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INTRODUCTION

Les phénoménes d'adsorption interviennent de facon déterminante
dans de nombreuses réactions hétérogénes comme les réactions de décomposi-
tion ou les réactions électrochimiques aux électrodes. Leur étude systéma-
tique aux plans expérimental et théorique est donc & ce titre amplement
justifiée ; par surcroit, certains solides ont, grdce a leurs propriétés
spécifiques d'adsorption, des champs d'app]fcation divers (notamment en pé-
trochimie) : ce sont en particulier les corps zéolithiques utilisés comme

catalyseurs, supports de catalyseurs, ou tamis moléculaires.

IT n'est 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 Timité le nombre des résultats obtenus a ce jour, les recherches
théoriques ont souvent donné lieu a 1'extension de modéles déja appliqués
avec succés a d'autres solides mais rarement 1'aspect spécifique de la struc-
ture zéolithique (cavités réguliéres) a été prise en compte.

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

La premiére partie de ce mémoire comprendra une bréve mise & 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 deuxiéme partie sera consacrée & la description d'une nouvelle
méthode thermodynamique, générale par son formalisme, permettant 1'étude
quantitative de 1'équilibre entre la phase adsorbée et la phase gazeuse. Les
deux cas extrémes, adsorption localisée ou délocalisée dans les cavités,
seront étudiés ainsi que les lois correspondantes de répartitions des cavités
en fonction de Teur taux de remplissage. L'extension au cas d'un mélange



gazeux sera effectuée a la fin de cette partie.

Dans la troisiéme partie, nous décrirons 1'appareillage utilisé
et la mise au point expérimentale de 1'&tude de 1'adsorption d'un mélange
gazeux sur un solide. Les deux derniers chapitres de cette partie seront
consacrés aux résultats expérimentadk et aux interprétations théoriques
portant sur les systémes : dioxyde de carbone ou éthane sur les zéolithes 4 A
et 13X ainsi que le mélange gazeux &thane-dioxyde de carbone sur la zéolithe
4 A. '
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MISE A JOUR BIBLIOGRAPHIQUE

1. ADSORPTION A LA SURFACE D'UN SOLIDE

L'étude des réactions d'adsorption a un passé déja ancien et de
nombreux noms restent attachés & la.description de mécanismes particuliers
(1 & 14).

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

Suivant la nature de la liaison solide-gaz, on distingue 1'adsorption
chimique -de 1'adsorption physique ; par ailleurs, selon la mobilité de la mo-
Técule & la surface du solide (nombre de degrés de translation et de vibration
par rapport au solide) il est possible de considérer deux cas limites : adsor-
ption localisée sur des sites et adsorption délocalisée.

Les solides poreux forment une catégorie particuliére des solides
adsorbants en raison des phénoménes spécifiques dont ils sont 1'objet : diffusion
et condensation & 1'intérieur des pores ; d'autre part, leur grande surface
spécifique leur confére un intérét tout particulier de méme que leur sélectivité
vis-d-vis de certains gaz.

2. CAS PARTICULIERS DES SOLIDES POREUX

- e - - - - -

A partir de la dimension des pores présents dans un solide, se dis-
tinguent trois catégories d'adsorbants poreux :

- Domaine des macropores d > 1000 A°
- Domaine des pores moyens 15 < d < 1000 A°
- Domaine des micropores d < 15 A°

En général, un corps poreux présente une répartition continue du
nombre des pores en fonction de leur diamétre ; d'autre part les phénoménes
d'adsorption sont sensiblement différents suivant la taille de ceux-ci.



En particulier, des phénoménes de condensation capillaire (entrainant la
présence d'hystérése) due a la formation de ménisques peuvent apparaitre,
modifiant ainsi 1'équilibre thermodypamique par application de la loi de
KELVIN. Enfin, des phénoménes de sélectivité due a la taille des particules

peuvent se rencontrer.

Nous nous limiterons & 1'étude de certains corps microporeux cris-
tallisés, les zéolithes, qui présentent 1'originalité de posséder un réseau
cristallin constitué de cavités identiques.

2.2. Structures des zéolithes

- - - - " - -

Les zéolithes sont généralement des alumino-silicates d'éléments
des groupes I et II de la classification périodique, en particulier des élé-

ments sodium, potassium, magnésium etc... (15). Leur formule générale s'écrit :
Mx/n[(Amz)x (SiOz)y]WHZO. n : Valence du cation de substitution M.

E

Leur structure fondamentale est constituée par 1'assemblage de
tétraédres(Si 0,) 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 de charge des aluminiums 3+ par rapport aux siliciums 4+.

On classe les zéolithes suivant la structure (déterminée par 1'arran-
gement des tétraédres) et Ta nature des cations interstitiels.

11 existe 34 espéces de zéolithes minérales et une centaine de syn-
thétiques. Parmi celles-ci, nous décrirons plus particuliérement les z&olithes
4A et 13X.

2.2.1 - Zéolithes A
Leur formule chimique est la suivante MJZ/nL(A102)12 (SiOE)I{JxHZO

La structure trés étudiée (16, 17, 18, 19, 20) peut se décrire de
facon simple comme un arrangement cubique d'octaédres tronqués (figure 1 et 2).



Figure I-1 : Octaédre tronqué

Figure I-2 : Arrangement cubique d'octaédres



Chague octaédre (formé par 1'assemblage de 24 tétraédres) délimite
une cavité interne, cage B, dont le diamétre est voisin de 6,6 A°, 1'arran-
gement cubique de ces octagdres délimite un deuxiéme type de cavités, les
cages o, de diamétre 11,4 A°. La figure 3 montre les connections entre ces
différents types de cavités. Un premier type de canaux relie les cages a par
1'intermédiaire d'ouvertures de 4,2—K de diamétre (6 ouvertures de 8 atomes
d'oxygéne), un deuxiéme type donne accés aux cages 8 par des ouvertures de 2,2
R de diamétre.

Le volume d'une cage o est approximativement de 775 A3, celui
d'une cage B de 160 A3.

On distingue trois sortes de zéolithes A, : des zéolithes 3A, 4A
et 5A contenant respectivement les cations kt, Na¥ et ca?t.

Le nombre, le volume et la position de ces cations est d'une impor-
tance capitale pour les propriétés adsorbantes de ces zéolithes. La substitu-
tion des ions potass1um k* aux ions sodium Na* diminue le d1ametre d'entrée
des pores (de 4 A a3 A) alors que la substitution des cations Ca?® en nombre
deux fois plus petit aucmente ce diamétre car les positions d'obstruction sont
alors vacantes (15). Les différences marquées dans le diamétre d'entrée des
pores sont a 1'origine de 1'adsorption sélective des zéolithes.

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

2.2.2 - Zéolithes X

Leur formule chimique est la suivante : (M)ss/m [{A102)86(5102)85}yH20

Comme pour les zéolithes A, les cations interstitiels peuvent étre de
différente nature; la zéolithe 13 X est formée & partir des cations Na*, sa
structure est 1'une des plus poreuses connue.

La zéolithe 13 X laisse pénétrer des molécules de diamétre inférieur
a 8A° dans des super-cages o de volume 6600 A®.

2
Le nombre d'unités par gramme de solide est 0,45 10
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Toutes les théories citées au début de ce chapitre ainsi que
les modifications qu'elles ont subies peuvent étre soumises & 1'examen
critique de 1'expérience.

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

2901 Y AP G Lo L G .+ hriegnd

2.3.1.1. Modéle macroscopique : DUBININ - POLANY1

Les hypothéses initialement adoptées par POLANYI sont les
suivantes :

- L'action au solide adsorbant se réduit & 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 a celle de
la phase liquide dans les mémes conditions de température.

Si po est la pression de vapeur saturante du liquide & la tempé-
rature T et P la pression du gaz au-dessus du solide adsorbant, le travail

dépensé au cours de 1'adsorption est donné par ep = R T1og£§

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

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

On peut relier 1'épaisseur , donc le volume adsorbé au potentiel
d'adsorption €p par une relation V = f(€p) 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 hypothéses sont les suivantes :

- Pour deux adsorbats, €1/¢2 est indépendant de 1'adsorbant.
On pose : ;

&1 _ _ B B : coefficient d'affinité du couple
€2 B2 € adsorbat i adsorbant.

On en déduit que ~%— ne dépendant que de 1'adsorbant, dont 1'expres-
sion V = f(ep/Bp) ne dépend que du solide adsorbant.

Dans le cas particulier des solides microporeux DUBININ a supposé
que 1'expression analytique V = f(ep/B ) avait l1a forme suivante :
P

, .
V=Vexp (-k Ep )

0 82
p

k : constante caractéristique du solide, indépendante de la tempé-

rature. L'expression de 1'isotherme d'adsorption devient donc :
V=V exp |- %5 (RT 1og 22)°
- &P T ez RE 9D

Vo : Volume total disponible a la témpérature T.

Les principales difficultés quant & 1'utilisation de cette équation
proviennent de la détermination des paramétres Py, et p = —%— car c'est la
masse adsorbée et non le volume que 1'on obtient expérimentalement.

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

L'équation obtenue remarquable par sa généralité et sa simpliciteé
est couramment employée pour décrire 1'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 notamment a tenu compte de 1'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
d 1'étude des mélanges gazeux ; d'autre part, la définition de surfaces
équipotentielles n'est en fait pas adopté & la structure zéolithique , le
concept de surface n'étant plus utilisable & 1'échelle des micropores.

2.3.1.2 - Modéele moléculaine ou statistique : RUTHVEN et coll, (41)

Tenant compte de la régularité des cavités dans la structure
zéolithique, d'autres chercheurs ont essayé de traiter le probléme 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 & une
distribution des molécules dans les différentes cavités. Certains auteurs se
sont plus intéressé & ces lois de distribution (37, 38), d'autres plus spécia-
lement a la forme des isothermes qu'elles impliquent (39, 40, 41).

Nous développerons plus particuliérement le modéle de cavités
proposé par RUTHVEN et coll.(41), en remarquint que cette approche statistique
est formellement identique & celle proposée par FOWLER (11) pour interpréter
1'adsorption en multicouches.

Soit NC le nombre de cavités contenues par unité de masse de
zéolithe, u le potentiel chimique d'une molécule adsorbée auquel correspond
son activité absolue, A = exp (E%—), la grande fonction de partition de la
phase adsorbée s'écrira (42)
ngN.

=2 Q(n, Ng, T) A"
n=2=o0

(1]

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

ny : nombre maximal de molécules que peut contenir une cavite.

La thermodynamique statistique étudiée avec 1'ensemble grand
canonique (systéme ouvert en éguilibre avec la phase gazeuse) permet de
calculer le nombre moyen n de molécules fixées & la température T et pour
un potentiel chimique p (déterminé par la pression d'équilibre du gaz PA)

h=a (ALaS
DN
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Les hypothéses introduites par RUTHVEN pour expliciter la fonction
de partition Q, sont les suivantes :

- Les cavités se comportent comme des sous systémes indépendants :
pas d'interaction entre molécules de cavités différentes

- Les molécules se déplacent au hasard avec trois degrés de
translation. Le potentiel d'interaction gaz solide est uniforme et 1'énergie
potentielle d'interactién entre molécules adsorbées est assimilable @ un
potentiel de SUTHERLAND.

u(r)
u(r)

1
8
=~
A
Q

]

]

m
—

Notons que cette hypothése de sphére rigide correspond a une
équation d'état de la phase adsorbée dy type Van der Waals avec un terme
de covolume et un terme pression interne (m - ~%;)(V - b) = kT. Compte
tenu de la premiére hypothése, la fonction de partition Q de la phase
adsorbée s'écrira :

N No Ni Ni
Q(ﬁ’ N E) T) = ZC NC ! QU Ql e Q_= »
y Nj’ 0 Nog ! Ny b os N_i !
nA
I Ny = Ne
i=1
avec
i N;=n

Qi : fonction de partition des cavités contenant i molécules

Ni - nombre de cavités contenant i melécules.

D'ol 1'expression de =:
SN i Ns
=y Q@) ()

L d

Ni=0C No! Ny ! ...onNj!
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On démontre que & peut se mettre sous la forme :

= =1+ QA+ ..+ Q) ¢

Le nombre n s'écrit alors :

nA .
. 1 B
n =% -

ZA Qi Al

i=0

Remargue : Ce modéle statistique partant du systéme macroscopique qu'est
la phase adsorbée (ensemble de molécules) la considére dans un deuxiéme
temps comme un ensemble constitué par des sous-systémes ouverts que sont

les cavités.

Cette remarque introduit & 1'avance les idées développées dans
le chapitre suivant.

Nous pouvons, compte tenu de la deuxiéme hypothése, exprimer la
fonction de partition Qi a 1'aide des fonctions de partition d'une molécule
adsorbée dans cette cavité soit gj.

1 .
1
% =y (99) ibe
| s VekT U
oy - sy (2m kT 2 Ye 0
i = (Vg - ib) (SRS e exp(gr-)

b : covolume d'une molécule adsorbée b = %—ﬂ ol

U, : différence d'énergie entre une molécule de gaz et une molécule
adsorbée.

Le potentiel chimique p dans la phase adsorbée est fixé par celui
de la phase gazeuse donc : u =1p° + k Tin P.
Hy oo Mo
exp(=7) = p exp((3-)
Si k est une constante qui ne dépend que de 1a température T, on peut

écrire :

qir = k P.



15
On en déduit 1'expression de 1'{sotherme d'adsorption :
Mg (kp) ib i i2be
i L
SO ) i (- ) expl)
nA 'i . -> <2
(KP) b 1, i‘be,
1+ KP +iI7 7T (1 —TE;—) exp(—anﬁ

L'eéquation obtenue bien que difficile & utiliser présente

1'avantage de tenir compte des aspects structuraux de la phase adsorbée,
elle donne des résultats en bonne concordance avec 1'expérience (41, 43)
avec un seul paramétre ajustable K.

2.3.2. --Adsonpition d'un mélange binaire
Les travaux théoriques portant sur 1'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 imtroduites au déhyt
de ce chapitre ont &té proposées (LANGHMUIR, HILL...) nous ne retiendrons

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

2.3.2.1 - Théornie T A ST : MYERS et PRAUSMITZ (44)

MYERS et PRAUSMITZ ont développé une théorie thermodynamique de
1'adsorption d'un mélange de deux gaz en introduisant le paramétre intensif
supplémentaire II pression de surface.

