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INTRODUCTION

L'étude de 1'adsorption gaz-solide constitue le champ d'activité prin-
cipal du Département de Chimie-Physigue de 1'Université de Neuchitel
dirigé par Monsieur le Professeur H.F. STOECKLI. bans ce cadre, des
travaux ont été menés par PERRET {(Thése, 1977) puis HOURIET (Thése,
1978} sur la caractérisation structurale des charbons actifs ainsi
que par JEANNERET (Thése, 1973} sur l'interaction des gaz avec les
polyméres halogénés. D'autre part, notre travail s'inscrit dans la

suite logigque de l'étude menée par SOLLBERGER (Thése, 1980} sur 1'ad-

sorption par le soufre.

Le choix de l'adsorbant a été quidé par les propriétés structurales
du soufre-a. Contrairement aux métaux, l'absence de valence libre
évite 1'énergie d'interaction avec la surface qui conduit a la chimi-
sorption, De plus, l'interaction gaz-solide est dépourvue d'effets
électrostatiques dus au champ électrique engendré par les solides
ionigues. Ce corps est thermodynamiquement stable, monocatomique et
présente des faces bien caractérisées. Il est non~poreﬁx. Des raisons
expérimentales ont conduit a 1'étude spécifigue de la face {111} du
soufre orthorhombigue. Le substrat présente toutefois une topologie
énergétique plus complexe gque celle des solides monoatomiques hon-

ioniques les plus étudiés (graphite, cristanx de gaz rares).

L'adsorption & basse température dans un domaine inférieur 3 la mono-
couche est décrite dans un grand nombre de cas par 1'équation empirigque

de DUBININ-RADUSHKEVICH. Les limites de cette équation, appliquée a



1'adsorption des charbons actifs hétérogénes par opposition aux char-
bons présentant des propriétés de tamis moléculaires, Ent déja été
mises en évidence par HOURIET; STOECKLI a modifié 1'égquation DR en
conséquence. Notre travail présente un autre cas ol 1l'éguation DR
est inadéquate: celui de 1'adsorption sur une surface hétérogéne avec
interactions latérales. L'équation a di étre également adaptée pour

ce cas précis.

La vraisemblance des fonctions de distribution du potentiel des sites
d'adsorption établies & partir des isothermes d'adsorption expérimen-
tales est confirmée par la comparaison directe avec celle obtenue par
le calcul des énergies potentielles d'interaction entre l'argon et la
face (111) du soufre-g. Cette concordance justifie l'utilisation du

modéle d'adsorption décrit dans ce travail.



PARTIE THEORIQUE




1. L"INTERACTION GAZ-SOLIDE {1] [2]

INTERACTION ENTRE DEUX MOLECULES [3]

les types de forces intermoléculaires les plus importants en physi-

sorption sont:

a)

b}

Ies forces dites de LONDON (4] qui résultent de 1'interacticn entre
dipéles et guadrupSles induits mutuellement dans des molécules trés
rapprochées. Elles sont de nature attractive et correspondent & une

énergie d'interaction de la forme

r -C_ r -C r (1.1}

UtE) g epersion = CeL 8L 10L

Les différents termes correspondent aux interactions dipSle-dip8le,

dipble-quadrupdle et quadrupdle-guadrupSle induits. Les paramétres
Lo N . idéra .

C6L' CBL et ClDL sont specifiques 3 la paire considérée, r étant

la distance séparant les centres des deux atomes considérés.

Les forces de répulsion, prédominantes aux courtes distances, cor-
respondent & une énergie potentielle de la forme
~-cr
ofry ., = B- 1.2
( )rep. B-e { )
B et ¢ sont des paramétres spécifiques de la paire considérée.
L'énergie de répulsion (1.2) peut également 8tre représentée par

1l'expression analytique [empirigue)

U o = B/



qui présente des avantages du point de vue mathématique (n est
généralement pris égal a 12).
Fa
L'énergie potentielle intermoléculaire U(r) de molécules simples,
sans dipSle permanent, est reprécentée de fagon satisfajsante par

la fonction de potentiel dite de LENNARD-JONES ou (6-12) [5],

-6 -12 (1.4)

. On peut également écrire (l.4) sous la forme éguivalente
12 6
utry = ellr /1) - 2(r /1)7) (1.5}

C6 et B, ou ¢ et £ sont des paires de paramétres spécifiques au
systéme. g et L sont définis sur la figure (1.1) et le tableau 1.1.
en donnent guelques valeurs typigues.

Les termes en r-8 et r_lo,de moindre importance,peuvent souvent étre
négligés. Le coefficient de r-s, C,_, peut &tre estimé au moyen de

6
différentes relations, Citons celles de LONDON [4]

Cor, = (3/2)ala2(hv}v2/{vl+u2)1 {1.6}

de SLATER et "KIRKWOOD [6]

3eh %%
Cosk = y L y (1.7
-II-m'ne (dlle) + (szl‘iz)
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et de KIRKWOOD et MULLER [7]

[+ BT 3
C = 6m c2 12

— 1 2 (1.8)
SR e 0y/x) * e/

Dans les relations ci-dessus, @, et o, sont les polarisabilités élec-
troniques des molécules 1 et 2 participant a 1'interaction, Xy et Xy
leurs susceptibilités magnétiques, 2 et v, des fréqguences caractéris-
tigues, N1 et Nz le nombre d'électrons de 1 et 2. m, et e sont la masse
et la charge de 1'électron, ¢ la vitesse de la lumiére et h la constante

de Planck. Les meilleurs accords avec les valeurs expérimentales sont

obtenus pour la constante de KIRKWOOD et MULLER [3].

‘U(r)

a)

i .

Fig. 1.1. Forme générale du potentiel de paire U({r})

(tiré de [1])



Tableauy 1.1. Minimum du potentiel de LENNARD-JDNES,e et distance

correspondante LI Valeurs obtenues a partir du co-

efficient du viriel B(T) de quelgques gaz [1].

(e/kg} /K r AR
Ne 36,3 3,16
Ar 119,3 3,87
Kr 159,0 4,14
Xe 228,90 4,56
CH 148,0 4,22

Dans le cas de systémes mixtes (interaction entre molécules différentes

A et B}, on se sert des relations

) 1.9

r = k(r +r ) (1.10)

OAB OAA oBB

Ces deux relations sont d'origine empirique [8].

INTERACTION GAZ-SOLIDE

Le potentiel d'intetaction gaz-solide $

L'utilisation des potentiels de paire du paragraphe précédent rend

possible la calculation des potentiels gaz-solide. L'approximation



la plus simple, pour l'intéraction d'un atome cu d'une polécule de
gaz avec un solide est de supposer gue l'énergie potentielle gaz-
solide ¢(2) réeulte de la somme des énergies d4'interactions de

paires de la particule gazeuse avec chague atome du solide,

n
¢(z) = % Ui“i] {1.11)
isl

Pour le potentiel de LENNARD-JONES (6-12), on obtient

a 1 ro6
bz =% - C[——g - __—IE) {1.12)
i=1 3 2ri

2 représente 1'éloignement de la particule du plan cristallographique
de surface, au site considéré, mesuré le long de 1la normale. Le vec-
teur L., par contre, mesure la distance séparant la molécule gazeuse
et l'atome (i} du solide. Une sommation sur les n = 100 & 150 voisins
immédiats est en général suffisante. La variation de ¢ avec Z est la
méme gue celle de l'énergie potentielle de paire U dont elle dérive

(Flg. 1.2). 5on minimum du potentiel est ¢o = m(zo].

$(z)

Fig. 1.2. Potentiel d'adsorption ¢(z) [1]
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Si l'ensemble discret des atomes du solide est remplacé par une dis-
tribution continue et uniforme de Po atomes par unité de volume,
comme suggéré initialement par POLANYI et LONDON [9], la sommation
(1.11) devient une intégrale. Le potentiel & (Z) ne dépend plus alors
que de la distance 2 perpendiculaire & la surface du solide, Dans

2 2 X

cecas, r = {(Z + ZUZ + X+ ¥} ol X, ¥ et 2 sont les coordonnées

d'un élément de volume 4V et

§(z) = [ U(r) p, dx dy az (1.13)
v

L'intégration conduit &

p,TC

6-2 3
o

oz) Ly’ - 1/30¢,/2° (1.14)
Plusieurs auteurs [2, 10, 11] ont déji signalé que,pour les surfaces
planes et ouvertes, le calcul de $(Z) par intégration donnait des
résultats moing satisfaisants: 1'énergie potenﬁielle est plus faible
que celle obtenue par sommation, que ce soit sur les sites d'adsorp-
tion ou sur les points les moins faverables. Cela signifie gque le
valeur obtenue par intégration ne peut &tre considérée comme une va-
leur moyenne de la surface du solide, De plus, une distribution conti-
nue de la matiére est une épproximation imparfaite aux courtes dis-

tances {premiers voisins).
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Le potentiel §'adsorption U [12]

L'existence du potentield’'interaction ¢ (Z) conduit 3 l'existence d'un
mode de vibration de surface qui peut étre décrit par le modéle de
l'oscillateur harmonigque en mécanique guantique. Par rapport a l'état

4 2 = =, la molécule adsorbée aura une énergie potentielle
- = + .
U b, + E (1.15)

ol aEv représente 1'énergie de vibration calculable par 1'expression
classique de Boltzmann. Aux basses températures, on peut en général
se limiter a4 l'énergie de vibration fondamentale

E = (%) N_ hyt (1.16)

ao Av
vl étant la fréquence de vibration perpendiculaire & la surface.

Cette fréquence peut se calculer par la relation
1 /K
vt o= o=y = {L.17)

ol m est la masse de la molécule adsorbée. La constante de force k de

l'oscillateur est elle-méme reliée au potentiel 9(2Z) par

2
k =-(d ¢(Z)/GZ]Z+Z’ (1.18)
eq

(zéq = valeur de Z & 1'équilibre d'adsorption). Les valeurs typiques

de la fréquence de vibration orthogonale se situent entre 0,5x1012 s-l

et 2-1012 st pour les systémes de physisorption simples. {cf. P. 75)
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La chaleur d'adsorption isostérique QSt

A l'éguilibre entre les phases gazeuse et adscrbée, le potentiel chi

migue de l'adsorbat est le méme dans les deux phases

w @ irpy = 1@ e {1.19)
Par conséguent,

ap ¥, = @@ (1.p) (1.20}

Un raisonnement analogue & celui conduisant a 1'équation de CLAUSIU
CLAPEYRON [12] mais en considérant 1'état adsorbé comme état final,
nous permet d'introduire la grandeur QSt appelée chaleur d'adsorpti

isostérique [1] et définie par

st 2
(31n P/BT)Na = - Q "/RT {1.21)
QSt s'obtient & partir de plusieurs isothermes a différentes tempé-
ratures (représentation lindaire de 1n p en fonction de l/T). Deux
isothermes peuvent suffire, et 1l'on tire QSt de la relation

st
S -
in pz/pl r /T, /7)) (1.22)

La grandeur QSt définie par (1.21) est du médme ordre de grandeur gue
l'enthalpie d'adsorption

{a) {9}

AB 4 (ToR) = H (T.p) - H (T.p} : (1.23)
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dont elle différe par un terme faisant intervenir la pression de sur-

face [14].

Par la définition (1.21), QSt est une grandeur négative, en accord

avec les expériences calorimétriques. Dans la littérature, on se sert
o L. st st . .
souvent de la quantité positive g = -0 qui est en fait une cha-

leur de désorption isostérique [15].

On montre gue la chaleur 4'adsorption isostérigue est reliée aux
potentiels ¢o ou U_ par (16}

o5t = 5+ aE" L (1.24a)

ou

Q% = - v+ asiM 4 12 | o (1.24b)

cin . f s " . PN ;
AE représente la variation de 1'énergie cinétique (rotation +
translation) de 1'adsorbat lors du processus d'adsorption. Elat est
l'énergie potentielle d'interaction entre les molécules adsorbées.

Le terme RT représente la différence qui existe entre unme grandeur

de type enthalpie (QSt) et de type énergie interne ().

Ces relations sont illustrées par la figure 1.3. pour le cas de

1'interaction latérale nulle.
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§(z)
|
RT
. AEcin Qst
0 = — Z
|V
/
6 N\ L7 | 4
° a0

Fig. 1.3. Variation de 1'énergie potentielle d'interaction

adsorbat-adsorbant montrant la contribution des
différents termes (E18t = g)

QSt est fonction du taux de recouvrement & égal a Na/Nam, ol N, &5t

la gquantité de gaz adsorbée a la monocouche. La forme de QSt(G) donne

des indications sur 1'état énergétique de la surface. Le recouvrement.

d'une surface a lieu, en principe, & partir de sites de plus forte

énergie d'adsorption. Du point de vue des interactions gaz-solide,

cela correspond 3 une décroissance de la contribution & Qst. Cependant,

lorsque le taux de recouvrement augmente, la contribution de Elat croit

et l'évolution totale Qe QSt(GJ dépendra des valeurs relatives de Uo

et de Elat. La combinaison de ces deux facteursconduit aux trois types

P st A ; ;
de variation de Q principaux reproduits ci-dessous,
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40
_lbm
~D

Q 1 b

Fig. 1.4. variations typiques de oStte)

Le premier cas {a) reléve d'une surface énergétiguement hétérogéne

avec une distribution assez large. Le deuxiéme cas (b) correspond &
: N R st s

1l'adsorption sur une surface homogéne: 1l'augmentation de Q refléte

lat

directement 1'auvgmentation de E 8 avec B, ¢O {ou Uo) étant constant.

Souvent, une compensation des deux termes se manifeste par un plateau

dans la représentation de Qst(e): c'est le troisiéme cas (¢).

LES MODELES DE PHASE ADSORBEE

CLASSIFICATION DES ISQTHERMES D'ADSORPTION [17]

La quantité de gaz adsorbé dépend de plusieurs variables thermodyna-

migues, ainsi que de la nature de 1'adscrbant et de 1'adsorbat.

Na = Na(T,p. adsorbat, adsorbant + traitement) (1.25)
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Pour un couple adsorbat-adsorbant donné,et 4 une température cons-

tante, Na ne dépend plus que de la pression,
Na = Na(P)T (1.26)

Cette fonction est appelée isotherme d'adsorption , elle est la source

ptincipale des informations de type thermodynamique sur l'interaction
gaz-solide. Les isothermes d'adsorption physique peuvent 8tre classées
en cing groupes (Fig. 1.5.) proposés a l'origine par BRUNAUER, DEMING,
DEMING et TELLER (BDDT)[18] mais plus communément attribués a BRUNAUER,

EMMETT et TELLER (RET} [19].

Amount  adsorbed

1 J
o 1-g
Relalive pressure (p/o.)

Fig. 1.5. Les cing types d'isothermes classiques [18]

{tirés de [17])
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L'isotherme de type I, dite de LANGMUIR, est décrite par un modele
théorique. Elle eBt caractéristigue de 1'adsorption en monoccuche
telle qu'on la rencontre en chimisorption. Elle peut étre dérivée
s0it par un traitement de type dynamigue [1, 20}, soit par la thermo-
dynamique statistique {1, 21]. Les deux méthodes conduisent & la re-

lation

9 = bp {1.27)

et donnent un sens précis au paramétre b, Elle sera explicitée dans
un paragraphe ultérieur. L'asymptote horizontale représente la gquantité

adsorbée 3 la monocouche qui est le maximum de l'adsorption.

