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INTRODUCTION 

L'étude de ! 'adsorption gaz-solide const i tue le champ d ' a c t i v i t é pr in­

c ipa l du Département de Chimie-Physique de l 'Universi té de Neuchâtel 

d i r igé par Monsieur le Professeur H.F. STOECKLI. Dans ce cadre, des 

travaux ont é té menés par PEBRET (Thèse, 1977) puis HOURIET (Thèse, 

1978) sur la carac tér i sa t ion s t ruc tura le des charbons ac t i f s a ins i 

que par JEAMNERET (Thèse, 1973) sur l ' i n t e rac t ion des gaz avec les 

polymères halogènes. D'autre pa r t , notre t rava i l s ' i n s c r i t dans la 

su i te logique de l 'étude menée par SOLLBERGER (Thèse, 1980) sur 1'ad­

sorption pat le soufre. 

Le choix de l 'adsorbant a été guidé par les propriétés s t ructura les 

du soufre-a. Contrairement aux métaux, l 'absence de valence l ib re 

évi te l ' énergie d ' in te rac t ion avec la surface qui conduit à la chimi-

sorption. De plus , l ' i n t e rac t ion gaz-solide est dépourvue d ' e f fe t s 

é lec t ros ta t iques dus au champ électr ique engendré par les solides 

ioniques. Ce corps est tbermodynamiquement s table , monoatomique et 

présente des faces bien ca rac té r i sées . I l est non-poreux. Des raisons 

expérimentales ont conduit à l ' é tude spécifique de la face {111} du 

soufre orthorhombique. Le substrat présente toutefois une topologie 

énergétique plus complexe que ce l l e des solides monoatomiques non-

ioniques les plus étudiés (graphite, cr is taux de gaz r a r e s ) . 

L'adsorption à basse température dans un domaine inférieur à la mono­

couche es t décri te dans un grand nombre de cas par l 'équation empirique 

de DUBININ-RADUSHKEVICH. Les l imites de ce t t e équation, appliquée à 
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l'adsorption des charbons actifs hétérogènes par opposition aux char­

bons présentant des propriétés de tamis moléculaires, ont déjà été 

mises en évidence par HOURIET; STOECKLI a modifié l'équation DR en 

conséquence. Notre travail présente un autre cas où l'équation DR 

est inadéquate: celui de l'adsorption sur une surface hétérogène avec 

interactions latérales. L'équation a dû être également adaptée pour 

ce cas précis. 

La vraisemblance des fonctions de distribution du potentiel des sites 

d'adsorption établies à 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-a. Cette concordance justifie l'utilisation du 

modèle d'adsorption décrit dans ce travail. 



P A R T I E T H E O R I Q U E 
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. . 1 . L'INTERACTION GAZ-SOLIDE [ 1 ] [2 ] 

INTERACTION EHTRE DEUX MOLECULES [ 3 ] 

Les types de f o r c e s i n t e r m o l é c u l a i r e s l e s p l u s impor t an t s en p h y s i -

s o r p t i o n s o n t : 

a) Les f o r c e s d i t e s de LONDON [4 ] qui r é s u l t e n t de l ' i n t e r a c t i o n e n t r e 

d i p ô l e s e t quadrupôles i n d u i t s mutuel lement dans de s molécules t r è s 

r app rochées . E l l e s son t de n a t u r e a t t r a c t i v e e t co r responden t à une 

é n e r g i e d ' i n t e r a c t i o n de l a forme 

U ( r ) d i S p e r s i o n = -C6LE"6 " S L ' " * " W " ' 0 ' 1 ^ 

Les différents termes correspondent aux interactions dipôle-dipôle, 

dipôle-quadrupôle et quadrupôle-quadrupôle induits. Les paramètres 

C6L* C8L e t C10L s o n t spécifiques à la paire considérée, r étant 

la distance séparant les centres des deux atomes considérés. 

b) Les forces de répulsion, prédominantes aux courtes distances, cor­

respondent à une énergie potentielle de la forme 

U ( t ) rép . = B - e " C t (1-2) 

B et c sont des paramètres spécifiques de la paire considérée. 

L'énergie de répulsion (1.2) peut également être représentée pat 

l'expression analytique (empirique) 

U t r ,rép. = 6 ^ " 
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qui présente des avantages du point de vue mathématique (n est 

généralement pris égal à 12). 

L'énergie potentielle intermoléculaire U(r) de molécules simples, 

sans dipôle permanent, est représentée de façon satisfaisante par 

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

UOT) = - CAr"
6
 + B r"

12 (1-4* 

On peut également écrire '(1.4) sous la forme équivalente 

U(O = e[(ro/0
12 - 2(rQ/0

6] (1.5) 

C, et B, ou e .et r , sont des paires de paramètres spécifiques au 
6 O 

système, E et r sont définis sur la figure (1.1) et le tableau 1.1. 

en donnent quelques valeurs typiques. 

—8 —10 
Les termes en r et r ,de moindre importance,peuvent souvent être 

négligés. Le coefficient de r , C,, peut être estimé au moyen de 
o 

différentes relations. Citons celles de LONDON [4] 

C6L = (3/2Ja1U2(HvxV2Z(V^V2)) (1.6) 

de SLATER et'KIRKWOOD [6] 

e 3eh_ V a 2 
6SK " 4™; KZNx)* + (O2ZN2)*

 U'7Ï 
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et de KIRKWOOD et MULLER [7] 

« 2 ai'a2 
C, - 6m C ; ; 
6KM e O1Zx1

 + Ci2Zx2 

(1.6) 

Dans les relations ci-dessus, CL et ÛL sont les polarisabilités élec­

troniques des molécules 1 et 2 participant à l'interaction, Xi e t Xo 

leurs susceptibilités magnétiques, v et v_ des fréquences caractéris­

tiques, N et N- le nombre d'électrons de 1 et 2. m et e sont la masse 

et la charge de l'électron, c la vitesse de la lumière 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) 

Fig. 1.1. Forme générale du potent ie l de paire U{r) 

( t i ré de [ I ] ) 
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Tableau 1.1. Minimum du potentiel de LENNARD-JONES,e et distance 

correspondante r . Valeurs obtenues à partir du co­

efficient du virielB(T) de quelques gaz [I]. 

feA-)/K r /8 
D O 

Ne 36,3 3,16 

Ar 119,3 3,87 

Kr 159,0 4,14 

Xe 228,0 4,56 

CH. 148,0 4,22 
4 

Dans le c a s de systèmes mixtes ( i n t e r a c t i o n e n t r e molécules d i f f é r e n t e s 

A e t B}, on se s e r t de s r e l a t i o n s 

CAB = <£AA * ^ t 1 - « 

roAB = ^ O A A + W (1*1 0* 

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

INTERACTION GAZ-SOLIDE 

Le potentiel d'interaction gaz-solide 0 

L'utilisation des potentiels de paire du paragraphe précédent rend 

possible la calculation des potentiels gaz-solide. L'approximation 
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la plus simple, pour l'interaction d'un atome ou d'une molécule de 

gaz avec un solide est de supposer que l'énergie potentielle gaz-

solide 0(Z) résulte de la somme des énergies d'interactions de 

paires de la particule gazeuse avec chaque atome du solide, 

>(Z) = Z IMr.) 
i=l 

(1.11) 

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

6 

(Z) = E - C{-
i=l i .6 2r.12 

1 1 

(1.12) 

Z représente l'éloignement de la particule du plan cristallographique 

de surface, au site considéré, mesuré le long de la normale. Le vec­

teur r., par contre, mesure la distance séparant la molécule gazeuse 

et l'atome (i) du solide. Une sommation sur les n = 100 à 150 voisins 

immédiats est en général suffisante. La variation de $ avec Z est la 

même que celle de l'énergie potentielle de paire U dont elle dérive 

(Fig. 1.2). Son minimum du potentiel est $ = $(Z ). 
o o 

«Zi 
I 

Zo 

U-..V1 

Adsorbat 

F i g . 1.2. P o t e n t i e l d ' a d s o r p t i o n <t>(Z) [1 ] 
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Si l'ensemble discret des atomes du solide est remplacé par une dis­

tribution continue et uniforme de p 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 Z perpendiculaire à la surface du solide. Dans 

2 2 2 Ij 
ce cas, r = ( (Z + Z') + X + ï ) où X, Y et Z' sont les coordonnées 

d'un élément de volume dv et 

[Z) = U(r) p dx dY dz' (1.13) 

V ° 

L'intégration conduit à 

V 0 3 9 
¢(2) = - - 2 - ^ [<Zo/Z)J - 1/3(Z0ZzT] (1.14) 

6-Z 
o 

Plusieurs auteurs [2, 10, 11] ont déjà signalé que,pour les surfaces 

planes et ouvertes, le calcul de $(Z) par intégration donnait des 

résultats moins satisfaisants: l'énergie potentielle est plus faible 

que celle obtenue par sommation, que ce soit sur les sites d'adsorp-

tion ou sur les points les moins favorables. Cela signifie que la 

valeur obtenue par intégration ne peut être considérée cornine une va­

leur moyenne de la surface du solide. De plus, une distribution conti­

nue de la matière est une approximation imparfaite aux courtes dis­

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

L'existence du potentiel d' interaction $ (Z) conduit à l'existence d'un 

mode de vibration de surface qui peut être décrit par le modèle de 

l 'oscillateur harmonique en mécanique quantique. Par rapport.à l 'é ta t 

à Z = o°, la molécule adsorbée aura une énergie potentielle 

- ü o = * o + a E V ( 1 - 1 5 ) 

v , 
ou E represente l'energie de vibration calculable par l'expression 

a 

classique de Boltzmann. Aux basses températures, on peut en général 

se limiter à l'énergie de vibration fondamentale 

aEo = "*> \ v h y X ( 1 - 1 6 ) 

\>A étant la fréquence de vibration perpendiculaire à la surface. 