I1s supposent que 1'adsorbant est thermodynamiquement inerte et
que sa surface est constante, la phase adsorbée est alors assimilée a une
solution superficielle des divers corps adsorbés.

La différentielle de 1'enthalpie 1ibre de la phase adsorbée s'écrira :
dG = - ST + Adll + Zujdni

A : surface de 1'adsorbant
u%: potentiel chimique des constituants en phase adsorbée.

De méme que pour une solution en volume, on peut, pour cette so-
lution de surface, définir des coefficients d'activité yj pour chacun des

constituants.
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On en déduit les relations classiques :

i
o

(T=c¢")

- (T = cte, 1= cte)

H
o

Supposons, connue pour le constituant i pur 1'isotherme d'adsorption
a To,n1= f(pg), la pression supeﬁficielle correspondante a chaque taux de
recouvrement se calcule aisément :
0
P.

i
I (Pg) = —{?;—— nf(t)dint T = cte
o N

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

u§ = u%(T, I) + RTIn vix; | xj ¢ fonction molaire du

! ¢onstituant i dans
la phase adsorbée.

ug (T,H) : enthalpie libre molaire du constituant i supposé pur
- a la température T et & la pression de surface II.

A cette pression de surface I du constituant i pur correspond
0

g

une pression du gaz Pi et un potentiel chimique de la phase gazeuse 3

ud =l (1) + RTInPS (T).

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

ud(T,1) = u¢(T) + RTIn PY(M)

D'ol 1'expression de u? dans le mélange adsorbé :

W3 = pY(T) + RTIn PO(I) + RTIn vyiXj

L'équilibre thermodynamique de la phase gazeuse et de la phase
adsorbée dans les conditions de 1'expérience s'écrit :

u? = u? y; : fraction molaire de i en phase
gazeuse

WH(T) + RTTn Pyj = u(T) + RTTn PY(r) + RTTny,x;

Pyj = Pg(“) Yi%q



17

Supposons que la solution adsorbée ait un comportement idéal ;
nous obtenons les équations de 1'équilibre d'adsorption des divers cons-
tituants i :

Pyi = Pg('ﬂ) X4
L'analogie avec 1a loi de Raoult est évidente mais la signification
de P%(n) est différente dans le cas de 1'adsorption et de Ta simple conden-
sation.

Appliquons ces relations a 1'adsorption d'un 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 :

i = ﬁ; ﬁ% n : nombre total de molécules
L fixées & la pression totale

P et a la température T.

+

Les équations permettant de déterminer 1'adsorption du mélange
1 et 2 & une pression totale P et une température T fixées sont pour une
composition y, déterminée :

md = f(PY)

n3 = g(P3)
P g; = Pix;
P Y2 = Pixs

n = s

X1 + Xz =1

Yit+tys =1
On obtient un systéme de 7 équations a sept inconnues, donc
la solution existe. Un écart éventuel entre la théorie et les résultats
expérimentaux nécessite alors 1'introduction de coefficients d'activités
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 derniéres, les fondements théoriques du modéle sont plus discu-
tables pour les deux raisons suivantes : le concept d'adsorption ou
surface n'est plus applicable, 1'hétérogénéité du squelette zéolithique
impose de nouvelles conditions thermodynamiques.

2.3.2.2 - Modele microscopique RUTHVEN et Coll.

Reprenant les mémes hypothéses que celles développées pour
1'adsorption d'un gaz,RUTHVEN et Col1.(48) en ont déduit les isothermes
d'adsorption d'un mélange de deux gaz par des calculs en tous points
identiques & ceux exposés précédemment.

k.Py + Z I T fo C kT
A" A 5 J 107! .

kaPa) (kePg)' ,, _ iby _ 3bg vi+ji_. ,ibaca + jbge
1+ kyPp + kgPy + 7 1 L8824 (1 - Tgh- - i) Mexp (ARG 085

J

nA=

Cette équation explicite a 1'intérét évident d'étre calculable
d priori & partir des données des deux gaz purs A et B.

Le modéle de RUTHVEN et coll. présente 1'avantage d'étre construit
d partir de raisonnements entiérement théoriques en tenant ccmpte de la nature
particuliére de la structure des zéolithes ; il est cependant d'une utilisation
délicate en raison dy formalisme statistique utilisé et relativement limité '
dans son approche aux seuls problémes de 1'adsorption.

CONCLUSTON

L'ampleur des travaux théoriques et expérimentaux traitant de
1'adsorption sur un solide a conduit & une diversité trés riche de résultats
applicables dans plusieurs domaines de la chimie physique : catalyse, €lectro-
chimie, décomposition des solides etc...

Cependant, on constate une trés grande disproportion des recherches
en faveur du gaz pur, au détriment de 1'étude des mélanges dont 1'intérét
industriel est pourtant en pleine croissance ; il est alors logique que notre
travail se soit plus spécialement orienté vers cette deuxiéme voie.



Par ailleurs, la rapide mise a 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
systéme zéolithe-gaz, nous a conduit & 1'élaboration d'un modéle théorique
de solution thermodynamique détaillé dans les deux chapitres qui suivent.






-B-

ETUDE THEORIQUE DES EQUILIBRES
D’'ADSORPTION D'UN GAZ OU D'UN

MELANGE GAZEUX ET D'UNE ZEOLITHE
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- Chapitre 1 -

MODELE THERMODYNAMIQUE D’ADSORPTION D'UN GAZ
METHODE DES GRANDS ELEMENTS DE STRUCTURE

1. MODELE QUASI-CHIMIQUE D'ADSORPTION D'UN GAZ

1.1. Formulation du modéle

- T - - — - " -

Nous envisagerons, daws un premier temps, le cas d'une Zéolithe
formée d'un seul type de cavités. A taux dé remplissage nul, celles-ci
seront suppgosées identiques, 1'adsorption d'une molécule dans 1'une d'elles
modifie son'énergie libre et i1 se créé ainsi, en fonction du taux de rem-
plissage, une répartition énergétique des cavités. Ainsi, & une pression
et une température déterminées, une cavité contiendra un nombre i de mo-
lécules du gaz A, ce nombre i &tant susceptible de variations lorsque 1'on
passe d'une cavité a 1'autre.

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

cavite.
Nous utiliserons les notations suivantes :
o : un site d'adsorption libre en surface
A -0 : un site occupé en surface
() : un site d'adsorption libre dans les canaux
(A) : un site occupé dans les canaux
<<i>> : une cavité contenant i molécules
[A] : une molécule du gaz A

nombre maximal de molécuies que peut contenir une cavité
d la température T.
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Les différents équilibres, entre la phase gazeuse et les espéces
adsorbées, s'écriront :

Al +o0 « A-o0 : E;
A-oc+( )% (A)+o E,
(A) + <<o>> 5 <<I>> + () (0)
(A) + <<I>> £ <<2>> + () (1)

(B) + <<i>> £ <<i+l>> + () (i)

Examinons la phase adsorbée contenue dans les cavités, comme le
traitement statistique le suggére (cf paragraphe 241b) nous proposons une

description thermodynamique de la phase adsorbée a partir de deux partitions
différentes. '

Premire partition

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

Phase adsorbée dans les cavités = Solution des grands éléments <<i>>

Deuxime partition

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-méme une
solution (quasi-chimique ou non) de molécules adsorbées (et éventuellement
de sites d'adsorption).

L'ensemble de la phase adsorbée peut alors étre considérée compe une
solution de ces éléments :

Phase adsorbée = Solution de molécules adsorbées
(éventuellement de sites d'adsorption)
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Nous considérerons que les molécules adsorbées en surface
et dans les canaux appartiennent & deux solutions quasi-chimiques, 1'une
constituée des éléments o et A-o, 1'autre des éléments ( ) et (A).

=

Afin d'assimiler la solution de cavités a 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 a une
unité de masse :

N. : nombre de sites en surface

N, : nombre de sites en volume dans les canaux
NA : nombre de molécules fixéeslen surface

Ny nombre de molécules fixées dans les canaux
N+ nombre moyen de molécules par cavité

N_. : nombre de cavités.

1.2. Expression_générale du_nombre_de molécules_fixées

Ce nombre s'obtient trés facilement en sommant les divers termes
définis précédemment :
_ NS v, -

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

1.3. Expression_de NZ et NX

Les deux solutions {A - o, o} et {(A), ( )} sont idéales ; donc les
deux équilibres E; et E, conduisent aux expressions suivantes :
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_ 4G AGE1+AG°
= I Vi~

P, e v
NS = N A N = N A
Aos ~BGE] Ao AGE +0GE,
1+ Ppe KT 1+ Py e

I1 est probable que les valeurs de NR et NX sont petites vis-a-vis
du nombre de moles EA NC fixées dans les cavités ; nous les négligerons donc

en premiére 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 interprétation pourrait éventuellement
en étre donnée par 1'influence des termes précédents.

La succession dés étapes E;, E, 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 1tordre de 2 % (48, 21).

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

Superposant les équilibres E;, E, et (i), nous obtenons :

[A] + <<i>> 2 << i+ 1>
La condition d'équilibre s'écrit :
¢1Uq *duogisy T Mgy 4 o1s

Sq Nj est le nombre de cavités contenant j molécules, nous pouvons
écrire :
= -5 dT + Uy d Py 4 (Dlesanydl;

du
M T,

<<i>>

du[AJ= - SA dT + VA dPA
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D'ol la condition d'équilibre :

8u<<1>>) dN. _(3u<<i+1>>) N

j 1 8”1+1 P, TN

-§i+_s_i+1)dT+(VA+V -v+1)dPA+( +1

En annulant successivement les termes dT, dP,, dN on obtient
les équations d'équilibre dans les conditions isothermes, isolares et
isostéres.

2.1. Conditions isothermes

Nous faisons dT = o dans la relation (R)

V. -V A< 1'>>‘ o OUc<il>> -
(p * Vi = Vg )Py + (SRl - (i )Ny, = 0

La solution de cavité a un comportement idéal, nous pouvons
donc mettre les potentiels chimiques des &léments de structure <<i>> sous
la forme suivante :

- N4
=Wy T kT In -

Hos
>
<1 c

La signification phys1que de u°._ sera précisée ultérieurement.

<i>
On peut négliger le terme V. V1 qui représente le volume d'une molécule

KT
Pa

i+1
A adsorbée, devant VA

On en déduit :

N s
KTdTn Py = KT dInT = dinp, =din Ml
1 1

On en déduit la relation :

Remarque.
Cette relation peut étre obtenue directement en appliquant la
Toi d'action de masse & 1'équilibre [A] + <<i>> Z <<i+l>>, dont la constante

est Cj.

(R}
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Par récurrence, nous obtenons :

'I—
Ny = N, PA nc

La constante H Co? produit des diverses constantes d'équilibre
représente donc 1la constante de 1'équilibre global i[A] + <<o>> 2 <<i>>
elle dépend donc de i et de la température ; nous 1'appelerons K?.

i-1 A
oo Ca = K5
KI_".\ = exp - (Esix = };_FCD- 1 u[A]) (R1)

On peut donc écrire :

D'autre part, 1'invariance du nombre de cavités conduit & la

relation suivante :

nA
N +Z N, =N
° j=1 ¢
D'ol 1'expression de N; :
< el
Ny = N. (R2)
TRA i
1+732 Ki PA

Cette relation exprime la loi de distribution des cavités en

fonction de leur taux de remplissage.

Afin de préciser cette loi, i1 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 Modele sans interaction
a) Lod de réparntition

Interprétation de “j1>

”:i> représente le potentiel chimique de 1'état de référence d'une
cavité <<i>> ; c'est un état hypothétique ol toutes les cavités seraient

identiques et contiendrajent chacune i molécules.
L'élément <<i>> serait alors pur dans sa phase d'od la notation <i>.

Calcul de p is
Dans cet état de référence, 1'entha1pie 1ibre de la phase adsorbée
s'écrit : ‘

G = Nc Hedis

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 3 la deuxiéme partition (solution des éléments
{A}A et { }A) introduits au début de ce chapitre, on peut exprimer 1'enthalpie
libre de la phase adserbée dans 1'état de référence par la relation :

G=N_iun +N_(ng - i) w
c " H{Ay, T TetA {1,

D'ol 1'égatite :

[o]

Meis = Ty, * - Doy

Cette égalité traduit le fait que dans 1'état de référence, la
cavité <i> peut étre assimilée & une solution quasi-chimique des é&léments
{A}A et { }A'



<i> i
' h; : enthalpie de référence de la cavité <i>
s¢ : entropie de référence de la cavité <i>

i

L'enthalpie de référence peut toujours s'écrire :

he = i h{A}A + (ny - 1) hy )

dans cette expression'ﬁi } et EQA} désignent respectivement les enthalpies
moliéculaires partielles deé é]émenté de structure correspondants.

De méme, nous avons :

s9=1s + (ny -~ i)s

L'adsorption s'effectuant sans interactions, nous supposerons
idéale la solution ({A}, { }A)

On en déduit avec des notations évidentes :

"tay, = Ay hey, N

he = 1 hey, + (ny - i) he

o s <O .3 ° mel
$3 = 1 S{A}A + (my - 1) s{ }A +s;

Dans le cas d'une solution idéale, 1'entropie de mélange se réduit
d 1'entropie de configuration :

|
mel _ _conf : mel _ p -
Si TSy s = klnq Mp-1) !

| I 3 o .
d'ol 1'expression de Hlss
|
ng !

Meis = 1'(th}A - T SEA}A) +(ng = 1) (hy I Tsy }A) - KT'Ln T T (ng-1) !
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: potentiel chimique de référence de 1'@1ément

", (A},
{A}A ; nous 1'@crirons uEA} il ne dépend
que de Ta température. A

h? b o T s? } : potentiel chimique de référence de 1'élément

A A { }p 3 nous 1'écrirons uf },° il ne dépend
que de Ta température T.
n, !
pl. =1 u? + (n, - i) u} -k TlLn

Heos> = M uf }A

Aprés substitution de ces expressions dans (Rl), on en déduit

1'expression de k? :
Wipe - MY 4 - mg

n {A} {1 A

A oxp - 1 A a [

VoA (ngi) kT

s Nous poserons AGA] = U{A}A Y }A - U[A]’ quantité indépendante
e .

