + (nA - i) p{} - kT Ln------
A A i (nA - i) 

Après substitution de ces expressions dans (RI), on en déduit 
l 'expression de k~ : , 

de i. 

• 1 , . kT 

La loi de répartition déduite de (R2) prend alors la forme suivante 

nA 
1 + L: 

i=1 

En remarquant 1 'identité suivante 

nA 
1 + L: 

i=1 
e 

o 
_ i LlGAl 

kT 
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On en déduit la loi de répartition dans le cas d'une adsorption 
localisée sans interactions: 

0 

nA - i 
~GAl 

kT pi 
U(nA-i)! e A 

N. = Nc 
---_ .. -

ôGÂl 
(R3) 

l nA 
- ---rr-

(1 + PA e 

bJ COWtbe6 -Wo:theJœ1e6 

Le nombre moyen de molécules fixêes dans les Nc cavités est 
facilement calculable: 

n,A. 

L 
i=l 

i N. 
l 

nA 
E 

soit nA = 
;=1 

N. 
l 

1 'expression de 1 1 isotherme est alors la suivante 
• 0 

_, ~GAl 
kT 

e 

Compte tenu de 1 1 identité suivante 

i ~GAl ~GAl 
! --- ---

nA nA kT kT 

L i e pi = nA e PA(l 
i=l ;!(nA-i)1 A 

1 'équation de 1 1 isotherme devient 

nA = _ ~GAl 
kT 

1 + e PA 

pi 
A 

+ PA 

i N. 
l 

Nc 

~GAl nA-1 
-kT 

e 
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, 

C'est l'isotherme de LANGr4UIRà laquelle correspond, dans le cas des zéolithes, 
la loi de répartition précédente (R3). 

2.1. J • 2. ModUe a.vec. weJta.c.ti.on4 

al Lo~ de ~é~on 

L'expression analytique du potentiel chimique de référence ~~i> 
et donc celle de k~ dépendra de la nature des interactions entre molécules 
adsorbées. 

De nombreux modèles sont possibles, tenant compte, par exemple, 
de configurations énergétiques plus probables que d'autres. Nous prendrons 
un modèle de répartition au hasard avec interactions faibles entre les 

. . 
particules devant l'énergie thermique, c'est-à-dire une solution strictement 
régulière (l'entropie de mélange est identique à celle d'une solution idéale). 
L'écart à l'idéalité provient alors du seul terme entha1pique 

avec 

ho, 'ho ( ') hO hmel ., =, {A} + nA -, {}A + i 
. A 

(nA -i) 
WA i ---

nA 

WA énergie d'échange de deux éléments de la solution. 

Le terme entropique si garde la même valeur que lors du calcul 
de l'adsorption localisée sans interaction i 

nA ! 

si = i s{A}A + (nA - i) s{ }A + k Ln i!(nA-i)! 

l'expression de ~~i> peut donc s'écrire 

nA ! 
° '0 ( ') ° +W i(nA-i) -kTLn~,----r-t-.-~<i> = , ~{A} + nA -, ~{A} A -->-...a..-...J.- i ! (nA-i )! 

A A ~ 

La relation (RI) permet d'exprimer k~ : 

° ° ° i(~{A}A- ~{ }A- ~[A]) 
kT 
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Comme précédemment, posonsW~GAl = ~rA}A - ~{ }A - ~[AJ 

quantité indépendante de i, et A = ___ A_, la loi de répartition s'écrit 
kT 

n -i 
_ iA( A ) 

nA 
e 

b) COUltbeo ioo.:thvrmeo 

Elles se déduisent simplement de la 

. ~GAl 
- 1--

kT 

e 

iN. 
l 

Des graphes d'isothermes théoriques seront présentées plus loin. 

2.1.2. 6~q1~~_g~Q~~ 

2. ] .2. J. ModUeo !.lM!.l .<.ntvw..c.:UOn6 

Une cavité «i» comprend i molécules A n'occupant aucune place 

définie, nous les noterons{{A}}. 

o • (i ) 
~<i> = l ~{{A}} 

Avec : 

TI est le terme de pression de la phase adsorbée. Il peut corres­
pondre à une pression de surface ou une pression de volume suivant le nombre 
de degrés de liberté de translation de la phase adsorbée. 
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Adoptons pour celle-ci ~ne équation d'état de type VOlMER 

TI(V c - ia) = i k T 

où a est le covolume d'une molécule adsorbée, cette expression nous 
permet d'évaluer TI et conduit à : 

(i) 0 • kT 
P = PHA}} + k T ln (1 ~-
{{A}} - V -ia c 

000 

En posant ~GAd = PifA}} - PIAI quantité indépendante de i, 
à partir de (RI), nous pouvons écrire: . 

a , 
K~ = (~) i (1 - i ~ 
J kT ii 

En reportant cette valeur dans (R2), nous obtenons la loi de 
répartition suivante : 

0 

a i ~GAd 
Vc i (1 -i -) - i kT Vc pi (-) . e 

.1 A 
Ni Nc 

kT 1 = 

nA Vc i (1 . a ) i - i 
~GAd 

-l'Y;:: KI 1 + L: (-) . i 
,c e pi 

i=1 kT 1 fA 

b) CoWtbu Mo:theJunu 

Elles s'obtiennent de façon identique aux précédentes 

0 

nA i V c i .~ 
(1 -1 +)i 

1 . 

'~1 --.- (~) e p' 
1- .1 C A - 1 

nA = 0 

nA (-}f-) i i - i ~G8d 
1 + L: (1 -i r) e kT pi 

i=1 i i c A 
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2.1.2.2. Modèle avec ~nt~actlon4 

Nous pouvons, pour tenir compte des interactions en phase adsorbée, 
introduire un terme de pression interne dans l'équation d'état précédente ; 
un développement statistique montre que cette équation correspond à un modèle 
en sphère rigide avec un potentiel d'interaction moléculaire de SUTHERLAND. 

(TI + i
2
f )(V - ia) = i k T 

Vc~ c 
kT 

TI=;--
V -ia c 

(RI) permet de déterminer K~ 

i-f,:-)i 
ç e 

f . 2J i 
- -..:..i- + fa(-'-) 

Vc Vc 

soit après transformation : 

a i 

o 

• LlGAd ,-­
kT 

A 1 Vc ; 
K. = -. (-) 
, i' kT 

(1 - i -v;-) 
ç i e 

[1 - kf? (1 - i ~J 
c c -

d'où l'expression pour la loi de répartition 

o 

§Ad. 
i kT 

i LlGAd 
(1 - i ~c) - i kT 

1 V c i ""::::-_~::--"" V r----=.II-J i e PA
i 

_N_i = _1'_· (_kT_) __ [1_-_k_f~-",c_(l_-_i_V-,,-c) _____ _ o 

i 
) 

1 
. i , 

a ; 
(1 i '""'TI) 

vç 

.~ 
, kT . 

P' 
A 1 + L 

i _ i a )Ji 
~ 

e 

On peut modifier la forme de cette équation dans l 'hypothèse où 
la relation ~« I est vérifiée. 

c 

, • !.~ .. 
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On peut en effet écrire : 

[ fi 'a • a]- fi 2 • a) Ln 1 - - (1 - , -) ~ - -'- (1 - , T 
kTVc Vc kTVc c 

.d'où la nouvelle expression 

Ni 
-.. = 
Ne 

fi . fi 2 [1 - (1 - i _a_)], ~ exp - -- (1 - i ..2-) 
kTVc Vc kTVc Vc 

La loi de répartition s'écrira dans ces conditions 

i i 
~(1 -

- i 
t.GAd 

Ye (l-i +c) . a) kT '-vc pi (-ïU) e e e 
ii A 

0 l i 2 f . a) ·W (1 - . a) (1 -V ; '-vc me ' -y; 
- , 

(~) 
e 

1 + L . e 
i kT i' 

b) COWlbu L6o:theJc.mu 
_ LiNi 

Elles se déduisent de la relation nA = --
Ne 

-
nA = 

nA 
L 

i=l 

, 
. (1 - i ~) 

i Ve 1 ve 
if (kt) [ - ~(1 -

1 y CI'.l 
i +c)] i e 

; 

e 

.~ -, kT 

o 

pi 
A 

nA 
1 + L 

i=l 

1 Ve ; (1 - i V
c

) 
.~ , --u- . 

p' 
A -. (-) - . e 

i' kT [1 - & (1 - i +)]' 
e e 

Avec les mêmes approximations que préeedemment, on obtiendrait 
l'expression simplifiée de l'isotherme. 
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1 + r (_c_) 

i=l kT 

(1 -
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; ; -+:-) 
c e 

ii 

0 

;2f ; -Y:-) iW kTV c 
(1 -

c e 

- llassimilation de la phase adsorbée à une phase condensée 
- , 

liquide permet de déterminer les· coefficients a et f à partir des données 
du liquide pur. (cf. Chapitre V) 

pi 
A 

- Introduire une équation dlétat par la pha~e adsorbée pose quelques 
problèmes compte tenu du nombre de molécules sur lesquelles elle porte. 
Clest ainsi que pour l ladsorption localisée on ne peut introduire en toute 

o 
rigueur le potentiel chimique ~{A} sous sa forme habituelle ~{A} - ~{A}A+ kTlnx{A} 
ainsi que nous l lavons précisé dan~ une publication (~O) ; il fau~ alors ~ecourir 
à un modèle statistique. 

2.2. Conditions isobares ou isostères 

2. 2. J. COWLbu J..4o baJtu 

la relation (R) avec dP = 0 nous conduit à 

Ni +1 = k T d ln N. 

Par récurrence, nous pouvons écrire 
N 

( - SA - 50 + Si) dT = kT dln ___ 1_ 
No 

Soit en sommant membre à membre : 

Ni 
( - iSA + Si - So) dT = kT dln -N-­

o 

1 
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Posons 

6Hi , quantité qui dépend de i, peut se calculer comme dans les 
exemples précédents, les équations des courbes isobares s'écriront avec 
C constant (on démontre que C = pl ) 

6H· 
-~ 

kT nA 
·!:l iCe 
1;:: 

nA = ------6-;";HT .-

nA - -lit 
1 +!: C e 

i=l 

2. 2. 2. COUJr.bu .L60.6tlJLu 

Ces courbes représentatives des fonctions PA = f(T) sont obtenues 
lorsqu'on attribue à nA une valeur constante. Elles sont c.aractérisées, 
pour les deux égalités : 

N. 
( - SA - Si + Si+1) dT + (VA + Vi - Vi+1) dP + kTdLn N~+1 = 0 

nA 
!: i Ni =nA Nc i=l 

2.3. Influence des différents paramètres sur la forme des 
isothermes et des lois de répartition --------------

Remarquons tout d'abord qu'à faible taux de remplissage, l'isotherme 
d'adsorption localisée~s'écrit : 

n -1 
A( .~ ) 

A 
e 

Cette expression est de la forme 

kA = n e A 

n -1 'A - A(-) . nA 
e 
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kA représente donc la constante du Henry du système gaz-zéolithe 
considéré. 

Nous étudierons les courbes théoriques et expérimentales en 
o 

fonction des paramètres 6GA1 , A, nA ~n faisant varier successivement un 
de ces paramètres. 

2. 3. 1. 1. 1 n6luence de .u. na.twLe du .lntcvr..a.c;Uo n6 

2.3.1.1.1. ModUe loc.aLi.6é 

Pour uri nombre donné de sites (nA constant) nous avons représenté 
sur la figure 1 deux cas hypothétiques extrêmes d'adsorption sur les zéolithes 
A. L'un est caractérisé par A négatif, l'autre A positif. Le premier cas 
correspond à des forces d'interactions moléeulaires de répulsion et se traduit 
par une isothème de forte courbure, le second qui correspond à des forces 
d'attraction, peut donner naissance pour certaines valeurs de kA à un point 
d ' i nfl ex ion. 

2.3.1.1.2. ModUe dUoc.a.U.6l 

La figure 2 représente également deux cas hypothétiques d'adsorption 
sur la zéolithe 13X. Pour de fortes valeurs de l'énergie d'attraction (f grand) 
il peut apparaître un point d'inflexion, lequel semble donc caractéristique, 
dans les deux modèles adoptés (localisé ou délocalisé), de l'existence d'impor­
tantes forces d'attraction en phase adsorbée. 