Cette fréquence peut se calculer par la relation 

+ - k 7I" «•"> 

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

l'oscillateur est elle-même reliée au potentiel $(Z) par 

k = -(d2$(Z)/dZ)z^z (1.18) 
éq 

(Z, = valeur de Z à l'équilibre d'adsorption). Les valeurs typiques 

12 -1 de la frequence de vibration orthogonale se situent entre 0,5x10 s 

12 -1 
et 2-10 s pour les systèmes de physisorption simples, (cf. p. 75) 
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La cha leu r d ' a d s o r p t i o n i s o s t é r i q u e Q 

A l ' é q u i l i b r e e n t r e l e s phases gazeuse e t adsorbée , l e p o t e n t i e l chi 

mique de l ' a d s o r b a t e s t l e même dans l e s deux phases 

U ( 9 ) ( T , P ) = LJ ( a ) (T ,p) (1.19) 

Par conseguent i 

d u ' 9 ' ( T , p ) = d u ( a ) ( T , p ) (1.20) 

Un raisonnement analogue à celui conduisant à l'équation de CLAUSIU 

CLAPEYRON [12] mais en considérant l'état adsorbé comme état final, 

nous permet d'introduire la grandeur Q appelée chaleur d'adsorpti 

isostérique [1] et définie par 

(31n P/3T)Na = - Q
St/RT2 (1.21) 

Q s'obtient à partir de plusieurs isothermes à différentes tempé­

ratures (représentation linéaire de In p en fonction de /T). Deux 

isothermes peuvent suffire, et l'on tire Q de la relation 

s t 
In p 2 / p x = 2 ^ - (1/T 2 - 1/T1) (1.22) 

La grandeur Q d é f i n i e par (1.21) e s t du même o r d r e de grandeur qu< 

l ' e n t h a l p i e d ' a d s o r p t i o n 

AH a d s (T ,p) = H ( a ) (T,p) - H ( 9 Ï ( T , p ) (1.23) 
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dont elle diffère par un terme faisant intervenir la pression de sur­

face [14]. 

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

avec les expériences calorimétriques. Dans la littérature, on se sert 

souvent de la quantité positive q = -Q qui est en fait une cha­

leur de désorption isostérique [15]. 

On montre que la chaleur d'adsorption isostérique est reliée aux 

potentiels 0 ou U par [16] 

QSt = 4> + EV + AE C i n + E l a t - RT (1.24a) 
o a 

QSt = - U + AE C i n + E l a t - RT (1.24b) 
O 

AE représente la variation de l'énergie cinétique (rotation + 

lat 
translation) de l'adsorbat lors du processus d'adsorption. E est 

l'énergie potentielle d'interaction entre les molécules adsorbées. 

Le terme RT représente la différence qui existe entre une grandeur 

de type enthalpie (Q ) et de type énergie interne (¢). 

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

l'interaction latérale nulle. 



- 14 -

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

adsorbat-adsorbant montrant la contribution des 

différents termes (Elat = 0) 

Q est fonction du taux de recouvrement 0 égal à N /N , où N est 
a am am 

la quantité de gaz adsorbée à la monocouche. La forme de Q (0) donne 

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

d'une surface a lieu, en principe, à partir de sites de plus Corte 

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

st 
cela correspond a une décroissance de la contribution à Q . Cependant, 

lorsque le taux de recouvrement augmente, la contribution de E croît 

et l'évolution totale de Q (0) dépendra des valeurs relatives de U 
o 

lat 
et de E .La combinaison de ces deux facteurs conduit aux trois types 

de variation de Q principaux reproduits ci-dessous. 
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9 
-I 

$ 

st 
Fig. 1.4. Variations typiques de Q (6) 

Le premier cas (a) relève d'une surface énergétiquement hétérogène 

avec une distribution assez large. Le deuxième cas (b) correspond à 

l'adsorption sur une surface homogène: l'augmentation de Q reflète 

directement l'augmentation de E avec 0, $ (ou U ) étant constant. 
o o 

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

st 
dans la representation de Q (0): c'est le troisième cas (c). 

L .2 . LES MODELES DE PHASE ADSORBEE 

CLASSIFICATION DES ISOTHERMES D'ADSORPTION [1T\ 

La q u a n t i t é de gaz adsorbé dépend de p l u s i e u r s v a r i a b l e s thermodyna­

miques, a i n s i que de la n a t u r e de l ' a d s o r b a n t e t de l ' a d s o r b a t . 

N = N (T,p , a d s o r b a t , adsorban t + t r a i t e m e n t ) (1.25) 
C l CL 
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Pour un couple adsotbat-adsorbant donné.et à une température cons­

tante, N ne dépend plus que de la pression. 

a 

a a i 

Ce t t e f o n c t i o n e s t appe lée i sotherme d ' a d s o r p t i o n , e l l e e s t l a source 

p r i n c i p a l e des in fo rma t ions de type thermodynamique sur l ' i n t e r a c t i o n 

g a z - s o l i d e . Les i so thermes d ' a d s o r p t i o n physique peuvent ê t r e c l a s s é e s 

en cinq groupes (F ig . 1.5.J p roposés à l ' o r i g i n e par BRlINAUER, DEMING, 

DEMING e t TELLER (BDDT)[IS] mais p l u s communément a t t r i b u é s à BRUNAUER, 

EMMETT e t TELLER (BET) [ 1 9 ] . 

1-0 1-0 
RelcMve pressure Kplp-\ 

Fig. 1.5. Les cinq types d'isothermes classiques [ iß] 

{t irés de [17]) 
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L'isotherme de type I, dite de LANGMUIR, est décrite par un modèle 

théorique. Elle est caractéristique de l'adsorption en monocouche 

telle qu'on la rencontre en chimisorption. Elle peut être dérivée 

soit par un traitement de type dynamique [1, 20], soit par la thermo­

dynamique statistique [1, 21]. Les deux méthodes conduisent à la re­

lation 

° • r?Bp (1-"> 

et donnent un sens précis au paramètre b. Elle sera expl ic i tée dans 

un paragraphe u l t é r i eu r . L'asymptote horizontale représente la quanti té 

adsorbée a la monocouche qui est le maximum de l 'adsorpt ion. 

L'isotherme du type I (asymptote horizontale) est également représen­

ta t ive du remplissage des micropores, une s i tuat ion entièrement dif­

férente du modèle de LANGMUIR. Une expression analytique d 'or igine 

empirique a été proposée par DUBININ et RADUSHKEVICH [22] . TEKKIN 

[23] (énergies d'adsorption décroissant linéairement avec 0) e t 

FREUNDLICH [23] O - p1^11} ont également proposé des équations condui­

sant à l ' isotherme du type I . L'équation de FREUNDLICH es t généralement 

l imitée à la poss ib i l i t é d'exprimer analytiquement les r é su l t a t s ex­

périmentaux puis de comparer les constantes déterminées. 

La détermination de la surface spécifique d'un adsorbant est plus 

aisée lorsque l ' isotherme d'adsorption es t du type I I . El le e s t r e ­

présenta t r ice d'une adsorption qui , contrairement au type I , ne 

s ' a r r ê t e pas après la completion de la première couche mais se poursuit 
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jusqu'à la condensation lorsque p -+ p (pression de saturation). Par 

un traitement dynamique, BRUNAUER, EMMETTet TELLER [19] ont obtenu 

une expression mathématique basée sur les suppositions suivantes: 

- Seule la première couche est influencée énergétiquement par le 

solide, l'énergie de désorption étant E,; 
a 

Les couches supérieures ont une énergie de désorption E. = AH j 
a vap 

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

la pression de saturation p ; 
o 

- Les vitesses de condensation et d1evaporation dans les couches supé­

rieures sont égales; 

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

lents; 

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

adsorbées de la première couche. 

Ces considérations ont conduit à l'équation dite du BET 

+ c-1 . .E-
N (p -p) N - C N - C p 
a o c am am 1O 

(1.28) 

où e est une constante caractérisant l'interaction gaz-solide 

c = exp{(E,-AH )/RT}. Cette équation représente une isotherme du 
a vâp 

type II dans un domaine de pressions relatives 0,055p/p «0,35. Une 
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représentation de p/U • (p -p) en fonction de p/p , dans ce domaine, 
d O O 

donne une droi te de pente (c-l)/N -c et d'ordonnée à l ' o r ig ine 1/n -c, r ara am 

On en t i r e a isément N exprimé généra lement en mole /g . La su r f ace 
am 

spécifique S du solide est obtenue par 
m 

S = N • H. • A (1.29) 
m am «v m 

où N, e s t le nombre d'Avogadro et A la surface moléculaire de l 'ad-
Av 3 m 

sorbat. 

La surface moléculaire de l'azote à 77 K, définie par calcul à partir 

—20 2 
de la densité du liquide [17], est A (N ; 77 K) = 16,2-10 m . 

Cette valeur est admise comme un standard. Les valeurs pour les autres 

molécules ont été tabulées [24] mais leur inconsistance nous incite 

à les considérer avec prudence (l'arrangement relatif des molécules 

à la surface influence A ). 
m 

L'isotherme de type III ne se prête pas à une analyse satisfaisante 

par l'équation (1.29). Elle est représentative d'une interaction plus 

faible entre le solide et l'adsorbat qu'entre les molécules d'adsorbat 

elles-mêmes, c'est-à-dire E < AH .Le passage du type II au type 

III, l'isotherme linéaire, correspond formellement a la valeur c = 2. 

Les isothermes du type IV et V indiquent une adsorption mono- puis 

multlmoléculaire avec une saturation à une pression inférieure à 

p due à la condensation capillaire [18]. 
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L'EQUATION DE DUBININ ET RADUSHKEVICH (DR) 

L 'é tude de l ' a d s o r p t i o n dans l e s micropores a condu i t DUBININ e t 

RADUSHKEVICH [ 2 2 ] , [ 2 3 , 25] à formuler une équa t ion fondée sur l a 

t h é o r i e du p o t e n t i e l d ' a d s o r p t i o n , due à POLANYI [26] e t basée sur l a 

grandeur 

A = RT In p / p (1.30) 

A est un potentiel thermodynamique et ne peut pas être identifié 

au potentiel 0 , décrit précédemment et résultant des forces de 

LONDON. A représente un travail de compression isotherme de type PdV. 

Si la température d'adsorption est inférieure à la température critique, 

la densité des vapeurs adsorbées peut être considérée comme égale à 

celle du liquide, l'adsorbat étant supposé être dans un état voisin 

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

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

pression de saturation p du liquide. Nous voyons donc que 

A = - AG (1.31) 

Ce p o t e n t i e l e s t maximum p r è s de l a s u r f a c e , i l d é c r o î t l o r s q u ' o n s ' e n 

é l o i g n e . Les p l a n s é q u i p o t e n t i e l s A. comprennent e n t r e eux e t l a s u r ­

face un volume W qui e s t l e volume adsorbé . Le .p lan A = O = A d é f i n i t 

l e volume W qui e s t l a q u a n t i t é maximale a d s o r b a b l e . A e s t c a l c u l é 

a p a r t i r de l ' i s o t h e r m e d ' a d s o r p t i o n 

A = £ (W(P)) (1.32) 
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Cette relat ion déf in i t la courbe carac tér is t ique du sol ide , indépen­

dante de la température selon les nombreux travaux de DUBININ et a l . 