La Toi de répartition déduite de (RZ) prend alors la forme suivante :

s AGA]
nA ! kT )
e p!
1!(nA-1)! A
N, =N
i c °
_ i AGpy
na na i = 1
En remarquant 1'identité suivante :
AGR AGR]
. 1 - n
Ny na -1 “Eé“’ 1 X7 A
1+2 e PA =L 1+ PA e

i=1 il(ny-1)
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On en déduit la loi de répartition dans le cas d'une adsorption
localisée sans interactions :

n, ! - i a1
A kT j
i!ZnA-1$! € ) Pa
Ny = N ———— 4G, na (R3)
T kT
(1+Py e )

b) Courbes isothewmes

Le nombre moyen de molécules fixées dans les NC cavités est
facilement calculable : '

. A
151 1 N1 r i Ni
- . =~ _i=]
np = soit ny =
A , NC
z Ni
i=0
1'expression de 1'isotherme est alors la suivante :
. A5A1
A A - kT
L A s © P
_ _izl 1 1.(nA"1)! - A
AT ) Y
kT A
(1+Pye )
Compte tenu de 1'identité suivante :
. o . o AGO -
/ Ny ! kT kT
o i
'Zl 1 m e PA = nA e PA(l + PA e )
iz ! !
1'équation de 1'isotherme devient :
i AGA]
kT
n, e PA
nA = Go
_ A Al
kT
1 +;e PA
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C'est 1'isotherme de LANGMUIR & Taquelle correspond, dans le cas des zéoiithes,
Ta loi de répartition précédente (R3).

2.1.1.2, Modele avee interactions

a) Lois de néparntition

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 modéles sont possibles, tenant compte, par exemple,
de configurations énergétiques plus probables que d'autres. Nous prendrons
un modéle de répartition au hasard avec interactions faibles entre les
particules devant 1'énergie thermique, c'est-a-dire une solution strictement

réguliére (1'entropie de mélange est identique a celle d'une solution idéale).
L'écart & 1'idéalité provient alors du seul terme enthalpique :

g =T Ry o+ (g - ) hg g ¢ e

avec : .
mel _ _ (ny-1)
hi = wA i "
A
wA : énergie d'échange de deux éléments de la solution.

Le terme entropique s? garde 1a méme valeur que lors du calcul

de 1'adsorption Tlocalisée sans interaction i
I

ny !
s; =1 S{A}A + (nA - 1)-5{ }A + k Ln (=101
1'expression de “:i> peut donc s'écrire :
na !
o  _ s o iy o i(ng-i) _
Heis = Tugay, tmm D gy M T KT LM T(R,=T)T
A
La relation (R1) permet d'exprimer k? :
n, ! W, i(ny-1) HZpy. = HF 1.~ HT
A _ A A A _ oA Pa” TTA
k_i = Tm exp (*l-(':r— —-———-————)exp 1( T )

A
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Comme précédemment, posons AGA] = p{A}A - Hy }A - “[A]

quantité indépendante de i, et A =-—4&—, la Toi de répartition s'écrit :
) nA-i ] AGE]
- 1A( ) -
Ny ! - KT ;
TnT © e P
N. =N v
c Na=1 o
1 _ -iA( A ) - AGQ]
np ! n kT
145 A o A e pi
1!(nA-15! A
n
b) Counbes isothermes i
_ i
Elles se déduisent simplement de la relation ny = 1
Nc
o omd A6,
| 1A( ) -1
5 1 W e e PA
n =
A .
ny-1i AGR
<1 A
n - 1A( ) Al
1+7% A "A kT i
i!(nA-1)! € € PA

Des graphes d'isothermes théoriques seront présentées plus loin.

2.1.2.1. Modéles sans interactions

Une cavité <<i>> comprend i molécules A n'occupant aucune place
définie, nous les noterons{{A}}.

o s (-i
Moy =1 “{{A}}
Avec : ué}&}} = p;{A}}(T) + KT Ln I

T est le terme de pression de la phase adsorbée. I1 peut corres-
pondre & 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 une équation d'état de type VOLMER

MV, - da) = i kT

ol a est le covolume d'une molécule adsorbée, cette expression nous

permet d'évaluer I et conduit & :

U(i) = Uo
tayy UAY

En posant

kT
Vc-ia

+ kT Ln (i

o © [+ e 2 2 1= .
Dapy = Higayy T M)A quantité indépendante de 1,

a partir de (R1), nous pouvons écrire :

A
K5

1 A6y
kT

a 1
(1 =iy -
= (_jﬁl-)1 S———;LTJ;— e
KT il

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

répartition suivante :

(1 -i o> )1 Ly o
i v KT
C C 1
( ) . e P
kT i A
N, = N
1 C o
o Vo i (-t - _ET.AGA“
1+ (= ——C' ¢ i
i=1 kT il A

b) Counbes isothermes

Elles s'obtiennent de fagon identique aux précédentes

. . AGa
n v i . -1
A c i i
_ shr ) 0T e P
nA S
Ve.d . AG
Le M c)1(1.a)‘e"k1 i
: iy
i=1 il c A
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2.1.2.2. Modele avec interactions

Nous pouvons, pour tenir compte des interactions en phase adsorbée,
introduire un terme de pression interne dans 1'@quation d'état précédente. ;
un développement statistique montre que cette équation correspond & un modéle
en sphére rigide avec un potentiel d'interaction moléculaire de SUTHERLAND.

i%f C iAo i L
(m + ——v——é—-)(vc ia) = 1 kT
o
kT .2
0= i — - ‘Vf
VC-1a c
< . A .
(R1) permet de déterminer Ki :
AG
i _a 1 B .
A Ve (- kT
Al il - & L
i [kT = —3— + fa(—) ]
Ve Ve
soit aprés transformation :
.i [
1-i.8 - & AGagd
KA=1 (VC1( 1_V—C__) ie 'ikT
1 il kT f3 a
S (-
c c
d'ol 1'expression pour la loi de répartition
PN - i AGKd
Cc ————
T i [ A
N.I _11(k|) D-U‘}.E(l-1—VE—)] o
- 1 _ 5 AGpg
Ne 1 (Vc iy (- T o
+ X ) - i e
ik [1—&&—(1-1—3—)] !

On peut modifier la forme de cette équation dans 1'hypothése ol
. 3  ipax
la ralation 1 << 1 est vérifiée.
KTV,
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On peut en effet écrire :

. . 22
-2 - -2
kTVc ¥ kTV )

Ln[l--—'ﬁ—i(l—i-—a-—)]’m-——-'—i(l-i—?,—)

KTV, Ve KTV, c

.d'ol la nouvelle expression :

. . ci2
- fi (1 - a . X]1 N oexp - fi (1-i a_ )
' KTV Ve KTV, Ve

La loi de répartition s'écrira dans ces conditions :

: AGRy
v b2y if .52y T
( C ) Ve o KTV, Ve o Pi
Ni KT il A
_— = * ()
N . 1 j2f . a . AG
c Ve i (L=~ —%EJ %TVE' (1 -1 —VE) - —péd— .
i
1+ 73 ( 3 e e PA
T kT i
b) Counbes Lsothermes N
— ZiNj
Elles se déduisent de la relation ny =
Nc
.I (=2
_ . a - 3 DGad
n v i -T) TST 1
'E;l 11 kT fi a 1 € PA
. =l n- VEFT(I - i —VE)]
A n a - AGéd
A 1 VC 3 (1 =1 —V}:‘) k i
1+3 ( ; © PA
i=1  i' kT fi . a
L AU )

Avec les mémes approximations que précedemment, on obtiendrait
1'expression simplifiée de 1'isotherme.
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i ‘o . AGR
1°f ia Ad
L U ML SR CLL
- c e e
z % A
= ! i ;
. . G
i(1-d-2—) 1fTn-i2) -8
np V V- kTV V .
1+3 (=) < e ¢ e PA

-

- L'assimilation de la phase adsorbée & une phase condensée
liquide permet de déterminer les coefficients a et f & partir des données
du liquide pur. (cf. Chapitre V)

- Introduire une équation d'état par la phase adsorbée pose quelques
problémes compte tenu du nombre de molécules sur lesquelles elle porte.
C'est ainsi que pour 1'adsorption localisée on ne peut introduire en toute
rigueur le potentiel chimique Hyp}, Sous sa forme habituelle HiAt,” u;A}A+ kTLnx{A}
ainsi que nous 1'avons précisé dané une publication (50) ; i1 faut alors recourir
a un modéle statistique.

2.2. Conditions isobares ou isostéres

- —— -

0 nous conduit & :

La relation (R) avec dP

Nis1
o

kTdln

Par récurrence, nous pouvong é&crire :

(= Sy =Sy *Sy) dl = KT dln ——

Soit en sommant membre 3a membre :

N.
i r _ i
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Posons AHy = T(S; = Sy = iSy)

AHy s 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 = PA )

AH4
L
EA _i§l iCe
B AH5
n ¢ -
A ']ﬂ'
1+ Ce
i=1

2.2.2. Counbes Ls088res

Ces courbesvreprésentatives des fonctions Pp = f(T) sont obtenues
lorsqu'on attribue a EA une valeur constante. Elles sont caractérisées,
pour les deux égalités :

. . N.
1 -
nA . -
izl i Ni =y NC

2.3. Influence des différents paramétres sur la forme des
" isothermes et des lois de répartition ---------v-u--

2.3.1. Tsothenmes

Remarquons tout d'abord qu'a faible taux de rempliésage, 1'isotherme
d'adsorption localisée.s'écrit :

-' A(Y’IA'I ) ) AUA-I

Ny , kT

Cette expression est de la forme U kaPp avec

N KT



kA représente donc 1a constante du Henry du systéme gaz-zéolithe
considéreé.

Nous étudierons les courbes théoriques et expérimentales en
. o N 3
fonction des paramétres AGA], A, n, en faisant varier successivement un
de ces paramétres.

2,3.1.1. Influence de La nature des interactions
2,3.1.1.1. ModetLe Localist

Pour ur nombre donné de sites (nA constant) nous avons représenté
sur la figure 1 deux cas hypothétiques extrémes d'adsorption sur les zéolithes
A. L'un est caractérisé par A négatif, T1'autre A positif. Le premier cas
correspond & des forces d'interactions moléculaires de répulsion et se traduit
par une isothéme de forte courbure, le second qui correspond & des forces
d'attraction, peut>donner naissance pour certaines valeurs de ky a un point
d'inflexion.

2.3.1.1.2. Mod3Le dZlocalist

La figure 2 représente également deux cas hypothétiques d'adsorption
sur la zéolithe 13X. Pour de fortes valeurs de 1'énergie d'attraction (f grand)
il peut apparéitre un point d'inflexion, lequel semble donc caractéristique,
dans les deux modéles adoptés (localisé ou délocalisé), de 1'existence d'impor-
tantes forces d'attraction en phase adsorbée. ’

2.3.1.2. Influence de La dispersdion des sites

Lorsque 1'adsorption est localisée, le nombre total de sites contenus
par un1te de masse de zéolithe est égal a nANC En gardant ce nombre, 1a valeur
de AGA1 et A constants on peut alors étudier 1'influence de la dispersion des
sites sur la forme d'une isotherme.



39

Nombre de molécules par cavité

Ky = 0,6 torr™ Ky = 9 torr”’ ' (:)
np =9 (:) N =9
A =2 A =-3,3

Pression
4 (torr)

Figure I-1
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) Nombre de mo1é¢u1es

par cavité

- 3

Na VC 6600 A (:>
na 62

—~ 25

-1
KA = 0,§ torr

0

f/kTVC =

-l
(:)KA = 0,06 torr

f/kTvC = 0,053

Pression(torr)

Figure 142

o
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Nous avons donc tracé (figure 3) 1'évolution des isothermes avec
le paramétre n,=ny en gardant les conditions de liaison suivantes :

_ pte
nNe = ¢
A =2
[+]
A6y _
kT

n
L'isotherme traduira 1'évolution du taux de remplissage © = ﬁﬂ—
en fonction de la pression. Les courbes correspondent a n, = 1, A
n =3,n =9, n =18
a a a

- ——— - ——

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

KA=9 nA=9 A="3,3

Chaque courbe est peu étalée et posséde un seul maximum voisin
du remplissage moyen correspondant Ny

La figure 5 représente les lois de répartitions correspondant
au cas théorique n° 2’(figure 1) c'est-a-dire lorsqu'il y a attractions
entre molécules adsorbées localisées (valeur des paramétres correspondants :
kA =9 ng =9 A=+ 2). Les courbes obtenues sont fondarentalement dif-
férentes des précédentes, elles sont trés étalées, le maximum ne correspond
plus au remplissage moyen FA et il apparait 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 mémes valeurs des deux para-
métres constantes de Henry k, et nombre maximal de molécules ny» mais avec
des attractions plus fortes entre molécules adsorbées, A = + 3. I1 .apparait
alors deux maximums aux deux extrémités du diagramme (remp]issage'nu1 et
maximal) le remplissage moyen correspondant & chaque courbe iy est p1qt6t
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ffi&L =1 (:)
kT
2)

(:) n, = 1
(:) n& =3
(:) n, = 9
(:) n, =18
% ? % ? P(Torr)

S

Figure I-3 : Influence de la dispersion des sites
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Ex . -
<<1>> - _1 @ P=0,08 torr nA=0)52
Mg =9 Ky=9torr A=-3.3®)pal torr  Tye1,04

@ (3) P=4 torrs IIA=3,16

(4) p=570 torrs np=7,3

Figure 1-4




a4

Ky = 0,6 torr™" A= +2 @ P -1 torr Ty= 0,83
ny =9 (2) P = 2 torrs fip= 2,28
: (3) P = 3 torrs Ty= 5,69
(4) P = 4 torrs M= 7,15
(5) P = 5 torrs np= 7,7

®

Figure I-5
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L]
+

-1
KA = 0,6 torr

3 Ny = 9

= 0,7 torr ﬁA; 1,05
= 0,95 torr ﬁA= 3,32
1 torr np= 3,9

o
Ll

VRO

Figure I-6
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situé vers le minimum de chacune. Cette loi de répartiticn avec deux maximums
apparait encore plus nettement sur la figure n°® 7 correspondant au cas
théorique suivant kA = 0,6 ny = 20 A=+3

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

5

L'étude du modéle délocalisé conduirait a des résultats identiques.