Lorsque l'adsorption est localisée, le nombre total de sites contenus 
par u~i~é de masse de zéolithe est égal à nANC' En gardant ce nombre, la valeur 
de 6GA1 :et A constants on peut alors étudier l'influenc~ de la dispersion des 
sites sur la forme d'une isotherme. 
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Nombre de molécules-par cavité 
-1 -1 KA = 0,6 torr KA = 9 torr 

nA = 9 CI) nA = 9 

A = 2 A =-3,3 

6 

5 

-4 

-3 

-2 

Pression 
2 3 4 (torr) 

Figure 1-1 
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Nombre de molécules -1 

par cavité 0 Ii\KA = O,? torr 
nA Vc = 6600 A3 \!; 

25 

20 

15 

10 

100 

f/ kTV = 0 
c 

Figure 1-2 

-1 
(])KA = 0,06 torr 

f / kTV = 0,053 c 

200 Pression(torr) 
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Nous avons donc tracé (figure 3) l'évolution des isothermes avec 
le paramètre na = nA en gardant les conditions de liaison suivantes 

n N = ete 
a c 

A = 2 
o 

~=1 
kT 

L'isotherme traduira l'évolution du taux de remplissage e 
en fonction de la pression. Les courbes correspondent à n = 1, 

a 
n~ = 3, n = 9, n = 18 

"" a a 

Nous avons représenté sur la figure 4 lei lois de répartition 
pour différentes pressions (donc différents remplissages) correspondant 
à l'isotherme théorique n° 1 de la figure 1 (Adsorption localisée avec 
répulsions entre molécules adsorbées) les différents paramètres ayant 
les valeurs suivantes : 

KA = 9 nA = 9 A = - 3,3 

Chaque courbe est peu étalée et possède un seul maximum voisin 
du remplissage moyen correspondant nA' 

La figure 5 représente les lois de répartitions correspondant 
au cas théorique n° 2 (figure 1) c'est-à-dire lorsqu'il y a attractions 
entre molécules adsorbées localisées (valeur des paramètres correspondants 
kA = 9 nA = 9 A = + 2). Les courbes obtenues sont fonda~enta1ement dif­
férentes des précédentes, elles sont très étalées, le maximum ne correspond 
plus au remplissage moyen nA et il apparaît sur certaines un point d'inflexion. 
Afin de caractériser ces derniers résultats, nous avons tracé sur la figure 
6 les lois de répartitions obtenues pour les mêmes valeurs des deux para­
mètres constantes de Henry kA et nombre maximal de molécules nA' mais avec 
des attractions plus fortes entre molécules adsorbées, A = + 3. Il .apparaft 
alors deux maximums aux deux extrémités du diagramme (remplissage nul et 
maximal) le remplissage moyen correspondant à chaque courbe TIA est plutôt 
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Figure 1-3 Influence de la dispersion des sttes 
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A = 

Figure 1-4 

(!) P=O,08 torr nA=O,52 
- 3,3 ffi P=l torr nA=1,04 

3 P=4 torrs ~=3,16 

4 p=570 torrs nA=7,3 

i 
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-1 
KA = 0,6 torr 

nA = 9 

A = + 2 (î) P = 1 torr nA= 0,83 
P = 2 torrs nA= 2,28 
p = 3 torrs nA= 5,69 

P = 4 torrs nA= 7,15 
P = 5 torrs nA= 7,7 

Figure 1-5 
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-1 
KA = 0,6 torr A = + 3 nA = 9 

(!)p = 0,7 torr WA; 1,05 

~P = 0,95 torr ~A= 3,32 
~P = 1 torr nA= 3,9 

CDi 

Figure 1-6 
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situé vers le minimum de chacune. Cette loi de répartition avec. deux maximums 
apparaît encore plus nettement sur la figure nG 7 correspondant au cas 
théorique suivant kA = 0,6 nA = 20 A = + 3 

On voit donc que la nature des interactions en phase adsorbée 
modifie profondément 1 'a11ure des lois de répartition, en particulier dans 
le cas de très fortes attractions entre molécules adsorbées, il peut 
apparaître un point d ' inf1exion et même deux maximums sur une courbe de 
répartition. 

" 

L'étude du modèle dé10ca1isé conduirait à des résultats identiques. 

3. EXTENSION DU MODELE A PLUSIEURS TYPES DE CAVITES 

On peut envisager, suivant la nature d~s cavités adsorbantes, 
que l l adsorption SJit dé10ca1isée dans certains types de cavités et 
localisée dans d'autres. Chaque type de cavité devra être traité comme 
une solution en équl1ibre avec les autres solutions formées par les 
différentes cavités. 

La somme sur a représentant toutes les molécules localisées, 
la somme sur (3 celles dé10calisées, 1 'expression la plus générale d'une 
isotherme d'adsorption sur une zéoiithe prendra alors la forme suivante 

+ [ 
e 

na 
A 

l+E----
i i! (nA-i ) ! 

na 1 A . 
e 

- i 

_ i l\GAl 

kT pi 
A e 

NB '(1 ,a )i - ; 
l\GAd 

1 -1--
c Vc kT 

ENa+EN(3 E e 
i ; i 

Cl C B C 

,~ 
(1-; +c) i 1 kT 

pi 1 + E e 
i ' i A 

1 

P; 
A 
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KA = 0,6 

nA = 20-

A = + 3 

torr 

Figure 1-7 

.. 1 
p = 2 torrs 
nA= 12.35 

; 
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Les valeurs des différentes constantes détermineront la forme 
des isothermes et seront susceptibles d'introduire des irrégularités. 

Le tableau suivant résume les différents résultats obtenus. 

Adsorption localisée 
(avec interactions) 

Adsorption-d'un gaz pur 

L: i e 

n -i 
- iA(_A_) 

nA 
e 

nA !_ 

i !(nA-i)! nA = ---.;.~-=-~-----n--.... iT") ----~o-
iA( An) - ; ~ A . Kr- . 

e P' 1 + L: e A 

--------------------------------------------~-~-~-~--------------------------------

Adsorption dêlocalisée 
(sans interactions) 

i . ~GAd 
Vi' --

L: i.. (~) (1 - ~ac) e kT pi 
i' ~I A 

nA = -~------------i --:~-:O;:G'7I'"Âd--
V ; ia i 

1 + L: ~ (~) (1 - __ ) e kT pi 
i' kT V c A 
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- Ch4p.U:Jr.e II .. 

AOSORPT ION D'UN tÉLAAGE DE DEUX GAZ 

&XTENS ION DU f\œèl.E A UN GAZ 

1. HYPOTHESES ET FORMULATION (51) 

Nous adopterons des hypothèses identiques à celles que nous 
avons retenues dans le cas du gaz pur, à savoir: 

- les molécules des gaz A et S ne peuvent pénétrer qu'au sein 
d'un type donné de cavités, 

- les quantités adsorbées en surface et dans les canaux sont 
négligeables devan~ celles intervenant dans les cavités, 

- l'ensemble des cavités se comporte comme une solution de 
grands éléments de structure notés «i,j» ; ce symbole désigne une 
cavité contenant i molécules A et j molécules S, 

- la solution des grand-éléments est idéale, 

Ecrivons directement l'équilibre thermodynamique de fixation 
d'une molécule gazeuse rA] dans une cavité contenant déjà i molécules A 
et j molécules S. 

rA] + «i ,j» ! «i+1,j» (Aij) 

de même p9ur une molécule [S] : 

[S] + «i ,j» t. «i ,j+1» (Bij) 

i est compris entre 0 et nA et j entre 0 et nS' 
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D'autre part, le volume constant de la cavité Vc impose la 
condition de 1iaiso~ suivante: 

.If. . l,J 

BA et BB représenten~ les volumes molaires de A et B. 

Désignons par ll«,i, ,j» la fraction molaire relative aù constituant' 
«i ,j», 

X«i,j» 
N •• 

= lJ 
Ne 

on peut appliquer la loi d'action de masse à l'équilibre (Aij ) 
o 

6GA• . _ lJ 
kT 

x«i+l,j» = X«i ,j» p~ e 

o 
6GA•. enthalpie libre moléculaire de référence de la réaction (AiJ·) 

lJ 

o 

Un raisonnement par récurrence conduit à l'égalité suivante 

o 
. i -1 6G 

X«l.,J.» = X . PAl rr exp -( Axj) (51) 
«o,J» x=o kT 

La loi d'action de masse appliquée à l'équilibre (Bij ) donne .. 

x . . 1 = x. .. PB e «l,J+ » «l,J» 

o 

6G Bi· -( J 
kT 

6GB.. enthalpie libre moléculaire de référence de la réaction (Bij ) 
lJ 

Par récurrence, nous obtenons 

x«i,j» = x«i,o» 
. j-l 

pJ rr 
B y=o 

o 

6GB .. exp - ( 1]) 

kT 
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La quantité x«o,j» se déduit de l 1 expression précédente 
en faisant i=o 

o 
. j-l 6GB x . = x«o,o» pJB rr exp -( oY) 

«o,J» y=o kT 

Reportons cette valeur dans l'expression (51) 

o 0 

. i -1 6G A. i -1 6G 
x«i,J·» = x«o,o» p~ p~ rr exp (- XJ) rr exp{- ~~Y) 

x=o kT y=o 

nous poserons 
0 0 

A i-l 6GA . B j-l 6GB K .. = rr exp(- xJ) et K ,. = rr exp (- QY 
1J x=o kT OJ y=o kT 

On peut écrire d'autre part 

x +rr x .. =1 «0,0» .. «1 ,J» 
1 J 

i+j ~ 1 

la somme double est effectuée pour toutes les valeurs de i et j compatibles 
avec le volume de la cavité. 

L'expression générale de la loi de répartition s'écrit donc 

N •• A KB. pi pj K .. 
2.J. = 1J OJ A B 

(52) 

Nc 
1 + ~ r A B i pj 

1 j Kij KOj PA B 
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Afin de déterminer les formes mathématiques de K~j et K~j 
en fonction de ; et T, il est nécessaire de préciser la nature de la 
phase adsorbée dans les cavités. 

2. ADSORPTION LOCALISEE POUR CHACUN DES DEUX GAZ 

2.1.1. ~Q~_~~_~~~~ o 

A i=l 
La constante KiJ" = TI 

.x=o l'équilibre global suivant 

6.GA • 
exp(- kTXJ ) est caractéristique de 

i [AJ + " -+ «O,J» + «i,j» 

elle peut donc s'écrire : 

A ~~i J">- ~~O,J"> - i~o[AJ) K"" = exp- (--";..:.....-----:-:......----'-~-
lJ kT 

(53 ) 

~~i,j> enthalpie libre de référence d'une cavité lorsque celles-ci 
sont toutes dans le même état hypothétique <i,j>. 

En utilisant des notations analogues â celles du chapitre 
précédent, nous écrirons 

o hO· T 0 
~<i,j> = ij - Sij 

Nous considèrerons d'autre part que les molécules se répartissent 
sur des sites précis de la cavité. 

Lorsqu'une cavité est saturée en molécules A, elle contient 
nA molécules localisées {A}A' inversement si elle est saturée en molécules 
S, elle contient nS molécules localisées {S}S. 

Les .nA sites{ }A sont équivalents en volume aux nS sites { }S 
ce qui se traduit par l'égalité nA SA = na SB 
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Supposons que les sites soient répartis de façon régulière 
dans le volume Vc : le calcul du nombre de configurations possibles pour 
les molécules adsorbées peut se faire comme suit : 

B représentant les plus grosses molécules, le nombre de façons de les 
répartir est : ,nB ! 

C~rs= j! (n
S
_
j

) r 

Il reste alors un nombre E de sites pour {A}A égal â 

Vc - jSB 
E ( ) 

SA 

E désignant entier le plus proche de ce nombre. Le volume disponible 
restant Vc - i SA - j SB sera exprimé de la façon suivante : 

- si i varie, j restant constant, le volume disponible sera 
exprimé avec des éléments de structure { }A 

- si j varie, i restant constant, on exprimera le volume 
disponible au moyen des éléments de structure { }B 

Lladsorption étant supposée sans interactions, nous pouvons 
écrire, lorsque j reste constant et i varie 

hiJ' = i h{A} + j h{B} + (E - i) h{ } 
A B A 

En remarquant que l Ion peut écrire les égalités suivantes 

il vient 
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En reportant dans ($3) on obtient 

A i ( l1{A}A - 11{ }A - l1tA]) K .. = CE exp - i - --
lJ kT 

La quantité 111A} - 11{ }A - l1tA] indépendante de i a été posée 
égale à ôGAl pour le gaz ~ur : 

K~. = Ci exp _ i(ÔGAl ) 
lJ E kT 

Le même raisonnement conduit à ,l'expression de K~j 

110. ° _ j 0 

= exp _ ( <o,J> - 11<0 ,0> 11 [a] ) 
kT 

Le calcul ~e l1<o . est identique à celui effectué pour le gaz O,J> 
pur puisque l'on peut écrire : l1~o,j> = l1~j> 

l1~o,j> ~ j l1{B}B + (nB - j) 11{} - k T Ln C~ 
B B 

d'où l'expression de B 
KOj 

KB. CJ' . (ÔGA 1 = exp - J . ) 
OJ Na kT 

avec 

Cette quantité identique à celle calculée pour le gaz pur 
est indépendante de i et ne dépend, en première approximation, que de 

la température T. 
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On peut donc, à partir de (S1) écrire la loi de répartition 
des cavités en fonction de leur taux de remplissage pour une adsorption 
localisée d'un mélange binaire: 

Nij 
T= 

c 

0 0 

it.GAl jt.GAl - ( + ) 
na ! E ! kT kT 

pi pj 
j 1 {na- j}! i !(Ë-i} e A a 

it.GAl + jt.GAl 
na ! -( ) 

E kT 
pi pi 1 + L: L: e 

i j j! (na-j )! il(E-i)1 A a 

i + j ~ 1 
et 

Elles s'obtiennent en effectuant les deux sommes suivantes 

L: L: i N·· 
n - 'J A - Nc 

L:L:jN .. lJ 

Elles peuvent se déduire à priori des isothermes d'adsorption 
o 0 

des gaz purs qui donnent accès aux valeurs de LlGA1 et LlG Bl 

2.2. Modèle avec interactions 

Le calcul de K~j ne pose pas de problèmes particuliers, si on 
a adopté une représentation des interactions par une solution strictement 
régulière pour le gaz pur [B} nous en déduisons: 