I l s'en su i t le postulat d ' invariance 

(3A/3T)W = 0 (1.33) 

D'autre part, on constate que les courbes caractéristiques pour 

différents adsorbats sur un même adsorbant sont en général affines, 

le coefficient d'affinité étant défini par 

ß = <VVw (1.34, 

L'affinité a lieu pour les adsorbats sans interaction spécifique avec 

le solide. Par convention, le benzène a été choisi comme standard 

(6=1). 

La fonction inverse de (1.32) 

W = f(RJ (1-35, 

peut être représentée avec une bonne approximation par une courbe 

de Gauss de la forme 

-kA2 
W = W e (1.36, 

o 

où la constante k caractér ise le solide et l ' adsorbat . L'introduction 

de la re la t ion (1.30, dans (1.36) permet d'exprimer l ' isotherme 
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d'adsorption par 

W = Wo.exp{-BDR(T/ß)
2(log P0/P)

2} (1.37) 

B = k(2,303'R)2 (1.38) 
DR 

C'est l'équation de DUBININ et RADUSHKEVICH (DB). B est appelée 
DR 

constante structurale, elle caractérise le solide, tandis que le co­

efficient d'affinité B se rappcte exclusivement à l'adsorbat. Des 

études comparatives de PERRET [27] ou HOURIET [28] ont suggéré le recours 

à 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 molaires de la vapeur (DUBININ et TIHOFEEV [22]) 

c) des parachores (DUBININ et SAVERINA [30]) 

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

e) des réfractions moléculaires (REUCROFT [32]) 

Une représentation de In W en fonction de (log p /p) doit donner une 

2 2 
droite de pente -BT /g et d'ordonnée à l'origine In W . 
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KAGANER [33], reprenant le traitement de DUBININ et RADUSHKEVICH> 

montra que leur équation pouvait également être appliquée aux surfaces 

ouvertes. Il supposa que la distribution des potentiels d'adsorption 

des sites de la surface était de type gaussien et pouvait être repré­

sentée par 

0(A) = exp -k A2 (1.39) 

où 9(A) est maintenant la fraction occupée de la surface. Il en tira 

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

N = N • exp{-BM„(RT In p /p) } (1.40) 
a am DRK o 

et 

BDRK = BDR/(2'303-R'ß)2 f1-41» 

Logiquement, N remplace W qui représentait un volume adsorbé dans 
â 

les micropores. 

L'équation DRK es t d 'or igine empirique, mais CEROFOLINI [34] l u i f a i t 

correspondre une base physique, bien que la pression carac tér i s t ique 

p ne so i t pas nécessairement égale à p . m o 
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LES MODELES THEORIQUES, SURFACES HOMOGENES 

L'étude des phénomènes d'adsorption doit sa progression à la mise au 

point de modèles théoriques permettant de relier les isothermes d'ad-

sorption expérimentales à des expressions analytiques dans lesquelles 

on trouve les paramètres physiques mis en jeu. Les surfaces homogènes, 

c'est-à-dire présentant une énergie potentielle d'adsorption uniforme, 

sont à la base de la mise au point de ces modèles. 

Cette approche admet que les molécules adsorbées forment une nouvelle 

phase, dont la population en équilibre avec la phase gazeuse à une 

pression donnée est obtenue par l'égalité des potentiels chimiques 

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

Deux modèles extrêmes peuvent être utilisés dans une première approxi­

mation de la phase adsorbée: le gaz bi-dimensionnel (2 D) pour l'ad-

sorption mobile et le réseau gazeux (2 D) pour l'adsorption localisée. 

Les isothermes peuvent être résumés ainsi [35]; 

sans interaction latérale 
LANGMUIR [20] 

avec interaction latérale 
FOWLER-GUGGENHEIM [36] 

sans interaction latérale 
VOLMER [37] 

avec interaction latérale 
HILL-DE BOER [il, 38, 39] 

e 4 î 

localisé 

mobile 
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L'isotherme de LAHGHUIR 

Considérons une surface en contact avec un gaz à une température T 

et une pression p. Le modèle de LANGMUIB est basé sur les suppositions 

suivantes: 

a) les gaz est parfait, 

b) les molécules adsorbées sont des objets localisés sur les sites 

d'adsorption, 

c) toute la surface a la même énergie d'adsorption (surface homogène), 

d) pas d'interactions latérales, 

e) l'adsorption maximale N correspond à une couche monomoléculaire. 
am 

Le taux de recouvrement 0 = N /N est alors donné par 
a am 

0(U o , p , T) = [1 + I • exp[-U0ZRT)]"1 (1.42) 

La c o n s t a n t e K e s t donnée sous une forme d é t a i l l é e par l a thermodyna­

mique s t a t i s t i q u e [36] 

h T f { Ì ) f ( e ) 

A3 ' - ( i ) - (e) 
A ' W V V fs 

A = h/(2ïïm k T)* (1.44) 
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Dans l'équation (1.43), E est la fonction de partition des degrés 

de liberté électroniques et nucléaires internes dans la phase gazeusej 

la) 

f est la fonction de partition des vibrations internes et des de-
g 
grés de liberté de rotation dans la même phase. Les termes f et 

s 
(e) f correspondent aux molecules de la phase adsorbee. q , q_ et q 

S X y Z 

sont les fonctions de partition de vibration de la molécule entière 

de masse m, parallèlement à la surface (x, y) et perpendiculairement 
(Z). 

Pour les molécules simples, la physisorption n'affecte que très peu 

les vibrations internes ainsi que les rotations moléculaires. Nous 

considérons donc que 

f (i) - f (e) /f U ) . £ (e) = 1 (1.45) 
g g s S 

Supposant que les fréquences des vibrations parallèles à la surface 

soient égales, 

Ux = vy = y» (1.46) 

l a c o n s t a n t e K e s t donnée par 

K = (2ïïin k D T / h 2 ) 3 / ' 2 • k T • U-exp{-hvVfc-,T}) 
B B B 

(l-exp{-hv"AnT})
2 (1.47) 

Aux très basses températures, l'approximation suivante peut être 

faite: 
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K = <2Ttmk T / h 2 ) 3 / 2 • k_T (1.48) 
B B 

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

proposées par HOBSON [40] 

K = 1,76 - 104 (M.T) ̂  [Torr] (1.49) 

ou par ADAMSON [41 , 42] 

K = p exp{AH /RT] [To r r ] (1.50) 

où M e s t l a masse molécu la i r e de l ' a d s o r b a t , p l a p r e s s i o n de sa tu­

r a t i o n e t AH l ' e n t h a l p i e de v a p o r i s a t i o n . Les conséquences de 
vap 

l ' u t i l i s a t i o n de l ' u n e ou l ' a u t r e de c e s deux r e l a t i o n s o n t é t é 

é t u d i é e s par S0KOLOWSKI, JARONIEC e t CEROFOLINI [43 ] . 

L ' i so the rme de FOWLER-GUGGENHEIM (FG) 

Si l ' o n f a i t i n t e r v e n i r l e s i n t e r a c t i o n s e n t r e l e s molécules a d s o r b é e s , 

on o b t i e n t l ' i s o t h e r m e de FOWLER-GUGGENHEIM [ 3 6 ] . Chaque molécule ad-

sorbée i n t e r a g i t avec un nombre l i m i t é d ' a u t r e s molécules qu i se t r o u v e n t 

sur l e s s i t e s d ' a d s o r p t i o n l e s p l u s p r o c h e s . La c o n t r i b u t i o n de c e s 

i n t e r a c t i o n s a c c r o î t l e p o t e n t i e l d ' a d s o r p t i o n e t l ' é q u a t i o n (1.42) 

d e v i e n t 

0<Uo*P,T) = [1 + I exp{-(Uo+zV0)/RT}]-1 (1.51) 
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où z est le nombre de sites d'adsorption voisins les plus proches. 

Ce facteur doit tenir compte de la morphologie du substrat. V est 

l'énergie d'interaction entre 2 molécules adsorbées sur deux sites 

voisins. Ainsi le terme zVQ, obtenu par l'approximation de Bragg-

Williams [44], donne l'énergie d'interaction moyenne d'une molécule 

adsorbée dans le champ de force de ses voisines immédiates. La cons­

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

L'isotherme de VOLMER 

Si l'on modifie la condition b) de l'isotherme de LANGMUlR en admet­

tant que les molécules adsorbées se déplacent librement dans la phase 

adsorbée, leur mouvement n'étant limité que par leur taille, nous ob­

tenons l'isotherme de VOLMER [37, 39, H ] . Elle représente un film 

adsorbé constitué de disques rigides mobiles. Le taux de recouvrement 

est donné par 

e(Uo,p,T) = [1 + I exp{-(Uo/RT) + 9/(1-0)}]"
1 (1.52) 

L'isotherme de VOLMER est peu employée, car sa validité est limitée 

aux faibles recouvrements, où les interactions latérales entre molé­

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

Sur la base du modèle du fluide mobile, DE BOER [39] développa un 

modèle d'adsorption traitant la phase adsorbée comme un fluide en 

deux dimensions et compressible. Afin de tenir compte de la non-

idéalité du fluide, il l'assimila à un gaz de Van der Waals bidimen-

sionnel qu'il relia au phénomène d'adsorption. Le taux de recouvrement 

est alors exprimé par l'équation 

B(U0,p,T) = [1 + | exp{-{Uo-2ci0/S>/RT + 0/(1-6)}]"
1 {1.53) 

Par la thermodynamique statistique, HILL [3B]dériva la même équation. 

Le terme 0/(1-0) tient compte de la place déjà occupée par les molé­

cules, tandis que 2O0/RTS exprime les interactions moyennes du type 

de Van der Waals entre les molécules adsorbées. Les constantes a et 

6 sont reliées aux constantes des gaz de Van der Waals habituelles 

a et b par 

ald = a(9ïï/256b)1/3 (1.54) 

ß l d = 2b(97i/256b)1/3 (1.55) 

donc 

a l d / 3 l d = a/2b (1.56) 

Si l 'adsorbat es t so i t or ien té , so i t polar isé , 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 qu'un seul degré de liberté de translation et gagne de la vibra­

tion de surface. A la completion de la monocouche, elle se meut sur 

une aire égale à sa surface moléculaire A gui, dans le cas du gaz de 

Van der Waals bidimensionnel, est égale à B. K est alors donné par la 

relation 

(2nmk T)* k T 
K = ^ • ~f~ • (l-exp{-hvVkBT}) (1.57) 

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

approximation en est donnée par la relation (1.49). 