3. EXTENSION DU MODELE A PLUSIEURS TYPES DE CAVITES

On peut envisager, suivant la nature des cavités adsorbantes,
que 1'adsorption soit délocalisée dans certains types de cavités et
localisée dans d'autres. Chaque type de cavité devra étre traité comme
une solution en équilibre avec les autres solutions formées par les
différentes cavites.

7 La somme sur o représentant toutes les molécules localisées,
la somme sur B celles délocalisées, 1'expression la plus générale d'une
isotherme d'adsorption sur une zéoiithe prendra alors la forme suivante :

: o0l
N ny ! - i éfﬂl-
c A kT pi
— L —————— & A
. OoenB 5 51 (- -
_ §Nc+§Nc 1 ,1!(nA i)l
Ny = ~ . AGK%
o n® L
A KT
1+3 . e PA
T il(ng-1)!
AGj
B s a i _ . TAd
NC i(l 1—72—) i T Pi
z e
EN%+§N§ i ;1 A
* i ; AGKS
B (1-i —~) KT
1+¢g ; C e Pa
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1
Xeci>> Ky = 0,6 torr™ P =2 torrs
Ny = 20- ﬁA= 12.35
A =+3

14

Figure I-7
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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-d'un gaz pur

ny=i AGY
A . Al
i My ! - 1Al L
- i
I — e e PA
Adsorption localisée T = il(np=1)!
. . A S ' . ny-1) 5
(avec interactions) - A _ 5 AG
ny | iA( - ) i ’E%l i
1+3 - - e e PA
1!KnA-1)!
'|BA< VC
; . AGpg
vc ia 1 o kT i
i
T i - E_Ed
Adsorption dé&localisée 1 c ja 1! T o
sans interactions 1+ —= ( ) 1 -——) e P
( ons) it kT Ve A
1BA < VC
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- Chapitre 11 -

ADSORPTION D'UN MELANGE DE DEUX GAZ !

EXTENSION DU MODELE A UN GAZ

1. HYPOTHESES ET FORMULATION (51)

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

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

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

- 1'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 B,

--la solution des grand-éléments est idéale.

Ecrivons directement 1'équilibre thermodynamique de fixation
d'une molécule gazeuse [A] dans une cavité contenant déja i molécules A
et j molécules B.

[A] + <<i,j>> T <<i+l,j>> (Aij)

de méme pour une molécule [B] :

->

[B] + <<i,j>> T <<i,j+l>> (Bij)

i est compris entre o et na et j entre o et ng-
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D'autre part, le volume constant de la cavité V. impose la
condition de liaison suivante :

By et Bg représentent les volumes molaires de A et B.

Désignons par X o> la fraction molaire relative au constituant
¥
<<i,j>>, )
SN

X o
€< ,J>> NC

=

on peut appliquer la loi d'action de masse a 1'équilibre (Aij) :

AGy . .
- 2L
kT
Xecitl,jo> T Feci,jo> PA €
o
AGA-j : enthalpie 1ibre moléculaire de référence de la réaction (Aij)
i
Un raisonnement par récurrence conduit & 1'égalité suivante :
[+]
_i 1-1 AGA R
Xecijo> = %<<0,j>> A xEo exp '(“"Eﬁi) (51)
La Toi d'action de masse appliquée & 1'équilibre (Bij) donne :
86p,
-(—3)
kT
Xeci,j+l>> = Xeci,j>> B ©
AG;-_ : enthalpie 1ibre moléculaire de référence de la réaction (Bij)
ij

Par récurrence, nous obtenons :

I exp - (—)
y=0 KT

- J
- X<<'i,o>> PB

X<<1',j>>
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La quantiteé x se déduit de 1'expression précédente

en faisant i=0

<<0,j>>

-]

j I AGg
Xc0,5>> = *<<0,0>> PB ygo exp ‘("]:?l-)

Reportons cette valeur dans 1'expression (S1) :

=]

’ J .| 1'1 'AG . i-1 AGB
¥<<i,j>> T *<<0,05> "8 *a xEo “p (- kT ) Eo exp(- ——F%X_)
nous poserons :
A _1-1 AGAX. B _j-l ) AGB
Kij —xgo exp( ——ETJJ et de yEo e%p ( ——E%l_)

On peut écrire d'autre part :

+ . o =
*¢<0,0>> ? x<<1,J>> 1

Cu. M

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 :

A B i
N o
o A B i i
B RS RN (s2)
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Afin de déterminer les formes mathématiques de Kﬁj et ng

en fonction de i et T, i1 est nécessaire de préciser la nature de la
phase adsorbée dans les cavités.

2. ADSORPTION LOCALISEE POUR CHACUN DES DEUX GAZ

2.1. Modéle sans interactions

2.1.1. Lodis de rgpartition o
A ']:1 AGA .
La constante Kij =1 exp(- —ETLJ) est caractéristique de

1'équilibre global suivant :*7°

i [A] +  <<0,>> € <<i,j>>

elle peut donc s'écrire :

. s = wme. .. = iut
KA. = exp - (—ad2 <0.i>  T[A] (53)
N KT
ue : enthalpie libre de référence d'une cavité lorsque celles=ci

<ji,J>
sont toutes dans le méme état hypothétique <i,j>.

En utilisant des notations analogues & celles du chapitre
précédent, nous écrirons :
[} - ho - [}
MeiLis = My~ T sy
~ Nous considérerons d'autre part que les molécules se répartissent
sur des sites précis de la caviteé.

Lorsqu'une cavité est saturée en molécules A, elle contient
Ny molécules localisées {A}A, inversement si elle est saturée en molécules
B, elle contient»nB molécules localisées {B}B-

Les n sites{ }A sont équiva]ents‘en volume aux ng sites { }B
ce qui se traduit par 1'égalité na Bp = ng BB
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Supposons que les sites soient répartis de fagon réguliére
dans le volume Vc : lTe calcul du nombre de configurations possibles pour
les molécules adsorbées peut se faire comme suit :

B représentant les plus grosses molécules, le nombre de fagons de les
répartir est : ) ng !

¢
g S

IT reste alors um nombre E de sites pour {A}A égal a :
V. - 8
C B
E ()
Ba
E désignant entier le plus proche de ce nombre. Le volume disponible
restant VC - i B - J BB sera exprimé de la fagon suivante :

- si 1 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 { }g

L'adsorption étant supposée sans interactions, nous pouvons
écrire, lorsque j reste constant et i varie :

IR AL SRR IR

Ci

i
+ k Ln Cn E

Sij =1 S{A}A 3 S{B}B B

En remarquant que 1'on peut écrire les égalités suivantes :

hepy - T ey = u
Ty, T STay, T RTay,
fByg ~ T Slely T MiBl,

h¢ -Ts? =
{ }A { }A { }A
il vient :

o - 1 [o] ‘° (o] - o - i -i
Hei,i = 1 U{A}A +J p{B}B + (E-1) My }A kT Ln CnB CE
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ue ..o =3 u + E uf -kTLnCi
<0,1> v {B}B {A}A nB

En reportant dans (83) on obtient :

uEA}A,- uf A uiﬁl)

KA
kT

iJ

i .
= CE exp - i (
La quantité piA} - pf a - utA] indépendante de i a été posée
égale a AGR] pour le gaz pur :
A

. AGE
_ i _ s, Al
Kij = Cp exp - i o

)

Le méme raisonnement conduit 3 1'expression de Ksj

Uoy sy — MO - J uf
Kg' = exp - (S0ai>  <0,0> [B])
J KT

Le calcul de ”:o j> est identique a celui effectué pour le gaz
: 1 2 . . ) - -]
pur puisque 1'on peut écrire : Heo,j> = Mo

o - o - 3 o - J
=9 ouggy, *ngmd) mpy - kTLnG

Hoo,05 = Mg M }g

d'old 1'expression de ng :

: AGR
B _ d _ s Al
Koj CNB exp - Jj( o )
avec : AGS = u° - u’ - uf
B {Blg ~ "{ g "[8]

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

la température T.
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On peut donc, a 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 :

iNGey  jAG.
AL, I8

- (
N | E | KT KT .
B e pl pJ
Nij  IT(ng=3)T TT(E-T) T A PB
N = =
ng ! E 1 KT :
l1+z 73 e PA PB

i3 dl(ng=d)t  L(E-i)!

i+jizil . ‘ V. - JB
et E=E (-8

'iBA + jBBé VC

————— - - i -

Elles s'obtiennent en effectuant les deux sommes suivantes :

nA=-°—-—————""
N
Cc
_ LI J N
n =—.-.————-1L]——-
A N
C

Elles peuvent se déduire a priori des isothermes d'adsorption

o

des gaz purs qui donnent accés aux valeurs de AGA-| et AG;]

2.2. Modéle avec interactions

- - - - - - - .

2.2.1. Lois_de rEpantition

Le calcul de ng ne pose pas de problémes particuliers, si on
a adopté une représentation des interactions par une solution strictement
réguliére pour le gaz pur [B] nous en déduisons :
B (ng-J _ AGg,
Beed) T
B ng ! B

K. = = -
0j J!ZnB-J)! €
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Nous avons toujours uzi i> = hij -T S$j
-9

Dans 1'expression h;i s'introduira un terme de mélange

représentatif des interactions en phase adsorbée :

[+ R (<] 3 [} - - 4 0 me]
Nij = Piay, * 3 My, * (B 1) gy Ry

Par analogie avec la théorie des coefficients d'interaction
de WAGNER, dans une solution ternaire strictement réguliére, nous écrirons

1'enthalpie de mélange h??l :
mel _ 1 : s
hij = wAB —ﬁ;— + wB Jxe + wA Xy }A

Dans cette expression wA et wB représentent respectivement
les énergies d'échange des €léments de structure {A}p, { }p et {B}g { Jp.
Wap est une constante qui dépend des interactions {A}A et {B}B,x{ }A et
X }B représentent la fraction de volume disponible restant évalué "dans
deux systémes différents :

V. -ig-J8B B R
R S . . N
A ny By Ve Ve
V. -iB -J8B B B
X; o = ¢ A B _ 1.3 A | j —B
B ng BB Vc VC

Le potentiel chimique de référence prendra donc la forme suivante :

B
o - 1 [+] 3 o} - 3 -] L] A
Meings T T HEay, I ugeyy T (BT Th gy W T 50
B B ' B Bp.
. A . B . . "A . B
+ W 1-4—-—2> - + Wy (1 - i -
g J( v, Vc) i o d Vc)
i A
kTlLn CnB Ce

R .
o _ % .0 o : o 3 B - J
Mo,j> = I Mipyg * EHpy, t¥g I - v, ) - kTLnC
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On en déduit 1'expression de KQJ avec :

W W W
A:.A_ B = —— C:.._A..B_.
kT kT kT
: B B B B AGy
_ el . .. A .o PA cq .+ A . "B _ i Al
KQj Cg exp - (C1ij —v;f B ij Ve -+ A (1 - i Ve J T )) exp 1(—1?—9

Ecrivons le terme d'interaction global, compte tenu de 1'expression
de KB., sous la forme condensée wij :

0J
B B B B
Moo= id —2 (C-B)+Bj (1-3—2)+Ad(l-i=P-j_By
J VC Ve Ve Ve
On en déduit la loi de répartition
" 1AGpy 4 *_jAGAl) s
ng ! E! . KT i Pi Pj
Ny IT(ng=T)T TT(E-T)T € A "B
= VY TARO
Ne ) (1AGA] + JAGB]) y
ng ! E ! T %5
1 B : KT 1J i j
P15 TN TIE TS e PA P

2.2.2. Counbes Lsothermes

Elles s'obtiennent en effectuant les deux sommes suivantes :

LN, 2y J N
T =1 1J -ﬁ = 1J
N B W,

(voir tableau n°2)

3. ADSORPTION DELOCALISEE

Nous supposerons que les molécules A ou B sont délocalisées au
sein d'une cavité ; cette approximation correspond physiquement & un

désordre & courte distance et un ordre 3 longue distance.



Nous nous donnerons a priori une équation d'état (donc un
modéle d'interactions) qui permettra de calculer n:i

2J>
Prenons par exemple le modéle de VOLMER :
ey (Vc - ia - j?) = ikT
Le calcul sera conduit de facon 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 p]us Tourd.

Nous écrirons le potentiel chimique de référence :
° o —_
Heig> T T HAn I BB

Les potentiels chimiques de {{A}} et {{B}} sont de la forme
suivante :

HigA}} = Mi{ayp * KT Ln T,

HegB}} T M{geyy * KT Ln I

ikT
Ran® Rlan * KT ()
_ ) jkT .
Men” My XTI TR

On en déduit :

° i ue - il g9 R
IRIB SRR RS RV A TR s W
L
D'ol 1'expression de Kéj a partir de (S2)
b i+j .
AGAd
kT

K?. = ( exp(- 1

)
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L'expression de ng se calcule de 1a méme fagon, a pértir de
(S1) et on déduit 1'expression de 1a loi de répartition donnant le pourcentage
de cavités ayant i molécules A et j molécules B :

b i+ i i AGK1 +J AGE] )

R R R e 0 (
( Ve ) Ve _ Ve . KT pi pi
ij _ kT il jJ A "B
N, . R o
c (-1t b )1+J _(1 AGpy +J AGB1)
Ve AR kT ij
1+22 (—FT—) — e Py Pp
13 i1 j‘]
itj > 1

igy + JBg < V¢

Les valeurs de AGKd et AGgy se déduisant des isothermes
d'adsorption des gaz purs, la loi de répartition peut donc étre déterminée
d 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.

3.2. Courbes isothermes

Elles figurent dans le tableau n°2 et s'obtiennent en effectuant
les deux sommations suivantes :

ZZ'I'N_L,j __ZZiNT-J-
n, = —————- np, = ——————=
A N B~ Ty
c c

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 apparaitre. 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 ; i1 faudra tenir compte du
co-volume de 1'ensemble de la phase adsorbée pour le gaz délocalisé et du
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045 | , XA.j
Figure II-1
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nA = nB = 9 .
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nombre réel de sites disponibles pour évaluer 1'entropie de configuration
de 1'adsorbat Tocalisé.

TABLEAU N° 2

ISOTHERMES D'ADSORPTION D'UN MELANGE A-B

Adsorption localisee
(avec 4interactions).

- - . -

Adsorption délocalisée
(sans interactions).