_ Bj(nB-j) _ j LlGB1 
nB kT 

e e 
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1) 

Nous avons toujours ]l0 •• =h •. -Ts'? 
<l.,J> lJ lJ 

Dans l'expression hij s'introduira un terme de mélange 
représentatif des interactions en phase adsorbée 

Par analogie avec la théorie des coefficients d'interaction 
de WAGNER, dans une solution ternaire strictement régulière, nous écrirons 
l'enthalpie de mélange h~~l 

lJ 

ij 
hm.e.l W w· w· lJ = AB ~ + B JX{} + A 1 x{ }A 

Dans cette expression WA et WB représ~ntent respectivement 
les énergies d'échange des éléments de structure {A}A' { }A et {B}B { }B· 
WAB est une constante qui dépend des interactions {A}A et fB}B'x{} et 
x{} représentent la fraction de volume disponible restant évalué Adans 
deuxBsystèmes différents : 

v • i SA - j SB . SA . SB c 
1 -x{ }A 

= = 1 -- -J-
nA SA Vc Vc 

V - i SA - j SB . SA . SB c 
1 -x{ }B = = , -- - J--

nB SB Vc Vc 

Le potentiel chimique de référence prendra donc la forme suivante 

. SA SB . 
+ WB j (1 - , - - j --) + WA i (1 

- k T Ln Ci CE; 
nB 

Vc Vc 
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On en déduit l'expression de K~. avec: 
lJ 

WA A =­
kT 

WB 
B=-

kT 

WAB c=­
kT 

i (3 (3 SA (3B ~Go 
~. = CE exp - (C ij -A. - B i j ~ + A ; (1 - i -- - j --» exp - i (~ 
lJ Vc Vc Vc Vc kT 

N· . 
--2l = 

Nc 

Ecrivons le terme d'interaction global, compte tenu de l'expression 
B de KOj ' sous la fonne condensée Wi j 

W •• 
lJ 

(3A (3B. (3A . SB 
= i j -- (C - B) + B j (1 - j -V-L + A i (1 - 1 - - J --) 

V c c Vc Vc 

On en déduit la loi de répartition 

-( 
i~GAl + j~GAl 

- W;j nB ! E ! . ) 
kT pi pj 

j! {nB-i}! i!(E-i}! e e A B 

i~GAl + j~GBl 
- W .. ! E ! - ( kT .) nB lJ pi pj 1 + E E j! (nB-j)! e e 

i j i !(E-i) A B 

Elles s'obtiennent en effectuant les deux sommes suivantes 

I: E i N •• 
1· l J 

nA = J N 
c 

3. ADSORPTION DELOCALIStE 

I:J;jN .. n = 1 J lJ 
B Nc 

(voir tableau n0 2) 

Nous supposerons que les molécules A ou B sont délocalisées au 
sein d'une cavité; cette approximation correspond physiquement à un 
désordre à courte distance et un ordre à longue distance. 
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Nous nous donnerons à priori une équation d'état (donc un 
modèle d'interactions) qui permettra de calculer P~i,j>' 

Prenons par exemple le modèle de VOlMER 

le calcul sera co.nduit de façon explicite dans ce seul cas. 
On peut introduire un terme de pression interne caractéristique 
des attractions intermoléculaires sans difficultés théoriques mais le 
calcul en est d'autant plus lourd. 

suivante 

d'où 

Nous écrirons le potentiel chimique de référence 

~~i,j> = i ~{{A}} + j ~{{B}} 

les potentiels chimiques de {{A}} et {{B}} sont de la forme 

~{{A}} = ~{{A}} + kT ln nA 

~{{B}} = ~{{B}} + kT Ln ITB 

ikT 
~{{A}}= ~{{A}} + kT ln (V -ia-jb) 

c 
jkT . 

~{{B}}= ~{{B}} + kT ln ( V -ia-jb) 
c 

On en déduit : 

~.i jj . . . (kT )~+j] 
~~i,j> = i ~{{A}} + j ~{{B}} + kT ln ia b l+J V 

(1 - VC - j vc) c 

D'où l'expression de ~j à partir de (S2) 

i . a . b) 
i+j 

A V (1 - l-y;:;-J-vc 6GAd (_c) ~ c exp(- i ) K •• = • lJ kT ii (1 - j +c) J kT 



59 

L'expression de K~j se calcule de la même façon, à partir de 
(SI) et on déduit 1 1 expression de la loi de répartition donnant le pourcentage 
de cavités ayant i molécules A et j molécules B : 

i+j . a . b) i+j i ~GAl + j ~GB1 
V (1 - , -v-:- - J--v: -( 

kT ) 
(_c) c c pi pi 

N .. ii .j e A B 
--.11. - kT J 
N -

i+j i ~GAl + j ~GB1 c 
. b) i+j (1 . a --( 

V l -v:: - J-rc kT 
) 

(-IT-> c pi 1 + E E e 
i j ii .j A 

J 

i+j ~ 1 

Les valeurs de ~GAd et ~GBd se déduisant des isothermes 
d'adsorption des gaz purs, la loi de répartition peut donc être déterminée 
à priori. On peut également obtenir la forme de ces lois dans le cas 
d'interactions en utilisant les expressions simplifiées avec interactions 
du chapitre précédent. 

Elles figurent dans le tableau n02 et s'obtiennent en effectuant 
les deux sommations suivantes 

4. ADSORPTION MIXTE - LOCALISEE POUR .. UN GAZ ET DELOCALISEE POUR L'AUTRE 

Dans une cavité donnée des modes d'adsorption différents suivant 
le gaz adsorbé peuvent apparaître. En particulier, si nous supposons que 
les molécules des deux gaz ne sont pas en interaction en phase adsorbée, 
la méthode d'obtention des isothermes consistera en une combinaison 
appropriée des modes de calcul précédents ; il faudra tenir compte du 
co-volume de 1 1 ensemble de la phase adsorbée pour le gaz dé10ca1isé et du 

pj 
B 
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_1 
nB = 3,35 

KB = O~1l9 torr 

B = - 1 

Figure II-3 

-1 
= 500 torrs 

PA= 400 torrs 

T = ete 

PB= 100 torrs 

; 
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nombre rêel de sites disponiqles pour êvaluer 1 1 entropie de configuration 
de l'adsorbat localisê. 

Adsorption ~oFalisêe 
(avec ~nteractions). 

TABLEAU N° 2 

ISOTHE~S D'·ADSORPTION D"UN MELANGE A-B 

.! 

iôGA1+jôGSl 
E ! - ( kT } 

\ 
~ ~i nB 

• t j .... j """:1 (f-n-B 
--J ..... , )'T! i!(E-i)! e e 

nA = 

nB ! .. E ! 

1 + f 1 j!(nB-j)! x ;!(E-i)! e 

Wij"= ij SA (C - B) + Bj(l - j ~ + Ai(l 
V

c 
. Vc 

E : entier le plus proche de (Vc - j SB) /S 
A 

e 

f3 f3 • A .~ 
1 V:-. J -;;-, 

c Vc 

-------------------------~-----------------------------------------------------------------. 

Adsorption dêlocalisêe 
(sans interactions). 

. a . b i+j iôGAd+jô~Bd 
i+j (1 - 1 - - J -r-) -( kT ) 

i Vc Vc c pi pi 
L L (kT) e i j i i jj A B 

nA = --=:...---------~::::...-------------

a b i+j iÔGAd+jÔGSd 
V i + j (1 - i -V-

c 
- j -V-

c
) - ( kt ).. 

1 + L E A~) ----..-~---- e p~p~ 
i j " kT i i jj II 
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Nous avons tracé sur les figures l et 2 deux cas hypothétiques 
d'adsorption localisêe montrant les deux formes de courb~s qui ~euvent 
exister coordonnés (fractions molaires en phase gazeuse et phase adsorbée). 

On peut remarquer l'apparition possible d'un état équititre 
(figure 2) rappelant l'état équititre et azéotrope lors de l'équilibre d'un 
mélange binaire avec sa vapeur. La figure 3 représente les lois de répartition 
des cavités en fonction de leur remplissage, elles sont tracées à nombre de 
molécules j: de B constant; les conditions expérimentales correspondant à 

ces lois (Pressions partielles, remplissage moyen en A et B) sont celles du 
point M de la figure 1. (YA = 0,8 xA = 0,64). 

Les courbes sont limitées par la condition iSA+jSB ~ Vc ici i+j ~ 9 

L'allure de ces courbes est monotone décroissante car le maximum 
mathématique n'est pas physiquement ~cceptable (condition i+j ~ 9), lors de 
l'étude expérimentale, nous observerons, pour ~es remplissages moyens plus 
faibles, l'existence de courbes avec maximum. 
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Él1.DE EXPéUr1:NTALE DES ÉWILIBRES D'ADSORPTION 

SUR LES ZÉOLITHES AET X DE DIFFÉRENTS GAZ-

EXTENSION À L'ADSœP.TION DE tIÉl.AtŒs GAZEUX 

APPLICATION DES rmÈLES THÉClUWES AUX RÉSULTATS EXP~IrENTAUX 
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- Cha.p.(.tlr.e l -

Mé'1'HoJ)ES D'truDE ET APPARElUAGE 

L'adsorption d'un gaz pur sur une zéolithe est divariante : 
on peut donc, au moyen de l'analyse thermogravimétrique,. déterminer les 
isothermes d'adsorption, c'est-à-dire le nombre moyen de molécules fixées 
sur le solide à température constante en fonction de la pression. Des 
méthodes annexes (microcalorimétrie, infra-rouge) permettent parfois de 
préciser le mode de fixation de ces molécule~. 

Par contre, l'adsorption d'un mélange binaire étant trivariante, 
l'étude des variations des nOilbres de molécules de chacun des deux gaz fixées 
à pression totale et température constantes nécessite l'emploi simultané 
de l'analyse thermogravimétrique permettant d'accéder au nombre total de 
molécules fixées et d'une autre méthode déterminant, soit directement l'un 
de ces deux nombres· de molécules, soit une autre relation entre ces deux 
nombres. 

1. ADSORPTION D'UN GAZ 

1.1. ~~!ll!!_~b!~2gr!yjm~~rjg~! 

L'ensemble de l'appareillage utilisé est constitué essentiellement 
d'une micro-balance "CAHN-RH" équipée d'un enregistreur à deux voies "SEFRAW'. 
Un groupe de pompage comprenant une pompe à palette "BEAUDOIN" à deux étages 
pouvant être mise en série avec une pompe à diffusion de vapeur d'huile IIBEAUDOIN" 

_4 

permet d'effectuer un vide dynamique de 10 torr au niveau de l'échantillon 
le contrôle des faibles pressions est assuré par une jauge "PIRANI". Le gaz 
est introduit à l'aide d'une micro-fuite et la mesure de pression effectuée 
à l'aide d'un manomètre à l 'huile (jusqu'à 10 torrs) ou un manomètre à mercure 

La dêshydradation préalable de la zéolithe sous vide dynamique est 
effectuée par un four mobile "SETARAW' couplé à un régulateur programmeur de 
température "SETARAM rH 64", le repérage de 1 a température étant effectué 
directement au niveau de l'échantillon par un thermo-couple fer-constantan. 
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L'échantillon est maintenu à température constante dans un tube 
cylindrique de verre à double enveloppe à l'intérieur duquel circule de 
l'alcool thermostaté par un cryostat "HAAKE KT 41 11

, ceci pour des tempéra­
tures comprises entre - 20° C et + 20° C ; au-dessus de 20° C la thermo­
régulation est assurée grâce à un tube à double enveloppe, ou par le système 
"SETARArv1 RT 64 11 associé à un four, lorsque l'échantillon est placé dans un 
tube à simple paroi. 

En outre, un dispositif permettant l'introduction d'huile sur 
l'échantillon en équilibre thermodynamique dans le réacteur a été adapté 
il comprend une burette en verre pouvant contenir 1 'huile, une vanne d'arrêt 
et un raccord souple verre métal IILEYBOLD" ~ui relie le capillaire métallique 
(longueur 25 cm, diamètre 0,5 mm) à l'ensemble précédent. (figure IV 1 et 
figure IV 2). L'extrêmité du capillaire est située juste au-dessus de la 
nacelle porte-échantillon de la thermo-ba1ance. 

1.2. M1crocalor1mêtr1e 

L'évolution de la chaleur isostérique d'adsorp~ion pour divers 
taux de recouvrement a été étudiée dans des conditions isothermes au moyen 
d'un microca1orimètre "CALVET II modèle IIhaute température" des établissements 
IISETARAW' muni d'un enregistreur ga1vanométrique "SEFRAM". 

L'étude a été effectuée à 22° C, le microca1opimêtre a été placé 
dans une enceinte thermostatée munie d'un radiateur dont la puissance est 
régulée par un thermomètre à contact. L'activation préalable de la zéolithe 
a été réalisée au moyen d'un montage extérieur au microca1orimètre comprenant 
un four IISETARAM II , un groupe de pompage (pompe à palette et pompe à diffusion 
de vapeur d'huile IIBEAUDOIN II ) un programmeur-régulateur de température 
IISETARAM PRT 3000", et une jauge "MEDIOVAC" pour le contrôle de pression. 