Comme l'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 sous la forme de p en fonction 

de 0, (1.53) devient 

P-K- ̂ {-¾, • & • „p{£ - ̂ ) 

ou encore 

P = K - exp{-UQ/RT} • g{0,T) (1.59) 

HOUSE [46] a montré que l e p o i n t c r i t i q u e e s t donné par l e s c o n d i t i o n s 
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s u i v a n t e s : 

d 2 g ( 0 , T ) / d 0 2 = 0 (1.60) 

e t 

d g ( 0 , T ) / d 0 = 0 (1.61) 

Cela cor respond à 2a/RTß=6,75, 0=0,3333 e t p/Kexp{-U /RT)=O,08688697. 

La f i g u r e 1.6. montre q u ' e n - d e s s o u s de ce p o i n t c r i t i q u e , l ' i s o t h e r m e 

d ' a d s o r p t i o n pas se brusquement de 0 . à 0 pour une p r e s s i o n r ^ min max 

c o n s t a n t e . En-dessus du p o i n t c r i t i q u e , l ' i s o t h e r m e possède un p o i n t 

d ' i n f l e x i o n à 0=0,3333. 
•0 

Ol 0 2 0 3 OA OS 0 6 0 7 OB 0*9 IO R / p 

Fig. 1.6. Courbes isothermes calculées par la relation (1.53) 

où k = 2a/RTß et k = K'exp{-u /RT}/p = S [39] 
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L'isotherme d'adsorption de FOKLER 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 à 9=¾. Les valeurs de 0 . 
min 

et 0 en-dessous du point critique peuvent être obtenues par les 

conditions de symétrie 

0 . =1-0 (1.62) 
min max 

pour une valeur de p/K-exp{-U /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 l'adsorption. Le manque d'information 

sur les coefficients 2D en a réduit considérablement l'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 [43], JOHNSON et KLEIN [49], SAMS 

[SO], WOLFE et SAMS [51, 52], MCRURY et SAMS [53Üet 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 à l'expression 

tridimensionnelle [54]. Pour les six premiers coefficients elle devient 
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T1AA8T = 1 + B2D/A + C2D/A
2 + D2D/A

3 + E^/A* + F^/A
5 U.63) 

où A est l'aire à disposition de chaque molécule et 71 la pression 

d'étalement. B. . C,„, D_„, Enr, et F__, sont les 2ème, 3ème, 4ème, 5ème 2D 2D 2D 2D 2D 

et 6ème coefficients du viriel bidimensionnel. 

L'isotherme d'adsorption correspondante s'exprime sous la forme [54] 

2 2 
In p/K-exp {-U /RTj = In n/S + 2nB2D/S + 3n C /2S + 

4n3D2D/3S
3 + 5n4E2D/4S

4 + 6n5F2[)/5S
5 (1.64) 

2 
où S est la surface spécifique du solide (en m /g) et n le nombre de 

moles adsorbées par g de solide. 

3 , LES SURFACES HETEROGENES 

L'hétérogénéité énergétique d'une surface est définie par la fonction 

de d is t r ibut ion des énergies d 'adsorption. Cette hétérogénéité n ' e s t 

limitée ni aux impuretés e t défauts du sol ide, ni même aux angles et 

arêtes entre dif férentes faces cr is tal lographiques, e l l e es t i n t r i n ­

sèque à la topographie atomique des surfaces considérées. 
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Les travaux de pionniers sut des modèles simples tels que l'adsorption 

de gaz nobles sut des cristaux de gaz nobles ont été menés par STEELE 

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

Deux modèles de topographie énergétique de surface ont été proposés: 

Le premier suppose que les sites d'adsorption de même énergie sont 

groupés en parcelles (anglais "patches"), lesquelles sont suffisamment 

étendues pour être 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 y a une corrélation spatiale totale entre les sites de même éner­

gie d'adsorption. 

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

faces énergétiquement hétérogènes. 

Le modèle de la distribution superficielle aléatoire par contre, 

suppose qu'il n'y a pas ou peu de corrélation spatiale entre les sites 

de même énergie, c'est-à-dire que ceux-ci sont distribués totalement 

au hasard sur la surface. 

Il est difficile, a priori, de décider du choix des deux modèles pour 

caractériser l'hétérogénéité d'une surface. Nous constatons que la 

majorité des auteurs étudiant l'adsorption par des surfaces hétérogènes 

ont choisi le premier modèle. Citons HALSEY [60, 6l], HONIG [62], 

ROSS [63], ROSS et OLIVIER [il], ROSS et MORRISON [64], HOUSE et 

JAYCOCK [65], ADAMSON et LING [42], CEROF0LINI [34], HARRIS [66-68] 

et HOBSON [40, 69]. Le second modèle, qui nous semble plus realiste, 



- 35 -

n'a été que peu étudié (HILL [70], TOMPKINS [71], STELLE [72], 

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

METHODE DES TRANSFORMEES INTEGRALES, GENERALITES 

Quel que soit le modèle choisi, la distribution des énergies d'adsorp-

tion des parcelles ou des sites aléatoirement répartis est une fonc­

tion quasiment continue. Considérons dans les deux cas l'isotherme 

locale Q (U ;p;T). Cette fonction correspond à l'occupation des sites 

d'énergie U donnée à la pression p. Si la fonction de distribution 

des énergies locales U sur l'ensemble de la surface est x(U ), l'iso­

therme d'adsorption totale à T et p sera 

et(T;p) = G1(U0Jp1-T) x(Uo) d UQ (1.65) 

u est le domaine de variation de U compris dans l'intervalle 

[oj+ °°][74]. 

L'isotherme totale s'obtient expérimentalement sous la forme d'une 

série de points reliés par une fonction 0 (P) à déterminer. La forme 

analytique est représentée par l'équation (1.65). Le calcul de cette 

intégrale ne peut être mené que si G.(U ,p) et ̂ (U ) sont connues. 

Or, la fonction de distribution des énergies potentielles d'adsorption 

X(U ) est en général la fonction que l'on cherche, pour caractériser 

l'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 à déter­

miner x(U ) à partir de l'isotherme d'adsorption expérimentale 6.(P) 

et d'une isotherme locale supposée, B1(U ,p). SIPS [75] a montré que 

l'équation (1.65) pouvait être 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'ADAMSON et LING [42] est l'une des plus connues et souvent utilisée. 

Leur technique emploie une suite d'itérations graphiques pour résoudre 

l'équation (1.65). La méthode fondée sur l'isotherme locale de Langmuir 

a été modifiée pour l'équation BET (1.28) par DORMANT et ADAKSON [4l]. 

Les deux méthodes ci-dessus (SIPS et ADAMSON), ne font aucune hypothèse 

quant à la forme de la fonction de distribution. Ce n'est pas le cas 

de la méthode de ROSS et OLIVIER [il]. Ces auteurs considèrent la sur­

face comme étant composée d'un nombre limité de parcelles énergétique-

ment homogènes dont la distribution, a priori, est gaussienne et où 

l'isotherme locale est celle de Hill-de Boer (1.53). Une isotherme 

totale théorique peut ainsi être calculée complètement en faisant la 

somme pondérée de tous les recouvrements locaux. En appendice à la 

référence [il], on donne une série d'isothermes théoriques 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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2a/RT$. Une comparaison graphique d'isothermes théoriques avec 1'iso­

therme expérimentale permet de déterminer les paramètres 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) La fonction X(U ) est limitée à une gaussienne ou à une combinai­

son. Le nombre de variables à déterminer ainsi que l'incertitude 

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

b) La combinaison, a priori,de l'isotherme de Hill-de Boer avec la 

distribution gaussienne peutf du point de vue mathématique, cor­

respondre à une intégrale de fonctions effectives 0 et x<u0> 

différentes. Cela conduit à un accord fictif avec le modèle de 

Ross et Olivier, dont des conclusions erronnées sont ensuite tirées 

quant à la surface étudiée; 

c) Pour le moment, seules les isothermes théoriques pour le modèle de 

Hill-de Boer ont été calculées; 

d) La résolution est graphique et nécessite du temps. 

HOUSE et JAYCOCK [46, 78, 79] développèrent une méthode par itération 

numérique pour le calcul de ̂ (U J basée sur les travaux d'ADAHSON et 

LING [42], et de HOUSE et JAYCOCK [65]. Ce procédé nécessite l'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,utilisèrent une fonction de dis­

tribution des énergies d'adsorption asymétrique et présentant une 

"queue" vers les hautes valeurs de U . Dans le même ordre d'idée, 
^ o 

WOJCIECHOWSKI et coll. [80, 81] ont décrit la fonction de distribution 

des énergies d'adsorption par une fonction de distribution de Maxwell-

Boltzmann. Les travaux de CEROFOLINl et de RUDZINSKY seront analysés 

plus en détail ci-dessous. 

APPROXIMATION PAR L'ISOTHERME LOCALE ADMETTANT UME CONDENSATION 

L'isotherme totale étant donnée par 

V P ) = L 0 1 ( V P ) X(V d U0 (1.65) 

CEROFOLINl [34] tente de résoudre l e problème suivant:"Une isotherme 

1OCaIeS1(U1P) étant choisie e t l ' isotherme tota le 0 (p) étant déter­

minée expérimentalement, trouver la fonction de d is t r ibu t ion qui sa t i s ­

fasse l 'équation {1.65)". Dans ce but, i l chois i t le modèle de la d i s ­

t r ibut ion topographique des s i t e s d'adsorption en parcel les et l ' i s o ­

therme de Langmuir comme isotherme locale: 

0 l ( U o ' P ) = f l + p exP{-U0/RT}]_1 (1.42) 

et l ' isotherme DRK cornine isotherme to t a l e : 
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2 
exp{-B(RT In p /p) } <= P S P 

J t P ) = { (1.66) 
1 <= P > P0 

La va l id i t é du modèle choisi es t limitée aux taux de recouvrement 

infér ieurs à la monocouche, c ' e s t - à -d i r e 

et 

pÜ>i<Vp) = 1 (1-67) 

^ 0 t ( P ) = 1 (1-68) 

Reprenant les travaux de HARRIS [65, 67, 68], de HOBSON 140, 69], et 

de HOBSON et ARMSTRONG [82], CEROFOLINI remplace l'isotherme locale 

par l'isotherme discontinue présentée ci-dessous. Par ce choix l'équation 

(1.65) est réduite à une équation intégrale dont la transformée est 

connue. 