L'isotherme du type I {asymptote horizontale} est également représen-
tative du remplissage des micropores, une situation entiérement dif-
férente du modéle de LANGMUIR. Une expression analytigue d'origine
empirique a été proposée par DUBININ et RADUSHKEVICH [22]. TEMKIN

[23] (énergies d'adsorption décroissant linéairement avec 8) et
FREUNDLICH [23] {0~ pl/n) ont également proposé des équations condui-
sant a 1'isotherme du type I. L'équation de FREUNDLICH est généralement
limitée & la possibilité d'exprimer analytigquement les résultats ex-

périmentaux puis de comparer les constantes déterminées.

La détermination de la surface spécifique d'un adsorbant est plus
aisée lorsque 1'isotherme d'adsorption est du type II. Elle est re-
présentatrice d'une adsorption qui, contrairement au type I, ne

s'arréte pas aprés la complétion de la premiére couche mais se poursuit
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jusqu'a la condensation lorsque p + P, {pression de saturation). Par
un traitement dynamigue, BRUNAUER, EMMETT et TELLER [19] ont obtenu

une expression mathématique basée sur les suppositicns suivantes:

- Seule la premiére couche est influencée énergéticuement par le

solide, 1'énergie de désorption étant Ed;

- Les couches supérieures ont une énergie de déscrption Ed = AHvap’

- Le nombre de couches adscrbées tend vers l'infini lorsqu'on atteint

la pression de saturation Pgi

- Les vitesses de condensation et d'évaporation dans les couches supé-

rieures sont égales;

- La surface gst énergétiquement uniforme, tous les sites sont équiva-

lents;

~ On ne tient pas compte des interactions latérales entre les molécules

adsorbées de la premiére couche.

N

Ces considératjons ont conduit & 1'équation dite du BET

P 1 ,.sl B (1.28)

- N - .
NB (pO ?) am ¢ Ham ¢ PO

ol ¢ est une constante caractérisant l'interacticon gaz-solide
c = exp{(Ed—AHvap)/RT}. Cette équation représsnte une isotherme du

type II dans un domaine de pressions relatives 0,nssp/poso,35. Une
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représentation de P/Né(PO‘P’ en fonction de p/po, dans ce domaine,
donne une droite de pente (c-lj/uadc et d'ordonnée a l'origine 1/nam-c.
On en tire aisément Wom exprimé généralement en mole/q. La surface

spécifique §, du solide est obtenue par

5 =N * N © A (1.29)

ou N, est le nombre d'Avogadro et AL la surface moléculaire de 1l'ad-

sorbat.

La surface moléculaire de 1'azote & 77 K, définie par calcul j partir

de 1a densité du liquide [17], est A_(Ny: 77 K) = 16,2-1072° o2,

o
Cette valeur est admise comme un standard. Les valeurs pour les autres
molécules ont été tabulées [24] mails leur inconsistance nous incite

a les considérer avec prudence {l'arrangement relatif des molécules

2 la surface influence Am).

L'isotherme de type I1I ne se préte pas 4 une analyse satisfaisante
par l'éguation (1.29). Elle est représentative d'une interaction plus
faible entre le solide et 1'adsorbat qu'entre les molécules d'adsorbat
elles-mémes, c'est-a-dire Ed < AHvap' Le passage du type II au type

111, 1'isotherme linéaire, correspond formellement & la valeur ¢ = 2.

Les isothermes du type IV et V indiquent une adsorption mono~ puis
multimoléculaire avec une saturation & une pression inférieure &

2, due & la condensation capillaire [18].
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L'EQUATION DE DUBININ ET RADUSHKEVICH (DR)

L'étude de 1l'adsorption dans les micropores a conduit DUBININ et
RADUSHKEVICH [22], [23, 25] & formuler une équation fondée sur la
théorie du potentiel 4'adsorption, due & POLMNYI [26) et basée sur la

grandeur
A = RT 1n pojp ) {1.30}

A est un potentiel thermodynamicque et ne peut pas étre identifié

au potentiel ¢°. décrit précédemment et résultant des forces de
LONDOK. A représente un travail de compression isotherme de type Pav.

5i la température d'adsorption est inférieure a la température critique,
la densité des vapeurs adsorbées peut étre considérée comme égale a
celle du liguide, 1'adsorbat étant supposé &tre dans un état voisin

de 1'état liquide. A est alors le travail nécessaire pour compresser

les vapeurs de la pression d'équilibre p dans la phase gazeuse 4 la

pression de saturation Bo du liguide. Nous voyons donc que

A= - AG {1.31)

Ce potentiel est maximum prés de la surface, il décroit lorsqu'on s'en
éloigne. Les plans équipotentiels Ai comprennent entre eux et la sur-
face un volume W gui est le volume adsorbé, Le.plan A = 0O = Ao définit
le volume Wo qui est la quantité maximale adsorbable. A est calculé

4 partir de 1'isotherme d'adsorption

A= £(W(p)) (1.32)
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Cette relation définit la courbe caractéristique du szolide, indépen-
dante de la température selon les nombreux travaux de DUBININ et al.

Il s'en suit le postulat d'invariance

IBA/BT)W =0 (1.33)

D'autre part, on constate que les courbes caractéristiques pour
différents adsorbats sur un méme adsorbant sont en général affines,

le coefficient d'affinité étant défini par

B = (/g (1.34)

L'affinité a lieu pour les adsorbats sang interaction spécifigque avec
le solide. Par convention, le benzéne a été choisi comme standard

(8=1}.

La fonction inverse de (1l.32)

W = £(Rn) (1.35)

peut 8tre représentée avec une bonne approximation par une courbe

de Gauss de la forme

W=K e (1.36}

on la constante k caractérise le solide et 1'adsorbat. L'intreduction

de la relatijocn (1.30) dans (1.36) permet d'exprimer 1'isotherme
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d'adsorption par

, 2 2
W = ho-exp{—BDR(T/B) (log p_/P)"} {1.37)

2
=k 03‘R .
BDR (2,3.3 } 1.38)

C'est 1'éguation de DUBININ et RADUSHKEVICH (DR). Bop est appelée
constante structurale, elle caractérise le solide, tandis gque le co-
efficient d'affinité B se rapporte exclusivement a l'adsorbat. Des

études comparatives de PERRET [27] ou HOURIET [28] ont suggéré le recours
a4 diverses propriétés moléculaires pour le calcul empirique et a

priori du coefficient B donné par les rapports

a) des constantes a de VAN DER WAALS (POLANYI [29])

b} des volumes mclaires de la vapeur (DURININ et TIMOFEEV [22])

¢) des parachoreS (DUBININ et SAVERINA [30])

d) des polarisabilités moyennes (DUBININ [31] et REUCROFT [32])

e) des réfractions moléculajres [(REUCROFT [321)

Une représentation de ln W en fonction de (log p /p)2 doit donner une
o3 Py

2 L
drojte de pente -BT /32 et d'ordonnée a 1'origine 1n Wb.
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KAGANER [33), reprenant le traitement de DUBININ et RADUSHKEVICH «
montra gue leur équation pouvait également &tre appliquée aux surfaces
ouvertes. Il supposa gque la distribution des potentiels d'adsorption

des gites de la surface était de type gaussien et pouvait étre repré-

sentée par

O(A) = exp —klA (1.39)
ou B(A) est maintenant la fraction occupée de la surface. Il en tira

1'équation dite de DUBININ, RADUSHKEVICH et KAGANER (DRK)

2
UNES R exp{—BDRK (RT 1n p_/p) } {1.40)

et

.

2
BDRK = BDR/(2.303-R'B) (1.41}
Logiquement, Na remplace W qui représentait un volume adsorbé dans

les micropores.

L'éguation DRK est d'crigine empirigue, mais CEROFOLINI [34] lui fait
correspondre une base physique, bien que la pression caractéristique

P, he soit pas nécessairement £gale & 3
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LES MQQELES THEORIQUES, SURFACES HOMOGENES

L'étude des phénoménes d'adsorption doit sa progression & la mise au
point de modéles théorigues permettant de relier les isothermes d'ad-
sorption expérimentales 3 des expressions analytiques dans lesquelles
on trouve les paramétres physigues mis en jeu. Les surfaces homogénes,
c'est-a-dire présentant une énergie potentielle d'adsorption uniforme,

sont & la base de la mise au point de ces modéles.

Cette approche admet ¢gque les molécules adsorbées forment une nouvelle
phase, dont la population en équilibre avec la phase gazeuse 3 une
pression donnée est obienue par 1'égalité des potentiels chimiques

dans les deux phases (relation {1.19} et gaz supposé parfait).

Deux modéles extrémes peuvent &tre utilisés dans une premiére approxi-
mation de la phase adsorbée: le gaz bi-dimensionnel (2 D) pour 1'ad-
sorption mobile et le réseau gazeux (2 D) pour l'adsorption localisée.

Les isothermes peuvent &tre résumés ainsi [35]:

sans interaction latérale
LANGMUIR [26]

localisé
avec interaction latérale
FOWLER-GUGGENHEIM [36]
2g1l
sans interaction latérale
VOLMER [37]
mobile

avec interaction latérale
HILL-DE BOER [11, 38, 39]
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L'isotherme de LANGMUIR

Considérons une surface en contact avec un ¢gaz a une température T
et une pression pP. Le modéle de LANGMUIR est basé sur les suppositions

suivantes:

a) les gaz est parfait,

b) les molécules adsorbées sont des objets localisés sur les sites
d'adsorption,

¢} toute la surface a l; méme énergie d'adsorption (surface homogéne),

d) pas d'interactions latérales,

e) 1'adsorption maximale Nam correspond & une ¢ouche monomoléculaire.
Le taux de recouvrement Q = Na/Nam est alors donné par
e Ty = [1 + X e {-u /R'r}]'l (1.42)
ot P p #PIY, '

La constante K est donnée sous une forme détaillée par la thermodyna-

mique statistique [36]

(i) (e)
I SO S
B g g
1y ¢ ()

! (
A~ A Yy 9 L 5 '

(1.43)

K{T) =

A =h/em ko (1.48)
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Dans 1'équation (1.43), fg(l) est la fonction de partition des degrés

de liberté électroniques et nucléaires internes dans la phase gazeuse;

£ (e)
|

gtés de liberté de rotation dans la méme phase. Les termes fE

£ {e)
s

est la fonction de partition des vibrations internes et des de-
(i) et
correspondent aux molécules de la phase adsorbée. 9 qy et q,
sont les fonctions de partition de vibration de la molécule entlére

de masse m, parallélement a la surface (x, y} et perpendiculairement

{z).

Pour les moléculec simples, la physisorption n'affecte gque trés peu
les vibrations internes ainsi gue les rotations moléculaires. Nous

considérons donc gue
(1) {e) (i) e} _
£ fg / fs Es 1 (1.45)

9

Suppesant que les fréquences des vibrations paralléles & la surface

soient égales,
Vv =y = y¢ (1.46)
la congtante K est donnée par
K = (2mm kBT/h213/2 kT -+ (Q-exp{-mvi/k T}) -
(1-exp{—hu“/kBT})2 (1.47)

Aux trée basses températures, 1’approximation suivante peut étre

faite:
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K = (znkar/h2)3/2 - kT (1.48)

B

Pour des gaz simples, K peut &tre évalué par les relations suivantes

propostes par HOBSON [40]

kK=1,76 + 10 mm¥ [1orr) (1.49)
ou par ADAMSON [41, 42}

K =p, exp{AHvaP/RT} [Torr ] {1.50)
ol M est la masse moléculaire de 1‘'adsorbat, P, la pression de satu-
rstion et Aﬂvsp 1'enthalpie de vaporisation. Les conséquences de

1'utilisation de 1'une ou l'autre de ces deux relations ont été

dtudides par SOKOLOWSKI, JARONIEC et CEROFOLINI [43].

L'igotherme de FOWLER-GUGGENHEIM (FG)

51 1'on fait intervenir les interactions entre les molécules adsorbées,
on obtient 1'isotherme de FOWLER-GUGGENHEIM [36]. Chaque molécule ad-
sorbée interagit avec un nombre limité d'sutres meolécules qui se trouvent
sur les sites d'adsorption les plus proches. La contribution de ces
interactions accroit le potentiel d’adsorption et 1'éguation (1.42)

devient

K -1
B(Uo,p,T) = |1 + by exp{—(Uo+zve)/RT}] (1.51)
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ol z est le nombre de sites d'adsorﬁtion voisins les plus proches.
Ce facteur doit tenir compte de la morpholegie du substrat. V est
1'énergie d'interaction entre 2 molécules adsorbées sur deux sites
voisins. Ainsi le terme zVD, obtenu par l'approximation de Bragg-
Williams [44], donne 1l'énergie d'interaction moyenne d'une molécule
adsorbée dans le champ de force de ses voisines immédiates. La cons-

tante X est également exprimée par (1.47) ou ses approximations.

L'isotherme de VOLMER

51 l'on modifie la condition b) de 1'isotherme de LANGMUIR en admet-
tant que les molécules adsorbées se déplacent librement dans la phase
adsorbée, leur mouvement n'étant limité gue par leur taille, nous ob-
tenons 1'isotherme de VOLMER [37, 39, 11}. Elle représente un f£ilm

adsorbé constitué de disques rigides mobiles. Le taux de recouvrement

est donné par

8 ,p,T) = [1+ g exp{~(U_/RT) + e/-g31 " {1.52)

L'isotherme de VOLMER est peu employée, car sa validité est limitée
aux faibles recouvrements, ol les interactions latérales entre molé-

cules adsorbées sont négligeables,
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L'isotherme de HILL-DE BOER

Sur 1a bace du modéle du fluide mobile, DE BOER [39] développa un
modéle d'adsorption traitant la phase adsorhée comme un fluide en

deux dimensions et compressible. Afin de tenir compte de la non-
idéalité du fluide, il 1l'assimila & un gaz de Van der Waals bidimen-
sionnel qu'il relia au phénoméne d’adsorption. Le taux de recouvrement

est alors exprimé par 1'équation
=1
ew,.p.m = [1+ % exp{-{U_-208/B}/RT + 0/(1-0)}] ~ (1.53)

Par la thermodynamigue statisticque, HILL [3B)dériva la méme équation.
Le terme 8/(1-@) tient compte de ia place déj& cccupée par les molé-
cules, tandis gue 200/RT3 exprime les interactions moyennes du type
de Van der Waals entre les molécules adsorbées. Les constantes g et

B sont reliées aux copstantes des gaz de Van der Waals habituelles

a et b par
aid = a(9n/256b)l/3 {1L.54)
819 - 2b(9n/256p) /> (1.55)
donc
aid/Bid = a/2b (1.56}

Si )'adsorbat est soit orienté, soit polarisé, ou encore que le film
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perde sa mobilité, les relations (1.54) et (1.55) ne sont plus vala-

bles exactement.

Lors du passage de la phase gazeuse au film mobile, une molécule ne
perd qufun seul degré de liberté de translation et gagne de la vibra-
tion de surface. A la complétion de la monocouche, elle se meut sur
une aire égale & sa surface moléculaire Am qui, dans le cas du gaz de
Van der Waals bidimensionnel, est égale 3 B. K est alors donné par la
relation

(nkaT)" kT
K= ——— . rul (1-exp{-hvi/k T} ) {1.57)

h
Cette relation a été proposée par HOORY et PRAUSNITZ [45]. Une bonne

approximation en est donnée par la relation (1.49).