2. ADSORPTION D'UN MELANGE BINAIRE 

La détermination des isothermes d'adsorption nécessite, comme 
nous l'avons précisé, l'emploi simultané de deux techniques expérimentales. 
La première donne le nombre total de molécules fixées (analyse thermogravi­
métrique), la seconde permet de déterminer le nombre de molécules fixées 
nA pour l'un des deux constituants A. Plusieurs techniques sont possibles 

pour la détermination de nA' 
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Le montage thermogravimétrique décri't précédemment a été utilisé 
en le complétant d'une deuxième vanne d'introduction de gaz pur ainsi que 
d'une pompe de circulation à meJllbrane IIAUSTEN L.T.O. II permettant d'homogé­
néiser le mélange. (figure IV 2). Un ballon de détente de 6 litres permet 
le mélange de gaz avant introduction au niveau de l'échantillon. 

2.2. Q!~~1~!_~!~b~1g~!_~~~r1ID!~~!1! 

2.2.1. Mé:thode c.ont.i.nu.e : a.nai..y.6e de la. phtue a.d.6olLbée ".in .6.Ltu." 

L'analyse continue du spectre infra-rouge de le phase adsorbée 
sur une pastille de zéolithe placée dans une cellule à gaz thermostatée 
devrait permettre, après étalonnage, l'étude quantitative de 1 1 adsorption 
du mélange binaire. 

A cet effet, nous avons conçu et réalisé deux cellules à gaz 
identiques, munie chacune d'un four dont la puissance est régulée par un 
groupe de rhéostats. (figure IV 3) 

A chaque extrémité du corps en quartz sont ajustées deux fenêtres 
je bromure de potassium maintenus par des supports métalliques. L'étanchéité 
Je 1 1 ensemble est assurée par des joints toriques en IIVITON~ 

Une circulation d'eau autour des fenêtres de KBr, à l'intérieur 
des rondelles de maintien, permet le refroidissement des joints toriques 
et des fenêtres. 

Ces cellules permettent de travailler sous atmosphère contrôlée 
(vide statique de 10- 3 torr) et à des températures comprises entre 0 et 
5000 C. 

La zéolithe peut être pastillée seule (en feuillet très mince) ou 
appliquée sur une pastille support de KBr, elle est située au centre de la'cellule 
par 1 1 intermédiaire d'un porte échantillon métallique. 

Nous avons entrepris l'étude du spectre infra-rouge de CO2 adsorbée 
au moyen de ce dispositif sur un. appareil IIPERKIN EU~ER 451 11 en double faisceau 
une cellule ne contient que le gaz pur, 1 lautre contient le gaz et la pastille. 



:.;: 

1 ~orge pour bague l 46x3 réf. LJF 121381 6 13 boulons M4 à 1200 

2 

--~--
4 

5 -n--

\Sl 
W 
(X) 

-------------------------------------.----~----------- ----------------------------
7 ?~QQQr!_f~~~!r~- ___ ~ _________________ _ fenêtre KBr 49,5x6,5 ref. 04906 

-----~--------------------------------
9Qr9~_QQ~r_~29~~_!_~~~~_r~f!_h~E_l~§Z_ 8 p~~~~g~_119~!9~_~~fr~!91?~~~~! ______ _ 
~~r~~_e9~~_~~2~~_!_~~~~_~~t:_h~E_~S?ê __ ~ __ B~~g~II~_g~-~~j~!j~~-g~~-~~pp2r~~-Z __ _ 
9§j~j9~_P9~r_J~_f9~r __________________ 19_ ~9~9~JJ~_9~_~~rr~~~_9~~_f~~~~r~~ ______ _ 
orps en quartz 12 ube relié au système de vide et 

086 

o 

1/2 coupe 
Echelle 2 

"\Sl 
N 
Cl 

d1introduction de gaz 

Figure 1-3 

1386 

CD 

. -------.. . . 

'\Sl 
~ 
Cl 

'\Sl 
01 
Cl 

01 

"t'SI 
--.J 
Cl 



73 

[via 1 heureusement, pour des pressi ons de CO2 supéri eures à 10 torrs, 
l'absorption du faisceau infra-rouge par la phase gazeuse de la cellule est 
trop grande pour déceler le spectre de la phase'adsorbée. 

La réversibilité du phénomène empêche une remise sous vide pour 
l'étude du spectre, contrairement ~ l'étude des adsorptions irréversibles. 
Cette voie a donc été abandonnée po~r notre travail précis. 

2.2.2. Méthode. .6em,t-c.on;t.,[nue. : ana.ly.6e. de. .e.a. pha..6e. 9aze.U.6e. 

On peut penser, pour déterminer le second paramètre, étudier 
la phase gazeuse. Si on connait les vale~rs absolues des pressions partielles 
de chacun des deux gaz initialement introduits, toute variation de celles-ci 
nous renseignera sur le nombre de molécules fixées sur le solide ainsi que 
ses variations. 

Pour réaliser cette étude, nous avons entrepris le couplage de 
la thermo-balance "CAHN-RH" et d'un spectromètre de masse MS20 de la maison 
"A.E.I. G.E.C. Elliot". Ce couplage a été effectué par l'intermédiaire d'un 
capillaire fixé au niveau de l'échantillon et relié à une ligne d'introduction 
composée d'un ballon de détente et d'une micro-fuite (à travers un corps 
microporeux). Des vannes "HOKE" permettent d'isoler les différentes parties 
de l'appareillage, la ligne d'introduction, la balance et le spectromètre de 
masse. 

Un premier groupe de pompage (pompe primaire et pompe à diffusion 
d'huile "BEAUDOIN") assure le vide dans la ligne d'introduction ; un 

-9 
deuxième groupe (pompe ionique) permet de garder un vide dynamique de 10 
torr dans l'enceinte d'analyse du spectromètre de masse. 

Un système de "PEAK-SWITCHING" permet le pré-réglage de quatre 
masses différentes et donc 1 'analyse successive à une vitesse ajustable 
de quatre gaz différents. 

En fait, l'analyse quantitative du mélange et ses variations a été 
impossible pour diverses raisons dont les principales sont les suivantes 

- difficulté d'homogénéisation au niveau de la prise de gaz 
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phénomènes de mémoire 
- performances médiocres de 11 apparei1 pour 11 ana1yse quantitative 

Les deux méthodes décrites précédemment ayant échoué, nous avons 
eu recours à une méthode discontinue nécessitant la destruction de 1 l échan­
ti110n à chaque analyse. 

Le principe de la méthode est le suivant: 

a) On veut doser les quantités nA et nB de gaz A et B fixées 
sur la zéolithe en mesurant 1 'intensité des bandes d'absorption infra-rouge 
caractéristiques de chacun des composants adsorbés. Pour cela, il est 
nécessaire de diluer la zéolithe avec de 11 hui1e in situ, c'est-à-dire 
dans 1 'enceinte thermogravimétrique. 

b) On place donc dans la nacelle ATG la zéolithe préalablement 
déshydratée et on la met en contact avec le mélange gazeux A-B dans des 
conditions données de température et pressions partielles PA et PB' 

Lorsque l 'équi1ibre est atteint, on fige le solide zéolithique 
et les molécules de gaz A et B qu ' i1 contient en le noyant dans du Nujo1 
grâce au dispositif décrit plus haut. La dispersion huile-zéolithe ainsi 
obtenue est ensuite diluée jusqu'à une valeur bien déterminée de la con­
centration du solide dans l'hui1e, puis cette solution est injectée dans 
un porte-échantillon utilisé pour la détermination quantitative de la 
concentration d'un constituant par absorption infra-rouge. En reliant, 
par un étalonnage préalable, 11 intensité des bandes d'absorption observées 
pour chacun des constituants A et B fixés sur la zéolithe iU nombre de 
molécules gazeuses adsorbées sur le solide, il sera possible de connaître 
nA et nB en mesurant simplement la densité optique des principales bandes 
d'absorption caractéristiques des gaz A et B. 

Si cet étalonnage peut être effectué pour chacun des deux gaz 
du mélange, nous disposons alors de trois équations (deux données par 1 l infra­
rouge et une par 11 ana1yse thermogravimétrique) pour deux inconnues, ce qui 
permet une vérification supplémentaire. 
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Si cet étalonnage ne peut être réalisé que pour un gaz (c'est le 
cas notamment du mélange CO2 - C2H6 où les raies de C2H6 coïncident avec 
celles de l'huile), cette méthode permet de déterminer les deux inconnues 
avec une erreur relative inférieure à 10 % dans le cas le plus défavorable 
(faible taux de recouvrement). 

L'étude a été conduite à l'aide d'un spectrographe "PERKIN ELMER 
457" à double faisceau permettant l'obtention de spectres d'absorption pour 
des nombres d'onde compris entre 4000 et 250 cm-

1
• Le porte échantillon 

utilisé est constitué de deux fenêtres de bromure de potassium, dont la distance 
est rigoureusement maintenue constante à l'aide d'un intercalaire en Teflon. 

L'assemblage est assuré par un corps métallique percé de deux 
trous pour permettre l'injection de la solution à doser. 

3. TECHNIQUES ANNEXES 

Nous avons également effectué quelques études du solide au moyen 
d'un analyseur thermique différentiel "DUPONT DE NE~10URS" et d'un ensemble 
radio cristallographique "C.G.R~' comprenant un générateur "Thêta 60", 
un goniomètre et une baie de mesure. 
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- C hap.l..tlLe zr -

truoE EXPéRIMENTALE ET NORIQUE DE L'ADSORPTION 

DE DIFFéRENTS GAZ PlRS SUR LES ZéOLITHES A ET XI 

1, ESSAIS'~ES MODELES SUR LES RESULTATS CONNUS 

Nous présenterons quelques résultats expérimentaux caractéristiques 
de différents modes d'adsorption d'une part et utilisables pour l'étude de 
plusieurs mélanges d'autre part. 

La figure 1 représente les résultats de DANNER et WENZEL (52) 
concernant l'adsorption de l'oxygène sur la zéolithe 5 A à 144 K, les figures 
2, 3, 4 représentent les isothermes d'adsorption à 308 K du dioxyde de carbone, 
de l'éthane et du n- butane sur la zéolithe 5 A d'après GLESSNER et MYERS (45). 

Les travaux relatifs à l'adsorption de l'éthane et du dioxyde de 
carbone sur les tamis moléculaires 4 A et 5 A sont nombreux (43,45,47, 53, 
54, 55, 56) mais souvent effectués à des pressions trop élevées pour indiquer 
les caractéristiques des sites d'adsorption ou trop basses (inférieures à la 
pression atmosphérique) pour atteindre les forts taux de remplissage; citons 
les travaux de CARTRAUD et COINTOT (57) qui ont étudié l'adsorption du dioxyde 
de carbone ~ur un échantillon de mordénite pour des pressions variant entre 
o et 50 atmosphères. 

Ces auteurs remarquent l'existence d'une phase condensée à des 
températures supérieures à la température critique de l'adsorbat, ce fait 
intéressant n'en est pas pour autant remarquable; il correspond au déplacement 
du point critique d'un mélange pour différentes isologues dans un diagramme 
bina i re ( P , T ) 
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Figure 11-1 Adsorption de O2 sur la zéolithe 5A 
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Figure 11-3 Adsorption de C2H6 sur la zéolithe SA 
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figure 11-4 Adsorption de C4H10 sur la zéolithe SA 
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1.2. !D~§rpr~~~~jQD_g§~_r!~~l~~~~ 

Les différents modèles théoriques établis au chapitre II ont été 
confrontés aux résultats expérimentaux à l'aide d'un programme FORTRAN 
exécuté sur un ordinateur PHILIPS Pl175. 

Les différentes constantes utilisées: covolume, pression interne, 
nombre maximal de molécules par cavité ont pu être déterminées à partir des 
données critiques des différents gaz (62) grâce aux relations suivantes : 

covolume b = 

pression interne f = 

nombre maximal de 
molécules par cavité 

Tc température critique du gaz 

Pc pression critique du gaz 

Vc volume de la cavité 

10 
8 x 6,02 

27 

RTe 
Pc 

------2 
8 x (6,02 1023

) 

V 
E ( 

_ _ c ) nA = 
b 

o 

A3 jmolécule 

Nm 4 j(molécule) 

molécule 

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau n° 1 

° f nA 
Tc ( K) Pc (atm) b(A 3 jmolécule) (Nm 4 j(molécule)2 (molécules) 

154 49,7 52,8 3,810- 49 14 

2 

1--------------- -------------- -------------- -------------- ---------------- --------------
CO2 304 73 78,5 10,1 10-49 9 

1--------------- -------------- -------------- ---- .. --------- ---------------- --------------
C2H6 305 49 106 15,.2 10-49 7 

--------------- -------------- -------------- -------------- ---------------- --------------
m C4HlO 436 36 202 42 10- 49 3 

Tableau n° 1 
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En toute rigueur, le nombre maximwn de molécules contenues 
dans une cavité n'est pas indépendant de la température, nous le prendrons 
cependant constant en première approximation pour la gamme de température 
utilisée. 

A partir des données cristallographiques (15), on peut, pour 
les zéolithes 4 A et 5 A établir la relation suivante: 

1 m mole/mg = 1,78 molécule/cavité 

Ces différentes données permettent de tracer les courbes théoriques, 
elles sont reportées sur les mêmes figures que les points expérimentaux. On 
constate que le modèle le plus adapté dans le,cas de l'adsorption de l'oxygène 
sur la zéolithe 5 A correspond à une adsorption délocalisée, la divergence 
apparaît par des taux de remplissage supérieurs à 66 % pouvant s'expliquer 
par l'existence de forces de répulsion entr.e molécules adsorbées, forces dont 
il n'est pas tenu compte dans l'équation d'état de lâ phase adsorbée (nous 
reviendrons sur ce problème par la suite). 