L'isotherme locale admettant une condensation 

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

0 <=p < P (U) 
9 (P,U) = { c (1.69) 

î <= P ÏPC(UO) 

Elle est représentée sur la figure 1.7. 
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p (U ) est une pression de condensation qui décroît de façon monotone 
c o 

avec l'énergie U du site. Le problème, traité par le calcul variation-

nel( consiste à trouver la fonction p {u ) telle que la distance entre 

0 (p,U ) et 6.(p,u ) soit minimale pour tous les U . 
C O i O O 

La figure 1.7. montre que cette condition est réalisée pour 

O 1 ( P 0 ( V V = ii (1.70) 

Gxpdt/RTI 
- p / K 

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

locale admettant une condensation la plus proche 
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La combinaison des relations (1.70) et (1.42) conduit à 

p (U ) = K • exp {-u /RT} (1.71) 
C O O 

ou, inversement, 

U (p) = RT In K/p (1.72) 

Ainsi, la meilleure approximation de l ' isotherme locale par l ' i s o ­

therme de condensation sera 

0 <= p < K exp{-U /RT} 
G <p,U ) { ° (1-73) 

1 <-= p > K exp{-UQ/RT} 

La fonction de distribution Xm0L 

En remplaçant les pressions p et p par leurs expressions en fonction 

de U et U respectivement, l'isotherme totale DRK {1.66} peut être oc ooc 

exprimée en fonction de U 
oc 

exp {-B (U -U ) } <= U >. U 
e I0 ) = { oc ooc ' oc ooc (1_74) 

1 <=Uoc<Uooc 

Uooc = RT ln K / po (1.75) 
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L'emploi de l'isotherme de condensation (1.73) réduit l'expression 

intégrale (1.65) à la forme 

W - U X(Uoc> d U o c (1"76) 

' OC 

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

sorption est reliée à l'isotherme totale 0 par 

X(U ) = - 39,.(U >/9U (1-77) 
A OC t OC OC 

donc 

2 
2B(U -U ) exp{-B(U -U ) }<=U ïU n 

oc ooc * oc ooc oc ooc < 1 > 7 g ) 
O C O <=U <U 

oc ooc 

C ' e s t l a fonc t ion de d i s t r i b u t i o n des é n e r g i e s d ' a d s o r p t i o n basée sur 

l ' a p p r o x i m a t i o n de l ' i s o t h e r m e l o c a l e de condensa t i on . De type max-

w e l l i e n , e l l e e s t l i m i t é e à gauche p a r U , l ' é n e r g i e minimale d ' a d ­

s o r p t i o n co r respondan t à p . 

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

ET ADMETTANT IA CONDENSATION LOCALE 

La méthode développée c i - d e s s u s pour l ' i s o t h e r m e l o c a l e de Langmuir 

sur une s u r f a c e hé té rogène e t dont l e s s i t e s d ' a d s o r p t i o n son t r é p a r t i s 
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en parcelles, a été appliquée à l'isotherme locale de Fowler-Guggen-

heim par CEROPOLINI [83], RUDZINSKI [74] a transposé cette approche 

au cas des sites de distribution topographique aléatoire, correspon­

dant mieux à la surface de nombreux cristaux. 

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

graphique des sites en parcelles est 

Q^ (P. U0) = [1 + ̂  expf-fu^+zve^/RTjj"1 (1.79) 

tandis que pour une d i s t r ibu t ion topographique a léa to i re on obt ient 

0* (P»U0) - [1 + I exp{-{Uo+zV0t)/RT}]"1 (1.80) 

Le champ de force moyen créé par les molécules adsorbées est ici fonc­

tion du taux de recouvrement total:© . 

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

le minimum de la distance entre Q (P»U„) et O1 ,_„. (p,U ) conduit dans 
C O 1(FG) O 

ce cas à 

3„'P'U„> = * c o 

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

les relations pression-énergie p (U ) et p (U ) 
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pP(U ) = K exp{-(U +½zV)/RT} (1.81) 

e t 

pa{U ) = K exp{-(U + ZV0J/RT} (1.82) 
C O . 0 t 

Inversement 

I ^ (P) = RT In K/p - H V (1.83) 
oc 

e t 

U (P) = RT In K/p - zV 0_ (1.84) 
OC t 

La comparaison e n t r e (1.83) e t (1.84) ' condu i t à l a r e l a t i o n 

U c c ( P l = U L ( P ) + *> ZV (1 " 2 1 V (1'B5) 

Les s i t e s d ' a d s o r p t i o n de hau te éne rg i e son t mis à c o n t r i b u t i o n 

lo r sque 9 tend v e r s O. D 'ap rès l ' é q u a t i o n ( 1 . 8 5 ) , l a r e l a t i o n e n t r e 

l e s é n e r g i e s p o t e n t i e l l e s maximales d ' a d s o r p t i o n pour une d i s t r i b u t i o n 

topographique des s i t e s en p a r c e l l e s , e t une d i s t r i b u t i o n a l é a t o i r e , 

d e v i e n t 

Ua = D^ + <ï ZV (1.86) 
oc max oc max u ' 

Inversement , l o r sque 0 tend v e r s 1 , l e même argument nous permet 
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d'évaluer la différence entre les énergies minimales d'adsorption 

U3 . = Ve . - >î ZV oc min oc min (1.87) 

Lorsque la d is t r ibu t ion topographique des s i t e s es t a léa to i re (anglais: 

random)i l e domaine estimé des énergies d'adsorption es t é largi d'une 

grandeur zV par rapport à une d is t r ibu t ion en parce l les . Cela s ignif ie 

que la fonction de d is t r ibu t ion X W )»déterminée à pa r t i r du modèle de 

la d is t r ibu t ion topographique a léa to i re ,sera élargie e t ap l a t i e , par 

rapport à la fonction de d i s t r ibu t ion )f (U ) . 

X(IjHO' 

OW/. 
2,5 ao 

I \ * 
1 \ y 

\ ^ 

35 4.0 ^/kcd-moT1 

Fig. 1.8. Comparaison des fonctions de distribution ^P(U ) et 

X3(U ) équations (1.86) - (1.87) obtenues par BUDZINSKI 

[74] . Système: azote-graphite à 78K étudié expérimentale­

ment par ISIRIKYAN et KISELEV L88] 
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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 
efc(p) = exp{-B{RT In pQ/p) > (1.40) 

L'emploi de la pression de saturation de l'adsorbat p , introduite par 

le potentiel thermodynamique de Polanyi»donne de bons résultats pour 

des solides microporeux décrits par l'équation DR. 

Pour les surfaces planes hétérogènes, CEROFOLINI [84] introduit une 

équation DRK modifiée (mDRK) et définie par les conditions 

2 
exp[-B(RT In p /p) }<= p $ p 

0t(P) = {
 m n (1.88) 
1 <= p > p m 

La grandeur p est une pression caractéristique du système adsorbat-

adsorbant, inconnue a priori et déterminée par la meilleure linéari­

sation des valeurs expérimentales par l'équation (1.88). 

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

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

d'adsorption du type II, la monocouche est déjà atteinte à une pression 

p inférieure à p . De plus, les isothermes locales choisies ici ra co c 

(Langiruir ou Fowler-Guggenheim) sont limitées au domaine des couches 

monomoléculaires. Comme SOKOLOWSKI, JARONIEC et CEROFOLINI [43], nous 
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remplacerons p (respectivement p ) par p : la pression à la mono-
o m a 

couche déterminée par la méthode BET qui est valable dans le cas des 

surfaces ouvertes. On aura ainsi la définition alternative pour 9 • 

e t(P) = { 
exp{-B(RT In p /p) } <= p < p. 

<= P > P. 

(1.89) 

Les fonctions de d is t r ibu t ion X (U ) et y (U ) 

Le remplacement dans l ' isotherme tota le 0 (p) (1.89) des pressions 

p et p par leurs expressions en fonction de U et U (1-81) e t 
3 OaC OC 

(1.82), pour les d i s t r ibu t ions topographiques en parcel les et aléa­

t o i r e s , conduit aux isothermes to ta les 

Gf(U^ ) = exp {-B(up - up )2} t oc r l oc oac (1.90) 

pour le modèle des sites en parcelles et 

9 > * ) = exp {-B(U* V +zv<e>!)-l))2} 
t oc oc oac t oc (1.91) 

pour le modèle 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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en parcelles dont la forme mathématique est équivalente à celle obtenue 

pour l'isotherme locale de Langmuir, 

X1^0L) = 2 B'<uL _ u? J-exp{-B(u|- -t/ )2} (1.92) 

pour UP > UP . 
oc oac 

Le même traitement appliqué à l ' isotherme to ta le 0 (U ) (1.91),conduit 

à une relat ion qui permet d'exprimer la fonction de d is t r ibu t ion des 

énergies d'adsorption pour une surface hétérogène avec répar t i t ion 

topographique a léa to i re des s i t e s en fonction de x ^0Oc'" 

^••^^•"l 
oc 

lW^U
&='

e
t<

üoc))) 

L'approximation de l'isotherme de condensation n'est pas la seule 

à être employée. CEROFOLINI [34, 86 ] et RUDZINSKI [8.7] ont également 

étudié l'approximation de l'isotherme locale par une correction asym-

ptotique, c'est-à-dire suivant la loi de Henry. Ces auteurs ont montré 

les conséquences que de telles considérations pouvaient avoir sur la 

fonction de distribution. 

Les paramètres B et zV sont obtenus directement à partir de l'isotherme 

expérimentale 9. (P). Pour p $ p , donc 9 (p) ̂  1, l'équation DRK mo-
t a t 

difiée (1.89) peut s'écrire sous la forme (RUDZINSKI: [85]) 
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in p = - j ^ (in l/9t)
% + In P3 (1-94) 

Avec les expression (1.81) et {1.82) pour p , nous obtenons respective-
cl 

ment les isothermes 

(modèle des sites en parcelles) 

(1.95) 

et 

l n p = " ^ (In I/O,.)15 + In K'(a) - g e t (1-96) 

(modèle de la distribution aléatoire des sites) 

Dans ces expressions, les grandeurs K' et K' sont définies par 

les relations 

K , ( P ) = K.exp{-U^_/RT} (1.97) 

et 

K'(a) = K.exp{-Ua /RT} (1.98) 
Oct C 

Pour le modèle de la d is t r ibu t ion topographique a léa to i re des s i t e s 

(1.96), une représentation graphique de 

In p + *X 0 en fonction de (In 1/9 ) 
RT fc t 
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doit théoriquement donner une droite de pente - 1//ËT RT et d'ordon­

née à l'origine égale à In K'. Le paramètre zv/RT doit cependant être 

ajusté. La meilleure linéarisation permet d'obtenir la valeur de B 

directement liée à la largeur de la distribution x (U ) (1.93). zv/RT 

peut être comparé au facteur 2a/RTß correspondant de l'isotherme de 

Hill-de Boer (1.53). 