Comme 1'analogue tridimensionnel de van der Waals, l'équation de
HILL-DE BOER prédit une condensation en deux dimensions, ainsi qu'un
point critique correspondant. Exprimée scus la forme de p en fonction

de O, (1.53) devient

U
- K - o, . 8 S _ 209
P =K - exp{-go 1B exp{l_6 p {1.58)
ou encore
p=K": exp{-Uo/RT} + g{@.T) (1.59)

HOUSE {46} a montré que le point critique est donné par les conditions
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suivantes:

dzg(e.T)/692 =0 (1.60)
et

dg (0,T) /40 = 0 {1.61})

Cela correspond a 2a/RTR=6,75, ©=0,3333 et p/Kexp{—uo/RT}no,08638697.
La figure 1.6. montre gqu'en-dessous de ce point critigque, 1'isotherme

d'adsorption passe brusquement de emin a o

ur une pression
max po E

constante. En-dessus du point critique, 1’isotherme posséde un point

d'inflexion a §=0,3333.
[Xe]

o9

o8
oIt

’

r

]

o6
L]

€ ! !
T o5t 1
’ p

04 [} L]

O3 K

0-2 \ .

o8} 4

ol 02 03 o4 ©5 06 O 08 09 10 p/po
Fig. 1.6. Courbes iscthermes calculées par la relation (1.53)

ol kl = 2a/RTR et k2 = K'exp{—Uo/RT}/po =5 [39]
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L'isotherme d'adsorption de FOWLER et GUGGENHEIM {1.51), qui tient
compte des interactions latérales de l'adsorbat, prévoit également

une transisition de phase sigmoidale caractéristique et pour des valeurs
de zV/RT > 4 avec un point d'inflexion a B=%. Les valeurs de emin

et en-dessous du point critigue peuvent &tre obtenues par les

max

conditions de symétrie
B . =1-0 (1.62)

min max

pour une valeur de p/K-exp{-Uo/RT} donnée.

L'équation d'état du viriel bidimensionnelle

*

L'équation d'état dite du viriel est une description du comportement
des gaz plus proche de la réalité physique. Elle a été relativement
peu employée dans le contexte de 1'adsorption. Le mangue d'information
sur les coefficients 2D en a réduit considérablement 1’application,
Nous rappellerons ici les travaux de pionnier de SAMS, CONSTABARIS
et HALSEY (47]. Des valeurs tabulées du second coefficient B,, ont

été publiées par BARKER et EVERETT [48], JOHNSON et RLEIN [49], SAMS

[50], wOLFE et sams [51, 52], MCRURY et SAMS [53]et MORRISON et ROSS

[54]. Une dérivation théorique en a été donnée par STEELE [55, 56].

L'équation d'état du viriel en 2 dimensions est analogue 3 1'expression

tridimensionnelle [54]. Pour les six premiers coefficients elle devient
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_ 2 3 4 5 (1.63)
nA/kBT =1 + an/n + CZD/A + DZD/A + EZD/A + FZD/A

ol A est l'aire & disposition de chague molécule et 7 la pression

, E. et F_._ sont les 2éme, léme, 4éme, Séme

P € 2D 2D

d'étalement. B

20" T2p’ Don

et 6éme coefficients du viriel bidimensionnel.

L'isotherme &'adserption correspondante s'exprime sous la forme [54]

2 2
in p/K-exp {-UO/RT} = 1n n/S + anZD/s + 3n CZD/ZS +

3 4

3 4 5 5
4n DZD/3S + 5n E2D/4S + 6n FZD/SS (1.64)

. PR : 2
ou S est la surface spécifique du solide (en m /g} et n le nombre de

moles adsorbées par g de seolide.

1.3, LES SURFACES HETEROGENES

L'hétérogénéité énergétique d'une surface est définie par la fonction
de distribution des énergies d'adsorption. Cette hétérogéndité n'est
limitée ni aux impuretés et défauts du solide, ni méme aux angles et
arétes entre différentes faces cristallographiques, elle est intrin-

séque a la topographie atomique des surfaces considérées.



- 34 -

les travaux de pionniers sur des modéles simples tels que l'adsorption
de gaz nobles sur des cristaux de gaz noblee ont été menés par STEELE

et ROSS [57] ainsi que RICCA [58] et RICCA, PISANI et GARROWE [59].

Deux modéles de topographie énergétique de surface ont été proposés:

Le premier suppose que les sites d'adsorption de méme énergie sont
groupés en parcelles (anglais "patches"), lesquelles sont suffisamment
étendues pour étre considérées comme des zones d'adsorption totale-
ment indépendantes. L'interaction entre molécules adsorbées sur des
parcelles voisines est par conséquent négligeable. En d'autres termes,
il v a une corrélation spatiale totale entre les sites de méme éner-

gie d'adsorption.

Nous l'appellerons le modéle de la topographie en parcelles des sur-

faces énergétiquement hétérogénes.

Le modéle de la distribution superficielle aléatoire par contre,
suppose qu'il n'y a pas ou peu de corrélation spatiale entre les sites
de méme énergie, c'est-a-dire que ceux-ci sont distribués totalement

au hasard sur la surface.

Il est difficile, a priori, de décider du choix des deux modéles pour
caractériser l'hétérogénéité d'une surface. Nous constatons que Ia
majorité des auteurs étudiant 1l'adsorption par des surfaces hétérogénes
ont choisi le premier modéle. Citons HALSEY [60, 61], HONIG [62],

ROSS [63], ROSS et OLIVIER [11], ROSS et MORRISON [64], HOUSE et
JaYCOCK [65), ApaMsow et Ling [42], cErororint [34], HARRIS [66-68)

et HOBSON [40, 69]. Le second modéle, qui nous semble plus realiste,
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n'a été que peu étudié (HILL [ 70], TOMPKINS [71], STELLE [72],

PIEROTTI et THOMAS 73], RUDZINSKI et coll. [74]).

METHODE OES TRANSFORMEES INTEGRALES, GENERALITES

Quel que soit le modéle choisi, la distribution des énergies d'adscrp-
tion des parcelles ou dee sites aléatoirement répartis est une fonc-
tion quasiment continue. Considérons dans les deux cas l'isotherme
locale el(Uo;p;T}. Cette fonction correspond & 1'occupation des sites
d'énergie u, donnée & la pression p. Si la fonction de distribution

des énergies locales UO sur l'ensemble de la surface est X(UO), 1’'iso-

therme d'adsorption totale 3 T et p sera
et(T:p) = [wqfuo:p;T) xfu, ) d U {1.65)

w est le domaine de variation de Uo compris dans 1l'intervalle

[o0:+ =3[ 74].

L'isotherme totale s'obtient expérimentalement sous la forme d'une
série de points reliés par une fonction et(p) a déterminer. La forme
analytique est représentée par 1'éguation (1.65). Le calcul de cette
intégrale ne peut étre mené que si eltuo,p) et X(UO) s0nt <onnues.

Or, la fonction de distribution des énergies potentielles d'adsorption
X(UO) et en général la fonction gue 1l'on cherche, pour caractériser

1'hétérogénéité de la surface.
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De nombreuses méthodes ont été proposées pour résoudre l'intégrale
(1.65); Nous rappellerons ici les plus importantes. On cherche a déter-
miner X(Uo) a partir de 1'isotherme d'adsorption expérimentale et(p)

et d'une isotherme locale supposée, el(Uo,p). SIPS [75] a montré que
1'éguation (1.6%) pouvait &tre résolue au moyen des transformées de
Stieltjes. Il obtint ainsi une fonction de distribution unique
approximativement gaussienne. Pour des raisons mathématiques, cette
approche n'est possible que pour l'isotherme locale de Langmuir et les
expressions empiriques de Freundlich et de Temkin comme isothermes

totales.

Des solutions non-analytiques ont également été proposées. La méthode
d'ADBMSON et LING [42] est 1'une des plus connues et souvent utilisée.
Leur technique emploie une suite d'itérations graphiques pour résoudre
1'équation (1.65). La méthode fondée sur 1'isotherme locale de Langmuir

a été modifiée pour l'égquation BET (1.28) par DORMANT et ADAMSON [41].

Les deux méthodes ci-dessus (éIPS ét ADAMSON) , ne font aucune hypothése
guant 2 la forme de la fonction de distribution. Ce n'est pas le cas
de la méthode de ROSS et CLIVIER [11]. Ces auteurs considérent la sur-
face comme étant conposée d'un nombre limité de parcelles énergétique-
ment hamogénes dont la distribution, a priori, est gaussienne et ol
1'isotherme locale est celle de Hill-de Boer (1.53). Une isotherme
totale théorique peut ainsi &tre calculée complétement en faisant la
somme pondérée de tous les recouvrements locaux. En appendice 3 la
référence [11], on donne une série 4'isothermes théorigues calculées
pour diverses hétérogénéités exprimées en termes de la largeur de la

distribution et pour diverses contributions de )l'interaction latérale
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20/RTE. Une comparaison graphique d'isothermes théoriguesavec 1'iso-
therme expérimentale permet de déterminer les paramétres caractérisant
la fonction de distribution gaussienne. Les limites de cette méthode
ont été discutées par WALDSAX [76] et par JAYCOCK et WALDSAX |77].

Les caractéristiques principales sont:

~a) ba fonction X(Uo) est limitée & une gaussienne ou a une combinai-
son., Le nowbre de variables & déterminer ainsi que l'incertitude

sur le choix des fonctions creissent avec le nombre de gaussiennes;

b) La combinaison, a priori,de 1'isotherme de Hill-de Boer avec la
distribution gaussienne peut, du peint de vue mathématique, cor-
respondre & une intégrale de fonctions éffectives 91 et X(Uo)
différentes. Cela cenduit & un accord fictif avec le modéle de
Ross et Olivier, dont des conclusions erronnées sont ensuite tirédes

quant a la surface étudiée;

¢) Pour le moment, seules les isothermes théoriques pour le modéle de

Hill-de Boer ont été calculées;
d) La résolution est graphigque et nécessite du temps.

HOUSE et JAYCOCK [46, 78, 73] développérent une méthode par itération
numér ique pour le calcul dex(Uo] basée sur les travaux d'ADAMSON et
LING [42], et de HOUSE et JAYCOCK [65]. Ce procédé nécessite 1'emploi

d'un ordinateur.
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Citons encore les travaux de HOORY et PRAUSNITZ [45] qui, se basant
sur les travaux de ROSS et OLIVIER,utilisérent une fonction de dis-
tribution des énergies d'adsorption asymétrique et présentant une
"queue" vers les hautes valeurs de Uo' Dans le méme ordre d'idée,
WOJCIECHOWSKI et coll. [80, 817 ont décrit la fonction de distribution
des énergies d'adsorption par une fonction de distribution de Maxwell-
Boltzmann. Les travaux de CEROFOLINI et de RUDZINSKY Seront analysés

plus en détail ci-dessous.

APPROXIMATION PAR L'ISOTHERME LOCALE ADMETTANT UNE CONDENSATION

L'isotherme totale étant donnée par

9, (p) = Jm 8, (v ,P) x(U) d U (1.65)

CERUFOLINI [34] tente de résoudre le probléme suivant:“Une isotherme
locale (U, P} étant choisie et 1'isotherme totale et(p) étant déter-
minée expérimentalement, trouver la fonction de distribution qui satis-
fasse 1'équation {1.65}". Dans ce but, il choisit le modéle de la dis-
tribution topographique des sites d'adsérption en parcelles et 1'iso-

therme de Langmuir comme isotherme locale:
8. (w..p) = (1 + % exp{-u /R'I'}r]'1 (1.42)
1o B o :

et 1l'isotherme DRK comme isotherme totale:
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2
exp{-B(RT In p_/P)"} <=P § P

8.(p) = { (1.66)

1 <=p>P,

La validité du modéle choisi est limitée aux taux de recouvrement

>

inférieurs 4 la monocouche, c'est-i-dire

lim
pr 91 UgeP) = 1 (1.67)
et
lim
g, =1 {1.68)

Reprenant les travaux de HARRIS [66, 67, 68], de HOBSON {40, 69], et
de HOBSON et ARMSTRONG [82], CEROFOLINI remplace l'isotherme locale
par 1'isotherme discontinue présentée ci-dessous. Par ce choix 1'éguation
{1.65) est réduite a une éguation intégrale dont la transformée est

connue.

L'isoctherme locale admettant une condensation

Cette isotherme, choisie par CEROFOLINI,est définie par les conditions

0 <=p<p (U}
0, psu) = { ¢ ©° (1.69)
l<=pz3z pC(UD)

Elle est représentée sur la figure 1.7.
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pc(UO) est une pression de condensation gui décroit de fagon monotone

avec 1'énergle U° du site. Le probléme, traité par le calcul variation-

nel, consiste & trouver la fonction pC(UD) telle que la distance entre
501 ini ous .

Gc(p,Uol et Gl(p,uo) it minimale pour t les U,

La figqure 1.7. montre gue cette condition est réalisée pour

eltpc(uo).uo) =% (1.70}

cmmmemmmcmeeo—---- BpU)
8(py)

- e Ay

0.5

expll/RT]

Fig. 1.7. Comparaison entre 1'isotherme de Langmuir et l'isotherme

locale admettant une condensation 1la plus proche
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La combinaison des relations {1.70} et {1.42) conduit a

P (U} = K - exp {-uo/m} (1.71)

ou, inversement,

Uoc {P}) = RT 1n K/p (1.72)

Binsi, la meilleure approximation de l'isotherme locale par 1'iso-

therme de condensation sera

0<=p <K exp{—uo/RT}
BC(P.UO) { {1.73)
1<=p 3K exp{—UO/RT}

La fonction de distribution Y{U )
111

En remplagant les pressions p et p, par leurs expressionsen fonction

de uoc et Uooc respectivement, 1'isotherme totale DRK {1.66} peut &tre

exprimée en fonction de Uoc

2
exp{=B(U_=-U_ )"} <=U__ 30U
oc ooc oc
Gt(Uoc) = { (1.74)

1 <= U <Uooc

Uooc = RT 1n K/pD (1.75}
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L'emploi de 1'isotherme de condensation (1.73) réduit 1'expression

intégrale (1.65) & la forme
. {1.76)
Gt(UO) [Uo X(UOC) du

ce qui montre que pour ce modéle, la distribution des énergies d'ad-

sorption est reliée 4 1'isotherme totale Ot par

= = 1.77
X(0,.) 30 (o )/30 { )
donc
2
ylu_] = { ZB(UOC-UOOC] exP{-B(Uoc-Uooc‘ }<—Uoczuooc (1.78)
o¢ 0 <=0 <0
oc ooc

C'est la fonction de distribution 8es énergies d'adsorption basée sur
1'approximation de l'isotherme locale de condensation. De type max-
wellien, elle est limitée & gauche par LA 1'énergie minimale 4'ad-

sorption correspondant & po.

L'ISOTHERME TOTALE BASEE SUR L'ISOTHERME LOCALE DE FOWLER-GUGGENHEIM

ET ADMETTANT LA CONDENSATION LOCALE

La méthode développée ci-dessus pour 1'isotherme locale de Langmuir

sur une surface hétérogéne et dont les sites d'adsorption sont répartis
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en parcelles, a été appliquée & 1'isotherme locale de Fowler-Guggen-—
heim par CEROFOLINI [83]. RUDZINSKI [74] a transposé cette approche
au cas des sites de distribution topographique aléatoire, correspoa-

dant mieux & la surface de nombreux cristaux.