Par contre, les seuls modèles représentatifs des différentes 
adsorptions de CO2, C2H6 et n.C4H10 sur la zéolithe 5 A à 308 K correspondent 
à des adsorptions localisées avec répulsions entre molécules adsorbées 
(constante d'interaction A négative). 

Le tableau n° 2 regroupe les différents résultats obtenus 

_1 
T = 308 K nA A ~GA1/kT KA (torr ) 

CO2 9 - 1 3,59 0,6 
--------------1-------------- ------------- ------------- r---------------

C2H6 7 - 0,7 6,05· 0,03 
. . -------------- ------------- ------------- -----,..------- ---------------

C4HlO 3 - 0,5 - 1,2 14 
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Ces résultats quantitatifs correspondent bien à ceux trouvés 
théoriquement par d'autres a~teurs, en particulier RUTHVEN et Coll (21). 
Notons cependant l 1 apparente contradictiort.entre le modèle développé par 
ces derniers qui suppose une adsorption délocalisée avec interactions dl 
attractton. En fait, supposer de fortes attractions entre molécules 
adsorbées délocalisées est équivalent à diminuer leur mobilité et donc 
à augmenter leur localisation. Ces deux modèles se situent donc à mi-chemin 
des représentations extrêmes localisées, délocalisées. 

2. ADSORPTION SUR LA ZEOLITHE 4 A 

2.1. EtY9t_t~9trjmtDt~lt 

2. 7 • 1. Uude. .theJtmogtta.v-imébUque. du ,wo.theJtmu d' a,d6oJtp:Uon 
du dioxydu de. c.aJLbone. e..t de. .e.' é.thane. 

L'étude des isothennes d'adsorption des '-différents gaz purs a 
été effectuée au moyen de la balance "CAHN RH!' précédemment décrite sur 
des échantillons pulvêrulents de 100 mg de zéolithe 4 A synthétisés par 
la société "UNION CARBIDE "• Les gaz utilisés de pureté N48 ont été fournis 
par la société "AIR LIQUIDE". 

L'activation de la zéolithe, c'est-à-dire l 1 opération permettant 
le départ de toutes les molécules de gaz qu'elle contient (de l'eau essen­
tiellement) est effectuée durant plusieurs heures à 350° C et sous un vide 
dynamique inférieur à 5 10-

3 
torr. 

2.1.1.7. Ad6oJtp.tion du dioxyde. de. c.aJLbone. - COZ 

Les isothermes expérimentales correspondant à des températures 
variant de - 10° C à + 80° C sont représentées par des points sur les 
figures (5, 6, 7~ 8). Elles présentent une régularité constante dans tout 
le domaine de pression étudié~,soit de 510-

2 
torrs à 500 torrs, cependant 

d'autres auteurs (24) ont décelé des irrégularités pour de très faibles 
taux de remplissage lors de l 1 adsorption du dio~yde de carbone sur la 
zéolithe 4 A ; elles seraient imputables à l 'existence de deux types de 
sites d'adsorption. 



nA Nombre de molécules 
par cavité 

83 

T .. 263 K 
-1 

KA = 105 torr A --4,75 

6 

2 

10 20 30 

2 4 

40P{torr) 

Figure II-5 Adsorption de CO2 sur la zéol ithe 4A 
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La l'éversibilité du phénomène est parfaite si l'on prend soin 
à'éviter toute fuite dans l'enceinte, ce qui entrainerait un blocage des 
sites superficiels dû à une adsorption prépondérante des traces de vapeur 
d'eau, comme nous l'avons déjà signalé; d'autre part, pour les faibles 
taux de remplissage (inférieurs à 0,2), l'adsorption est caractérisée par 
une cinétique de diffusion intra-cristalline pratiquement instantanée. 

2.1.1.2 AcL6OJl.p.t.ioYL de l'U:ha.ne - C2H6 

Les figures (9, 10, Il) représentent les points expérimentaux des 
isothermes d'adsorption de l'éthane sur la zéolithe 4 A pour des températures 
comprises entre DoC et 90°C. 

L'éthane, contrairement au dioxyde 'de carbone, est caractérisé par 
une cinétique de diffusion très lente dans la zéolithe 4 A. Il faut attendre 
environ 24 heures pour atteindre cha\ue point d'éq~ilibre. 

Par ailleurs, les courbes présentent de faibles rayons de courbure. 

Tous ces résultats ont été obtenus point par point, avec réactivation 
par chauffage sous vide dynamique de la zéolithe entre chaque point d'équilibre. 

2.1. 2. Uude m1.CJLoc.a.toMmUû.qu.e de l' ~Olr.p.ti.oYL du. dioxyde de eMbane 

~Qgg_QQ~r~1~jr~ 

L'appareillage utilisé décrit dans le chapitre précédent comprend 
un microcalorimétre "CALVET modèle haute température" muni de dispositifs 
d'introduction de gaz et couplé à un réacteur permettent l'activati-on 
préalable de la zéolithe. 

L'échantillon de 100 mg de zéolithe 4 A est enfermé dans un tube 
de verre pyrex puis déshydraté dans le réacteur annexe sous vide dynamique 
à 350°C, il est enfin introduit dans le microcalorimètre sans aucun contact 
avec l'atmosphère, la température isotherme étant maintenue à 22°C. 

Après plusieurs heures, la ligne de base du signal est stabilisée 
et on introduit le dioxyde de carbone. Mais dans de telles conditions, aucun 
pic nlest observé; ceci peut être attribué à un empoisonnement des sites 
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Figure 11-10 : Adsorption de C2H6 sur la zéolithe 4A 

nA Nombll.e de mol écu les 
(par cavité) 

2 

3 

2 

200 300 

T = 313 K 
-1 

KA- 0,018 torr A. -0,7 

400 Pression(torr) 

Figure II-Il Adsorption de C2H6 sur la zéol ithe 4A 
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c. 

d1adsorption par la fixation de traces de vapeur d1eau durant la période de 
stabilisation du signal, empêchant ainsi toute fixation ultérieure de CO2. 

Aussi, pour éviter ce phénomène parasite, nous avons opéré sous 
faible pression d1azote (quelques torrs) ; la ligne de base du signal se 
stabilise alors beaucoup plus rapidem~nt et l 1 introduction du dioxyde de 
carbone donne lieu à un pic intense. 

8~~yl~2~~ 

Les résultats obtenus correspondant à différentes pressions, donc 
"à différents remplissages, sont reportés dans le tableau n° 3. 

On constate une décroissance régulière de la chaleur isostérique 
d1adsorption jusqu1au taux de remplissage étudié soit 0,55. 

P(torr) nA(molécule/cavité) ~Hifo(kcal 
-1 mole ) 

0,6 1,5 - 12,9 

1----------------1----------------------------------------
0,78 1,7 - 11 ,5 

~--------------- -------------------- -------------------
1,3 2,2 - 11 ,1 

1---------------- -------------------- -------------------
7,25 3,9 - 9,9 

~--------------- --------------------- -------------------
35,5 4,9 - 9,6 

Tableau n° 3 - Adsorption de CO2 sur 
la zéolithe 4 A 

2.1.3. Etude ~ ab~o~ption in6~a-~ouge du dioxyde de e~bone a~o~bé 

Nous avons reporté sur la même figure (12) la partie des,~pectres 
correspondant à la bande de vibration antisymétrique À3 du dioxyde de carbone 
adsorbé à 295 K sur la zéolithe 4 A à différentes pressions. 
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Figure 11-12 ~ Spectre I.R. de CO 2 adsorbé sur la zéolithe 
4A à différentes pressions de CO 2 
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Figure 11-13 Etalonnage par la méthode d1adsorption infra-rouge de CO2 adsorbé 
sur la zéolithe 4A. 
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On constate un déplacement régulier du nombre d'ondes vers des 
valeurs de plus en plus fai"bles en fonction du taux d~ remplissage. 

Pour une pression de 0,65 torr, la bande observée se rapproche 
le plus de celle de la molécule gazeuse, soit 2349 cm-l tandis que pour 
une pression de 700 torrs, elle se rapproche de celle du dioxyde de carbone 
solide soit 2288 cm-1 (DAHLKE (57)) 

~~212nn2g~ 

Pour chaque point d'équilibre dans le réacteur, correspondant 
à un taux de remplissage donné, nous avons effectué deux prises d'essai 
sur l'échantillon de 100 mg noyé-dans du nUjol .. La valeur de la densité 
optique retenue a été la moyenne des deux résultats obtenus. Nous avons 
ainsi tracé la courbe reliant la valeur de la densité optique à celle de 
la concentration (fig. 13) on constate que la loi de BEER est bien suivie. 
L'incertitude est en valeur relative inférieure à 10 %. 

2.2. !D~§rprt~~~12D_g§~_rt~ylt@~~ 

2.2.1. A~o4ption du ~xyde de ca4bone 

Les cinétiques d'adsorption sur la zéolithe 4 A et 5 A sont très 
différentes mais les caractéristiques de lliquilibre thermodynamique ne 
sont pas trop éloignées. On trouve que l'accord entre la théorie et l'expé­
rience est le meilleur pour le modèle d'adsorption localisée avec interactions. 
les courbes théoriques sont reportées en traits continus sur les figures 
représentatives des points expérimentaux (figures 5, 6, 7,8) 

La figure 14 représente, à température et pression données, la 
courbe de distribution des cavités en fonction de leur remplissage. L'évolution 
de cette courbe, avec la pression, est également présentée sur cette figure. 

Comme précédemment, il est possible de déduire des expressions 
théoriques les valeurs de la constante de Henry et de la constante d'interactions 
pour chaque cas. (tableau n° 4) 



0,4 

0,2 

92 

~
p = 1 torr 

2 P =10 torrs 
3 P =280torrs 

-
nA = 2,04 

nA = 4 
nA = 6,7 

CD 

Figure 11-14 Loi de distribution (C02 sur la zéolithe 4A) 
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T(K) -. KA(torr ) A 

263 105 - 4,75 
-------------- --- .. ------- --------------

295 9 - 3,3 
-------------- -~--------- ---------------

313 3 - 3,3 
---"""'----------- ------.,.-~-- --------------

330 0,6 - 1,9 

Tableau n° 4 - Adsorption de CO2 sur 
1 a zéo li the 4A 

L'évolution de la constante de Henry avec la température permet 
de déterminer la chaleur isostérique d'adsorption à recouvrement limite 
nul ,en calculant la pente de la droite représentativ~ de Log KA = f(+) 
(figure 15). On trouve ainsi une chaleur isostérique égale à --12 ktal par 
mole de dioxyde de carbone sur la zéolithe 4A, ce qui est en très bon accord 
avec nos propres résultats microcalorimétriques et ceux de la littérature 
(53, 60). 

L'ensemble des résultats théoriques (modèle localisé) et expérimentaux. 
(forte chaleur d'adsorption, et en absorption infra-rouge le déplacement 
de la bande À3 du dioxyde de carbone adsorbé vers celle du solide) donne 
à penser que l'état de la molécule de dioxyde de carbone adsorbé est proche 
de l'état solide. Cette hypothèse a été confirmée par l'étude des degrés de 
liberté de la molécule adsorbée grâce à des évaluations d'entropie (53). 

2.2.2. A~o~ption de l'éthane C2H6 

Les courbes théoriques les mieux adaptées aux résultats expérimentaux 
sont tracées sur les figures 9, 10, 11. Elles correspondent à une adsorption 
localisée avec interactions répulsives entre molécules adsorbées, les valeurs 
des différentes constantes sont reportées dans le tableau n° 5. 
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T(K) 
-1 

KA(torr ) A 

363 0,006 - 1,8 

1--------------- --------------- ~----...;-------_. 

295 0,045 - 1,4 
-------------------------------1--------------

313 0,018 - 0,7 

La cinétique d'adsorption étant trop lente, une étude microcalo­
rimétrique nia pu être effectuée. 

On peut, néanmoins, tracer la droite repré$entative de la 
fonction kgKA = f( ~ ) dont la pente représente la chaleur isostérique 
d'adsorption de 1 1 éthane sur la zéolithe 4A à remplissage nul. (figure 16) 

3. ADSORPTION SUR LA ZEOLITHE 13X 

3.1. g;~~!_!~I?~rl'!!~~!!l! 

Le travail a été conduit au moyen d'une thermo-balance "CAHN RH" 
sur des échantillons de 100 mg de zéolithe 13X fOtlrnTs par la Société "MERCK". 
Les gaz utilisés de puretéN48 (AIR LIQUIDE) ont été (comme pour la zéolithe , 
4A) le dioxyde de carbone CÜ 2 et 1 1 éthane C2H6. 

L'activation de la zéolithe est effectuée durant plusieurs heures 
à 350°C sous vide dynamique inférieur à 10- 3 torr. 

r 
La zéolithe 13X ayant des ouvertures beaucoup plus grosses que 

la zéolithe 4A, les cinétiques d'adsorption sont beaucoup plus rapides, les 
isothermes représentées pour chacun des deux gaz (figures 17, 18, 19, 20, 21, 
22, 23, 24) ont été obtenues point par point sans dégazage après chaque 
équilibre. On observe des isothermes monotones de même nature que celles 
rencontrées pour les zéolithes A dans le cas de dioxyde de carbone, par contre, 
il apparaît un léger point d'inflexion au début de chaque isotherme d'adsorption 
de 1 1 éthane. 