La constante K ne peut pas être obtenue directement de manière in­

dépendante. Elle est calculée par la relation (1.47) provenant de la 

thermodynamique statistique [36]. 



P A R T I E E X P E R I M E N T A L E 
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M . PREPARATION DE L'ECHANTILLON DE SOUFRE-« 

Le soufre orthorhombique cristallise dans le groupe spatial Fddd 

[89], Selon NIGGLI [90], les faces {ill}, {113}, {011} et {001} sont 

les plus fréquentes pour le cristal de soufre-ct. Ce sont celles que 

l'on observe sur un cristal dont la croissance s'est développée dans 

une solution de CS- (Pig. 2.2.). Dans le but d'étudier !'adsorption 

sur l'une de ces faces exclusivement, il est nécessaire de préparer 

des cristaux de soufre-a 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-dessous. 

Le matériau de base employé pour la préparation de l'échantillon est 

de la fleur de soufre "Technique" de la maison SIEGFRIED SA. Il s'agit 

d'un mélange de soufre-^ (S ) soluble dans CS- et de soufre amorphe 

{S ) insoluble dans ce solvant. Nous effectuons la séparation des deux 
n 

formes allotropiques à l'aide d'un appareil extracteur de Soxhlet, 

en employant du CS- purifié (SIEGFRIED SA). La solution de S dans 

CS obtenue à 46 C est refroidie et thermostatisée'au minimum pendant 

48 heures à 23 C. L'excès de S cristallise. La solution saturée est 

filtrée puis conservée à 23 C. 

Selon KITCHENER et STRICKLAND-CONSTABLE [9l], une solution formée de 

2/3 de CS- et 1/3 de chloroforme diminue la solubilité de S et favo­

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

Nous avons thermostatisé séparément 100 ml de la solution de CS, 
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saturée de soufre et 50 rai de chloroforme à 23 - 0,1 C, puis le 

chloroforme a été ajouté rapidement. Après 10 secondes environ, des 

miciocristaux de soufre apparaissent. 20 secondes plus tard, nous 

filtrons rapidement la solution sur un large filtre de Büchner, par 

aspiration. Il est nécessaire d'éliminer le plus rapidement possible 

la solution de CS et de chloroforme afin d'éviter l'agglomération 

des cristaux. Ces derniers sont ensuite séchés à l'air, puis tamisés 

sur un filtre de nylon SCRYNEL-FILTRYL dont les mailles ont une lar­

geur de 0,1 mm. Seuls les cristaux de taille inférieure à cette gran­

deur sont conservés pour l'étude de !'adsorption. La distribution des 

particules en fonction de leur dimension a été déterminée à l'aide 

d'un appareil COULTER COUNTER modèle T/A. Elle est représentée par 

la figure 2.1. 

20-

15 

10 

10 20 50 100 b>m 

Fig. 2.1. Distribution des particules en fonction de leur lonr 

gueur maximale (échelle logarithmique) 
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L'opération produit environ 10 g de cristaux de soufre-a en forme de 

bipyramides tétragonales à 8 faces du type {ill} (Fig. 2.3.). On re­

marque encore de très petites faces {011} et {113}. Un contrôle de 

qualité de l'échantillon a été effectué par photographies d'agran­

dissement prises sur un microscope électronique à balayage de marque 

PHILIPS. 

Un échantillon total de 130 g a été préparé de cette manière. Il a 

ensuite été dégazé pendant 1 mois à 10 Torr afin d'éliminer la plus 

grande partie des solvants (CS_ et CHCl ) retenus lors de la cristal­

lisation rapide. 

Fig. 2.2. Cristal de soufre développé dans une solution de CS 

(aggrandissement: 22x) 
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Fig. 2 .3 . Cr is ta l de soufre préparé par précipi ta t ion rapide 

avec du chloroforme (agrandissement: 108 x) 

2 . 2 . DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE 

Les premières mesures d'adsorption ont été effectuées par la méthode 

gravimétrique à l'aide d'une microbalance METTLER ME 21 placée sous 

atmosphère contrôlée (précision 10 g). Cependant, les phénomènes 

secondaires tels que les charges électrostatiques, les courants de 

convection, les courants thermomoléculaires décrits par CZANDERNA 

[92], et surtout la poussée d'Archimede ont rendu impossible une me-
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sure précise de la quanti té adsorbée sur nos échantil lons de surface 

spécifique de 0,05 m /g environ. 

La méthode volumétrique appliquée à l ' a i de de l ' appare i l lage décr i t 

ci-dessous a finalement été adoptée. 

L 'apparei l , schématisé par la figure 2 .4 . , est consti tué d'un groupe 

de pompage, d'une section de stockage des gaz, d'un système de me­

sure de pression, de 2 volumes ca l ibrés et de l ' échan t i l lon . Les 

tubulures sont en verre PYREX. Afin d 'év i te r la diffusion de cer ta ins 

gaz dans la g ra i sse , la section de mesure est équipée de vannes métal­

l iques fournies par L'AIR LIQUIDE SA et montées par un système 

GYROLOK sur des joints métal-verre. Les autres par t ies sont sé­

parées par des robinets SPRINGHAM (haut vide) lubr i f iés à l ' a ide de 

graisse APIEZON N. 
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F i g . 2 . 4 . Schema e t pho tographie de l ' a p p a r e i l 

I e t I I : j auges à c a p a c i t é v a r i a b l e BAROCEL 570 A 

1 : volume c a l i b r é V , = 51,97 cm , tube 0 i n t . 6 mm c a l 

2 : volume é t a lonné V = 106,59 cm 
£< t 

3 : é c h a n t i l l o n de s o u f r e - a ( l l l ) , 103,02 g , 
VE (77 K) = 58,13 cm3 

P: groupe de pompage 

Ô : r o b i n e t à v ide SPRINGHAH 

Ç 3 : vannes m é t a l l i q u e s 
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Le groupe de pompage est constitué d'une pompe à double étage 

EDWARDS EDM2 (pression minimale 5-10 Torr) à laquelle est couplée 

une pompe à diffusion à huile EDWARDS EOl (10 Torr). Un piège à 

azote liquide évite les remontées de vapeurs et joue un rôle d'appoint 

lors du pompage. 

La pression est mesurée au moyen d'un système à 2 jauges à capacité 

variable , du type BARQCEL 570A. Elles permettent une mesure indépen­

dante de la nature du gaz. La première travaille dans un domaine de 

pression compris entre 10 et 10 Torr, la seconde de 1 à 1000 Torr. 

Ces deux jauges sont reliées à un lecteur électronique DATAMETRICS, 

modèle 1173, couplé à un voltmètre digital SOLARTRON 7045. Afin 

d'éviter la variation du signal électrique avec la température, les 

deux jauges sont fixées sur une plaque de cuivre thermostatisé à 

+ o , 
24 - 0,1 C. Les pressions sont lues avec une erreur inférieure à 0,5% 

L'emploi des jauges à capacité évite également 1'utilisation de mano­

mètres a mercure, incompatible avec le substrat étudié ici. 

La partie calibrée de l'appareil est constituée d'un volume V , 

étalonné avant le montage avec du mercure (V = 106,59 cm ), et 

d'un volume calibré par détente (V = 51,97 cm ). Les cellules 

BAROCEL ont un volume mort interne qui varie linéairement avec la 

pression. Il est maximal à la pleine échelle de la cellule et vaut 

0,16 cm pour chacune d'elles. Le volume V . varie avec la pression 
cal r 

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

"V , =V-HP + P2R^V «2.U 
cal a a 
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pour p < 10 Torr, où C1 = (0,16/10) + (0,16/1000) et T est la tempe-
1 3 

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

c a l , 3 , 2 2 
i = + p + p ( 2 . 2 ) 
V R - T 1 R - T R 1 T 

c a l a a a 

où C = 0,16/1000 et C = 0,16. Le gaz est considéré comme parfait. 

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

reliée à V .Le volume mort de cette éprouvette (V ) est calibré 

à la température ambiante et à 77 K. La différence des coefficients 

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

variation non négligeable pour V : 
IJ 

V_ (77 K) = 58,13 cm3 

O 

V (297 K) = 57,20 cm3 

La thermostatisation de l'échantillon est assurée soit au moyen d'un 

ULTRA KRYOSTAT (UK 60 SDW LAUDA) travaillant de -50 à 0°C, soit par 

un bain d'azote liquide (-77 K), ou encore par un mélange d'azote et 

d'oxygène liquéfié (températures comprises entre 79 et 86 K). Dans 

ce dernier cas, la température exacte du bain est déterminée à l'aide 

d'un thermomètre à pression de vapeur d'Argon. La mesure est effectuée 

avec un manomètre à mercure classique. Un cathétomètre assure la lec-

tue à - 0,05 mmHg. La température est alors connue avec une précision 

supérieure à - 0,05 K. 
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! . 3 . MESURE DES ISOTHERMES 

Les mesures d1adsorption sont effectuées dans une salle thermostatisée 

à - 0,1 C. Le support des jauges de pression est thermostatisé à la 

même température que la salle. 

Avant chaque série de mesures, l'échantillon est dégazé sous une pres­

sion de 10~ Torr à la température ambiante et pendant 36 heures au 

minimum. Il est ensuite isolé et plongé dans le bain thermostatique. 

La mesure d'un point de l'isotherme d'adsorption s'effectue en trois 

étapes: 

1) Introduction de gaz de la partie de stockage dans V .La quan-
cai 

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

2) Mise eh contact du gaz et de l'échantillon; 

3) Mesure de la pression d'équilibre et calcul de la quantité de gaz 

restée en phase gazeuse. La quantité adsorbée est obtenue par dif­

férence. 

L'équilibre d'adsorption est déterminé en suivant l'évolution de la 

pression à l'aide d'un enregistreur potentiométrique à papier SERVO-

TRACE SEPRAM. En général, l'équilibre est atteint après 10 minutes. 

L'échantillon est ensuite isolé et une nouvelle quantité de gaz est 

introduite dans V 
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La pression d'équilibre lue par les jauges à une température diffé­

rente de l'échantillon doit être corrigée. Le gaz tend à passer de 

la région la plus froide à 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 thermique. 