L'isotherme locale de Fowler-Guggenheim pour une distribution topo-

araphique des sites en parcelles est

K -1
e‘i (Bs U,) = [1+ o expl-(v,+2v0) ) /RT} ] (1.79)

tandis que pour une distribution topographigque aléatoire on obtient

ea

- K - -1
 (Pely) = {1+ o exp{ (Uo+zv0t)/RT}] (1.80)

Le champ de force moyen créé par les molécules adgsorbées est ici fone-

tion Gu taux de recouvrement total:et.

Comme pour 1'isotherme locale de Langmuir, le calcul variationnel sur

le minimum de la distance entre ec(p.Uo) et B (p,Uo) conduit dans

1 (FG)

ce cas 3
ec (pon) =&

La substitution dans les équations (1.79) et (1.80) permet de tirer

: . . P a
les relations pression-énergie pc(Uo) et pc(Uo)
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3 = -
P U) =K exp{-(U_+4zV) /RT} {1.81)
et
a .
P {U) =K exy{-(uoi-zvet)/klﬂ (1.82)
Inversement
v’ (p) = RT In K/p - % 2V (1.83)
et
a = -
Uoc(p) = RT 1n K/p zV et {l.84)

s

La comparaison entre (1.83) et (1.84) conduit & la relation
u? ) =% (p) + %2V (1 -20) (1.85)
oc oc t *

Les sites d'adsorption de haute énergie sont mis 3 contribution
loraque Gt tend vers 0. D'aprés l'équation (1.85), la Felation entre
les énergies potentielles maximales d'adsorption pour une distribution
topegraphique des sites en parcelles, et une distribution aléatoire,

devient

a

= +
oc max ©Oc max v {1.86}

Inversement, lorsque Gt tend vers 1, le m8me argument nous permet
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d'évaluer la différence entre les énergies minimales d'adsorption

a

oc min “oc min ¥ 2V (1.87)

“Lorsque la distribution topographique des sites est aléatoire (anglais:
random), le domaine estimé des énergies d'adsorption est élargi d'une
grandeur zV par rapport a une distribution en parcelles. Cela signifie
gue la fonction de distribution xa(uol,déterminée 4 partir du modéle de
la distribution topographique aléatoire,sera élargie et aplatie, par

rapport & la fonction de distribution )P(Uo}.

%03
4L+

25 40 Y /keakmol!

Fig. 1.8, Comparaison des fonctions de distribution XP(UO) et
a z
X (u) équations {1.86) - (1.87) obtenues par RUDZINSKI
[74]) . systime: azote-graphite 3 78K étudié expérimentale-

ment par ISIRIKYAN et KISELEV [88])
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Cas des isothermes totales du type DR et DRK

L'isotherme DRK, valable pour les surfaces ouvertes, est exprimée par

CEROFOLINI [43] sous la forme
2
0, (p) = exp{-B(RT 1n p_/p}} (L.40)

L'emploi de la pression de saturation de 1'adsorbat Po' introduite per
le potentiel thermodypamique de Polanyirdonne de bons résultate pour

des solides microporeux décrits par l'équation DR.

Pour les surfeces planes hétérogénes, CEROFOLINI [84] introduit une

éguation DRK modifiée (mDRK} et définie par les conditions

2
exp{-B(RT In p /p) }<=p ¢ p

_ m
8, = {

(1.88)
1 <=D > pm

La grandeur P, est une pression caractéristique du systéme adsorbat-
adsorbant, inconnue & pricori et déterminde par la meilleure linéari-

sation des valeurs expérimentales par 1'édguation (1.88).

L'isotherme DRK (1.40) prédit un taux de recouvrement Gt(p) = 1 lorsque

P = po. En fait, pour des couples gaz-solide présentant une isotherme

.

d'edsorption du type II, la monocouche est déjd atteinte 3 une pression
P, inférieure & p,- De plus, les isothermez locales choisies ici
(Langruir ou Fowler-Guggenheim) sont limitées au domaine des couches

monomoléculaires. Comme SOKOLOWSKI, JARONIEC et CEROFOLINI [43], nous
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remplacerons po {respectivement pm) par p_: la pression & la mono-
couche déterminée par la méthode BET qui est valable dans le cas des

surfaces ouvertes. On aura ainsi la définition alternative pour et.

exp{-B(RT 1n pa/plz} <=pgp
et(P) = {
1 <= po>p

{1.89)

Les fonctions de distribution xp(U } et x?(ual

Le remplacement dans 1'isotherme totale Gt(p) {1.89) des pressions
pa et p par leurs expressions en fonction de anc et Uoc (1.81} et

(1.82), pour les distributions topographiques en parcelles et aléa-

toires, conduit aux isothermes totales

- P o P 2
Bﬁ( oc) T €XP { BlUG.™ Ugac! } (1.90)

pour le modéle des sites en parcelles et

a a a a,.a 2
8 (U o) = exp {-B(Uoc-uoac+zv(9t(UOC)—l)) } (1.91)

pour le modéle de distribution aléatoire des sites.

Par l'intermédiaire des relations (1.76} et (1.77), nous obtenons la

fonction de distribution pour une répartition topographique des sites
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Y

en parcelles dont la forme mathématique est équivalente & celle obtenue

pour l'isotherme locale de Langmuir,

P - J . 2
s ) = 28wl —vF y.expl-3(uf 07, )% (1.92}

> .
pour Uic Ugac

Le méme traitement appliqué & 1'isotherme totale @: (U:c) (1.91) ,conduit
& une relation qui permet d'exprimer la fonction de distribution des
énergies d'adsorption pour une surface hétérogéne avec répartition

topographique aléatoire des sites en fonction de X(P) (Ugc).

2 =}
Lt - X (W, (U2 0, (V] 1)

oc P a a
1+zvxp(uoc(uoc,et(uoc)))

(1.93)

L'approximation de 1'isotherme de cordensation n'est pas la seule

4 &tre employée. CERDFOLINI [ 34, 86 ]et RUDZINSKI | 87] ont également
étudié 1'approximation de l'isotherme locale par une correction asym-
ptotique, c'est-a~dire suivant la loi de Henry. Ces auteurs ont montré
les conséquences gue de telles considérations pouvaient avoir eur la

fonction de distribution.

Les paramétres B et zV sont obtenus directement & partir de 1'isotherme
expérimertale et(p). Pour p < Py done Gt(p) £ 1, l'éguation DRK mo-

difiée (1.89) peut &'écrire sous la forme (RUDZINSKI: [85])
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Inp = - 75;55 {1n 1/et)* +1np_ (1.94)

Avec les expression (1.Bl) et {1.82) pour Pa' nous obtenons respective-

ment les isothermes

oo 1 y ) _ 1 zv
Inp == gy (0 1/0,)° + In K 2 RT {1.95)
(modéle des sites en parcelles)
et
_ A Jday 2y
lnp = {1n l/Bt) + 1n K AT et {1.96)

(modéle de la distribution aléatoire des sites)

Dans ces expressions, les grandeurs K‘(P) et K‘(a) sont définies par
les relations
(P} B
1 = - -

K K -exp{ anc/RT} {1.97)
et

k1 - keexp-u? _/RT) {1.98)

oac )

Pour le modéle de la distribution topographigque aléatoire des sites

{1.96), une représentation graphique de

inp + 2¥ o, en fonction de (ln l/et);5
RT t
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doit théoriguement donner une droite de pente - 1//B'RT et d'ordon-
née a l'origine égale & In K'. Le paramétre zV/RT doit cependant &tre
ajusté, La meilleure lindarisation permet d'obtenir la valeur de B
directement liée & la largeur de la distribution y° (U)) (1.93). zV/RT

peut étre comparé au facteur 2q/RTR correspondant de 1'isotherme de

Hill-de Boer {1.53).

La constante X ne peut pas étre obtenue directement de maniére in-
dépendante. Elle est calculée par la relation (l1.47) provenant de la

thermodynamique statistigue [36].



PARTIE EXPERIMENTALE
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’.1, PREPARATION DE L’ECHANTILLON DE SOUFRE-a

Le soufre orthorhombique crietallise dane Ie groupe epatial Fddd
(89]. Selon WIGGLI [90], les faces {111}, {113}, {0l1} et {001} sont
lee plue fréquentes pour le cristal de soufre-t. Ce sont celles que
1'en chserve sur un cristal dont la creissance g'est dévéloppée dane
une selution de C52 (Fig. 2.2.). Dans le but d'étudier 1‘adsorption
sur l'une de cee faces exclusivement, il eet nécessaire de préparer
des cristaux de soufre—y dont l'une des faces est nettement prédomi-
nante. Des cristaux qui présentent essentiellement la face {111} ont

été obtenus par la méthode décrite ci-deseoue.

Le matéziau de base employé pour la préparation de 1'échantillon est
de la fleutr de soufre "Technique” de la maison SIEGPRIED SA. Il s'agit
d'un mélange de eoufre-g (Sa] soluble dans Cs2 et de soufre amorphe
(Sn) insoluble dane ce sclvant. Nous effectuons la séparation des deux
formes allotropiques & l'aide d'un appareil extracteur de Soxhlet,

en employant du Cs2 pucifié (SIEGFRIED SA). La sclution de SB dang

CS2 obtenue & 46°C est refroidie et thermostatisée au minimum pendant
48 heures 3 23°C. L'exces de SB cristallise. La solution saturée est

filtrée puis conmervée a 23%.

Selon KITCHENER et STRICKLAND-CONSTABLE [91], une solution formée de

2/3 de €5, et 1/3 de chloroforme diminue la solubilité de SB et favo-

2

rise le développement des faces {111} des cristaux de soufre-a.

Nous avons thermostatieé séparément 100 ml de la solution de CS2
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saturée de soufre et 50 ml de chloroforme 3 23 M 0,1°C, puis le
chloroforme a été ajouté rapidement. Aprés 10 secondee environ, des
microcristaux de soufre apparaissent. 20 secondes plus tard, nous
filtrons rapidement la solution sur un large filtre de Blichrer, par
aspiration. Il est nécessaire d'éliminer le plus rapidement possible
la solution de CS2 et de chloroforme afin d'éviter 1l'agglomération
des cristaux. Ces derniers sont ensuite séchés & 1'air, puis tamieés
sur un filtre de nylon SCRYNEL-FILTRYL dont les mailles ont une lar-
geur de 0,1 mm. Seuls les cristaux de taille inférieure & cette gran-
deur sont conservés pour l'étude de l'adsorption. La distribution des
particules en fonction de leur dimension a été déterminéde & 1l'aide
d'un appareil COULTER COUNTER modéle T/A. Elle est représentée par

la figure 2.1.

%

15

-

10

(L P LT

5 10 20 50 100 Uxm

Fig. 2.1. Distribution des particules en fonction de leur lon-

gueur maximale (échelle logarithmigue)
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—0-0

N S
1

Fig. 2.4. Schéma et photographie de 1'appareil

I et II: jauges a capacité variable BAROCEL 570 A
1: volume calibré Vcal = 51,97 cm3r tube @ int. 6 mm
2: volume étalonné vEt = 106,59 cm3

31 échantillon de soufre-n{11l1), 103,02 g,
VE (77 K} = 58,13 cm

P: groupe de pompage

robinet & vide SPRINGHAM

o

€9: vannes métalliques
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Ie groupe de pormpage est constitué d'une pompe & double étage

EDWARDS EDM2 (pression minimale 5'10-3 Torr} & laquelle est couplée
une pompe i diffusion & huile EDWARDS EO1 (10 ° Torr). Un pigge 3
azote liquide évite les remontées de vapeurs et joue un rdle d'appoint

lors du pompage.

La pression est mesurée au moyen d'un systéme & 2 jauges & capacité
variable , du type BAROCEL 570A4. Elles permettent une mesure indépen-
dante de la nature du gaz. La pPremiére travaille dans un domaine de
pression compris entre 10_3 et 10 Torr, la seconde de 1 a 1000 Torr.
Ces deux jauges sont relides & un lecteur &lectronique DATAMETRICS,
modéle 1173, couplé a un voltmétre digital SOLARTRON 7045, Afin
A'édviter la variation du signal électrique avec la température, les
deux jauges sont fixées sur une plaque de cuivre thermostatisé 3

24 b U.lOC. Les pressions sont lues avec une erreur inférieure a 0,5%
L'emplei des jauges 3 capacité évite également 1'utilisation de mano-

métres a mercure, incompatible avec le substrat étudié ici.

La partie calibrée de 1'appareil est constituée d'un volume Veer

étalonné avant le montage avec du mercure (vEt = 106,59 cma), et

d'un volume calibré par détente {véa = 51,97 cm3). Ies cellules

1

BAROCEL ont un volume mort interne qui varie linfairement avec la
pression. Il est maximal 4 la pleine échelle de la cellule et vaut

3 ; R
0,16 ¢m” pour chacune d'elles. Le volume Vca varie avec la pression

1

et la quantité de gaz qu'il contient est donnée par 1la relation

PV C
cal 2 1
" _ "R-7T. ‘P R-7T (2.1)
cal a a
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pour p < 10 Torr, ou C, = (0,16/10) + (0,16/1000) et Ta est la tempé-

1

rature ambiante. Pour p > 10 Torr, (2.1) devient

+p " (2.2)

ou C, = 0,16/1000 et C

5 = 0,16. Le gaz est considéré comme parfait.

3

L'échantillon de soufre-g (103,02 g) est enfermé dans une éprouvette

reliéde & vcal' Le volume mort de cette éprouvette (VE) est calibré

4 la température ambiante et & 77 K. La différence des coefficients

d'expansion thermique du verre PYREX et du soufre-g introduit une

varjation non négligeable pour VE:

58,13 cm3

57,20 cm3

Ve {77 K)

VE {297 K}

n

La thermostatisation de 1'échantillon est assurée soit au moyen d'un
ULTRA KRYOSTAT (UK 60 SDW LAUDA)} travaillant de -50 & GOC, soit par

un bain d'azote liguide (~77 K}, ou encore par un mélange d'azote et
d'oxygéne liquéfié (températures comprises entre 79 et 86 K). Dans

ce dernier cas, la température exacte du bain est déterminée a 1'aide
d'un thermométre & pression de vapeur d'Argon. La mesure est effectuée
avec un manométre A mercure classigue. Un cathétométre assure la lec-
tue 3 : 0,05 mmHg. La température est alors connue avec une précision

ss . F
supérieure a - G,05 K.
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5, MESURE DES ISOTHERMES

Les mesures d'adsorption sont effectuédes dans une salle thermostatisée

+ PP
a - O,IOC. Le support des jauges de pression est thermostatise a la

méme température que la salle.

Avant chagque série de mesures, l'échantillon est dégazé sous une pres-
sion de 1077 Torr & 1a température ambiante et pendant 36 heures au
minimum. Il est ensuite isolé et plongé dans le bain thermostatigue.
La mesure d'un point de 1'isotherme d'adscrption s'effectue en treis

étapes:

1) Introducticn de gaz de la partie de stockage dans Vcal' la quan=

tité de gaz est donnée par (2.1) ou (2.2);:

2) Mise en contact du gaz et de 1'échantillon;

3) Mesure de la pression d'éguilibre et calcul de la quantité de gaz
restée en phase gazeuse. lLa quantité adsorbée est obtenue par dif-

férence.