96 

~H =-6,34 kcaljmole 

3,00 3,26 

Figure II 16 

Adsorption de C2H6 sur la zéolithe 4 A 
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Figure II 17 Adsorption de C2H6 sur 13 X 
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figure II-lB Adsorption de C2H6 sur 13 X. 
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Figure II 19 Adsorption de C2H6 sur 13 X 
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Figure 11-20 Adsorption de C2H6 sur 13 X 
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Figure 11-21 Adsorption de CO2 sur 13 X 
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.1tgure rr.22 : Adsorption de CO2 sur 13 X 
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Figure 11-23 : Adsorption de CO2 sur 13 X 
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Figure 11-24 Adsorption de CO2 sur 13 X 
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Figure 11-26 Adsorption de C2H6 sur 13 X 
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Figure 11-25 Adsorption de CO2 sur 13 X 
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3.2. lD~~rpr~~~~jQD~~g~~_r~~~l~~~~ 

3.2.1. Ad~o~ption du dioxyde de e~bone 

° Une cavité étant représentée par une super cage a de volume 6600 A3 

on établit, à 1 laide des données cristallographiques, la relation suivante 
(15) : 

1 nmole/g = 13,4 molécule/cavité 

Le nombre maximal de molécules que peut contenir une cavité 
est égal à 84. 

La connaissance de ces deux paramètres, ajoutée à celle des paramètres 
déterminés au début du chapitre (covolume, pression interne .•. ) permet de tester 
les modèles théoriques proposés. Les différentes courbes obtenues ont été 
tracées en traits continus sur les figures. Les résultats expérimentaux sont 
représentés par des points sur ces mêmes figures. 

Llaccord le plus satisfaisant est réalisé quelle que soit la 
température avec des modèles localisés, prenant en compte des répulsions 
entre molécules adsorbées. 

Les valeurs des constantes de Henry et dlinteractions obtenues 
figurent au tableau n° 6 

T(K) 
-1 

KA(torr ) A 

263 39 - 3 

---------------- -------------- -------------
273 19,2 - 2,8 

---------------- -- .. ----------- -------------
293 7 - 2,8 

---------------- -------------- -------------
313 2,2 - 2,4 

Tableau n° 6 - Adsorption de CO2 sur la zéolithe 13X 
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On constate un accord presque parfait entre le modèle théorique 
et les résultats expérimentaux, l'évolution de la constante de Henry en 
fonction de la température permet de déduire la valeur de la chaleur d'ad­
sorption à taux de recouvrement nul (figure 25). On trouve, ainsi une chaleur 
égale à - 9,6 kcal/mole légèrement inférieure à celle déterminée expérimen­
talement par d'autres auteurs (~Hiso = - 11 kcal/mole) (61). 

o 
Le covolume de l'éthane étant égal à 106 A3

, une cavité contient 
au maximum un nombre de rr.olécules nA égal à 62. 

Le tableau nO 1 résume les valeurs des autres constantes de 
l'équation d'état de la phase adsorbée. 

On ne peut arriver à un accord acceptable avec l'expérience ni 
dans le cas d'une adsorption localisée avec une cons'tante d'interaction 
variable ni dans le cas d'une adsorption délocalisée tenant compte des 
termes de pression interne et de covolume. En particulier, le calcul ferait 
apparaître alors pour les faibles constantes de Henry (seules compatibles 
avec les résultats expérimentaux) un point d'inflexion marqué pour un taux 
de remplissage de 0,25. L'accord le plus satisfaisant est obtenu en annulant 
le terme de pression interne f, les courbes théoriques ainsi établies sont 
reproduites sur les graphes expérimentaux,(figures 17, 18, 19, 20), l'accord 
est satisfaisant sur une grande étendue des taux de remplissage (erreur relative 
net tement i nf éri eure à 8 %). 

On peut faire à ce propos les deux remarques suivantes 

L'équation d'état de Van der Waals est l'expression macroscopique 
du modèle statistique en sphère rigide dont les hypothèses sont les suivantes 

u(r) = + 00 r < cr 

u(r) 
cr 6 

= - E(-r-) r > cr 

Seules les forces d'attraction sont prises en compte dans ce modèle, 
une diminution du terme de pression interne f pourrait trouver son origine 
dans l'existence de forces de répulsion importantes. 



104 

Du modèle statistique précédent, on peut déduire 

c'est-à-dire ~JLT 
k 8 c 

Pour l 'éthane, on obtient ~ 1039 K 

Cette valeur est très éloignée de celle indiquée par RUTHVEN 
et Coll (21) à savoir -f- = 243 K 

Le calcul mené avec cette nouvelle valeur conduit à un accord 
satisfaisant entre le modèle théorique délocalisé et les résultats expé­
rimentaux (accord comparable à celui obtenu par f = 0). 

Si cette valeur de € est justifiée à priori, seul un paramètre, 
la constante de Henry KA' est alors utilisé pour affiner le modèle. 

" 

T (K) 
-1 

KA (tor.. ) 

263 2,5 

------------- t-----------~-

273 1,2 

------------- ------------
293 0,5 

~------------ ------------
313 0,22 

Tableau n° 7. Adsorption de C2H6 sur la zéolithe 13X 

L'évolution de la constante de Henry avec la température conduit 
à une chaleur isostérique d'adsorption égale à - 7,6 kcal/mole, ce qui 
est confirmé expérimentalement par d'autres auteurs (65). 
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- Cha.pUJte In -

ADSORPTION DE M~L.ANGES GAZEUX SUR LES Z~OLITHES 4 A ET 5 A 

1. APPLICATION DES MODELES THEORIQUES A CERTAINS RESULTATS EXPERIMENTAUX 
DE LA LITTERATURE 

1.1·B~~p~1~_~Yr_l~~_prQPri~~~~_g~~_g2~_PYr~ - 2iQ~~Q~_Q~_~2rQQD~ - ~~b2D~ -
ArL~Y~~ne 

Les résultats expérimentaux de GLESSNER et MYERS (45) concernant 
l'adsorption de gaz sur la zéolithe 5 A ont été étudi~s dans le chapitre 
précédent. Ces résultats peuvent être interprétés par des modèles théoriques 
d'adsorption localisée avec interactions "répulsives en phase adsorbée. Le 

" 

tableau n° i résume les caractéristiques des courbes pour chacun des deux gaz. 

T=308 A(interactions) 
6GO -1 

K nA ~ KA(torr ) 
kT 

CO2 9 - 1 3,59 0,6 

1--------------- -------------- --------------- --------------- ------------
C2H6 7 - 0,7 6,05 0,03 

1--------------- -------------- --------------- ---------------1-------------
C4H10 3 - 0,5 1,2 14 

Tableau n° 1 : Adsorption sur la zéolithe 5 A 

Ces auteurs ont étudié expérimentalement les équilibres entre le 
mélange gazeux dioxyde de carbone - n éthane et la zéolithe 5 A à 308 K sous 
une pression totale de 95 torrs. La méthode utilisée est une mesure par 
volumétrie des quantités de gaz désorbées de l'échantillon après réalisation 
de l'équilibre thermodynamique. 
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Les points expérimentaux qu'ils ont obtenus sont reportés sur la 
figure l, les coordonnées choisies (nombre de molécules par cavité et fraction 
molaire en phase adsorbée) s'expliquent par la grande sélectivité de la 
zéolithe 5 A vis-à-vis de l lun des deux gaz: la fraction molaire en phase 
gazeuse ne peut être utilisée car une variation de celle-ci de ° à 0,01 pour 
le constituant le plus facilement adsorbé entraîne une variation de ° à 1 en 
phase adsorbée. 

L'interprétation théorique de ces résultats peut se faire par la 
théorie I.A.S.T. exposée au cours du premier chapitre (1242 a) nous proposons 
une autre interprétation fondée sur les modèles théoriques d'adsorption 
d'un mélange gazeux sur une zéolithe établis Qans le chapitre III. 

La connaissance des paramètres des gaz purs (tableau 1) permet 
de tracer à priori les courbes théoriques dans le cas où la constante d'inte­
raction C du mélange ternaire est prise égale à zéro.- Les isothermes théoriques 
ainsi obtenus (C=o) sont reportées sur la figure 1 ; l'accord étant parfait, 
la justification se trouve faite à postériori d'annuler la constane C. 

Les points expérimentaux de GLESSNER et MYERS sont reportés sur la 
figure 2. Sur.cette même figure, les courbes théoriques des isothermes d'ad­
sorption de chacun des deux gaz ont été tracées à priori en choisissant la 
constante d'interaction C nulle. L'accord est à nouveau très satisfaisant 
dans tout le domaine de remplissage étudié. 

Notre modèle permet de prévoir les nombres moyen,s de molécules fixées 
pour chacun des deux gaz en équilibre avec une zéolithe à une température et 
sous des pressions partielles connues; de plus, il nous donne accès à la 
répartition de ces molécules au sein des cavités. Nous donnerons un exemple 
d'application aucas où le système est constitué de la zéolithe 5 A en présence 
du mélange gazeux de dioxyde de carbone et d'éthane. 
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Figure III-l Adsorption du mél ange ClH6-nC4HIO sur la zéolithe SA 
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Figure III.,.2 : Adsorption du mélange CO2-CZH6 sur la zéolithe SA 
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Les tableaux 2 et 3 établis pour une température, une pression 
totale et des pressions partielles déterminées indiquent les nombres 100 x«i,j» 
représentant le pourcentage de cavités contenant i molécules de dioxyde de 
carbone et j molécules de C2H6 (j étant constant sur une même ligne et i sur 
une même colonne). Ces tableaux montrent 1 'évolution des lois de répartition 
avec celle des pressions partielles pour la température de 308 K et la 
pression totale de 95 torrs. 

Tableau nO 2 

Pc02 = 20 torrs 

nc02 = 3,32 molécule/cavité n
C2H6 

= 0,724 molécule/cavité 

Pourcentage de cavités «i,j» 

~ ° 1 2 3 4 5 6 " 7 8 9 

° 0,12 1,43 6,13 12,34 12,73 7,03 2,07 0,31 0,02 0,00 

1 0,27 2,58 8,90 14,33 11 ,88 5,26 1,24 0,75 0,01 0,00 

2 0,21 1,46 3,52 3,90 2,16 0,61 0,09 0,01 

3 0,08 0,32 0,44 0,26 0,07 0,01 0,00 

4 0,01 ° ,04'~ 0,03 0,01 0,00 

5 0,00 0,00 0,00 0,00 
CO2 --

6 0,00 0,00 0,00 
lC2HE 7 0,00 
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Tableau n° 3 

Pc02 = 5 torrs 

nc02 = 1,424 molécule/cavité nC2H6 = 1,198 molécule/cavité 

Pourcentage de cavités «i ,j» 

i 
° 1 2 3 5 6 7 8 9 

j 

° 2,45 7,19 7,85 3,99 1,03 0,14 0,01 0,00 0,00 

1 6,62 16,05 13,84 5,57 1,16 0,13 0,01 

2 6,29 10,87 6,57 1,82 0,25 0,0'2 0,00 

3 2,72 2,82 0,98 0,14 0,01 0,00 

4 0,58 0,40 0,09 0,01 0,00 

5 0,06 0,03 0,09 0,00 C02 
~ 

6 0,00 0,00 0,00 
lC2H6 7 0,00 

Ces lois de répartition peuvent être représentées par des nappes 
de répartition dans un espace à trois dimensions (x«i,j»' i, j) ou par 
les projections de ces nappes dans un espace à deux dimensions. Les figures 
3 et 4 montrent de telles projections. 

Nous remarquerons que le maximum de ces nappes se situe toujours 
aux points de coordonnées jmax ~ n

C2H6 
et imax ~ n

c02 
mais le spectre 

de répartition reste assez étalé. 
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Figure 111-3 Loi de répartition du mélange CO 2-C2H6 dans la zéolithe 5A 
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Figure 111-4 Loi de répartition du mélange CO2-CZH6 dans la zéolithe 5A 



112 

2. ADSORPTION DU MELANGE DIOXYDE DE CARBONE - ETHANE SUR LA ZEOlITHE 4 A 

2.1. Mode opératoire et résultats expérimentaux ------ ---- ... ~",!",._- ---------- --------- -------
Nous avons effectué l'étude des' équilibres d'adsorption du mélange 

gazeux CO 2-C2H6 sur la zéolithe 4A suivant le mode opératoire décrit au 
chapitre IV (utilisations complémentaires des mesures thermogravimétriques 
et de dosage discontinu par absorption infra-rouge en phase adsorbée). 

L'étude thermogravimétrique a été menée sur des échantillons de 
100 mg de zéolithe 4 A fournie par la société "UNION CARBIDE" à l'aide de 
la thermobalance "CAHN RH". Les gaz utilisés sont ceux de la société "AIR 
LIQUIDE" de pureté N 48. La température constante a été maintenue à 295 K 
et la pression totale égale à 500 torrs. 

La quantité de dioxyde de carbone adsorbé a été dosée suivant la 
méthode d'absorption infra-rouge grâce à la courbe d'étalonnage établie 
précédemment (V 213), les résultats indiqués (tableau n° 4) sont la moyenne 
pour chaque point de deux prises d'es~ai sur un même échantillon noyé dans 
le Nujol. La difficulté des mesures c6mme pour le cas du gaz pur (mise à 

part la précision moyenne de la méthode de dosage par absorption infra-rouge) 
provient de la cinétique très lente d'adsorption de l'éthane sur la zéolithe 
4 A, ce qui peut entrainer des erreurs notables sur la détermination des 
paliers d'équilibre. 