\ 1465, 43463,
. Ny ! E ! - ( KT Y - Wiy
gl B e e pl pl
S 1 § J!(nB-jS! FT{E-T)]! A'B
n =
A iAGK]+jAG§]
ng b E ! " kT ) - wij A
: i i pi
1+ ? § J!ZnB-JS! X FT(E-7)]1 € & PA PB
... Ba . . Bp .  Ba . Bp
Wij =i —{C-B)+Bj(l-J—+AI(l-1iyg—=i7)
Vc . c Ve
E : entier 1e plus proche de (VC -3 BB) /B
, R ("AGRd“jAGEd\
v (- V. Y ) kT o
i /Jtc C C igi
_ PTG T3 e P P8
J 1]
ny =
o . b i+j 1AGRd+jAG§d
- — ) )
Ve Ve Ve kT inj
1+23% [—) ——1 e PAP%{
i kT it §d |
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Nous avons tracé sur les figures 1 et 2 deux cas hypothétiques
d'adsorption 1ocalisée montrant les deux formes de courbes qui peuvent
exister coordonnés (fractions molaires en phase gazeuse et phase adsorbée).

On peut remarquer 1'apparition possible d'un état équititre
(figure 2) rappelant 1'état équititre et azéotrope lors de 1'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 d nombre de
molécules j: de B constant ; les conditions expérimentales correspondant &
ces lois (Pressions partielles, remplissage moyen en A et B) sont celles du
point M de l1a figure 1. (yp = 0,8 Xp = 0,64).

Les courbes sont limitées par la condition 16A+jBB < Vc jci i+j < 9

L'allure de ces courbes est monotone décroissante car le maximum
mathématique n'est pas physiquement acceptable (condition i+j < 9), lors de
1'&tude expérimentale, nous observerons, pour des remplissages moyens plus
faibles, 1'existence de courbes avec maximum.
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ETUDE EXPERIMENTALE DES EQUILIBRES D'ADSORPTION

SUR LES ZEOLITHES A ET X DE DIFFERENTS GAZ -
EXTENSION A L'ADSORPTION DE MELANGES GAZEUX

APPLICATION DES MODELES THEORIQUES AUX RESULTATS EXPERIMENTAUX
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- Chapitre 1 -

METHODES D'ETUDE ET APPAREILLAGE

L'adsorption d'un gaz pur sur une zéolithe est divariante :
on peut donc, au moyen de 1'analyse thermogravimétrique,. déterminer les
isothermes d'adsorption, c'est-a-dire le nombre moyen de molécules fixées
sur le solide & température constante en fonction de la pression. Des
méthodes annexes (microcalorimétrie, infra-rouge) permettent parfois de
préciser le mode de fixation de ces molécules.

Par contre, 1'adsorption d'un mélange binaire &tant trivariante,
1'étude des variations des nomhres de molécules de chacun des deux gaz fixées
a pression totale et température constantes nécessite 1'emploi simultané
de 1'analyse thermogravimétrique permettant d'accéder au nombre total de
molécules fixées et d'une autre méthode déterminant, soit directement 1'un
de ces deux nombres de molécules, soit une autre relation entre ces deux
nombres.

1. ADSORPTION D'UN GAZ

- e o e e v M e . o -

L'ensemble de 1'appareillage utilisé est constitué essentiellement
d'une micro-balance "CAHN-RH" équipée d'un enregistreur & deux voies "SEFRAM".
Un groupe de pompage comprenant une pompe a palette "BEAUDOIN" & deux étages
pouvant étre mise en série avec une pompe audiffusion de vapeur d'huile "BEAUDOIN"
permet d'effectuer un vide dynamique de 10 torr au niveau de 1'échantillon ;
le contréle des faibles pressions est assuré par une jauge "PIRANI". Le gaz
est introduit & 1'aide d'une micro-fuite et la mesure de pression effectuge
d 1'aide d'un manométre & 1'huile (jusqu'a 10 torrs) ou un manométre & mercure

La déshydradation préalable de la zéolithe sous vide dynamique est
effectuée par un four mobile "SETARAM" couplé & un régulateur programmeur de
température "SETARAM RT 64", le repérage de la température étant effectué
directement au niveau de 1'échantillon par un thermo-couple fer-constantan.
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L'échantillon est maintenu & température constante dans un tube
cylindrique de verre a double enveloppe & 1'intérieur duquel circule de
1'alcool thermostaté par un cryostat "HAAKE KT 41", ceci pour des tempéra-
tures comprises entre - 20° C et + 20° C ; au-dessus de 20° C la thermo-
régulation est assurée grdce a un tube & double enveloppe, ou par le systéme
“SETARAM RT 64" associé a un four, lorsque 1'échantillon est placé dans un

tube & simple paroi.

En outre, un dispositif permettant 1'introduction d'huile sur
1'échantillon en équilibre thermodynamique dans le réacteur a été adapté ;
il comprend une burette en verre pouvant contenir 1'huile, une vanne d'arrét
et un raccord souple verre métal "LEYBOLD" qui relie le capillaire métallique
(longueur 25 cm, diamétre 0,5 mm) & 1'ensemble précédent. (figure IV 1 et
figure IV 2). L'extrémité du capillaire est située juste au-dessus de la
nacelle porte-échantillon de la thermo-balance.

1.2, M'Icroca1or1métr1e

- - - - . - —

L'évolution de 1a chaleur isostérique d'adsorption pour divers
taux de recouvrement a été étudiée dans des conditions isothermes au moyen
d'un microcalorimétre "CALVET" modéle "haute température" des établissements
"SETARAM" muni d'un enregistreur galvanométrique "SEFRAM".

L'étude a été effectuée & 22° C, le microcalorimétre a été placé
dans une enceinte thermostatée munie d'un radiateur dont la puissance est
régulée par un thermométre a contact. L'activation préalable de la zéolithe
a été réalisée au moyen d'un montage extérieur au microcalorimétre comprenant
un four "SETARAM", un groupe de pompage (pompe & palette et pompe a diffusion
de vapeur d'huile "BEAUDOIN") un programmeur-régulateur de température

"SETARAM PRT 3000", et une jauge "MEDIOVAC" pour le contrdle de pression.

2. ADSORPTION D'UN MELANGE BINAIRE

La détermination des isothermes d'adsorption nécessite, comme
nous 1'avons précisé, 1'emploi simultané de deux techniques expérimentales.
La premiére donne le nombre total de molécules fixées (analyse thermogravi-
métrique), la seconde permet de déterminer Te nombre de molécules fixées
ﬁA pour 1'un des deux constituants A. Plusieurs techniques sont possibles

pour la détermination de ﬁA-
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Ce00006

Vers le groupe de pompage ()
Thermocouple indicateur ‘)
Dispositif d'introduction d'huile (10
Thermocouple de régulation du four (!)
Four mobile @
Pompe de circulation i!?

Enregistrement du signal de masse

Jauge Pyrani

Ballon de détente
Introduction de gaz
Manométre a huile
Entrée de gaz
Manométre mercure

Figure I-1
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\

Réserve d'huile
Vanne métalliquel
(3)Raccord souple
(4 Xapillaire

Figure I-2
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2.1. Premidre technique : analyse thermogravimétrique

Le montage thermogravimétrique décrit précédemment a &té utilisé
en le complétant d'une deuxiéme vanne d'introduction de gaz pur ainsi que
d'une pompe de circulation & membrane "AUSTEN L.T.D." 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 1'échantillon.

——————————————————————————————

2.2.1. Méthode continue : analyse de La phase adsonbie "in situ"

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

A cet effet, nous avons congu et réalisé deux cellules & 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 fenétres
Jde bromure de potassium maintenus par des supports métalliques. L'é&tanchéiteé
Je 1'ensemble est assurée par des joints toriques en "VITON!

Une circulation d'eau autour des fenétres de KBr, & 1'intérieur
des rondelles de maintien, permet le refroidissement des joints toriques
et des fenétres.

Ces cellules permettent de travailler sous atmosphére contrdlée
(vide statique de 1073 torr) et a des températures comprises entre 0 et
500° C.

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

Nous avons entrepris 1'étude du spectre infra-rouge de CO, adsorbée
au moyen de ce dispositif sur un appareil "PERKIN ELMER 451" en double faisceau ;
une cellule ne contient que le gaz pur, 1'autre contient le gaz et la pastille.
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Malheureusement, pour des pressions de C0, supérieures a 10 torrs,
1'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 phénoméne empéche une remise sous vide pour
1'étude du spectre, contrairement & 1'étude des adsorptions irréversibles.
Cette voie a donc été abandonnée pour notre travail précis.

2.2.2. Méthode semi-continue : analyse de La phase gazeuse

On peut penser, pour déterminer le second paramétre, étudier
la phase gazeuse. Si on connait les valeurs 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
Ta thermo-balance "CAHN-RH" et d'un spectrométre de masse MS20 de la maison
"A.E.I. G.E.C. E1li0ot". Ce couplage a été effectué par 1'intermédiaire d'un
capillaire fixé au niveau de 1'échantillon et relié a une ligne d'introduction
composée d'un ballon de détente et d'une micro-fuite (@ travers un corps
microporeux). Des vannes "HOKE" permettent d'isoler les différentes parties
de 1'appareillage, la ligne d'introduction, la balance et le spectrométre de

masse.

Un premier groupe de pompage (pompe primaire et pompe & diffusion
d'huile "BEAUDOIN") assure le vide dans la ligne d'introduction ; un
deuxiéme groupe (pompe ionique) permet de garder un vide dynamique de 10"9
torr dans 1'enceinte d'analyse du spectrométre de masse.

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

En fait, 1'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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- phénoménes de mémoire
- performances médiocres de 1'appareil pour 1'analyse quantitative

Les deux méthodes décrites précédemment ayant &choué, nous avons
eu recours a une méthode discontinue nécessitant la destruction de 1'échan-
tillon & chaque analyse.

2.2.3. Methode discontinue parn spectroscople Ingra-rouge

Le principe de 1a méthode est le suivant :

a) On veut doser les quantités n, et ng 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, i1 est
nécessaire de diluer la zéolithe avec de 1'huile in situ, c'est-d-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 1'équilibre est atteint, on fige le solide zéolithique
et les molécules de gaz A et B qu'il contient en le noyant dans du Nujol
grice au dispositif décrit plus haut. La dispersion huile-zéolithe ainsi
obtenue est ensuite diluée jusqu'a une valeur bien déterminée de la con-
centration du solide dans 1'huile, puis cette solution est injectée dans
un porte-échantillon utilise pour la détermination quantitative de la
concentration d'un constituant par absorption infra-rouge. En reliant,
par un étalonnage préalable, 1'intensité des bandes d'absorption observées
pour chacun des constituants A et B fixés sur la zéolithe au nombre de
molécules gazeuses adsorbées sur le solide, i1 sera possible de connaitre
;A et EB en mesurant simplement la densité optique des principales bandes
d'absorption caractéristiques des gaz A et B.

Si cet étalonnage peut étre effectué pour chacun des deux gaz
du mélange, nous disposons alors de trois équations (deux données par 1'infra-
rouge et une par 1'analyse thermogravimétrique) pour deux inconnues, ce qui
permet une vérification supplémentaire.
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Si cet étalonnage ne peut étre réalisé que pour un gaz (c'est le
cas notamment du mélange o, - C2H6 ot les raies de CZHG coincident avec
celles de 1'huile), cette méthode permet de déterminer Tes deux inconnues
avec une erreur relative inférieure a 10 % dans le cas le plus défavorable
(faible taux de recouvrement).
L'étude a été conduite a 1'aide d'un spectrographe “PERKIN ELMER
457" & double faisceau permettant 1'obtention de spectres d'absorption pour
des nombres d'onde compris entre 4000 et 250 cm'l. Le porte échantillon
utilisé est constitué de deux fenétres de bromure de potassium, dont la distance
est rigoureusement maintenue constante & 1'aide d'un intercalaire en Teflon.

L'assemblage est assuré par un corps métallique percé de deux
trous pour permettre 1'injection de la solution a doser.

3. TECHNIQUES ANNEXES

Nous avons également effectué quelques &tudes du solide au moyen
d'un analyseur thermique différentiel "DUPONT DE NEMOURS" et d'un ensemble
radio cristallographique "C.G.R! comprenant un générateur "Théta 60",
un goniométre et une baie de mesure.
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- Chapitre 11 -

ETUDE EXPERIMENTALE ET THEORIQUE DE L'ADSORPTION
DE DIFFERENTS GAZ PURS SUR LES ZEOLITHES A ET X,

1. ESSAIS-DES MODELES SUR LES RESULTATS CONNUS

- - - . - -

Nous présenterons quelques résultats expérimentaux caractéristiques
de différents modes d'adsorption d'une part et utilisables pour 1'@tude de
plusieurs mélanges d'autre part.

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

Les travaux relatifs a 1'adsorption de 1'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 & des pressions trop élevées pour indiquer
les caractéristiques des sites d'adsokption ou trop basses (inférieures a la
pression atmosphérique) pour atteindre les forts taux de remplissage ; citons
les travaux de CARTRAUD et COINTOT (57) qui ont étudié 1‘'adsorption du dioxyde
de carbone 'sur un échantillon de mordénite pour des pressions variant entre
0 et 50 atmosphéres.

Ces auteurs remarquent 1'existence d'une phase condensée a des
températures supérieures a la température critique de 1'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
binaire (P,T)
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nombre de molécules
(par cavité)

T=144 K N = 14

Ky = 0,035 torr™

o points expérimehtaux (52)

- Courbe théorique (modéle délocalisé)

Pression
(torr)

Figure 1I-1 : Adsorption de 0, sur la zéolithe 5A

’ FA Nombre de molécules

(par cavité)

T = 308 K
Ky = 0,6 torr™ A = -1

® points expérimentaux (45):

- Courbe théorique

100 150 200
| | l

Pression
(torr)

Figure 1I-2 : Adsorption de C0, sur la zéolithe 5A

o



79

* n, Nombre de molécules

par cavité
[ ]
@

-3

T =308 K

Ky = 0,030 tort™ A = - 0,7
— 2 . e« points expérimentaux (45)
— 1

30 9 150 300 o e
1 | } 1 1
Figure 11-3 Adsorption de C2H6 sur la zéolithe 5A

i

EA nombre de molécules
(par cavite)

T = 308 K
Ky= 14 torr™ A = 0,5
o points expérimentaux (45)

5 10 15 20 Pression

1 1 ] L (torr)

Figure II-4 : Adsorption de C4H10 sur la zéolithe 5A
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Les différents modéles théoriques établis au chapitre II ont éte
confrontés aux résultats expérimentaux & 1'aide d'un programme FORTRAN
exécuté sur un ordinateur PHILIPS P1175.