L'équilibre d'adsorpticn est déterminé en suivant 1'évolution de la
pression 3 l'aide d'un enregistreur potentiométrique 4 papier SERVO-
TRACE SEFRAM. En général, 1l'équilibre est atteint aprés 10 minutes.
L'échantillon est ensuite isclé et une nouvelle quantité de gaz est

introduite dans V .
cal
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La pression d'équilibre lue par les jauges 4 une température diffé-
rente de 1'échantillon doit étre corrigée. Le gaz tend & passer de
la région la plus froide & la région la plus chaude et un équilibre
dynamique est atteint lorsque la différence de pression entre les

2 régions est suffisante pour compenser cette transpiration thermigue.

Le phénoméne est mis en évidence dans une atmosphére raréfiée ol le
libre parcours moyen des molécules est plus grand que le diamétre

du tube de connection soumis au gradient de température.

WEBER [93] a proposé 1'équation suivante pour la transpiration d'un

gaz le long d'un tuebe cylindrique:

. P .2 -l
ar =37 & +t By W) T,y =dA (2.3)
oli @ est le diamétre intérieur du tube (6 mm dans notre cas),
A le libre parcours moyen des molécules et les coefficients sont

donnés par les relations

a = 7/128

B = n/l2

ko= (l4gy)/{l+hy}
g = 2,5

h = 2

Une solution approximative de 1l'équation (2.3) est suggérée par
MILLER [94]
l-(pl/pz)

ap 20 Yi1ttat
. -y (2.4)
4T P 1-(T1/T2)*
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olh § = ((xyz-i-By+u) et '1‘2 > 'I‘l. Ici ¥y est une valeur moyenne entre
y(pl.Tl) et y(pz.TZ) calculée par la théorie cinétique des gaz.

Dans notre expérience, les grandeurs Py T2 et Tl sont connues, tandis
que Py est la valeur recherchée. La relation suivante évite la dé-
pendance de y avec p1

y = (py do%/2,33 - 1 - 10° {2.5)

oh P, est en mmHg,0 est le diamétre moléculaire (sphére rigide) en
RetTs= (T1+T2)/2. La pression Py est alors donnée par
p, = (I- (- (r,/T)" - 1)) -p (2.6)
1 1" "2 2

Des valeurs de g en fonction de T ont été tabulées [95] pour plu-

sieurs gaz. La relation (2.7) permet de les calculer'
g, =a_" {1+ g) (2.7

ol ap est le diamétre & la température T , g, le diamétre & trés
haute température et C une constante caractéristique. Les valeurs
de g, et C pour les gaz sur lesquels nous avens effectué la correc-

tion de la transpiration thermique sont données par le tableau 2.1.
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Tableau 2.1. Valeurs de g_ et C tirées de [95]

Gaz Gm/g o
Ar 2,99 142
N2 3,22 105
CH4 3,33 162

Nous avons déterminé les isothermes d'adsorption sur le socufre de
ltargon a 76,9 K et 85,6 K; de 1'azote & 76,9 K et B5,7 K, du néo-
pentane & 253,1 K, 263,1 K et 273,1 K et du méthane & 76,8 K et 79,5 K.
Pour chague isotherme, nous avons mesuré environ 50 points répartis
réguliérement sur le domaine de O compris entre 10_3 et 1. La méthode
volumétrigue nous permet de mesurer des guantités adsorbées de

l'ordre d'une nanomole par gramme de solide avec une précision

d'environ 1%.

Les résultats expérimentaux sont ensuite traités i l'aide d'un ordi-

nateur DIGITAL PDP 1134 A.



RESULTATS
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5.1, CALCUL A PRIORI DU POTENTIEL D'ADSORPTION U,

Le soufre orthorhombique cristallise dans le groupe spatial Fddd. La
maille élémentaire contient 128 atomes et a les dimensions a = 10,44,
b = 12,85 et ¢ = 24,37 g [89]. La face {111} est un plan de clivage.
Un plan individuel est constitué de surfaces élémentaires, limitées
par la maille élémentaire et reliées par de simples opérations de
symétrie. La connaissance de la topographie atomigue de 1l'une de ces

surfaces élémentaires suffit pour caractériser 1'ensemble du plan.

En utilisant les données cristallographiques de ABRAHAMS [89], STOECKLI-
EVANS et STOECKLI [96Jont calculé par ordinateur les énergies poten-
tielles d'interaction $(z) 4'un atome d'argon avec les faces {111},
(00L) et (110) du soufre-a . L'approche suivie est similaire a celle

de RICCA [10] pour le xénon solide. La surface dlémentaire (111) a

été divisée en un réseau de points de coordonnées m et n le long des
traces du plan (111} avec les faces (100) et (001) (m, n = 0,1,2,...2).

Ils définigsent 249 centres de sites d'adsorption formels.

Pour chaque site d'adsorption, l'atome d'argon est placé perpendicu=-

1

lairement & une distance z = 6 g au-dessus du plan. Tous les atomes
de soufre se trouvant dans un rayon de 15 b3 (env. 100 a 150) sont
prie en conzidération et ¢(2) est calculé par sommation directe selon
la relation {(1.12). L'atome adsorbé est ensuite approché de la sur-

face par étapes de 6,2 R ot 1e potentiel ¢(z) est calculé a chague

étape. -Le minimum ¢° est obtenu par interpolation.



La constante C de la relation (1.12) est celle de KIRKWOOD-MULLER
donnée par 1l'éguation (1.8). Elle vaut CKM = B504 kJ~moil-S6 pout

le potentiel de paire argon-soufre, la polarisabilité 4'un atome de
soufre étant = 30 - 10-25 cma. Pour 1l'argon, LI 3,87 R et pour
le soufre, ro = 3,69 (Il s’agit de la distance S ..... § la plus
faible séparant 2 atomes de cycles différents). La relation (1.10)
donne la distance d'équilibre de 1'interaction de paire argon-soufre
zo AC-§ = 3,78 S. Trois courbes caractéristiques du potentiel &(z)

sur la face {111} sont représentées dans la figure 3.1.

Un histogramme de distribution des sites d'adsorption de la face
{111} en fonction de QO(intervalleé de 1 kJ-mol-l) est donné dans
la figure 3.2, La moyenne arithmétigque des minima du potentiel

d'interaction est EO = -§,26 kJ'mol_l.

Afin de mieux se rendre compte de la distribution topographique des
énergies potentielles d'interaction, nous avons construit une ma-
quette tridimensionnelle représentée sur la figure 3.3. Les coor-
données x et y sont celles de la maille élémentaire de surface, alors

que la coordonnée z correspond a ¢° au point ({x,y).
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Fig. 3.1. Potentiels d'adsorption typique de 1l'argon sur la face
(111) du soufre-u (e) et leurs approximations parabo-
liques (0) décrites plus loin. (Sites formels de coozr-

données (1;9), (3:8) et (2:;2)).
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Le potentiel d'adsorption Uo est relié 3 ¢o par la relation (1.15),

faisant intervenir 1'énergie de vibration de surface,
-7 =9 + aE (1.15)

Pour résoudre cette équation il faut premiérement déterminer 1la

fréguence de vibration orthogonale & la surface wt.

L'énergie potentielle d'interaction &{z) peut &tre représentée par

la relation empirigue de MORSE {97, 98, 2]
2

dlz) = ¢0[(1-exp{—a(z—zoj}) + 1] {3.1)
dans laquelle & est une constante empirigue. Pour de légers déplace-
ments autour de la distance d'équilibre L 1'expression exponentielle
peut étre développée en série et les termes supérieurs négligés.
La relation (3.1) devient alors

2 2
P1zy = ¢°[ &z-2 1" + 1] (3.2)

Cette expression est éguivalente & l'équation d'une parabole

y=Ax> +Bx+C {3.3)
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Les courbes §(z},calculées de fagon discréte pour chague site d'ad-
sorption par STOECKLI-EVANS et STCECKLI [96 }, sont approchées dans
un domaine voisin de la distance d'éguilibre z par une régression
parabolique. 5i le mode de vibration de la molécule est décrit par
le modéle de 1'oscillateur harmonique, la relation (1.18) conduit &

la constante de force

k = 2n (3.4)
La fréquence de vibration orthogonale & chague site, yl, est calculée

par la relation (1.17).

Les approximations paraboliques sont représentées sur la figure 3.1.

ci-dessus pour trois courbes caractéristigues du potentiel ¢ (z). On

calcule ensuite le minimum du potentiel d'adsorption Uo pour chague

site. Un nouvel histogremme de distribution des sites en fonction de

Uo est ainsi obtenu (Fig. 3.4.). La moyenne arithmétique du potentiel
1

d'adsorption vaut Go = 8,13 kJ-npl-l. caontre 50 = -8,26 kJ-mol . On

constate gue la correction (1.15) est relativement faible.

Les fréguences vt correspondant aux trois courbes ¢ (z} de la figure
3.1. sont données dans le tableau 3.1. Elles sont comparées avec les

fréguences de vibration pour 1'argon sur d'autres adsorbants obtenues

par différents auteurs.
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Tableau 3.1. Fréquences de vibration vi, -@o, u, et aE: calculées

pour les potentiels et énergies d'interaction ¢(2) de la

figure 3.l. Comparaison avec quelques valeurs de la litté-

rature
Adsorbant v*/lolz-s
Sa{lll) site {1:9) 1,45
Se{lll) Site (3:8) 1,04
Sa(lll) site {2:2) 0,66

Charbon graphitisé{11] 1,28
Charbon graphitisé[56] 1,40

Nacl {100} [99] 1,42

-1

-@O/ka-mol'l Uo/kJ-mol-l aE:/kJ-mol_
12,33 12,04 0,29
8,61 8,40 0,21
4,69 4,56 0,13
8,86 8,64 0,22
9,25 8,97 0,28
7,43 7.15 0,28

Rappelons gue la constante de force k qui détermine la fréquence de

vibration n'est pas directement fonction du minimum de 1'énergie

potentielle @O mais de la largeur du creux de la fonction &(z).

ISOTHERMES MESUREES

Les isothermes mesurées sont données dans les figures 3.5. & 3.8.

Elles sont toutes du type II pour les adscrbats choisis ici.

Les guantités adsorbées & la monocouche, Nom

, sont déterminées par

la méthode BET. La surface spécifique sm est calculée par la relation

1
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(1.29) a partir de 1'isotherme d'adsorption d'azote a 76,9 K et de
la valeur standard de la section moléculaire spécifique AL = 16,2 32.

On obtient

2
Sm (NZ; 76,9 K) = 0,0599 m /g

Cette valeur, obtenue pour notre échantillon de scufre-q tamisé i
100 um, n'est pas directement comparable a celle obtenue pat
SOLLBERGER et STOECKLI [100] pour la fleur de soufre tamisée a

60 um (S_ = 0,40 m/g).

Parallélement, de nouvelles valeurs de Am sont déterminées pour les

autres adsorbats et reportées sur le tableau 3.2.
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50 100 150 p/Torr

Fig. 3.5. Isothermes d'adsorption de 1'argon sur le soufre-g{lll}.

N, H07.mol- gt
o © 76.9 K 85,7 K

100 200 300 priorr

Fig. 3.6. Isothermes d'adsorption de l'azote sur le soufre-g{lll}.
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0 1 3 3 L 5 . p/Torr

Fig. 3.7. Isothermesd'adsorption du méthane sur le soufre-gf 111}

"

0 100 200 A 360 400 p/Torr

Fig. 3.8. Isothermes d'adsorption du néopentane sur le soufre-gfl111}
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Tableau 3.2. Quantités adsorbées 3 la monocouche N et surfaces
moléculaires spécifiques Am de différents adsorbats sur

Sa {111} déterminées & partir de la valeur de §, (85:76,9K)

Gaz T/K Nam/10’7-mol~g'1 Am/ﬁz
N, 76,9 6,14 16,2
N, 85,7 5,69 17,5
Ar 76,9 6,94 14,3
Ar 85,6 6,40 15,5
c, %.8 6,88 14,5
c, 79,5 7,18 13,9
Néo-C_H 253,1 2,45 . 40,5
Néo-C H, 263,1 2,51 39,6
néo-C K, 273,1 2,38 41,8

A titre de comparaison, nous citons les valeurs de Am suivantes tirées

de la littérature:

Am(N2:90r5 K} = 17,2 22 densité du liquide
A (AE;77 K) = 13,8 8%  densité du liquide [ 101}
Am(Ar;77 K) = 15,7 32 sur du noir de charbon corrigée

par rapport & l'azote & 77XK[102]
A_(Ar;90 K) = 14,4 8 suc du noir de charbon [102]
Am(Ar:QO K} = 16,4 gZ valeur ajustée par rapport

3 1'azote [102]
A_(CH,:77 K) = 15,8 8%  densité du liquide
Am(néo—CSle)(—46 a +20°C) = 41 32 sur charbon graphitisé

2
A (néo-C_H..)(0 - 21%) = 3921 B sur Pvnc Q03]
m 5712
« 37 R%  Gensité au liquide

Am(neo-C5H121(283 K)
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Les valeurs calculées de Am sont en accord avec d'autres déterminations
[ 24] & l'exception de celle du méthane généralement citée (Am=15,882).
Notre valeur se rapproche toutefois de celle obtenue par calcul a
partir des données cristallographiques du méthane aux environs de
—200°C: Am=l3,622. Cet accord laisse supposer gque le méthane adsorbé
sur le soufre & 76,8 et 79,5 K est dans un état correspondant & un

film bidimensionnel solide.

REPRESENTATION DES ISOTHERMES SELON L‘EQUATION DE DUBININ-
RADUSHKEVICH-KAGANER (DRK)

$i 1'équation DRK (1.40} exprime 1l'adsorption d'un gaz sur un solide,

unhe représentation de 1n Na en fonction de (1ln po/p)zdoit donner une

2 2

droite de pente -B__ R T et d'ordonnée & l'origine In Nam' Les

DRK

isothermes expérimentales sont représentées selon 1'égquation DRK

par les figures 3.9. & 3.12,
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L'éguation DRR n'est pas une expression analytique satisfaisante de
1'adsorption sur le soufre-g .Rucune des représentations n'est linéaire
si ce n'est pour les taux de recouvrement faibles. Lorsque la pression
croit, les valeurs expérimentales divergent de la droite extrapolée

en lui étant supérieures. Des valeurs de BDRK et de Nam(DRR) peuvent
cependant étre calculées & partir de la droite définie par les points

a faible taux de recouvrement; elles sont reportées sur le tableau

3.3,

La divergence entre les résultets expérimentaux et 1l'équation DRK est
due aux fondements mémes de cette derniére. D'aprés CEROFOLINE [43],
1l'équation (1.40) est basée sur l'isotherme locale de LANGMUIR (éq.
(1.42}), laquelle néglige les interactione latérales. Ces derniéres
contribuent de fagon positive et non négligeable &4 1l'adsorption. Les
représentations de; figures 3.9. & 3.12. montrent que les interactions
latérales ne peuvent, en effet, pas &tre négligées dans le cas de
1'adsorption eur les surfaces planes telles que celle du soufre-qg

{111}.