Le phénomène est mis en évidence dans une atmosphère raréfiée où le 

libre parcours moyen des molécules est plus grand que le diamètre 

du tube de connection soumis au gradient de température. 

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

gaz le long d'un tube cylindrique: 

ff » fj («y2 + ßy no - 1. y = d/x {2.3) 

où d e s t l e d iamèt re i n t é r i e u r du tube (6 mm dans n o t r e c a s ) , 

X l e l i b r e p a r c o u r s moyen des molécules e t l e s c o e f f i c i e n t s son t 

donnés par l e s r e l a t i o n s 

a = TT/128 

13 = Tt/12 

p = U+gy) / ( l+hy ) 

g = 2 ,5 

h = 2 

Une solution approximative de l'équation (2.3) est suggérée par 

MILLER [94] 

2T 1-<Pi^2> AE . il = U (2.4) 
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où î = (ay +ßy+p) et T > T . Ici y est une valeur moyenne entre 

ytP-i/T,) et y(p,»T,) calculée par la théorie cinétique des gaz. 

Dans notre expérience, les grandeurs p , T- et T sont connues, tandis 

que p est la valeur recherchée. La relation suivante évite la dé­

pendance de y avec p 

y = (Pv d-a2/2,33 • T) " 103 (2.5) 

où p est en mmHg,a est le diamètre moléculaire (sphère rigide) en 

S et T = (T +T)/2. La pression p est alors donnée par 

P1 = (1- (1- (T1A2)*
5 • TD)-P2 (2.6) 

Des valeurs de o en fonction de T ont é té tabulées [95] pour plu­

s ieurs gaz. La re la t ion (2.7) permet de les calculer 

°T *°J '1 + ï> < 2 ' 7 > 

où o_ est le diamètre à la température T , a le diamètre a très 

haute température et C une constante caractéristique. Les valeurs 

de a et C pour les gaz sur lesquels nous avons effectué la correo-
CO 

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

Gaz °a/ C 

Ar 2,99 142 

N2 3,22 105 

CHx 3,33 162 
4 

Nous avons déterminé les isothermes d'adsorption sur le soufre de 

l'argon à 76,9 K et 85,6 K,- de l'azote à 76,9 K et 85,7 K, du néo-

pentane à 253,1 K, 263,1 K et 273,1 K et du méthane à 76,8 K et 79,5 K. 

Pour chaque isotherme, nous avons mesuré environ 50 points répartis 

régulièrement sur le domaine de 0 compris entre 10 et 1. La méthode 

volumétrique nous permet de mesurer des quantités adsorbées de 

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

d'environ 1%. 

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

nateur DIGITAL PDP 1134 A. 



R E S U L T A T S 
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5..1. CALCUL A PRIORI DU POTENTIEL D'ADSORPTION Un 

Le soufre orthorhombigue cristallise dans le groupe spatial Fddd. La 

maille élémentaire contient 128 atomes et a les dimensions a = 10,44, 

b = 12,85 etc = 24,37 & [89]. La face {ill} 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 atomique de l'une de ces 

surfaces élémentaires suffit pour caractériser l'ensemble du plan. 

En utilisant les données eristallographiques de ABRAHAMS [89], STOECKLI-

EVANS et STOECKLI [96]ont calculé par ordinateur les énergies poten­

tielles d'interaction $(z) d'un atome d'argon avec les faces {111), 

(001) et (110) du soufre-a • L'approche suivie est similaire à celle 

de RICCA [10] pour le xénon solide. La surface élémentaire (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,...¾). 

Ils définissent 249 centres de sites d'adsorption formels. 

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

lairement à une distance z = 6 A au-dessus du plan. Tous les atomes 

de soufre se trouvant dans un rayon de 15 A (env. 100 à 150) sont 

pris en considération et $(z) est calculé par sommation directe selon 

la relation (1.12). L'atome adsorbé est ensuite approché de la sur­

face par étapes de 0,2 A et le potentiel $(z) est calculé à chaque 

étape. Le minimum * est obtenu par interpolation. 
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La constante C de la relation (1.12) est celle de KIRKWOOD-MOLLER 

-1 06 
donnée par 1'equation (1.8). Elle vaut C „ = 8504 kj-mol -A pour 

KH 

le potentiel de paire argon-soufre, la polarisabilité d'un atome de 

soufre étant et= 30 -10 cm . Pour l'argon, r = 3,87 A et pour 

le soufre, r = 3,69 (Il s'agit de la distance S S la plus 

faible séparant 2 atomes de cycles différents). La relation (1.10) 

donne la distance d'équilibre de l'interaction de paire argon-soufre 

r = 3,78 K. 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 $ (intervalles de 1 kj-mol ) est donné dans 

la figure 3.2. La moyenne arithmétique des minima du potentiel 

d'interaction est * = -8,26 kJ-mol~ . 
o 

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 à $ au point (x,y). 
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O 

ï/kJ-mof1 

1 2 3 U 5 z/Â 

-2 

-k 

-6 

-8 

-10 

-12 

Fig. 3 . 1 . Potent ie ls d'adsorption typique de l 'argon sur l a face 

(111) du soufre-a (•) e t leurs approximations parabo­

liques (o) décr i tes plus lo in . (Sites formels de coor­

données (1,-9), (3;8) e t (2;2)J. 
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Fig. 3.3. Distribution topographique des énergies potentielles 

d'interaction 9 sur la maille élémentaire de la o 

face {111} (sphère = atome d'argon) 

Seuls les éléments de symétrie du groupe spatial du soufre ortho-

rhombique déterminent la corrélation topographique des sites d'ad­

sorption de même énergie sur toute la surface. Ces derniers ne 

forment pas des parcelles énergétiquement homogènes, mais sont ré­

partis apparemment de façon aléatoire. Ils ont pour voisins des 

sites d'adsorption d'énergie différente. Nous adopterons donc le 

modèle de la surface hétérogène avec une distribution topographique 

aléatoire des sites d'adsorption. 
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Le potent ie l d'adsorption U est r e l i é à $ par la re la t ion (1.15) 
o o 

faisant intervenir l ' énergie de vibration de surface, 

- U = $ + E (1.15) 
o o a 

Pour résoudre cette équation il faut premièrement déterminer la 

fréquence de vibration orthogonale à la surface v1. 

L'énergie potentielle d'interaction $(z) peut être représentée par 

la relation empirique de MORSE [97, 98, 2] 

«(z) = 4 [U-exp{-a(z-z )}>2 + 1] (3.1) 

dans laquelle a est une constante empirique. Pour de légers déplace­

ments autour de la distance d 'équi l ibre z , l 'expression exponentielle 

peut ê t re développée en sér ie et les termes supérieurs négligés. 

La re la t ion (3.1) devient a lors 

*(z) = * [ a 2 < z - z J 2 + 1] (3.2) 

Cette expression est équivalente à l'équation d'une parabole 

y = A x 2 + B x + C (3.3) 

A = * a 2 

o 
2 

B = -2$ a z 
O O 

C = * (a 2 -z 2 + 1) 
o o 
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Les courbes $(z) ,calculées de façon discrète pour chaque site d'ad­

sorption par STOECKLI-EVANS et STOECKLI [96 ], sont approchées dans 

un domaine voisin de la distance d'équilibre z par une régression 

parabolique. Si le mode de vibration de la molécule est décrit par 

le modèle de l'oscillateur harmonique, la relation (1.18) conduit à 

la constante de force 

k = 2A (3.4) 

La fréquence de vibration orthogonale à chaque site, y1, est calculée 

par la relation (1.17). 

Les approximations paraboliques sont représentées sur la figure 3.1. 

ci-dessus pour trois courbes caractéristiques du potentiel $ (z). On 

calcule ensuite le minimum du potentiel d'adsorption U pour chaque 

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

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

d'adsorption vaut U = 8,13 kj-mol , contre $ = -8,26 kj-mol . On 
o o 

constate que la correction (1.15) est relativement faible. 

Les fréquences vx correspondant aux trois courbes 4(z) de la figure 

3.1. sont données dans le tableau 3.1. Elles sont comparées avec les 

fréquences de vibration pour l'argon sur d'autres adsorbants obtenues 

par différents auteurs. 
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Tableau 3.1. Fréquences de vibration vL, -$ , U et E calculées -* ' o o a o 

pour les potentiels et énergies d'interaction $(z) de la 

figure 3.1. Comparaison avec quelques valeurs de la litté­

rature 

o 

12 -1 
ftdsorbant vV10 's 

Sa(IIl) site (1?9) 1,45 

Sa(Hl) Site (3j8) 1,04 

Sa(IIl) site (2f2) 0,66 

Charbon graphitisé[ll] 1,28 

Charbon graphitisé[56] 1,40 

NaCl (100) [99] 1,42 

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

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

potentielle $ mais de la largeur du creux de la fonction 4(z). 

/k j -mol 

12,33 

8,61 

4,69 

8,86 

9,25 

7,43 

U A J - m o l " o 

12,04 

8,40 

4,56 

8,64 

8,97 

7,15 

E V A J-mol~ 
a o 

0,29 

0 ,21 

0,13 

0,22 

0,28 

0,28 

; . 2 . ISOTHERMES MESUREES 

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

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

Les quantités adsorbées à la monocouche, N , sont déterminées par 

la méthode BET. La surface spécifique S est calculée par la relation 
m 



- 76 -

(1.29) à partir de l'isotherme d'adsorption d'aïote à 76,9 K et de 

la valeur standard de la section moléculaire spécifique A = 16,2 A . 
m 

On obtient 

S (N0; 76,9 K) = 0,0599 m
2/g 

Cette valeur, obtenue pour notre échantillon de soufre-a tamisé à 

100 ym, n'est pas directement comparable à celle obtenue par 

SOLLBERGER et STOECKLI [100] pour la fleur de soufre tamisée à 

60 urn (S = 0,40 m /g). 
m 

Parallèlement, de nouvelles valeurs de A sont déterminées pour les 
m 

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 l 'argon sur le soufre-a{l l l} . 

85.7 K 

p/Torr 
FIg. 3.6. Isothermes d'adsorption de l ' azo te sur le soufre-a{111}. 
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O 1 2 3 U 5 p/Torr 
Fig. 3.7. Isothermesd'adsorption du méthane sur le soufre-aflU) 

NJICfmol-g1 

273.1K 

0 100 200 300 Ä00 p/Torr 
Fig. 3.8. isothermes d1 adsorption du néopentane sur le soufre-a{lll} 
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Tableau 3.2. Quantités adsorbées à la monocouche N et surfaces 
am 

moléculaires spécifiques A de différents adsorbats suc 
m 

Sa {111} déterminées à partir de la valeur de S (N.;76,9K) 
m 2. 