Les différentes constaﬂtes utilisées

=

: covolume, pression interne,

nombre maximal de molécules par cavité ont pu é&tre déterminées & partir des
données critiques des différents gaz (62) grdce aux relations suivantes :

covolume

pression interne

b = 10 RTe
8 x 6,02 Pe
;- 27

nombre maximal de

i}

molécules par cavité

. température critique du gaz

8 x (6,02 102°)

v
E <——;—>

0

A3/molécule

RT. b

c

mo]

) 2
Nm*/(molécule)

écule

o
PC : pression critique du gaz
VC : volume de la cavité
Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau n° 1
T (K b (atm)  |b(A/molecul f A
¢ (K) ¢ (atm) (A*/molécule) (Nm*/(molécule)? |(molécules)
O2 154 49,7 52,8 3,810 “° 14
co, 304 73 78,5 10,1 107*° 9
_____________________________________________ It SV PV
CoHg 305 49 106 15,2 1074° 7
................ e ]
49
m C4H10 436 36 202 42 10 3

Tableau n° 1
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En toute rigueur, le nombre maximum de molécules contenues
dans une cavité n'est pas indépendant de la température, nous le prendrons
cependant constant en premiére 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 mémes figures que les points expérimentaux. On
constate que le modéle le plus adapté dans le cas de 1'adsorption de 1'oxygéne
sur la zéolithe 5 A correspond a une adsorption délocalisée, la divergence
apparait par des taux de remplissage supérieurs a 66 % pouvant s'expliquer
par 1'existence de forces de répulsion entre molécules adsorbées, forces dont
i1 n'est pas tenu compte dans 1'équation d'état de 1a phase adsorbée (nous
reviendrons sur ce probléme par la suite).

Par contre, les seuls modéles représentatifs des différentes
adsorptions de Co,, CZHG et n.C4H10 sur la zéolithe 5 A a 308 K correspondent
d 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 AGR]/kT Ka (torr )
C02 9 -1 3,59 0,6
___________________________________________ e o o e e e o e e s e e e e
C2H6 7 - 0 ,7 6 ’05 0 303
————————————————————————————— e e e e - " - e > o o -
C4H10 3 - 0,5 - 192 14

Tableau n® 2 - CO2 - C2H6 - nC4H10 sur 1a zéolithe 5A
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=

‘ Ces résultats quantitatifs correspondent bien & ceux trouvés
théoriquement par d'autres auteurs, en particulier RUTHVEN et Coll (21).
Notons cependant 1'apparente contradiction.entre le modéle développé par
ces derniers qui suppose une adsorption délocalisée avec interactions d'
attraction. En fait, supposer de fortes attractions entre molécules
adsorbées délocalisées est équivalent & diminuer leur mobilité et donc

d augmenter leur localisation. Ces deux modéles se situent donc & mi-chemin
des représentations extrémes localisées, délocalisées.

2. ADSORPTION SUR LA ZEOLITHE 4 A

2.1.1. Etude thermoghavimétnique des isotheames d'adsorption
des dioxydes de carbone et de L'éthane

L'étude des isothermes d'adsorption des différents gaz purs a
été effectuée au moyen de l1a balance "CAHN RH® précédemment décrite sur
des échantillons pulvérulents de 100 mg de zéolithe 4 A synthétisés par
la société "UNION CARBIDE". Les gaz utilisés de pureté N48 ont é&té fournis
par la société "AIR LIQUIDE".

L'activation de la zéolithe, c'est-a-dire 1'opération permettant
le départ de toutes les molécules de gaz qu'elle contient (de 1'eau essen-
tiellement) est effectuée durant plusieurs heures & 350° C et sous un vide
dynamique inférieur & 5 107" torr.

2.1.1.1. Adsonption du dioxyde de carbone - CO,

Les isothermes expérimentales correspondant & des températures
variant de - 10° C a + 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 5107 torrs & 500 torrs, cependant
d'autres auteurs (24) ont décelé des irrégularités pour de trés faibles
taux de remplissage lors de 1'adsorption du dioxyde de carbone sur la
zéolithe 4 A ; elles seraient imputables & 1'existence de deux types de

sites d'adsorption.
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ﬁA Nombre de molécules

par cavité

T = 263 K
Ky = 105 torr™ A =-4,75

10 20 30 40 P(torr)
| : 1 1 i ol

Figure I1-5 : Adsorption de C02 sur la zéolithe 4A

b

Nombre de molécules
par cavitée

T = 295 K
Ky = 9 torr™ A s -3,3

50 100
1 ‘ )

Figure I1I-6 : Adsorption de C0, sur la zéolithe 4A
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4'EA Nombre de molécules

par cavité

T =313 K
Ky = 3 torr™ A= - 3,3

L4
L2
2[5 SP p(torr)

Figure I1-7 : Adsorption de o, sur la zéolithe 4A
' n, Nombre de molécules

par cavité T =330 K

Ky = 0,6 torr™ A= - 1,9
— 4
— 2
25 50 100 P(torr
1 ] 1 ) ,J

Figure I1-8 : Asorption de CO2 sur la zéolithe 4A
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La réversibilité du phénoméne est parfaite si 1'on prend soin
d'éviter toute fuite dans 1'enceinte, ce qui entrainerait un blocage des
sites superficiels di & une adsorption prépondérante des traces de vapeur
d'eau, comme nous 1'avons déja signalé ; d'autre part, pour les faibles
taux de remplissage (inférieurs a 0,2), 1'adsorption est caractérisée par

une cinétique de diffusion intra-cristalline pratiquement instantanée.

2.1.1.2 Adsonption de L'éthane - CH,

Les figures (9, 10, 11) représentent les points expérimentaux des
isothermes d'adsorption de 1'éthane sur la zéolithe 4 A pour des températures
comprises entre 0°C et 90°C.

L'éthane, contrairement au dioxyde 'de carbone, est caractérisé par
une cinétique de diffusion trés lente dans la zéolithe 4 A. I1 faut attendre
environ 24 heures pour atteindre chghue point d'éqgi]ibre.

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. Etude microcalonimiirique de L'adsonption du dioxyde de carbone

Mode_opératoire

L'appareillage utilisé décrit dans le chapitre précédent comprend
un microcalorimétre "CALVET modéle haute température" muni de dispositifs

d'introduction de gaz et couplé a un réacteur permettent 1'activation
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
& 350°C, i1 est enfin introduit dans le microcalorimétre sans aucun contact
avec 1'atmosphére, la température isotherme étant maintenue & 22°C.

Aprés plusieurs heures, la ligne de base du signal est stabilisée
et on introduit le dioxyde de carbone. Mais dans de telles conditions, aucun
pic n'est observé ; ceci peut &tre attribué & un empoisonnement des sites
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7'EA Nombre de molécules
par cavité

T = 363 K

1 4--18

ky = 0,006 torr

P(torr)

figure II 91 :
Adsorption de CoHe sur la zéolithe 4 A,
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n, Nombre de molécules
(par caviteé)

T = 295 K
Ky = 0,045 torr™ A = - 1,4

e 4

100 200 300 400 Pression(torr)
! 1 I 1 -

Figure II-10 : Adsorption de C2H6 sur la zéolithe 4A

% "A  Nombre de molécules
(par cavité)

T =313 K
Ky= 0,018 torr™ A = -0,7

100 200 300 400 Pression(torr)
I | I I >

Figure I11-11 : Adsorption de CZHS sur la zéolithe 4A
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d'adsorption par la fixation de traces de vapeur d'eau durant 1a période“de
stabilisation du signal, empéchant ainsi toute fixation ultérieure de CO,.

Aussi, pour éviter ce phénoméne parasite, nous avons opéré sous
faible pression d'azote (quelques torrs) ; la ligne de base du signal se
stabilise alors beaucoup plus rapidement et 1'introduction du dioxyde de

=

carbone donne lieu a un pic intense.

Résultats

- - -

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

On constate une décroissance régutiére de la chaleur isostérique
d'adsorption jusqu'au taux de remplissage étudié soit 0,55.

P(torr) ny(molecule/cavité) AH1§o(kca1 mole™ ")

0,6 1,5 - 12,9
0,78 1,7 - 11,5

N e
1,3 2,2 -11,1

U e o o o - e o o - - — - O i ——
7,25 3,9 - 9,8
35,5 4,9 - 9,6

Tableau n® 3 - Adsorption de CO, sur
la zéolithe 4 A

2.1.3. Etude par absorption infra-rouge du dioxyde de carbone adsonbe

Nous avons reporté sur la méme figure (12) la partie des,spect;es
correspondant a la bande de vibration antisymétrique Az du dioxyde de carbone
adsorbé & 295 K sur la zéolithe 4 A & différentes pressions.
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J { { ¥ 1 1 1] i ] ) i ] 1 1

2500 2000 (v) cm™

Transmittance

Figure 1I-12 : Spectre I.R. de CO, adsorbé sur la zéolithe
4A & différentes pressions de CO;
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ﬁA
Nombre de molécules
(par cavité)

— 5

densité optique

Figure II-13 :

Etalonnage par la méthode d'adsorption infra-rouge de C0, adsorbe
sur la zéolithe 4A.
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On constate wn déplacement régulier du nombre d'ondes vers des
valeurs de plus en plus faibles en fonction du taux de remplissage.

Pour une pression de 0,65 torr, la bande observée se rapproche
le plus de celle de 1a molécule gazeuse, soit 2349 cm'1 tandis que pour
une pression de 700 torrs, elle se rapproche de celle du dioxyde de carbone
-1

solide soit 2288 cm = (DAHLKE (57))

Pour chaque point d'équilibre dans le réacteur, correspondant
d un taux de remplissage donné, nous avons effectué deux prises d'essai
sur 1'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 & celle de
la concentration (fig. 13) on constate que la loi de BEER est bien suivie.
L'incertitude est en valeur relative inférieure & 10 %.

2.2. Interprétation_des résultats

e o o WS S o - e -

2.2.1. Adsorption du dioxyde de carbone

Les cinétiques d'adsorption sur la zéolithe 4 A et 5 A sont trés
différentes mais les caractéristiques de 1‘équilibre thermodynamique ne
sont pas trop éloignées. On trouve que 1'accord entre la théorie et 1'expé-
rience est le meilleur pour le modéle 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, a température et pression données, la
courbe de distribution des cavités en fonction de leur remplissage. L'@volution
de cette courbe, avec la pression, est également présentée sur cette figure.

Comme précédemment, i1 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)
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‘x _ P=1torr ny=2,04
<1>> P =10 torrs ﬁA = 4
P =280torrs ﬁA = 6,7
—0,4
0,2
- 0f1

Figure 11-14 : Loi de distribution (CO2 sur la zéolithe 4A)




T(K) Ky (tore™) A
263 105 - 4,75
o o e e o e e s o e e e e e e
295 9 - 393
_______________ e R L L L
313 3 - 3,3
330 0,6 -1,9

Tableau n° 4 - Adsorption de 002 sur
la zéolithe 4A

L'évolution de la constante de Henry avec la température permet
de déterminer la chaleur isostérique d'adsorption & recouvrement limite
nul, en calculant la pente de ladroite représentative de Log Ky = f(~%—)
(figure 15). On trouve ainsi une chaleur isostérique égale a - 12 kcal par
mole de dioxyde de carbone sur la zéolithe 4A, ce qui est en trés bon accord
avec nos propres résultats microcalorimétriques et ceux de la littérature

(53, 60).

L'ensemble des résultats théoriques (modéle localisé) et expérimentaux.

(forte chaleur d'adsorption, et en absorption infra-rouge le déplacement

de la bande XB du dioxyde de carbone adsorbé vers celle du solide) donne

a penser que 1'état de Ta molécule de dioxyde de carbone adsorbé est proche
de 1'@tat solide. Cette hypothése a été confirmée par 1'étude des degrés de
1iberté de l1a molécule adsorbée grdce d des évaluations d'entropie (53).

2.2.2, Adsonption de L'éthane Coty

Les courbes théoriques les mieux adaptées aux résultats expérimentaux
sont tracées sur les figures 9, 10, 11. Elles correspondent & 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) Kp(torr ) A
363 0,006 - 1,8
295 0,045 -1,4
o s o = - - - - - - - —1 ————————————— —
313 0,018 - 0,7

Tableau n° 5 - C2H6 sur 4A

La cinétique d'adsorption étant trop lente, une étude microcalo-
rimétrigque n'a pu étre effectuée.

On peut, néanmoins, tracer la droite représentative de la

fonction kgKy = f(—%—) dont la pente représente la chaleur isostérique
d'adsorption de 1'éthane sur la zéolithe 4A 3 remplissage nul. (figure 16)

3. ADSORPTION SUR LA ZEOLITHE 13X

Le travail a été conduit au moyen d'une thermo-balance "CAHN RH"
sur des échantillons de 100 mg de zéolithe 13X fourmts par la Société "MERCK".
Les gaz utilisés de pureté N48 (AIR LIQUIDE) ont &té (comme pour la zéolithe
4A) le dioxyde de carbone C02 et 1'éthane C2H6. ‘

L'activation de la zéolithe est effectuée durant plusieurs heures

4 350°C sous vide dynamique inférieur a 107" torr.
'

La zeolithe 13X ayant des ouvertures beaucoup plus grosses que
1a 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 aprés chaque
équilibre. On observe des isothermes monotones de méme nature que celles
rencontrées pour les zéotithes A dans le cas de dioxyde de carbone, par contre,
i1 apparait un léger point d'inflexion au début de chaque isotherme d'adsorption
de 1'éthane.
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f logKA

AH =-6,34 kcal/mole

3,00 3,26 10 x '

Figure II 16 :

Adsorption de C,H. sur la zéolithe 4 A
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’ n, Nombre de molécules
(par cavitée)
: T =263 K

Ky = 2.5 torr™"

= 40
®
100 200 300 400 Pression(torr)
| | 1 1
Figure II 17 : Adsorption de C2H6 sur 13 X
ﬁA Nombre de molécules
par cavité
Ts273K
-1
Ky = 1,2 torr
=40
-
Pression(torr)
100 200 300 400 500

| | | 1 1

Figure 1I-18 : Adsorption de CZHG sur 13 X.
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n
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(par cavité)
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Ky = 0,5 torr™ '
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Figure II 19

: Adsorption de C2H6 sur 13 X

—

ﬁ EA Nombre de molécules
(par cavité) T=313K
-1
KA = 0,22 torr -
-~ 20
[ )
[ )
[ )
= 10
®
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I | | } —

Figure 11-20 : Adsorption de C2H6 sur 13 X
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+ 20
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Figure II-21 : Adsorption de CO, sur 13 X

~ 40 T =273 K

Ky = 19,20 torr™} As2,8
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| 1 I | -

Pression(torr)

Figure I-22 : Adsorption de 0, sur 13 X
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Figure 11-23 : Adsorption de CO, sur 13 X
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Figure 11-24 : Adsorption de CO, sur 13 X



AH = - 7,6 kcal/mole

4 103/T

3,25 3,5 3,75
] 1 | I
Figure 11-26 : Adsorption de CZHS sur 13 X
)
LogKA
AH = - 9,2 kcal/mole
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Figure 11-25 :

Adsorption de 0, sur 13 X
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3.2, Interprétations des_résultats

- o v - w8 e v . " - g -

3.2.1. Adsonption du dioxyde de carbone

Une cavité étant représentée par une super cage a de volume 6600 A3
on établit, & 1'aide 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 a 84.