L'introduction de la pression de saturation P, par l'intermédiaire
du potentiel de POLANYI dans 1'éguation DRK conduit A uwne valeur ex-
trapolée de Nam nettement inférieure & celle obtenue par la méthode
BET. Ceci confirme que 1'égquation DRK sous la forme {1.40} ne repré-
sente pas l'adsorption physique sur une surface plane hétérogéne du
type étudié ici. Nous montrerons plus loin qu'il est nécegsaire de
tenir compte des interactione latéralee et de remplacer P, par un

paramétre adaptable.
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.4, DETERMINATION DE L’ENERGIE D’INTERACTION LATERALE ET DU
PARAMETRE B, METHODE DE RUDZINSKI

L'introduction de pa, pression & la monocouche BET, en remplacement
de Pyr et l'utilisation de 1'isotherme locale de POWLER-GUGGENHEIM
{éq. (1.51)) sur une surface hétérogéne avec une distribution topo-
graphique aléatoire des sites d'adsorption permet d'exprimer 1'iso-

therme sous la forme proposée par RUDZINSKI [85]

lnp = 'yﬁ}RT (1n 1/E>t)ls + 1n P, {1.94)

La pression P, est explicitée en fonction de l'énergie potentielle

. a . .
d’adsorption Uoc en admettant l'isotherme locale de condensation. lLa
relation (1.94) devient

np = - ,/E‘IRT {n 1/et1” +nk -Zop (1.96)

R = K-exp{-uzaC/RT} [Torr ] {1.98)

De maniére & permettre la comparaison avec 1'équation DRK (1.40},

la relation (1.96) est écrite sous la forme

K’ zV .
8, = exp {~B [RT (1n e - el t)]2} (1.96")

La valeur de Nam' obtenue par la méthode BET, détermine le taux de



- BB ~

recouveement total Bt. Ce paramétre n'est pas tiré de 1'équation
{1.96') elle-méme, dans la présente approche. La représentation de
Inp + zv@t/RT en fonction de (ln l/@t}% est linéaire en ajustant
le paramétre zV. La meilleure droite ainsi obtenue nous denne le
facteur de proportionnalité entre l'énergie d'intetaction latérale,
zZV, et le taux de recouvrement et. La pente de la droite, égale 3
(JE‘RT)-l, permet de trouver la constante B que nous noterons BRUD'
Nous avons teprésenté nos isothermes d'adsorption sur les figures
3.13. a 3.16., selon le modéle de RUDZINSKI, sans tenir compte de
1'énergie d'interaction latérale (zv=0) d'une part et selon la
meilleure lindarisation en adaptant zV, d'autre part.

Les tésultats obtenus & partir des graphigues des figures 3.13. 3

3.16. sont résumés dans le tableau 3.4.
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]
Inp + ZV6,/RT

o T=76,9K, zV=0 kJ-mol

o T=76,9K, zV=3,20 kJ-mol
-1

g T=85,6K, zv=0 kJ-mol

e T=85,6K, zv=3,20 kJ-mol !

05 10 15 20 (In1/g,)"?

Fig. 3.13. Représentation selon RUDZINSKI pour l'argon sur le

soufre-af{111}
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linp+ 2v8 /RT

N » T=76,9K, zV=0 kJ-mol-l

o T=76,9K, zV=2,37 kJ'mol >

16t e T=85,7K, 2V=0 kJ-mol "

o T=85,7K, zV=2,37 kJ‘mol '

L 3 1 A A
05 10 15 20 (in1/g)”
Fig. 3.14. Représentation selon RUDZINSKI pour 1l'azote sur le

soufre-g{111}
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Inp + ZVB/RT

o T=76,8K, zV=0 kJ-mol
-1
e T=76,BK, zVv=2,00 kJ-mol
=1
1[’_ a T=79,5K, zV=0 kJ-mol
1

a T=79,5K, zV=2,00 kJ-mol

12

T

05 10 15 20 (in1g)”

Fig. 3.15, Représentation selon RUDZINSKI pour le méthane sur

le soufre-q{111}
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]
o T=253,1K, zV=D kJ-mo1

® T=253,1K, 2V=6,65 kJ-mol -

16} o T=263,1K, zV=0 kJ-mol” '
o T=263,1K, 2V=6,65 kJ-mol |

14, + T=273,1K, 2V=0 kd-mol }
' 1

x T=273,1K, zV=6,65 kji-mol

05 10 15 20 (in8)"

Fig. 3.16. Représentation selon RUDZINSKI pour le néopentane sur

le soufre-gf111}
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Les isothermes d'adsorption sur une surface plane qui ne suivent pas

1'équation DRK, trop simpliste, peuvent &tre décrites sous la forme

proposée par RUDZINSKI jusqu'd une valeur de Gt proche de la monocouche.

La représentation lindaire permet de déterminer

a) Le paramdqtre B 1iéd A la largeur de la distribution des énergies
d'adaorption. On constate que ce dernier n'est pas invariant avec

la température.

D) L'ordonnée & l'origine donne K'. On en tire une pression caracté-
ristigue pour 1'interaction adsorbat-adsorbant 3 la température

considérée assimilable & la pression P, de 1l'équation (1.88)

¢} Le facteur adapté zV correspondant & 1'énergie d'interaction la-
térale . Nous le comparons dans le tableau 3.5. & des valeurs de
2a/8 théoriques et expérimentales obtenues pour le modéle de Hill-
de Boer (1.53). On constate que l'énergie d'interaction latérale
de 1'adsorbat sur le soufre-a est nettement inférieure aux va-
leurs théoriques, mais plus proche des valeurs expérimentales
obtenues pour 1'adsorption $ur le noir de charbon P-33, graphitisé

a 2700% {11].
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Tableau 3.5. Energie d'interaction latérale zV pour divers adsorbats
sur le soufre-g , comparée a quelgues valeurs de 2a/B

théoriques et expérimentales.

Gaz et 1 20/R eXp. sur 20/R théor./
ZV/kJ - mol -1 -1

température / K P-33/kJ-mol “[1l] kJ-mol

Ar, 76,9 3,20 3,87 (77.5 K) 4,20

Ar, 85,6 3,20 3,90 (90,1 X) 4,20

N2, 76,9 2,37 2,64 (77,5 K) 3,55

N2, 85,7 2,37 2,62 (90,1 K) 3,55

néo—C5H12

253,1 - 273,1 6,65 - 12,19

CH4, 76,8 - 79,5 2,00 - 5,50

Afin d'illustrer l'amélioration apportée a la représentation DRR
primitive, nous représentons sur la figure 3.17. 1'isotherme d'adsor-
pticon d'azote 2 76,9 K selon la relation {1.96'). La représentation
de 1In Na en fonction de {ln K'/p + sz}t/RT)2 linéarise 1'isotherme
jusqu'a un taux de recouvrement @t = 0,97 avec un coefficient de

corrélation égal & 0,99995.
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3.5, FONCTION DE DISTRIBUTION DES POTENTIELS D’ADSORPTION

Pour le modéle de la distribution topographique aléatoire des sites
d'adsorption {cf. page 34), la fonction de distribution expérimen-
tale des potentiels d'adsorption xa(Uo) est calculée par les relations
{1.92) et {1.93) en employant les paramétres obtenus par la représen-
tation de RUDZINSKI. L'énergie minimale d'adsorption U:ac' calculée
par la relation (1.84), nécessite la détermination préalable de la

conatante K.

ARGON SUR LE SOUFRE-¢ {111}

Deux fonctions de distribution, représentées par la fiqure 3.18.,
sont calculées & partir des isothermes d'adsorption d'argon sur le
soufre-a {111} a 76,9 K et 85,6 K. La constante K, reportée sur le

tableau 3.6., est calculée par la relation (1.47). La fréguence de

vibration orthogonale vi = 1,00-1012 s-l est uhe moyenne des fré-

quences de vibration sur tous les sites d'adsorption formels cal-
culées sur la base du modile de l'oscillateur harmonigue. La fré-

guence de vibration paralléle au plan de la surface, V", est prise

12 -1
-

égale & 0,5+10 en accord avec les résultats obtenus par HOUSE

et JAYCOCK [99] pour 1'adsorption de l'argon sur NaCl. La masse d'un

atome d'argon vaut m = 6.6359-10_26 kg.
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Tableau 3.6. Valeurs de K, B , de la pression pél 3 la monocouche

RUD

BET et du potentiel minimal Ugac pour 1'adsorption

d'argon sur le soufre-g{l1l1} & 76,9 et 85,6 K.

6 -2, -2 2 a I |
T/K K/10 -Torr BRUD/IO kJ mol pa/'l'orr anc/kJ mol

76,9 8,305 6,161 46,0 4,55

85,6 8,543 5,517 141,5 4,63
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Les 2 distributions obtenues & 76,9 K et 83,6 K sont semblables. La
diminution de Boup ©" fonction de la température conduit a un léger

étalement de la distribution, peu sensible toutefois, dans le domaine

de température considéré.

La distribution obtenue pour 76,9 K est comparée sut la figure 3.19.
a 1'histogramme des distributions des potentiels d'adsorption Uo cal-
culé a priori et représenté par la figure 3.4. L'accord entre les

2 distributions est excellent,.

Influence de la constante K

La constante de Langmuir K n'intervient pas directement dans la forme
de la distribution xa(Uo) , mais elle contribue & la détermination

de 1'énergie potentielle minimale d'adsorption UZa' donnée par la
relation (1.84). Le calcul de K par la thermcdynamique statistique
nécessite la connaissance des fréquences de vibration W et v" qui
sont approchées par l'intermédiaire du potentiel d'interaction gaz-
solide ¢ (z). Si 1'on ne posséde pas cette information, K peut étre
calculée par des relations empiriques mais conduisant également &

des résultats satisfaisants. Nous comparons dans le tableau 3.7. les
constantes K obtenues par les relations citées ci-dessous pour 1'ad-

sorption d'argon a 76,9 K:

a) La relation (1.47), donnée par la thermodynamique statistique,
considére la molécule adsorbée comme parfaitement localisée avec

trois modes de vibration: 1'un perpendiculaire 3 la surface, les



b)

c)

a;
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deux autres , équivalents, paralléles & la surface;

Aux tres basses températures, la relation (1.47) peut étre rempla-

cée par (1.48);

Sil'on considére la molécule adsorbée comme partiellement mobile

sur une aire éguivalente i la section moléculaire spécifigque de

Van der Waals B, la thermodynamique statistique conduit & la

=20 2
m

relation {1.57) (B, _ = 13,6 - 10

Ar )i

La constante K peut également étre évaluéde par les relations empi-

rigues de HOBSON {1.49) ou d'ADAMSON (1.50).

Tableau 3.7. Constantes K obtenues pour divers modéles et potentiel

minimal d'adsorptionUgacpour l'argon sur le soufre-q

{111} & 76,9 K.

Modele £/10° Torr vd_ /kamor”t
Parfaitement localisé (1.47) 8,505 4,55
Basses températures (1.48) 25,49 5,25
Partiellement mebile (1.57) 0,8632 3,09
HOBSON (1.49) 0,9755 3,17
ADAMSON (1.50) 6,037 4,33

L'influence de K sur la position de la distribution xa(Uo] est

montrée par la figure 3.20.
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La relation de HOBSON est la meilleure approche pour le modéle de
1'adsorption partiellement mobile. La relation d'ADAMSON, par contre,
donne une valeur de K qui place la distribution prés de celle cal-
culée & partir du modéle de 1'adsorption parfaitement localisée et

représentée par les figures 3.18. et 3.19.
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AZOTE, METHANE ET NEOPENTANE SUR LE SOQUFRE-q {111}

Les potentiels d'interaction gaz-solide de 1'azote, du methane et du
néopentane sur le soufre-a {1111 n'eont pas été calculés a priori et
par conséguent les distributions des sites en fonction du potentiel
n'ont pas été établies. L'absence des courbes de potentiel.¢(z} em-
péche le calcul direct des fréquences de vibration orthogonale et ne
permet donc pas le calcul des constantes d'interaction K par les re-
lations de la thermodynamique statistique. Elles sont déterminées
dans le cas présent par la relation d'ADAMSON (1.50) qui donne le
meilleur accord pour le cas de l'adsorbat parfaitement localisé, Elles
sont reportées dans le tableau 3.8. L'énergie potentielle minimale
dradsorptien Ugac est obtenue par la relation (1.84), en posant que
P, = ptNamtBET]). Les fonctions de distribution xatuzc) 50nt ensuite

établies & 1'aide de la relation (1.93). Elles sont représentées par

y

les figqures 3.21. & 3.23.

Comme dans le cas de l'adsorption d'argon citée ci-dessus, on cons-—
tate gue les fonctions de distribution des potentiels d'adsocrption

5'étalent guelgue peu lorsque la température augmente.
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Le modéle de surface hétérogéne

Le calcul préalable des énergies potentielles d'interaction gaz-
solide ¢(z2) entre 1l'argon et la face {111} du soufre-qg puis leur re-
présentation spatiale reportée sur la maguette de la figure 3.3. léve
1'incertitude sur le choix du modéle de surface hétérogene. L'a-
doption de la distribution topographique aléatoire des sites d'ad-
sorption est justifiée par le fait gu'il n'existe aucune corrélation
spatiale directe entre les sites d'adsorption de méme énergie ¢o dans
la maille élémentaire de surface. Il en résulte £galement une absence
de corrélation pour 1l'ensemble de la surface cristalline considérée,

& 1l'exception de la translation de maille élémentaire 3 maille élémen-
taire de surface. Les sites de méme énergie ne Sont pas regroupes en
parcelles suffisamment étendues pour que la surface totale du solide
puisse &tre considérée comme la scmme d'une série de surfaces homogénes

comme c'est le cas dans le medéle de ROSS et OLIVIER, par exemple.

L'isotherme locale d4'adsorption

Une molécule adsorbée sur une surface hétérogéne et de distribution
aléatoire ne peut se mouvoir librement, parallélement & cette surface.
Elle rencontre des barrléres de potentiel AU. La proportion des molé-
cules ayant une énergie suffisante pour franchir cette barriére eat
donnée par le facteur de Boltzmann exp{-AU/kBT}. D'aprés la maquette
de la figure 3.3., la barriére de potentiel la plus fréguente est

environ AU = 4 kJ-molFl lors de 1'adsorption d'argon sur la face {111}

du soufre-g. Cette valeur est comparée dans le tableau 4.1. a celle
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obtenue par RICCA, PISANI et GARRONE [108] et reportée par GREGG et
sing [109) pour 1'adeorption d'argon eur la face {100} d'un cristal

de xénon.

Tableau 4.1. Barriéres de potentiel et facteurs de Boltzmann corres-
pondants pour 1'adsorption d'argon sur les faces {111}

de soufre-a et {100} du xénon.