Pco2(torr) PC2H6(torr) densité optique nC02 n C2H6 
Xco2 

500 0 0,4 ° 1 
-------------1-------------1---------------- ------------- ------- .. ----- ----------------

1,98 498,02 0,32 2,45 1,03 0,71 
------------- ----------------------------- ------------- -------------- ----------------

1,54 498,46 0,30 2,35 1,3 0,64 
------------- ------------- ---------------- -------------1-------------- ----------------

1,49 498,51 0,26 2 1,54 0,57 
~------------- ------------- ---------------- --------------------------- ---------------

1,35 498,65 0,24 1,8 1,78 0,5 
1------------- ------------- ---------------- --------------------------- ----------------

1,01 498,99 0,21 1,4 2,41 0,37 
-------------- ------------ ---------------- -------------1-------------- ---------------

0,58 499,42 0,13 0,6 2,92 0,18 
------------- ------------ ---------------- -------------

i-_- ___________ 

---------------
0 500 0 ° 3,2 ° 

Tableau n° 4 
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Nous avons représenté les points expérimentaux nco~= f(XcoZ) et 
nC2H6 = f(xco2) sur la figure 5, seules ces coordonnées étant utilisables 
pour un tel mélange. 

2.2. !~rpr~!~i9n_~g~Qrlgy~_~~~_1~~~~~~~~_~~~~~~~e~1~~_~~_~~l~~~~_~1~~l~~ 
de carbona - Ethane sur la zéolithe 4 A ---------------------------------------

2.2.1. COn4.tan.tu d' a.d4olLpUon dM gaz puILb 

La comparaison entre les isothermes d'adsorption théoriques et 
expérimentales du dioxyde de carbone et de 1 'éthane sur la zéolithe 4 A 
nous a permis de conclure à des modèles localisés avec interactions. Les 
va 1 eurs des di fférentes constantes que lion p'eut dédu i re de ces modèles 
sont consignées dans le tableau n° 5 pour les deux isothermes à 295 K. 

KA (torr- 1
) ° nA(molécules T=295 K A ilGAl 

kT par cavité) 

CO2 9 - 3,3 2,93 9 

-------------- --------------- --------------- .. ------------- --------------
C2H6 0,045 - 1,4 6,24 7 

Tableau n° 5 

2.2.2. InteJtpILéta-tLon dM 1Lé4~ 

On peut, à l'aide de l 1 expression théorique du tableau III 2 
caractéristique de 1 'adsorption d'un mélange localisé, tracer les deux 

isothermes d'adsorption nco = f(xco 2) et nc H = f(X c2H6) pour la tem­
pérature de 295 K et sous la

2
pression totale ae6500 torrs en supposant nulle 

à priori la constante d'interaction C. 

Les courbes obtenues sont reportées en trait continu sur la figure 
5. Un écart important apparaît pour des fractions molaires en dioxyde de 
carbone adsorbé supérieures à 0,65. 



Nombre de molécules 
(par cavité) 

6 

4 

2 

0,25 
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P = 500 torrs 

KB = 0,045 torr "1 

B = - 1,4 

0,5 

T = 295 K 

_1 
CO2 KA = 9 torr 

A = - 3,3 

• 

0,75 

Figure 111-5 Adsorption du mélange CO 2-C2H6 sur la zéolithe 4A 
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Cet écart peut avoir trois causes les deux premières étant 
certainement les plus importantes: 

l - Les isothermes théoriques d'adsorption de chacun des gaz purs 
ne coïncident pas parfaitement avec les résultats expérimentaux sur toute la 
gamme de pression étudiée (0 à 500 torrs) ; en particulier la divergence 
observée entre théorie et expérience pour des pressions supérieures à 300 torrs 
explique l'écart observé sur le diagramme du mélange pour Xc02 = 1 c'est-à-dire 

Pc02 = 500 torrs. 

Ces erreurs n'intervenaient pas lors de l'étude du même mélange 
en équilibre avec la zéolithe 5 A sous une pression totale de 95 torrs à 308 K 
car la correspondance était nettement meille~re pour cette gamme de pression 
entre théorie et résultats expérimentaux pour chacun des gaz purs. 

2 - Les points expérimentaux sont entaché~ d'une erreur certaine, 
vue la précision actuellement encore médiocre, de la méthode de dosage en 
phase adsorbée, et les difficultés d'obtention du points d'équilibre précis 
(cinétique lente). 

3 - Rien ne justifie de choisir à priori la constante d'interaction 
C nulle, seule une bonne coïncidence entre théorie et expérience permet à 
postériori cette justification. Il est évident que l'adaptation d'un modèle 
théorique aux résultats expérimentaux est en relation directe avec le nombre 
de paramètres ajustables, il serait néanmoins illusoire d'introduire un trop 
grand nombre de paramètres non contrôlables expérimentalement. 

Malgré ces diverses causes d'erreurs, on peut cependant noter une 
assez bonne concordance dans l'allure ~énéra1e des isothermes théoriques et 
expérimentales. 

Conclusion 

Les deux études menées sur la zéolithe 4 A et 5 A indiquent clai­
rement que les différents modèles proposés donnent une bonne interprétation 
de l'adsorption d'un mélange gazeux sur une zéolithe. La possibilité de prendre 
la constante d'interaction C égale à zéro permet de prévoir le comportement 



116 

d'un mélange gazeux à priori à partir des données des gaz purs. 

Un affinement de toutes les étapes du processus expérimental est 
possible, il permettrait, grâce à 1 1 obtention de résultats plus précis, 
d'ajuster au mieux, par 1 1 intermédiaire du paramètreC, le modèle théorique 
proposé. 



117 

-ANNEXE-

APP~ICATION DE ~ MÉTHODE DES GRANDS aLéMENTs 
Â ~'ADSORPTION EN MU~ TICOUCHES 

BRUNAUER. EMMETT et TELLER (3) ont établi une expression théorique 
dlisotherme dladsorption en multicouches à partir des hypothèses suivantes: 

- Adsorption sur plusieurs couches 

- Adsorption localisée sur des sites du solide ou sur les molécules 
de la couche inférieure 

- Les molécules adsorbées sont identiques à celles du liquide à 

la même température (condensation) sauf celles de la première 
couche qui sont toutes dans un même état énergétique (différent 
de celui du liquide) 

- Il nly a pas dlinteractions latérales entre molécules adsorbées. 

Ces auteurs ont mené un raisonnement cinétique (équilibre dynamique 
entre les cquches adsorbées) mais les paramètres utilisés niant pas de signi­
ficatton physique précise, seule la thermodynamique statistique permet de 
retrouver llexpression de 1 1 isotherme B.E.T. en donnant une signification physique 
à ces différents paramètres. 

Nous allons utiliser le formalisme des grands éléments de structure 
pour établir cette équation et retrouver les résultats de la thermodynamique 
statistique. 

TJLa.U:eme.nt g~YI.~Jt.al de .t 1 a.d.40JLp:U .. cm en mu.tt..Lc.ouc.he6 

Remarquons tout d'abord que si 1 ladsorption localisée en monocouches 
du type LANGMUIR peut se représenter par lléquilibre quasi-chimique suivant: 
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On ne sait pas, par contre, exprimer simplement par un équilibre 
quasi-chimique l ladsorption localisée en multicouches. 

Une telle représentation peut slleffectuer en ayant recours à la 
notion des grands éléments de structure. 

Une succession de couches à la surface d1un solide est analogue à 
un ensemble de piles ayant i molécules, le nombre total de çes piles est 
égal au nombre de sites disponibles initialement à la surface du solide 
(figure 1). 

Nous utiliserons les notations suivantes 

«i» pile contenant i molécules (grand élément) 
Site d1adsorption à la surface d~ solide 
Nombre total de sites par unité de surface 
Nombre de piles «i» par unité de surface 

L1équilibre entre la phase gazeuse et la phase adsorbée slécrit 
de façon très générale 

[A] + «1» :?: «i+l» 

On en déduit : 

. ~~i> - ~~o>- i ~[A]) 
'Y' N. = Yo No P' exp -(---------'-~-, , A kT 

(RI) 

Les Yi désignent les coefficients d1activité tradui(sant les inté­
ractions entre piles, c1est-à-dire finalement les interactions latérales 
entre molécules. 

Nous avons d1autre part la relation évidente 

nA 
L: Ni = Ns i=o 

(R2) 
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o 
000- ._. couche 

oqlOQ OOQQ- . =çp"che , 
pile«i» site libre 

(pi le «0») 

Figure 1 Adsorption en multicouche 
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nA 
L'équation de l'isotherme est donnée par la relation: NA = E iN· 

. l 
1=0 

A pression et température données, on peut déterminer la forme 
explicite de cette équation si on connait les expressions mathématiques 
~~i>(i) et y;(i), nous les déterminerons dans le cas particulier des hypo­
thèses adoptées par BRUNAUER EMMETT et TELLER. 

f) UeJr.m..i.na:tio n de .e' ~qu.a.tio n B. E. T. 
Le nombre de couches est supposé infini 

L: N. = N 
OlS -=) (R3) 

Il n'y a pas d'interactions latérales, les coefficients d'activité 
sont donc tous égaux à 1. Yi = 1 quel.que soit i. On en déduit à partir 
de (RI) 

N. = N 
l 0 

P
i ~~i> - ~~o> - i~ [A] ) 
A exp -(------........ - ..... --

kT 

Les molécules sont toutes dans l'état liquide sauf celles de la 
première couche, donc : 

0 

~Al 

On peut 

N. = N 
1 0 

potentiel chimique de référence d'une molécule A dans 
un site < >A 

potentiel Chimique de référence d'une molécule A liquide 

donc écrire la nouvelle relation: 
0 

- ~[AJ) 
0 

- ll~o> 
0 

pi itAl exp -t<A>A - ~Al 
exp ) A kT kT 

L'identité des éléments «0» et < >A entraine l'égalité suivante 

~~o> = ~~ >A 
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Pour simplifier le calcul, posons: 

0_0 0 

~<A> ~< >A - ~Al ) c = exp - (_--e.A __ --'-_Ioo--__ et x = 

On en déduit 

De (R3) on déduit 

kT 

N· = N C xi , 0 

C xi 

Ni = Ns 00. 

1 + C l: x' 
1 

N. = N , s 
c xi (1 - x) 

1 + (C - 1) x 

o t A1 - ~[AJ) 
kT 

00 

L'équation de l'isotherme s'obtient simplement: NA = E i N. 
1 1 

Compte tenu de la relation 
00 x 
l: i xi =---
1 (1 - X)2 

C x 
NA = N 

s (1 - x) [1 +(C - 1) xl 

on obtient : 

Cette relation peut se transformer en utilisant les relations 
suivantes 

V : Volume adsorbé 
Vm: Volume d'une monocouche 
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L'isotherme d'adsorption en multicouches s'écrit alors 

v = V m PA 
(Po - PA) (1 +(C - 1) ----) 

Po 

On reconnaît l'équation B.E.T., établie simplement et dont la 
signification du paramètre C est ainsi déterminée 

]JO ]Jo - ]Jo 

C ( <A>~- < >A Al) = exp - -----"fT". -_ .......... _--

kT 
C = k exp - ( ~~) 

~H étant la variation enthalpique de la réaction de fixation d'une 
molécule liquide sur un site d'adsorption: 

A cette isotherme d'adsorption correspond la loi de répartition 
des différentes piles en fonction de leur remplissage 

PA . PA 
C ( )' (1 - ) Pa p; 

Le modèle des grands éléments de structure peut être comparé au 
modèle des solutions associées développé par PRIGOGINE (64). Clest bien 
en effet a une véritable association imposée par la structure cristalline 
que sont soumises les molécules adsorbées. La différence entre les deux 
modèles résulte de la nature des éléments «i» et des éléments associés. 
Clest la forme du champ de force du solide qui impose l'existence des éléments 
«i» mais ceux-ci ne contituent pas de véritables entités chimiques, l'as­
sociation est physique et la mobilité des molécules constituant l'élément 
«i» imp1ique 1 'existence d'une relation K~ = f(i) due au terme entropique, 
par contre, les éléments associés du modèle de PRIlOGINE sont de véritables 
molécules chimiques, 1 'association est chimique et 1 Ion peut choisir la 
constante de chaque équilibre Kl indépendante de i. 
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En ce sens, la représentation de l'adsorption en multicouches 
localisée B.E.T. à l'aide des éléments «i» apparaît, comme un point 
de concours du modèle des grands éléments et des solutions associées, car 
pour une association physique (éléments «i») la constante de chaque 
équilibre K~ est dans ce cas particulier indépendante de i. 
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CON C LUS ! 0 N 1 

Les études théoriques des réactions entre solides ou entre un gaz 
et un solide ont dû très largement leur essor à l 'utilisation de la thermo­
dynamique des défauts ponctuels et au traitement des systèmes par la méthode 
quasi-chimique. 