La connaissance de ces deux paramétres, ajoutée a celle deslparamétres
déterminés au début du chapitre (covolume, pression interne...) permet de tester
les modéles 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 mémes figures.

L'accord le plus satisfaisant est réalisé quelle que soit la
température avec des modéles localisés, prenant en compte des répulsions
entre molécules adsorbées.

Les valeurs des constantes de Henry et d'interactions obtenues
figurent au tableau n® 6

T(K) Ky (torr™") A

263 39 -3

273 19,2 - 2,8
--------------- . o . - o] - - )

293 7 - 2,8
--------------- e v e e e e e n o}

313 2,2 - 2,4

Tableau n° 6 - Adsorption de C02 sur la zéolithe 13X
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On constate un accord presque parfait entre le modéle théorique
et les résultats expérimentaux, 1'évolution de la constante de Henry en
fonction de la température permet de déduire la valeur de la chaleur d'ad-
sorption & taux de recouvrement nul (figure 25). On trouve ainsi une chaleur

égale @ - 9,6 kcal/mole 1égérement inférieure @ celle déterminée expérimen-
talement par d'autres auteurs (AHiso = - 11 kcal/mole) (61).

3.2.2. Adsonption de £'@thane C,H,

Q
Le covolume de 1'éthane étant égal & 106 A%, une cavité contient
au maximum un nombre de molécules na €gal a 62.

Le tableau n° 1 résume les valeurs des autres constantes de
1'8quation d'état de la phase adsorbée.

On ne peut arriver a un accord acceptable avec 1'expérience ni
dans le cas d'une adsorption localisée avec une constante 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
apparaitre 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), 1'accord
est satisfaisant sur une grande étendue des taux de remplissage (erreur relative
nettement inférieure a 8 %).

On peut faire a ce propos les deux remarques suivantes :

L'équation d'eétat de Van der Waals est 1'expression macroscopique
du modéle statistique en sphére rigide dont les hypothéses sont les suivantes :

u(r) = + o r<o

u(r) = - e(——) r>o

Seules les forces d'attraction sont prises en compte dans ce modéle,
une diminution du terme de pression interne f pourrait trouver son origine
dans 1'existence de forces de répulsion importantes.
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e e ad an -

Du modéle statistique précédent, on peut déduire :

€= 5 c'est-a-dire K 3 TC

Pour 1'éthane, on obtient —F—= 1039 K

Cette valeur est trés éloignée de celle indiquée par RUTHVEN
et Coll (21) & savoir ——= 243 K

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

S1 cette valeur de ¢ est justifiée a priori, seul un paramétre,
la constante de Henry Ky» est alors utilisé pour affiner le modéle.

T(K) Ky (tore )

263 2,5

273 1,2
————————————— r———-——-{-———-

293 . 0,5

313 0,22

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

L'évolution de la constante de Henry avec la température conduit
a une chaleur isostérique d'adsorption égale & - 7,6 kcal/mole, ce qui
est confirmé expérimentalement par d'autres auteurs (65).
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- Chapitre 111 -

ADSORPTION DE MELANGES GAZEUX SUR LES ZEOLITHES 4 AET S A

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

1.1. Rappels_sur_les_propriétés_des_gaz_purs - dioxyde_de_carbone - Ethane -

n_Butane

- - . . . -

Les résultats expérimentaux de GLESSNER et MYERS (45) concernant
1'adsorption de gaz sur la zéolithe 5 A ont été étudiés dans le chapitre
précédent. Ces résultats peuvent étre interprétés par des modéles théoriques
d'adsorption localisée avec interactions 'répulsives en phase adsorbée. Le
tableau n° 1 résume les caractéristiques des courbés pour chacun des deux gaz.

T=308 K ny A(interactions)' 865y KA(torr'l)
KT
C02 ? 9 -1 3,59 0,6
o o - . - - -{ ——————————————— -] ———————————————————————————————— ooe - - -
C2H6 7 - 0,7 6,05 0,03
o= - > - o - o o - - e e - - Jr ——————————————— L ------------
C4H10 3 - 0,5 1,2 14

Tableau n® 1 : Adsorption sur la zéolithe 5 A

- e e o vy o m i wm w O s e e e o Ve e o - — . - - -

Ces auteurs ont étudié expérimentalement les équilibres entre le
mélange gazeux dioxyde de carbone - n éthane et la zéolithe 5 A a 308 K sous
une pression totale de 95 torrs. La méthode utilisée est une mesure par
volumétrie des quantités de gaz désorbées de 1'échantillon aprés réalisation
de 1'équilibre thermodynamique.
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Les points expérimentaux qu'ils ont cbtenus sont reportés sur la
figure 1, 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-a-vis de 1'un des deux gaz : la fraction molaire en phase
gazeuse ne peut étre utilisée car une variation de celle-ci de 0 & 0,01 pour
le constituant le plus facilement adsorbé entraine une variation de 0 & 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 (I242 a) nous proposons
une autre interprétation fondée sur les modéles théoriques d'adsorption
d'un mélange gazeux sur une zéolithe établis dans le chapitre III.

La connaissance des paramétres des gaz purs (tableau 1) permet
de tracer a priori les courbes théoriques dans le cas ol la constante d'inte-
raction C du mélange ternaire est prise égale & zéro. Les isothermes théoriques
ainsi obtenus (C=0) sont reportées sur la figure 1 ; i'accord étant parfait,

=

la justification se trouve faite d postériori d'annuler la constane C.

- 8 s 5 2wt - o o o 0 s o e e i B o v O o - e e - — e - -

Les points expérimentaux de GLESSNER et MYERS sont reportés sur la
figure 2. Sur cette méme figure,A1es courbes théoriques des isothermes d'ad-
sorption de chacun des deux gaz ont été trac@es & priori en choisissant la
constante d'interaction C nulle. L'accord est & nouveau trés satisfaisant

dans tout le domaine de remplissage étudié.

Notre modéle permet de prévoir les nombres moyens de molécules fixées
pour chacun des deux gaz en équilibre avec une zéolithe a une température et
sous des pressions partielles connues ; de plus, il nous donne accés & la
répartition de ces molécules au sein des cavités. Nous donnerons un exemple
d'application aucas ol le systéme est constitué de la zéolithe 5 A en présence
du mélange gazeux de dioxyde de carbone et d'éthane.
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‘ﬂ% (nombre de molécules par cavité)
C,H
410
e Ky = 0,030 torr™ C,H., Ko = 14 torr
26 T =308 K C2H6 A =0 orr "CaHyg K orr
P = 48 torrs ny = 7 ng = 3
A« -0,7 Bs - 0,5

o points expérimentaux (45)
®

C4H10

Figure I1I-1 : Adsorption du mé&lange CoHg-nCyH;, sur la zéolithe 5A

n
co
n (Nombre de molécules par cavité)
-7 Coltg
T=308K ChHKy = 0,030 torr™ CO,K, = 0,6 forr™
6 P = 95 torrs B+ -0,7 As -1
o Points expérimentaux (45)
L J
- 4
L 3 co,
— 2 C2H5
-1
0,2 0,4 0,6 e XcH

| i ] |

Figure III=2 : Adsorption du mélange COZ'CZHG sur la zéolijthe 5A
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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
représentant le pourcentage de cavités contenant i molécules de dioxyde de
carbone et j molécules de C2H6 (j étant constant sur une méme ligne et i sur
une méme 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.

<<i,3>>

Tableau n® 2
Pco2 = 20 torrs PCZHB

75 torrs

]

Nen = 3,32 molécule/cavité n = 0,724 molécule/cavité
Neo, molécule/cavi coHe /
Pourcentage de cavités <<ij,j>>
oo 1 2 3 4 5 6 7 8 9

o | 0,12{1,43 | 6,13]12,34 (12,73 |7,03 | 2,07 {0,31 |0,02 | 0,00
1 | o0,27{2,58 { 8,90{14,33 {11,88 {5,26 |1,24 {0,75 {0,01 { 0,00
2 | o0,21{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{0,04y 0,033 0,01 | 0,00

5 | 0,00{0,00 | 0,00] 0,00 Q2

6 0,0040,00 | 0,00

C.H
7 | 0,00 l 278
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Tableau n® 3

90 torrs

Pco2 = 5 torrs Pc2H6

FCOZ = 1,424 molécule/cavité Ncohg = 1,198 molécule/cavité

Pourcentage de cavités <<i,j>>

o | 245 {7,09 |7,85 |3,99 [1,03 [0,14 | 0,01 { 0,00 | 0,00
1 | 6,62 (16,05 [13,84 | 5,57 |1,06 |[0,13 | 0,01
2 | 6,29 (10,87 |6,57 |1,82 [0,25 (0,02 | 0,00

3 {272 |28 [0,9 |04 |00 |00
4 | 0,58 |0,40 |0,09 {0,001 | 0,00

5 | 0,06 | 0,03 |0,09 |0,00 02
6 | 0,00 |0,00 | 0,00

7 | 0,00 lCZHG

Ces lois de répartition peuvent étre représentées par des nappes
de répartition dans un espace a trois dimensions (x<<1’j>>, i, j) ou par
les projections de ces nappes dans un espace a deux dimensions. Les figures
3 et 4 montrent de telles projections.

Nous remarquerons que le maximum de ces nappes se situe toujours

NN mais le spectre
€0,

aux points de coordonnées jmax N n.y et 1max
26

de répartition reste assez étale.
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§
100 X<<1',j>>

T = 308 K P =5 torrs P = 90 torrs

i : molécules de C02
J : molécules de C2H6

6 i:molécules
Co
I L2 -

Figure III-3 : Loi de répartition du mélange COZ—CZH6 dans la zéolithe 5A



111

# 100X

<<ij>>

T=308K P =20t Pe =75t

€0, oHg
Fen =3,32. W = 0,724

[ 15 c0, CoHlg

Jj=1

i : molécules de CO2
j : molécules de C2H6
j=0

i:mo]écu]es
g 0,
! o

Figure III-4 : Loi de répartition du mélange COZ-CZH6 dans la zéolithe 5A
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2. ADSORPTION DU MELANGE DIOXYDE DE CARBONE - ETHANE SUR LA ZEQLITME 4 A

2.1. Mode_opratoire et résultats expérimentaux

- - -

O ST SR e g M G e g O e S R G e U T A m e g e e o e

Nous avons effectué 1'étude des équilibres d'adsorption du mélange
gazeux C02-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" a 1'aide de
la thermobalance "CAHN RH". Les gaz utilisés sont ceux de la société "AIR
LIQUIDE" de pureté N 48. La température constante a &té maintenue & 295 K
et la pression totale égale a 500 torrs.

La quantité de dioxyde de carbone adsorbé a &té dosée suivant la

méthode d'absorption infra-rouge grdce & la courbe d'étalonnage établie
précédemment (V 213), les résultats indiqués (tableau n°® 4) sont la moyenne

pour chaque point de deux prises d'essai sur un méfie &chantillon

noyé dans

Te Nujol. La difficulté des mesures comme pour le cas du gaz pur (mise a

part la précision moyenne de la méthode de dosage par absorption
provient de la cinétique trés lente d'adsorption de 1'é&thane sur

infra-rouge)
la zéolithe

4 A, ce qui peut entrainer des erreurs notables sur la détermination des

paliers d'équilibre.

Pcoy(torr) | Pc,Hg(torr) | densité optique] Tco, "eohe Xco,
500 0 0,4 0 1
R U N S U SN A 1
1,98 498,02 0,32 2,45 1,03 0,71
A NS I DS S N | I
L 498,46 0,30 2,35 1,3 0,64
1,49 | s 0,26 2 1,54 0,57
A RSO A U AN BRI
F 1,01 498,99 0,21 1,4 2,41 0,37
0,58 499,42 0,13 0,6 2,92 0,18
0 500 0 0 3,2 0
Tableau n°® 4



Nous avons représenté les points expérimentaux ﬁhozf f(Xco.,) €t

NeoHg

pour un tel mélange.
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= f(Xcoz) sur la figure 5, seules ces coordonnées étant utilisables

WD 4 WS WD e W W W e U G W G G G G T G R R G O e e S S B R A e e A e e T e e v

2.2.1. Constantes d'adsonption des gaz puns

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 & des modéles localisés avec interactions. Les
valeurs des différentes constantes que 1'on peut déduire de ces modéles
sont consignées dans le tableau n® 5 pour les deux isothermes & 295 K.

T=295 K KA(torr'l) A AGZ] nA(mo1écu1es
kT par cavité)
CO2 9 - 3,3 2,93 9
SR RPN VIS SIOIOY RSSO NPIPRRLOIUIIN SO
C2H6 0,045 - 1,4 6,24 7

Tableau n® 5

2.2.2. Intenpnétation des résulitats
On peut, & 1'aide de 1'expression théorique du tableau III 2

caractéristique de 1'adsorption d'un mélange localisé, tracer les deux
q p g

isothermes d'adsorption n

C02

= f(XCOZ) et -ﬁC

pérature de 295 K et sous la pression totale
a priori la constante d'interaction C.