Adsorbant AU/10—23J-molécule-1 T/K Facteur de Boltzmann
76,9 1,92-1073
Soufre-¢ {111} 664 -3
85,6 3,63-10
-3
16,9 24,0-10
Xénon {100} 396 -3
85,6 35,1-10

Sur la base de ces résultats, RICCA, PISANI et GARRONE concluent que

l'argon adsorbé sur la face {100} du xénon est parfaitement localieé;

il l'est & plus forte raison sur la face {111} du soufre-o. Un degré
de mobilité si faible justifie le choix de 1'isotherme locale de
FOWLER-GUGGENHEIM (éq. (1.51)) représentative de l'adsorption locali-
sée avec interaction latérale. Noué constatons également gue le degré
de mobilité croit avec la température. L'isotherme FOWLER-GUGGENHEIM
peut &tre utilisée pour décrire 1'adsorption aux basses températures.
Aux températures plus élevées, elle devrait 8tre remplacée par 1'iso-
therme de HILL-DE BOER représentant 1'adsorption mobile avec inter-
actions latérales ou par un modéle hybride tenant compte du degré de
mobilité. Un tel modéle nécessite la connaissance préalable de la

topographie de la surface du solide.
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L'icotherme totale d'adsorption

L'isotherme de DUBININ-RADUSHKEVICH ou celle quelqﬁe peu différente
de DUBININ-RADUSHKEVICH-RAGANER sont parmi les seules formes analy-
tiques qui permettent la description de 1'adsorption dans un domaine
8'étendant de la monocouche jusgu'aux trés faibles taux de recouvre-
ment. CEROFOLINI [104] donne une importante liste de couples (gaz-
surface hétérogéne non poreuce) dont l'interaction est décrite avec
guccés par 1'éguation DR. Malheureusement, l'origine de cette équation
est empirique et les rationalisations apportées par exemple par HOBSON

(40, 69] ou CEROFOLINT [34] ne sont que des justifications de faits.

Certains systémes ne suivent pas l'équation DR. C'est le cas notamment
de 1'adsorption par les charbons actifs hétéroqgénes, par opposition
aux charbons présentant des propriétés de tamis moléculaires. L'illus-
tration en a été apportée par BOURIET [28]. STOECKLI [105] a modifié

1'équation DR pour ce c¢as précis.

Si la surface est faiblement hétérogéne, et que les interactions
latérales entre molécules adsorbées sont importantes, 1'équation DRR
n'est plus représentative de l'adscorption. C'est le c¢aa de 1l'adsorp-
tion sur la face {111} du soufre-a décrite dans ce travail. Pour
juatifier 1'équation DRK, CEROFOLINI [34] adopte 1'isotherme locsle
de LANGMUIR. Par cette supposition, il élimine de la description par
1'éguation DRK tous les couples adsorbat-adsorbant ol 1'énergie 4'in-
teraction latérale joue un r8le important. RUDZINSEL et coll.(74]

suit par analogie le développement de CEROFOLINI mais en décrivant
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1'adsorption locale par 1'isotherme de FOWLER-GUGGENHEIM. En adcp-
tant une pression caractéristique B, = p{N (BET)) la place de la
pression de saturation po. introduite par 1'intermédiaire du potentiel
de POLANYI, on obtient une éguation DRR modifide et exprimée par la
relation (1.96'). (La pression P, est exprimée en fonction de l'éner-

gie potentielle de condensation Ugac correspondante).

KXK' 0
st = exp{-B[RT{1ln T et)] } {1.96'}

K' = K exp{-Ugac/RT} est une nouvelle presaion caractéristique du

systéme adsorbat-adsorbant.

Le paramétre d'hétérogénéité B

RUD

Les paramétres BRUD’ déterminés pour chaque gaz a chaque température
et donnés dans le tableau 3.4., ne sont pas ihvariante avec la tempé-
ratore comme C'est le cas pour BDR 1ié i 1'éguation {1.37}. Le modéle
sur lequel est fondée 1l'équation (1.96') prédit une adsorption par-
faitement localisée. Or nous avons montré ci-dessus gue le degré de

mobilité de l'adsorbat augmentait avec la température. Cette circons-

tance induit une imperfection croissante du medéle lorsque T croit.

Une tentative a été effectuéde afin de vérifier l'affinité des iso-
thermes obtenues pour différents adsorbats par 1'intermédiaire du
coefficient d'affinité B de l'équation DR (1.37). Cette tentative
&'eat avérée infructueuse et elle met en évidence une autre diffé-

rence fondamentale entre les éguations de DUBININ-RADUSHKEVICH et



- 117 -

i'adaptation suggérée par KAGANER dans le cas des surfaces non micro-

poreuses.

les fonctions de distribution xagual

L'accord trouvé entre la distribution Xatuo) calculée & partir de
1'isotherme d'adsorption d'argon & 76,9 K sur le soufre-g {lll} et
la distribution des sites d'adsorption en fonction de 1'énergie po-
tentielle UO déterminée a priori est excellent. Ceci laisse supposer
que les fonctions de distribution obtenues expérimentalement pour
1l'azote et pour le méthane dans le méme domaine de température cor-
respondent bien & la réalité. On remarque cependant que les distribu-
tions s'applanissent légérement lorsgue la température augmente. Il
s'agit d'une conséquence directe de la diminution de BRUD en fonc-

tion de la température (ce paramétre B détermine la largeur de la

distribution).

Comme l'ont déja suggéré HOBSOW [106] et SCHRAM [107], puis CEROFOLINI
[104], i1 semble gu'aux trés basses pressions, 1l'adsorption ne soit
plus régie par 1'équation DR meis par la loi de Henry. Dans ce cas,

: . . a P : . a
la distribution ¥ (o) est limitée & un domaine compris entre U cac

et Ug 1'énergie minimele du domaine de la loi de Henry (U:H>Ua°a 1.

K’ c

Ie facteur B est 1ié 3 cet intervalle d'énergie par [104]

- a a
B = 1/(.‘?!!00H - Uoae) BT (4.1)
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Puisqu'une variaéion des potentielsd’'interaction en fonction de T n'a
pas de sens physique, c¢'est donc B qui varie. La fonction de dis-
tributicn xa(UO) est par conséguent variable avec la température, ce
qui est en accord avec les distributions obtenues pour 1'adsorption

sur le soufre-a {111}.

Les distributions calculées & partir des isothermes d'adsorption du
néopentane i des températures plus élevées {253,1 K, 263,1 K et
273,1 K; figure 3.23.) présentent un étalement plus important. Elles

doivent &tre regardées avec plus de circonspection.

L'iostherme locale admettant une condensation

Le modéle adopté dans ce travail pour déterminer la fonction de dis-
tribution des potentiels d'adsorption assimile 1'isotherme locale

& une isotherme admettant la condensation (CA). Ce modéle est exact
pour T = 0 K. Si la température croit, la contribution des sitea
d'adsorption Uo Il Uoc & la variation du taux de recouvrement total

Bt en fonction de p devient importante et le modéle perd de aon exac-
titude. La condensation étant favorisée par des énergies d'interactions
latérales élevées, 1'approximation de 1'isotherme de FOWLER-GUGGENHE1M
par l'isotherme locale admettant une condensation sera la meilleure

pour de grandes valeurs de zV. Le cas le plus défavorable est celui

de 1'isotherme locale de LANGMUIR.
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Influence de la conatante K

8i la forme de 1s fonction de distribution peut 8tre ccnnue avec
une bonne précision, il n'en est pas de méme de la position de cette
fonction sur 1'échelle des énergies Uo. La localisation dépend du
choix de la conetante ¥ lide & 1'état énergétique della molécule ad-
sorbée et qui ne peut étre tiréde directement de fagon indépendante
de 1'isotherme d'adsorption. Cette situation est illustrée par la
figure 3.20. ol 1'on représente la fonction de distribution des
potentiels d'adsorption de l'argon sur le soufre-g{111} déterminée
a8 76,9 K, pour dee valeurs de ¥ détermindes par les relations de la
thermodynamigue statistigue et par des relations empirigues. L'éner-
gie minimale d'adsorption U:ac est déterminée par la relation (1.84)
vt = RTIn ﬁ—a - 2v e, {1.84)
Elle dépend de la constante K ainsi que du choix arbitraire de P,
prie dane ce cas comme la preseion 3 la monocouche BET, zV étant
déterminé par la meilleure représentation linéaire selon RUDZINSKI.
Cette méme teprésentatién permet de déterminer K' = K exp{-Ugac/RET.
Dans le cas de l'argen & 76,9 X, si 1'on choisit U;ac = 4,5 kJ'mol-l.
valeur du plus faible potentiel d’'adsorption calculé a priori, la
valeur de K correspondante est 2,89'107 Torr, proche de la valeur
donnée par la relation spproximative aux trés basses températuree
{1.48) et reportée dans le tablesu 3.7, Inversément, si l'on choisit
K = 8,505-106 Torr, calculée par la thermodynamigue statistigue (1.47)

pour une adsorption parfaitement localisée, l'énergie minimale d'ad-
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sorption vaut 3,72 kJ'mcl_l, donc légérement moins que celle cal-

culée par le potentiel d'interaction &(z).

K est considérée comme une grandeur indépendante du potentiel Uc et
invariante pour toute la surface. En fait, elle est fonction des
fréquences de vibration vt et y" lides 3 chaque site pour 1'adsorption

localisée ou de yL et B, aire 4 disposition de chagque molécule, pour

1'adsorption partiellement mobile.
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CONCLUSTON

La précision avec laguelle les isothermes d’adsorption de plusieurs
gaz & différentes températures ont été mesurées a permis de tester
la validité du medéle d'adsorption proposé par RUDZINSKI, pour une
surface hétérogéne avec une distribution aléatoire des sites. La
distribution topographigue des énergies potentielles d'adsorption
sur la face {111} du soufre-g est en effet aléatoire et la fonction
de distribution la plus probable est de type maxwellien. L'hétérogé-
néité de cette surface est suffisamment élevée pour que 1'adsorption
soit localisée et peu mobile par suite des barriéres énergétiques
entre sites. Elle peut €tre décrite par 1'isotherme de FOWLER-

GUGGENHEIM.

L'excellent accord constaté entre les fonctions de distribution, ob-
tenues par le traitement de 1'isotherme d'adsorption et calculées a
priori par la somme des énergies d'interaction de paires, justifie

le traitement employé ici et confirme la distribution expérimentale.

Les mesures effectuées montrent que 1l'isotherme de DUBININ-RADUSHKEVICH-
KAGANER ne peut pas représenter 1'adsorption sur une surface non po-
reuse lorsqgue les interactions latérales sont relati#ement importantes
par rapport a 1l'énergie d'adsorption. Les modifications apportées a
1'éguation DRK permettent la description du phénoméne d'adsorption.

La nouvelle équation proposée repose sur le paramétre d'hétérogénéité

B la pression caractéristique K' et l'énergie d'interaction laté-

RUD’

rale moyenne zV ayant chacun un sens physique précis.
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Sur la base des résultats obtenus ici, il est souhaitable que d4'au-
tres vérificaticns de la concordance entre les fonctions de distri-
bution “théoriques" et "expérimentales" scient établies, Le cas du
méthane semble un choix approprié. Le raffinement du modéle de 1'iso-
therme locale admettant une condensation ainsi que l'extension de

la description aux domaines de l'adsorption em couche multimolécu-
laire et de la loi de Henry sont également envisageables. Finalement,
1'étude des grandeurs thermodynamiques liédes & 1'adsorption sur des
surfaces hétérogénes peut &tre abordée sur la base des mesures ef-
fectudes dans ce travail et dans le contexte de ces modéles théori~

gues.



- 123 -

LISTE DES SYMBOLES

DR

- DRK

RUD

€61 Csr C101

BKM

ci
AE in

potentiel thermodynamigue d'adsorption selon POLANYI

section moléculaire de 1'adsorbat

constantes caractéristigues du terme répulsif dans
1'équation de LENNARD-JONES

constante structurale et paramétre d'hétérogénéité de
1'adsorbant

constante structurale de 1'adsorbant dans 1'équation
(1.37)

constante structurale de 1'adsorbant dans 1l'éguation
{1.40)

constante structurale et paramétré d'hétérogénéité deé-
terminé par la méthode de RUDZINSKI

constantes dispersives caractéristiques du systéme
dans 1'éguation de LENNARD-JONES

constante dispergive caractéristique du systéme selon
KIRKWOOD et MULLER

énergie de désorption

variation de 1'énergie cinétique d'une molécule passant
3

de la phase gazeuse & 1'état adsorbé



lat

am

Av

St
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énergie potentielle d'interaction entre les molécules
adsorbées

énergie de vibration moyenne d'une molécule adsorbée
4 la température T

nergie de vibration résiduelle d'une molécule adsorbée

éne
40K

constante d'adsorption d'origine statistigue ou dyna-
migue

pression caractéristique dans 1'éguation (1.95)
guantité de gaz adsorbé (en mol/g)

quantité de gaz adsorbé i la ﬁonocouche statistique
nombre d'Avogadro

chaleur d'adsorption isostérique

constante des gaz

surface spécifique du solide

température

potentiel d'interaction de paire
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oH

AD
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potentiel d'adsorption

potentiel d'adscorption par ceondensation

potentiel minimal 4'adscrption par condensation cor-
respondant & la pression P,

potentiel d'adsorption par condensation sur une sur-
face avec une distribution aléatoire des sites

potentiel d'adsorption par condensation sur une sur-
face en parcelles

potentiel minimal d'adsorption par condensation cor-
respondant & la pression p_, sur une surface avec une
distribution aléatoire des sites

potentiel minimal 4'adsorption par condensationh cot-
respondant a la pression Pa' sUr une surface en par-
celles

potentiel minimal d'adsorption cbéissant 3 la 1loi de
Henry sur une surface avec une distribution aléatoire
des sites

barriére de potentiel limitant la mobilité des molé-
cules adsorbées

énergie d'interaction latérale entre deux molécules
adsorbées sur des sites voisins

volume des micropores rempli & p et & T



a,b
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volume total des micropores

distance orthogonale entre le plan de surface de
1'adsorbant et le centre d'un atome d'adsorbat

distance 2 & l'équilibre (d(2) =¢o)

constante empirique dans 1'équation de MORSE

constantes du gaz de Van der Waals

constante caractéristigue du systdme du terme répul-
sif de 1'éguation LENNARD-JONES

vitesse de la lumiére

constante caractérisant 1'interaction gaz-solide
dans 1'équation BET (1.28)

charge de 1'électron

constante de Planck

constante de force d4'un oscillateur harmonigue

constante de Boltzmann

masse d'une molécule
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masse d'un électron

pression d'équilibre

pression a la monoccuche BET

pression de condensaticn

pression de condensation sur wne surface avec una
distribution aléatoire des sites

pression de condensation sur une surface en parcelles

pression caractéristigue du couple adsorbat-adsorbant

pression de saturation

distance entre les centres de deux atomes

distance d'équilibre (U minimal) entre les centres de
deux atomes

nombre de sites d'adsorption voisins du site considéré

tavx de recouvrement

taux de recouvrement de 1'isotherme locale admettant
une condensation
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taux de recouvrement de l'isotherme locale

taux de recouvrement de l'isotherme totale

taux de recouvrement de 1'isotherme locale sur une
surface avec une distribution aléatoire des sites

taux de recouvrement de 1'isotherme totale sur une
surface avec une distribution aléatoire des sites

taux de recouvrement de l'isotherme locale sur une
surface en parcelles

taux de recouvrement de 1'isotherme totale sur une
surface en parcelles

potentiel d'interaction gaz-solide

minimum du petentiel d'interaction gaz-solide [@o=¢[20))

polarisabilité électronique

analogue bidimensionnel de la constante a du gaz de
van der Waals

analogue bidimensionnel de la constante b du gaz de
Van der Waals

coefficient d'affinité de 1l'adsorbat (ég. 1.37)

minimum du potentiel de paire (g=U(ro))
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potentiel chimigue

fréguence de vibration de l'adsorbat orthogonale a
la surface

frégquence de vibration de 1'adsorbat paralléle & la
surface

pression d'étalement
nombre de centres d'interaction par unité de volume
susceptibilité magnétigue

fonction de distribution des potentiels d'adsorption

fonction de distribution des potentiels d'adsorption
sur une surface avec une répartition aléatoire des
sites

fonction de distribution des potentiels d'adscrption
sur une surface en parcelles

domaine de variation possible du potentiel d'adseorp-
tion Ua
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ANNEXE