Cette dernière, dans son formalisme traditionnel, est d'un usage 
courant pour la description des phénomènes d'adsorption. L'assimilation de la 
phase adsorbée (dans le cas d'une adsorption,localisée) à une solution de 
sites libres et de sites occupés permet l 'interprétation de nombreux résultats 
expérimentaux, toutefois, elle ne rend pas com~te de l 'existence des lois de 
répartition dans les cavités d'une zéolithe et son formalisme ne peut être 
utilisé pour l'adsorption localisée en multicouches ~elon le modèle de 
BRUNAUER, EMMETT et TELLER. 

Pour éliminer ces deux insuffisances, nous avons généralisé la notion 
d'éléments de structure en introduisant un autre type d'éléments : les grands 
éléments (pile dans l 1 adsorption localisée en multicouches, ou cavitészéo­
lithiques). 

L'application du traitement thermodynamique quasi-chimique à ces 
grands éléments nous a permis d'établir différentes expressions théoriques 
d'isothermes d'adsorption de gaz pur et de mélange binaire sur une zéolithe 
(adsorption localisée ou non) ainsi que les lois de répartition correspondantes. 
Ce modèle thermodynamique de la phase adsorbée conduit également à retrouver 
l 'expression théorique de l 1 isotherme d'adsorption en multicouches ainsi que 
la signification physique des paramètres utilisés. 

Ainsi élaborée, cette théorie des grands éléments de structure rend 
compte qualitativement et quantitativement de phénomènes que seule la thermo­
dynamique statistique des systèmes ouverts était jusqu'à présent capable de 
traiter, grâce à l l emploi de la grande fonction de partition. 
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Nous avons confronté les différents modèles proposés aux résultats 
de l'étude expérimentale de l'adsorption de différents gaz purs sur une 
zéolithe; c'est ainsi que la fixation du dioxyde de carbone, de l'éthane 
et du n butane sur les zéo li thes 4 A et 5 A de même que celle du dioxyde 
de carbone sur la zéolithe 13 X peuvent s'interpréter à l'aide de modèles 
d'adsorption localisée avec interactions, par contre, les molécules d'oxygène 
dans la zéolithe 5 A et d'éthane dans la zéolithe 13 X sont plus mobiles, 
les adsorptions correspondantes sont déloca1isées dans les cavités zéolithiques 

Par ailleurs, le traitement par la méthode des grands éléments 
permet d'avoir accès aux lois de répartition des molécules au sein des cavités 
zéolithiques. 

En parallèle avec ce travàil théorique, nous avons mis au point 
une méthode expérimentale originale per:m~ttant l'étude des mélanges gazeux 
en équilibre avec un solide par l'usage complémentaire des deux techniques 
l'analyse thermogravimétrique et l'absorption infra-rouge. 

Les résultats expérimentaux obtenus lors de l'étude de l'adsorption 
du mélange dioxyde de carbone-éthane sur la zéolithe 4 A sont en bon accord 
avec les prévisions théoriques. 

D'autre part, la confrontation du modèle avec les résultats 
expérimentaux de 1~ littérature montre que l'on peut souvent choisir le seul 
paramètre d'interaction inconnu du mélange binaire égal à zéro. De ce fait, 
la théorie proposée permet de prévoir à priori le comportement d'un mélange 
binaire à partir des données de ses constituants purs. 

La méthode des grands éléments, nouvelle représentation thermo­
dynamique dans la ligne du modèle des solutions associées ou de l'atome 
entouré, devrait trouver d'autres axes d'applications, en particulier l'étude 
thermodynamique des réactions hétérogènes en phase divisée (ou dispersée) 
ainsi que les traitements cinétiques de réactions catalytiques. 
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NOT A T ION S 

Afin de ne pas alourdir cette liste, nous ne détaillerons les 
notations que pour un gaz, celles utilisées pour l'autre gaz, dans le cas du 
mélange binaire"s'en déduisant facilement. Les notations des grandeurs 
extensives se rapportent à une unité de masse de zéolithe. 

A-a 

( ) 
(A) 

Ns 
NV 

N~ 

N~ 

«1» 

<i> 

Température absolue 

Pression totale 

Pression du gaz A 

Molécule gazeuse de A 

Site d'adsorption en surface 

Molécule du constituant A adsorbée sur un site a 

u Site d'adsorption dans un canal 
~ 

~ , ~ 

Molécule du constituant A occupant un stte ( ) 

Nombre de sites d'adsorption en surface 

Nombre de sites d'adsorption dans les canaux 

Nombre de molécules A fixées en surface 

Nombre de molécules A fixées dans les canaux 

Cavité contenant i molécules (en solution avec d'autres cavités) 

Etat de référence d'une cavité contenant i molécules 

Nombre de cavités 

Nombre moyen de molécules A par cavité 

Nombre maximal de sites d'adsorption dans une cavité 

Nombre de cavités contenant i molécules 



A K .. lJ 

\.1«i» 

o 
].I<i> 

{{A} } 
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Entropie partielle relative à une cavité 

Volume partiel relatif à une cavité 

Volume d'une cavité 

Entropie molaire du gaz A 

Enthalpie molaire du gaz A 

Constante d'équilibre 

Constante d'équilibre 

Constante de Henry 

Potentiel chimiqu~ d'une cavité «i» 

Potentiel chimique de référence d'une cavité <i> 

Molécule A délocalisée dans une cavité 

Site d'adsorption localisé dans une cavité 

Molécule A occupant un site { }A , 

Potentiel chimique (Virtuel) d'un site { }A 

Potentiel chimique de référence d'un site {A}A 

Potentiel chimique d'une molécule {A}A 

Potentiel chimique de référence d'une molécule {A}A 

Potentiel chimique d'une molécule {{A}} 

Enthalpie partielle d'un site { }A 



s{ } 
A 

h{A} 
A 

S{A} 
A 

hO 
{ }A 

SO 
{ }A 

hO{A} 
A 

SO{A} 
A 

hO. 
1 

so. 
1 

~GAl 

~GAd 

WA 

A 

TI 

f 

a 

€ 
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Entropie partielle d'un site { }A 

Enthalpie partielle d'une molécule {A}A 

Entropie partielle d'une molécule {A}A 

Enthalpie de réf$rence d'un site { }A 

Entropie de référence d'un site { }A 

Enthalpie de référence d'une m~lécule {A}A 

Entropie de référence d'une molécule {A}A 

Enthalpie de référence d'une cavité <i> 
Entropie de référence d'une cavité <i> . 

Enthalpie libre de référence, adsorption localisée 

Enthalpie libre de référence, adsorption délocalisée 

Energie d'échange entre un site libre et un site occupé 

Constante d'interaction en phase adsorbée 

Pression en phase adsorbée 

Pression interne 

Covolume du constituant A 

Energie d'interaction moléculaire 
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2.3.1.1. Modèle ma~o~eop~que : VUBININ-POLANYL 
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Chapitre 1 - tTUOE THERMODYNAMIQUE DE L'ADSORPTION D'UN GAZ - MÉTHODE DES GRANDS 
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1. MODELE QUASI-CHIMIQUE D'ADSORPTION D'UN GAZ 
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2. EQUATION DEDUITE DES CONDITIONS DE L'EQUILIBRE THERMODYNAM'IQUE 
DU SYSTEME 

2.1. Conditions isothermes 

2. 1, 1, A(ûolLpt..i.oYl. loc.aLi.6 ée 

2.1.1.1. ModUe .6ano J.J'I.teJt..aw.ono 
a) Lo JA de. lLépaJt:UtJ.o YI. 

b) COU!tbe.!.> JAo.theJtme.!.> 

2.1.1.2. ModUe. ave.c. J..nte.ILailiono 

a) LoJA de. lLépaJt:UtJ.o YI. 

b) COU!tbe.!.> ..é...6o.theJtme.!.> 

2,1.2, Ad~olLpt..i.oYl. dtto~le 

2.1.2.1. ModUe. .6a~ J..nteJt..ailiono 

a ) Lo JA de. Jté pa.!t.t.<.tio n. 

b) COU!tbe.!.> JAo.theJtme.!.> 

2.1.2.2. ModUe. ave.c. J..nte.ILailiono 

a) LoJA de. JtépaJt:UtJ.o no 

b) CoU!tbe.!.> JAo.theJtme.!.> 

2.2. Conditions isobares ou isostères 

2.3. Influence des principaux paramètres sur la forme des 
isothermes et des lois. de répartition 

2.3.1. l~o~heJtme.!.> 

2.3.1.1. Na.tU!te. de.!.> J..nteJt..ailiono en. pha..6e. ad.6oJtbée. 

2.3.1.1.1. ModUe. loc.al..éAé 

2.3.1.1.2. ModUe. détoc.al..éAé 

2.3.1.2. In.6iue.n.c.e. de. la d..é...6pe.Jt.6J..on. de.!.> .6Ue.!.> 

3. EXTENSION DU MODELE A PLUSIEURS TYPES DE CAVITES 
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Chapitre II. MODÈLE THERMODYNAMIQUE D'ADSORPTION'D'UN MÉLANGE DE DEUX GAZ 
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1. HYPOTHESES ET FORMULATION QUASI·CHIMIQU~ 

2. ADSORPTION LOCALISEE DE CHACUN DES DEUX GAZ 
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3. ADSORPTION DELOCALISEE DE CHACUN DES DEUX GAZ 

3.1. Lois de rêpartition 

3.2. Courbes isothermes et isobares 

4. ADSORPTION LOCALISEE D'UN GAZ ET DELOCALISEE DE L'AUTRE GAZ 

CI tnDE EXP~RIMENTALE DES ~QUILIBRES D'ADSORPTION SUR LES Z~OLITHES A ET X 
OE DIFF~RENTS GAZ - EXTENSION À L'ADSORPTION DE ~LANGES GAZeUX -
APPLICATION DES ftœèl.ES MORIQUES AUX R~SULTATS EXP~RIMENTAUX -

Chapitre 1. MÉTHODES D'ÉTUDE ET APPAREILLAGE 

1. ADSORPTION D'UN GAZ 
1.1. Analyse thormogravimêtrique 
1.2. Microcalorimêtrie 

2. ADSORPTION D'UN MELANGE BINAIRE 
2.1. Première technique: analyse thermogravimétrique 
2.2. "Deux; ème techni que 

2.2. J. Méthode c.on.:U.n.ue : An.a.,t!f.6e de la. pha..6e a.d.604bée "-Ln. .6liu" 

2.2.2. Méthode .6e.m.-i.-c.on.:U.n.ue : An.a.,t!f.6e de la. pha..6e ga.zeu.6e 

2.2.3. Méthode ~c.on.:U.n.ue : An.a.,t!f.6e de la. pha..6e a.d.604bée paJL 

a.d.604pt.{.on .-i.nü4a.-4ouge 

3. TECHNIQUES ANNEXES 
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Chapitre II. ÉTUDE EXPÉRIMENTALE ET THÉORIQUE DE L'ADSORPTION DE DIFFÉRENTS GAZ PURS 
SUR LES ZÉOLITHES A ET X 

1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

1.1. Etude expérimentale 
1.2. Interprétation des résultats 

2. ADSORPTION SUR LA ZEOLITHE 4 A 

2.1. Etude expérimentale 
2. 1. 1. E:tu.de theM1ogJLa.v-imU:lUque d~ .uotheJtm~ d' ad.6oILp:Uon 

du cUoxyde de c.alLbone u de .e' Uha.ne 

2. 1.1.1. Ad~o~ption d~ dioxyde de ~bone 

2.1.1.2. Ad~o~ption de l'éthane 

2.1.2. Etude. m..LcJr.oC!4.e.oJt.-im~br.1..qu.e de".e.'a.d.6oILp.tlon du d.ioxyde 
de c.cvr.bone 

2. 1. 3. Etude r:aJt. a.b.6oILpt,{.on .ln6JLa.-Muge du rU.oxyde de c.cvr.bone 
a.d.6oJtbé 

2.2. Interprétation des résultats 

2.2.1. Ad.6oJtp:Uon du. dioxyde de caJtbone 

3. ADSORPTION SUR LA ZEOLITHE 13 X 

3.1. Etude expérimentale 

3.2. Interprétation des résultats 

3.2.1. Ad.6oJtption du. ~xyde de CaJtbone 

3. 2. 2. Ad.6oILpt,{.on de .e.' UhMe 

Chapitre III. ADSORPTION DE MÉLANGES GAZEUX SUR LES ZÉOLITHES 4 A ET 5 A 

1. APPLICATION DES MODELES THEORIQUES ET CERTAINS RESULTATS EXPERIMENTAUX 
CHOISIS DANS LA BIBLIOGRAPHIE 

1.1. Rappels sur les propriétés des gaz purs. Ethane, dioxyde de carbone 
n butane 
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1.2. Adsorption du ml'ange dioxyde de carbone - n butane 

1.3. Adsorptia,n du mélange dioxyde de carbone - éthane 

1.4. Etude des lois de répartition 

2. ADSORPTION DU MELANGE DIOXYDE DE CARBONE - ETHANE SUR LA ZEOLITHE 4 A 

2.1. Mode opératoire et résultats expérimentaux 

2.2. Interprétation théorique des isothermes d'adsorption du mélange 
dioxyde de carbone - êthane 

CONCLUSION 

f. 2. 1. COn6.tan.te.6 d' a.cUolLpUon de.6 ga.z pU/t.6 
2.2.2. In:teJr.plt.Ua.Uon de.6 Jr.Œ.6uU:a.U 

2.2.3. Conct~~on. 

ANNEXE: Application de la méthode des grands éléments à l'adsorption en 
multicouches 
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