Les courbes obtenues sont reportées en trait continu sur la figure

H
5e6500

= f( C2H6) pour la tem-

5. Un écart important apparait pour des fractions molaires en dioxyde de
carbone adsorbé supérieures a 0,65.

torrs en supposant nulle

yde
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ﬁ Nombre de molécules
(par cavité)

P = 500 torrs T =29 K
-] _ -1
C2H6 KB = 0,045 torr CO2 KA = 9 torr
B =-1,4 A = - 3,3

0,25 0,75 X
| | ! ¢0

2

Figure III-5 : Adsorption du mélange COZ-CZH6 sur la zéolithe 4A
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Cet écart peut avoir trois causes ; les deux premiéres étant
certainement les plus importantes :

1 - Les isothermes théoriques d'adsorption de chacun des gaz purs
ne coincident pas parfaitement avec les résultats expérimentaux sur toute la
gamme de pression &tudiée (0 & 500 torrs) ; en particulier la divergence
observée entre théorie et expérience pour des pressions supérieures a 300 torrs
explique 1'écart observé sur le diagramme du mélange pour Xc02 = 1 c'est-d-dire
Pc02 = 500 torrs.

Ces erreurs n'intervenaient pas lors de 1'étude du méme mélange
en équilibre avec la zéolithe 5 A sous une pression totale de 95 torrs & 308 K
car la correspondance était nettement mei]]egre pour cette gamme de pression
entre théorie et résultats expérimentaux pour chacun des gaz purs.

2 - Les points expérimentaux sont entachés 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 a priori la constante d'interaction
C nulle, seule une bonne coincidence entre théorie et expérience permet a
postériori cette justification. I1 est évident que 1'adaptation d'un modéle
théorique aux résultats expérimentaux est en relation directe avec le nombre
de paramétres ajustables, il serait néanmoins illusoire d'introduire un trop
grand nombre de paramétres non contrdlables expérimentalement.

Malgré ces diverses causes d'erreurs, on peut cependant noter une
assez bonne concordance dans 1'allure générale des isothermes théoriques et
expérimentales.

Conclusion

Les deux études menées sur la zéolithe 4 A et 5 A indiquent clai-
rement que les différents modéles proposés donnent une bonne interprétation
de 1'adsorption d'un mélange gazeux sur une zéolithe. La possibilité de prendre
la constante d'interaction C égale & zéro permet de prévoir le comportement
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d'un mélange gazeux a priori a‘partir des données des gaz purs.

Un affinement de toutes les étapes du processus expérimental est
possible, il permettrait, grdace a 1'obtention de résultats plus précis,
d'ajuster au mieux, par 1'intermédiaire du paramétre C, le modéle théorique

proposeé.
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-~ANNEXE-

APPLICATION DE LA METHODE DES GRANDS ELEMENTS
A L'ADSORPTION EN MULTICOUCHES

BRUNAUER. EMMETT et TELLER (3) ont &tabli une expression théorique

d'isotherme d'adsorption en multicouches & partir des hypothéses suivantes :

- Adsorption sur plusieurs couches

- Adsorption localisée sur des sites du solide ou sur les molécules
de Ta couche inférijeure

- Les molécules adsorbées sont identiques & celles du liquide &
la méme température (condensation) sauf celles de la premiére
couche qui sont toutes dans un méme état énergétique (différent
de celui du liquide)

- I1 n'y a pas d'interactions latérales entre molécules adsorbées.

Ces auteurs ont mené un raisonnement cinétique (équilibre dynamique
entre les couches adsorbées) mais les paramétres utilisés n'ont pas de signi-
fication physique précise, seule la thermodynamique statistique permet de
retrouver 1'expression de 1'isotherme B.E.T. en donnant une signification physique
a ces différents paramétres.

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

Thaitement géntral de L'adsonption en multicouches

Remarquons tout d‘abord que si 1'adsorption localisée en monocouches
du type LANGMUIR peut se représenter par 1'équilibre quasi-chimique suivant :

[A]+< >n P <A>A
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On ne sait pas, par contre, exprimer simpiement par un équilibre
quasi-chimique 1'adsorption localisée en multicouches.

Une telle représentation peut s"effectuer en ayant recours a la
notion des grands éléments de structure.

Une succession de couches a la surface d'un solide est analogue a
un ensemble de piles ayant i molécules, le nombre total de ces piles est
égal au nombre de sites disponibles initialement & la surface du solide
(figure 1).

Nous utiliserons les notations suivantes :

<<i>> : pile contenant i molécules (grand élément)
<>y Site d'adsorption @ la surface du solide
N : Nombre total de sites par unité de surface

N : Nombre de piles <<i>> par unité de surface

L'équilibre entre la phase gazeuse et la phase adsorbée s'écrit
de fagon trés générale :

[A] + <<i>> 2z <<itl>>

On en déduit :

Mljs T Mooy ”TA])
kT

YiN; = vy Ny Py exp = (R1)

Les Y; désignent les coefficients d'activité tradui;ant les inté-
ractions entre piles, c'est-a-dire finalement les interactions latérales
entre molécules.

Nous avons d'autre part la relation évidente :

T N =N (R2)
i=0 :
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couche i

-]
.
I

19

(o)
O 00— . — . couche 2
M;bL_mr‘.m.Qﬂ.—_-mwhe 3

pile<<i>> site libre
(pile <<o>>)

Figure 1 : Adsorption en multicouche
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L'équation de 1'isotherme est donnée par la relation : Ny =

A pression et température données, on peut déterminer la forme
explicite de cette équation si on connait les expressions mathématiques
“Zi>(1) et y;(1), nous les déterminerons dans le cas particulier des hypo-
théses adoptées par BRUNAUER EMMETT et TELLER.

Diéteumination de £'Equation B.E.T.
Le nombre de couches est supposé infini

g Ny = NS = No\+ % Ny = Ng (R3)
IT n'y a pas d'interactions latérales, les coefficients d'activité
sont donc tous égaux a 1. Yy = 1 quel que soit i. On en déduit a partir
de (R1)

o < e Wl
kT

i
Ny = N0 Py ‘exp -(

Les molécules sont toutes dans 1'état liquide sauf celles de la
premiére couche, donc :

Megs _“:A>A 3 - g

“2A> : potentiel chimique de référence d'une molécule A dans
A .
un site < >A
“R] : potentiel chimique de référence d'une molécule A liquide

On peut donc écrire la nouvelle relation :

. . 1‘lo - uo uo - ]Jo - }10
=g P e T AL e a2 A

L'identité des éléments <<o>> et < >A entraine 1'égalité suivante

[o] — o
Heos = Me >n
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Pour simplifier le calcul, posons :

[

Uop, = uo -u
(<A>A <>A_ A] )etx

HA1 " Hra
PAeXP"(,"A']'_—Lla

C = exp - =
kT kT
X = —;5-
o
On en déduit : Q
_ i
Ny = N0 C x
De (R3) on déduit
C xi
Ny = N =
1+CzZx
L
soit :
cx'(1-x)
N; =N
! S o1+ (C-1) x
L'équation de 1'isotherme s'obtient simplement : NA = % iN;
Compte tenu de la relation £ i X' = ——— on obtient :
1 (1 - x)?
C x

Ny = N
A S 1-x) [1+(C-1)x]

Cette relation peut se transformer en utilisant les relations
suivantes :

v
X = — -_—= —
Pa Ng Vi

V : Volume adsorbé

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

C Pa

m Pa
(PO - PA) (1 +(C - 1) —P—g—

On reconnait 1'équation B.E.T., établie simplement et dont la
signification du paramétre C est ainsi déterminée :

C=kexp-( ﬁH

u2A>A— He >p HAT )
kT

C=exp - (

AH 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

Payi P

oo N c (p;) (1- ﬁ;ﬁ
1 S p

1+ (C-1) -

0

Remarque

Le modéle des grands éléments de structure peut étre comparé au

- modéle des solutions associées développé par PRIGOGINE (64). C'est bien

en effet & une véritable association imposée par la structure cristalline
que sont soumises les molécules adsorbées. La différence entre les deux
modéles résulte de la nature des éléments <<i>> et des éléments associés.
C'est 1a forme du champ de force du solide qui impose 1'existence des &léments
<<i>> mais ceux-ci ne contituent pas de véritables entités chimiques, 1'as-
sociation est physique et la mobilité des molécules constituant 1'é&lément
<<i>> implique 1'existence d'une relation K? = f(i) due au terme entropique,
par contre, les &léments associés du modéle de PRISOGINE sont de véritables
molécules chimiques, 1'association est chimique et 1'on peut choisir la
constante de chaque équilibre K; indépendante de i.
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En ce sens, la représentation de 1'adsorption en multicouches
localisée B.E.T. & 1'aide des éléments <<i>> apparait, comme un point
de concours du modéle 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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CONCLUSION

Les études théoriques des réactions entre solides ou entre un gaz
et un solide ont di trés largement leur essor & 1'utilisation de la thermo-
dynamique des défauts ponctuels et au traitement des systémes par la méthode
quasi-chimique.

Cette derniére, dans son formalisme traditionnel, est d'un usage
courant pour la description des phénoménes d'adsorption. L'assimilation de la
phase adsorbée (dans le cas d'une adsorption localisée) a une solution de
sites libres et de sites occupés permet 1'interprétation de nombreux résultats
expérimentaux, toutefois, elle ne rend pas compte de 1'existence des lois de
répartition dans les cavités d'une zéolithe et son formalisme ne peut étre
utilisé pour 1'adsorption localisée en multicouches selon le modéle de
BRUNAUER, EMMETT et TELLER.

Pour é@liminer ces deux insuffisances, nous avons généralisé la notion
d'éléments de structure en introduisant un autre type d'éléments : les grands
éléments (pile dans 1'adsorption localisée en multicouches, ou cavités zéo-
Tithiques).

L'application du traitement thermodynamique quasi-chimique a 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 modéle thermodynamique de la phaée adsorbée conduit également a retrouver
1'expression théorique de 1'isotherme d'adsorption en multicouches ainsi que
la signification physique des paramétres utilisés.

Ainsi élaborée, cette théorie des grands &léments de structure rend
compte qualitativement et quantitativement de phé&noménes que seule la thermo-
dynamique statistique des systémes ouverts était jusqu'a présent capable de
traiter, grdce & 1'emploi de la grande fonction de partition.
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Nous avons confronté les différents modéles propgosés aux résultats
de 1'étude expérimentale de 1'adsorption de différents gaz purs sur une
zéolithe ; c'est ainsi que la fixation du dioxyde de carbone, de 1'éthane
et du n butane sur les zéolithes 4 A et 5 A de méme que celle du dioxyde
de carbone sur la zéolithe 13 X peuvent s'interpréter d 1'aide de modéles
d'adsorption localisée avec interactions, par contre, les molécules d'oxygéne
dans la zéolithe 5 A et d'éthane dans la zéolithe 13 X sont plus mobiles,
les adsorptions correspondantes sont délocalisées dans les cavités zéolithiques

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

En paralléle avec ce travail théorique, nous avons mis au point
une méthode expérimentale originale permettant 1'étude des mélanges gazeux
en équilibre avec un solide par 1'usage éomp]émentaire des deux techniques :
1'analyse thermogravimétrique et 1'absorption infra-rouge.

Les résultats expérimentaux obtenus lors de 1'étude de 1'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 modéle avec les résultats
expérimentaux de 1a littérature montre que 1'on peut souvent choisir le seul
paramétre d'interaction inconnu du mélange binaire &gal & zéro. De ce fait,

=

la théorie proposée permet de prévoir a priori le comportement d‘un mélange

=

binaire & partir des données de ses constituants purs.

La méthode des grands é&léments, nouvelle représentation thermo-
dynamique dans la ligne du modéle des solutions associées ou de 1'atome
entouré, devrait trouver d'autres axes d'applications, en particulier 1'étude
thermodynamique des réactions hétérogénes en phase divisée (ou dispersée)
ainsi que les traitements cinétiques de réactions catalytiques.
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NOTATIONS

Afin de ne pas alourdir cette liste, nous ne détaillerons les
notations que pour un gaz, celles utilisées pour 1'autre gaz, dans le cas du
mélange binaire,,s'en déduisant facilement. Les notations des grandeurs
extensives se rapportent & une unité de masse de zéolithe.

T Température absolue
P Pression totale
PA Pression du gaz A
[A] Molécule gazeuse de A
o Site d'adsorption en surface
A-o Molécule du constituant A adsorbée sur un site o
() + Site d'adsorption dans un canal .
. ‘ R #
(A) Molécule du constituant A occupant un site ( )
NS Nombre de sites d'adsorption en surface
Nv Nombre de sites d'adsorption dans les canaux
N: Nombre de molécules A fixées en surface
NX Nombre de molécules A fixées dans les canaux
<<i>> Cavité contenant i molécules (en solution avec d'autres cavités)
<is Etat de référence d'une cavité contenant i molécules
Nc Nombre de cavités
ﬁA Nombre moyen de molécules A par cavité
nA Nombre maximal de sites d'adsorption dans una cavité

N1 Nombre de cavités contenant i molécules



{A},
EBN
Ky,
H{AY,
“iA),
H{{A}}

{1
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Entropie partielle relative a une caviteé

Volume partiel relatif & une cavité

Volume d'une cavité

Entropie molaire du gaz A

Enthalpie

Constante

Constante

Constante

Potentiel

Potentiel

mq]aire du gaz A
d'équilibre

d'équilibre

de Henry

chimique d'une cavité <<i>>

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 { },

Potentiel

Potentiel

Potentiel

Potentiel

Potentiel

Enthalpie

chimique (Virtuel) d'un site { },
chimique de référenée d'un site {A}A
chimique d'une mo1écu1e’{A}A

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

partielle d'un site { },



|

{1y
Ry,

(A}

AGKd
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Entropie partielle d'un site { },
Enthalpie partielle d'une molécule {A}A
Entropie partielle d'une molécule {A},
Enthalpie de référence d'un site { ta
Entropie de référence d'un site { },
Enthalpie de référence d'une molécule {A},
Entropie de référence d'une mo]écu]e {A}y

Enthalpie de référence d'une cavité <i>
Entropie de référence d'une cavité <i> "’

Enthalpie 1ibre de référence, adsorption localisée
Enthalpie 1ibre 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 in?erne

Covolume du constituant A

Energie d'interaction moléculaire
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ZJJJ.MMwamdeFQMM
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