Les pagee suivantes donnent les couples pression - quantité adsorbée
des isothermes expérimentales sur la base deequelles les calculs de

ce travail ont été effectués.
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0.43700E400
0.50700E400
0.58500E440
0.75100E400
0.10200E401
0.15370E401
G.21000E401
0.27500E401
0.33500E401
0.+40500E401
0.48000E+01
0.55300E+01
0.462500E401
G.72100E401
G.81000E+01
0.90300E+01
0.100650E+02
0.11130E402
0. 122906402
C.13470E402
0.146230E4+02
0.22310E402
0.2945S0E402
0.37300E+02
0.453200E4+02
0.34700E+02
0.64BO0E+02
0. 75300E+02
0. BEG00E+02
0.9B100E402
0.11020E403
G¢.12260E+403
0.13500E403
0.14750GE+03
0+146020E403
0.17350E+03
0.18640E403
0.19930E+403
0.21230E+03
0.22520E403
0.23820E+03
0.25110E403
0.26400E403
0.2746B0E403
0.28940E+03

JSOTHERME:D T/h =

Na/MOL . G-1

0.50000E-09
0.10000E-08
0.20000E-08
0.20000E-08
0+40000E-08
0.30000E-08
0.60000E-08
0.70000E-08
0.80000E-08
0.90000E-08
0.10000E-07
0.12000E-07
0.15000E-07
0.20000E~07
0.25000E-07
G.30000E-07

©0.35000E-07

0.40000E~07
0,45000E-07
0,50000E-07
0.55000E-07
0.40000E-07
0.45000E~07
0.70000E-07
0. 75000E-07
0.B0000E-07
0.BS000E-07
0,90000E-07
0.10000E~06
0.12000E-04
0.14000E-04
0.14000E-04
0.18000E-06
0.20000E-D4
0.22000E-~04
0.24000E-~04
0.26000E-04
0.28000E~04
0.30000E-04
0.32000E-04
0.24000E-04
0.34000E-04
0.380C0E-04
0.40000E-04
0.42000E-C4
0,44000E-04
0.44000E-04
0.,4B000E~04
0.50000E-04

0.32000E-04

0.54000E-0&
0.56000E-06
0.58000E~-06&

85.70
NamM/MOL . G-1

SUR LE SOUFRE-ALFHACLL11)

0.5&6924E-06



ARSORFTION DE HETHANE

TERCERATURE BE L ISOTHERME: T/K =
ADGORFTION A LA

N LS W R e

f/TORKR
0. I3200E-02
0.44100E-02
0.57500E-02
0.74000E-02
0.91900E-02
0.11120E-01
0.131306-01
G 1E200E-018
0. 17380001
0.19490E-01
0.22130E-01
0.24700E-01
0.27370E-01
0.30110E-01
0.23180E-01
0. 36200E~01
0.39200E--01
0.,42500E-01
0.49200GE-0G1
0. G4300E-01
0:+634600E-01
0.71200E-C1
0.78B00E-01
0.846800E-01
0.95300E-01
0.10440E400
Ge11370E400
0.12320E+00
0.1430G0E+00
0.16320E400
0.18150E+00
0. 20150E400
0.22260E400
0.24350E400
0. 26550E+00
¢.28700E400
. 31200E4+00
0 23750E400
0.24300E400
0. 3UF0QE+00
0.41700E400
0.44600E4+00
0. 47700GE+00
¢+ 31300400
O OS7S0EH00
0. 460950E400
0+646300E400
0.72100E+00
0.78600E+00
0.88400E400
0+24300E400
0.102460E+01

SUR LE

AONOGCOUCHE ¢

NA/HOL .61

0.15000E-07
0.20000E-07
0.25000E-07
0.30000E-07
0. 33000E-07
0.40000E-07
0. 45000E-07
0. 50000E-07
0.55000E-07
0.60000E-07
0. 83000E-07
0.70000E-07
0.75000E-07
0.80000E-07
0.,85000E-07
0.90000E~07
0.925000E-07
0.10000E-06
0.11000E-06
0.120600E-064
0.13006E-06
0.14000E-04
0.15000E-04
0.1&000E-064
0.17000E-04&
0.18000E-04
0.19000E-04
0.20000E-04&
0.+22000E-06&
0.24000E-06
0. 26000E-04
0.28000E-04
©.20000E-0C6
0.32000E-06
0.34000E-04&
0.36000E-06
0.IB000E-0Q4
0.40000E-04
0.42000E-06&
0.44000E-06
Q. 46000E-C6
0.48000E-06
0.5000GE-06
Q. 52000E-06
0. 34000E-06
0. 36000E-04
0. 58000E-04
0.60000E-04
0.42000E-06
0.464000E-06
0.66000E-06
0.4B000E-06

74.80
NAM/MOL . G=-1

SOUFRE-ALFHACL111)

0. 46814E-04



ADNSORFTION NE METHANE SUR LE SOUFRE-4LFHA(I11)

TEMFERATURE IE L. ISOTHERME! T/K =
ANSORFTION A LA MONOCOUCHES

SOOI

25
24

F/TORR
0.51000E-02

0.70BO0OE-02

0.92200E-02
0.114610E-01
0,14400E-01
0.17420E-01
0.20550E-01
0.2I900E-01
0.27530E-01
0.21400E-01
0.35100FE-01
0.40000E-01
0.44300E-01
0.49000E-01
0.52B00E-01
0.58600E-01
0.43B00CE-01
0.68900E-01
0.79600E-01
0.%0800E-01
0.10230E+00
0.11670E400
0.12680E£+00
0.14100E+4+00
0.15520E400
0.17080£400
0.18400E400
0.19900E4+00
0.23000E4+00
0.26400E400
0.29B00E+00
0.33300E400
0.36900E4+00
0.4G4L0GE400
0.44400E+00
0.48100E+00
0.518C0E+00
C.S5400E400
0.59700E+00
0.464100F+00
0.48900E400
0.73900E400
0.79100E400
0.85000E+00
0.91500E400
0.98200E+00
0 10780E+01
0.114650E401
0.12100E4+01
0.13770E+401
0.15050E401
0.14450E401
0.18050E401

NA/ZHOL . G~1

0.,15000E-07
0.20000E-07
0+25000E-07
0.30006E-07
C+35000E-07
0.40000E-07
0.45000E-07
0.50000E-07
0.50000E-07
0.40000E-07
0. 65000E-07
0.70000E-07
0.75000E-07
0.80000E-07
0.85000E-07
0.20000E-07
0.%5000E-C7
0.10000E-06
¢41100GE-06
0+12C00E-04
0.13C00E-0&
0.14000E-0C&
0.15000E-04
0+14000E-06
0.17000E-04
0.18000E-04
0.19000E-0&
0.20000E-06
0.22000E-08
0.24000E-06
0.26000E-06
0,28000E-0&
0.20000E-0&
0.22000E-05
0.34000E-06
0.36000E-06&
G.3BOO0OE-D6
0.40000E-04
0.42000E-06
0.44000E-06
0.45000E-0&
0.48000E-0&
0.30000E-06
032000E-06
0.534000£-06
0.56000E-06
0.58000E-06
0.40000E-064
0.462000E-08
0.44000E-06
0.66000E-06
0.468000E-06
0+70C00E-06

79,50
NRAM/M0L . G-1

0.71802E-04



ADSORETI0N DE

TEHIERATHRE

—
Lol Moo BN 0 S 4, Q- SU TR g R

11
12
13
14
15

146

18
19
20
21
22
2z
24

e

st
26
a7
ag
29
30
31
23
3z
P
3%
36
37
g
e
40
41
42
43
44
45
46

48
49
50
51
52

F/TORR
0.11300E400
0, 22300E400
0. 33400E+00
0 44500E400

GS600E+00
0.668005+00
0.778G0E+00
O BE7OGEHOO
G.97H00E+0D
0.110860E401
0.12180E401
0.12300E+01
0.14290E+01
Q0.15500E401
0.16600E+01
0. 17720E+401
¢ 188206401
0.19920E401
0.21020£401
0.,22130E+01
(o Z2200E401
0. 44300E401
0. 50400E4+01
0.,66000E+01
0.77400E+01
0.08700E+01
0.99900E401
0.11090E+02
Q. 122208402
0.13270E+02
0.14500E402
0.154640E402
0.14800E402
0.1 7¢B0E+02
0.1917GE+02
0.203&60E+02
0.21580E+O2
0, 22820E+02
0.25300E402
0.278530E+02
¢.20420E402
0,33300E+02
G 3S62TLOESOD
0,39300E+02
0. 42600E+02
0.45900E+02
0.,49300E+02
0.52800E+02
0. 5462G0E+402
0.59800E402
0.63300E+02
0.66700E402

HEOFENTANE

NE L ISOTHERME: T/K = 252,13
ARGORFTION A LA MONOCGUCHE! NAM/MOL.G-1

NA/MOL .G-1

0.50000E-09
0.1C000E-08
0.15000E-08
0.20000E-08
0.25000E-08
0.30000E~-08
0. 4S000E-08
0.40000E-08
0. 45000E-08
0.50000E-08
0.55000E-08
0,40000E-08
0.465000E-08
0.70000E-08
0.75000E-08
0.80000E-08
0.,85000E~08
0.90000E-08
0.95000E-08
4. 10000E~07
0,150C0E~C7
0.20000E-07
0.25000E-07
0.,3C0C0E-07
0.IS000E-07
0.40000E-07
0.45000E-~07
0.S0000E-07
0.55000E-07
0.40000E-07
0.65000E-07
0.70000E-07
0.75G00E-07
0.80000E-07
0.850C00E-07
0.,9C000E-07
0.95000E-07
0.10000E-C&
0.11000E~06
¢.12000E-04
0.13000E-06
0.14000E-06
0.15000E-06
0,16000E-06
0.170C0E-06
0.1B000E-06
0.19000E-06
©.20000E-06
0.21000E-06
0.22000E-06&
0.23000E-04
0.24000E-06&

0.

SUR LE SOUFRE-ALFHACI11)

24571E-06



ANGORFTION NBE NEOFENTANE SUR

VTKMPERRTUHE DE L YSOTHERME?! T/K = 263,108
ANSORFTION A LA

1

12
12
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26

27

29
30

32
3z
34

25

3é
37
38
39
40
41
42
43
44
45

44

48
49
a0
31
52

53

r/TORR
0.22000E400
0.42500E400
0:41300E+0Q
0.79800E+00
0.98200E+00
¢.11550E401
0,13230E401
0.14920E+01
0.14610E401
0.18320E401
0,20020E+01
0.21700E401
0.23400E401
0, 25090E+401
0.26790E401
0, 284906401
0.30180E+401
0.31880E+01
0.,33570E401
0.33260E401
0.O2400E4+01
0.69300E401
0.84700E4+01
0,1G380E+02
0:.12090E402
0.13B30E+02
D FGO70E+02
0.17280E4+02
0.19030E+02
0.20840E+02
0,228%0E+02
Q.24450E+02
0.246240E+02
0.28080£+02
0.29990E+02
0.21920E+02
0.,323890E+02
0.359240E+02
DA0200E+02
0.44300E402
0.48800E+02
0, 53300E402
0.38R200E+02
0.463000E+02
0.48100E4+02
0.73200E402
0.78300E+02
0.83700E4+02
0.89200E402
0.94700E402
0. 10010E403
0.10530E+03
Q. 11000E+0Z

MONOCOUCHE

HA/MOL . G-1
0.30000E-09
0. 10000E-08
C.13000E~08
0.20000E-00
0.25000E-08
0.30000E-08
«35000E-08

0,40000E-08

0. AS000E-08
0.50000E-08
0.55000E-08
0.50000E£~08
0.465000E~08
0.70000E-08
0.75000E-08
0.80000E-08
0.835000E-08
0.90000E-08
0.93000E-08
0.10000E-07
0.15000E-07
0,20000E£-07
0.25000E-07
0.30000E-07
0.,35000E~07
0.40GO0E~O7
0.453000E-07
0.50000E-07
0.,55000E~07
0.60000E-07
0.465000E-07
0.70000E-07
0.75Q000E-07
0 BOOOOE-G?
0.85000E-07
0.?0000E-07
0.923000E-07
0.10000E-06
0.11000E-06
0. 12000E-06
0.12000E~-06
0.14000E~04
0.15000E-~06
0.14000E-06
0.17000E-06
0.18000E-06
0.17000E-064
0.20000E-04
0.21000E-06
0.22000E-06

0 H3000E-06

0.24000E-06
0.25000E-06

HAM/MOL . G-1

0.

e
vt

LE SOUFRE-ALFHAC111)

132E-08



AHSORFPTION DE HEOFENTANE

TEMFERATURLE DE L ISOTHERMESD T/7K =
ALSORFTION A LA MONOCOUCHE:

-
O NS W

-
K2

[y
b

-
Y

17

F/TORR
0.28%900E+00
0.56000E4+00
0.83200E400
0.11080E401
0.,13R20E401
0.1464%0E4+01
0.12110E401
0.,21730E+01
0.24330E401
0.26980E4+01
0.294670E4+01
0.32150E401
0.34620E+01
0.37110E4+01
0.40000E+01
0.42400E4+01
0.45000E4+01
0.47600E401
0.50200E+01
0.52600E+01
0.79100E401
0.10530E402
0.13240E402
0.16210E+02
0.19GI0E+02
0.21840E402
0.24640E402
0.27630E+02
0.30810E402
0.33920E402
0.346BOOEHO2
0.40000E+02
0.43250E+02
0.456600E+402
C.49800E4+02
0.33200E+02
0,56400E402
0.59800E+02
0.66500E+4+02
0.76700E402
0.51100E+02
0.89100E4+02
0.97300E+02
0.10570E+03
0.11420E403
0.12280E+03
0.13150E403
0.14000E+03
0.14810E+03
0.15600E+03
01463806403

NA/MOL . G~1
0.50000E-09
0.,10000E-08

0.15000E~08

0.20000E-08
0.25000E-08
0.20000E-08
0.35000E-08
0.40000E-08
0.45000E-08
0.50000E-08
0.25000E~08
0.40000E-08
0.+65000E-08
0.70000E-08
0.75000E-08
0.80000E-08
0.8%000E-08
0.90000E-08
0.95000E-08
0.10000E-07
0.15000E~07
0.20000E-07
0.25000E-07
0.30000E-07
0.35000E-07
0.40000E~07
0.45000E-07
0.50000E-07
0.55000E-07
0.40000E-07
0.,465000E-07
0.70000E-07
0.75000E-07
0.80000E-07
0.85000E-07
0.90000E~-07
0.93000E-07
0.10000E-046
0.11000E-06
0.,12000E-05
0.13000E-06
0.14000E-06
0.13000E-04
0.158000E-06
0.17000E-04
0.18000E-0&
0.17000E-06
0.20000E-046
0.21000E-0&
0.22000E-04
0. 23000E-06

272,15
Nar/MOL . G-1

EUR LE SOUFKE-ALFHRA(111)

0.23776E-08