A /A2 

m 

16,2 

17,5 

14,3 

15 r 5 

14,5 

13,9 

40,5 

39,6 

41,8 

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

m 
de la l i t t é r a t u r e : 

A (N, ;90 ,5 K) = 17,2 % d e n s i t é du l i q u i d e m 2 ^ 

Am(Ar;77 K) «= 13,8 S d e n s i t é du l i q u i d e [101] 

A (Ar;77 K) = 15,7 Ä sur du no i r de charbon c o r r i g é e 
par r a p p o r t à l ' a z o t e à 77K[l02] 

A (Ar;90 K) = 14,4 A*2 sur du no i r de charbon [102] m fc J 

A (Ar:90 K) = 16,4 A va l eu r a j u s t é e par r a p p o r t 

Gaz 

N 2 

N 2 

Ar 

Ar 

CH4 

CH4 

Néo-

Néo-

Néo-

• C 5 B 1 2 

• C 5 H 12 

• C 5 H 12 

T/K 

7 6 , 9 

8 5 , 7 

7 6 , 9 

8 5 , 6 

7 6 , 8 

7 9 , 5 

2 5 3 , 1 

2 6 3 , 1 

2 7 3 , 1 

N / 1 0 
am 

- 7 n _ 1 

•mol 'g 

6,14 

5,69 

6,94 

6,40 

6,88 

7,18 

2,45 

2 ,51 

2,38 

m à l ' a z o t e [102] 

A (CH ;77 K) = 15 ,8 S 2 d e n s i t é du l i q u i d e 

A (néo-CçH ) ( -46 à +20°C) = 41 % sur charbon g r a p h i t i s é 

A (néo-C cH1 0) (0 - 21°C) = 39-1 %2 sur PVDC [103] 
m 5 12 

A (néo-C,.H,„) (283 K) = 37 X d e n s i t é du l i q u i d e 
m 5 12 
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Les valeurs calculées de A sont en accord avec d'autres déterminations 
m 

[24] à l'exception de celle du méthane généralement citée (A =15,8A ). 

Notre valeur se rapproche toutefois de celle obtenue par calcul à 

partir des données cristallographiques du méthane aux environs de 

-200 C: A =13,6A . Cet accord laisse supposer que le méthane adsorbé 
m 

sur le soufre à 76,8 et 79,5 K est dans un état correspondant à un 

film bidimensionnel solide. 

3 . 3 , REPRESENTATION DES ISOTHERMES SELON L'EQUATION DE DUBININ-

RADUSHKEVICH-KAGANER (DRK) 

Si l 'équation DRK (1.40) exprime l 'adsorption d'un gaz sur un solide, 

une représentation de In N en fonction de (In P /p) doit donner une 

droi te de pente - B R T et d'ordonnée à l ' o r ig ine In N . Les 

isothermes expérimentales sont représentées selon l 'équation DRK 

par les figures 3.9. à 3.12. 
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L'équation DRK n'est pas une expression analytique satisfaisante de 

l'adsorption sur le soufre-a .Aucune des représentations n'est linéaire 

si ce n'est pour les taux de recouvrement faibles. Lorsque la pression 

croît, les valeurs expérimentales divergent de la droite extrapolée 

en lui étant supérieures. Des valeurs de B et de N (DRK) peuvent 

cependant être calculées à partir de la droite définie par les points 

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

3.3. 

La divergence entre les résultats expérimentaux et l'équation DRK est 

due aux fondements mêmes de cette dernière. D'après CEROFOLINI [43], 

l'équation (1.40) est basée sur l'isotherme locale de LANGMUIR (éq. 

(1.42)), laquelle néglige les interactions latérales. Ces dernières 

contribuent de façon positive et non négligeable à l'adsorption. Les 

représentations des figures 3.9. à 3.12. montrent que les interactions 

latérales ne peuvent, en effet, pas être négligées dans le cas de 

l'adsorption sur les surfaces planes telles que celle du soufre-a 

{111}. 

L'introduction de la pression de saturation p par l'intermédiaire 

du potentiel de POLANYI dans l'équation DRK conduit à une valeur ex­

trapolée de N nettement inférieure à celle obtenue par la méthode 

am 

BET. Ceci confirme que l 'équation DRK sous la forme (1.40) ne repré­

sente pas l 'adsorption physique sur une surface plane hétérogène du 

type étudié i c i . Nous montrerons plus loin q u ' i l est nécessaire de 

tenir compte des interact ions l a té ra les et de remplacer p par un 

paramètre adaptable. 
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4 . DETERMINATION DE L'ENERGIE D'INTERACTION LATERALE ET DU 

PARAMETRE B, METHODE DE RUDZINSKI 

L'introduction de p , pression à la monocouche BET, en remplacement 

de p , et l ' u t i l i s a t i o n de l ' isotherme locale de FOWLER-GUGGENHEIK o 

( éq . ( l . 5 l ) ) s u r une surface hétérogène avec une d is t r ibu t ion topo­

graphique a léa toi re des s i t e s d'adsorption permet d'exprimer l ' i s o ­

therme sous la forme proposée par RUDZINSKI [85] 

I n P = '7T^ ( l n 1/6t)H + l n Pa {1-94) 

La pression p es t expl ic i tée en fonction de l 'énergie poten t ie l le 
0 

d'adsorption U en admettant l'isotherme locale de condensation. La 
OC 

re la t ion (1.94) devient 

l n p = - ; r 5 ï <ln l/Qt)h + l n K' - ^ 0 t (1-96) 

K' = K*exp{-ua /RT) [Torr] (1.98) 
oaC 

De manière à permettre la comparaison avec l 'équation DRK (1.40), 

la re la t ion (1.96) es t éc r i t e sous la forme 

0 t = exp{-B[RT(ln ^ - - | ^ 0 fc)f } (1.96') 

La valeur de N , obtenue par la méthode BET, détermine le taux de am 
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recouvrement total 0 . Ce paramètre n'est pas tiré de l'équation 

(1.96') elle-même, dans la présente approche. La représentation de 

In p + zvQ /RT en fonction de (In 1/0 J est linéaire en ajustant 

le paramètre zV. La meilleure droite ainsi obtenue nous donne le 

facteur de proportionnalité entre l'énergie d'interaction latérale, 

zv, et le taux de recouvrement 0 . La pente de la droite, égale à 

(»^ RT) , permet de trouver la constante B que nous noterons B . 
RU*-* 

Nous avons représenté nos isothermes d'adsorption sur les figures 

3.13. à 3.16., selon le modèle de RUDZINSKI, sans tenir compte de 

l ' énergie d ' in teract ion l a té ra le (zv=0) d'une part e t selon la 

meilleure l inéar isa t ion en adaptant zV, d 'aut re pa r t . 

Les résu l ta t s obtenus à pa r t i r des graphiques des figures 3.13. à 

3.16. sont résumés dans le tableau 3.4. 
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Fig. 3.13. Representation selon RUDZINSKI pour l'argon sur le 

soufre-a{lll} 
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lnp+zVQt/RT 
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Fig. 3.14. Representation selon RUDZINSKI pout l'azote sur le 

soufre-a{lll} 
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In p + zV8t/RT 

o T=76 ,8K, ZV=O k j - m o l 

• T = 7 6 , 8 K , z V = 2 , 0 0 k j - m o l 

a T=79 ,5K, ZV=O k j - m o l " 

m T=79 ,5K, z V = 2 , 0 0 k j - m o l 

- 1 
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Fig. 3.15. Representation selon RUDZINSKI pour le méthane sur 

le soufre-ci{lll} 
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Fig. 3.16. Représentation selon RUDZINSKI pour le néopentane sur 
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le soufre-a{lll} 
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Les isothermes d'adsorption sur une surface plane qui ne suivent pas 

l'équation DRK, trop simpliste, peuvent être décrites sous la forme 

proposée par RUDZINSKI jusqu'à une valeur de Q proche de la monocouche. 

La représentation linéaire permet de déterminer : 

a) Le paramètre B lié à la largeur de la distribution des énergies 

d'adsorption. On constate que ce dernier n'est pas invariant avec 

la température. 

b) L'ordonnée à l'origine donne K'. On en tire une pression caracté­

ristique pour l'interaction adsorbat-adsorbant à la température 

considérée assimilable à la pression p de l'équation (1.8S) 

c) Le facteur adapté zv correspondant à l'énergie d'interaction la­

térale . Nous le comparons dans le tableau 3.5. à des valeurs de 

2ct/B théoriques et expérimentales obtenues pour le modèle de HiIl-

de Boer (1.53). On constate que l'énergie d'interaction latérale 

de l'adsorbat sur le soufre-a est nettement inférieure aux va­

leurs théoriques, mais plus proche des valeurs expérimentales 

obtenues pour l'adsorption sur le noir de charbon P-33, graphitisé 

à 2700°C [11]. 
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Tableau 3.5. Energie d ' in terac t ion la te ra le zV pour divers adsorbats 

sur le soufre-a , comparée à quelques valeurs de 2a/ß 

théoriques et expérimentales. 

Gaz et 

température / K 

Ar, 76,9 

Ar, 85,6 

N2, 76,9 

N2, 85,7 

néo-C5H12 

253,1 - 273,1 

CH11, 76,8 - 79,5 4 

z VA J-mol" 

3,20 

3,20 

2,37 

2,37 

6,65 

2,00 

2a/ß exp. sur 

P-SaAJ-InOr1ClI] 

3,87 

3,90 

2,64 

2,62 

(77,5 K) 

(90,1 K) 

(77,5 K) 

(90,1 K) 

_ 

-

2a/ß théor . / 

kJ-mol 

4,20 

4,20 

3,55 

3,55 

12,19 

5,50 

Afin d ' i l l u s t r e r l 'améliorat ion apportée à la représentation DRK 

primit ive, nous représentons sur la figure 3.17. l ' isotherme d'adsor-

ption d'azote à 76,9 K selon la relat ion (1.96 1) . La représentation 
2 

de In N en fonction de (In K'/p + zv0 /RT) linearise l'isotherme 
3 t 

jusqu'à un taux de recouvrement 0 = 0,97 avec un coefficient de 

corrélation égal à 0,99995. 
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5 . 5 , FONCTION DE DISTRIBUTION DES POTENTIELS D'ADSORPTION 

Pour le modèle de la d is t r ibu t ion topographique a léa to i re des s i t e s 

d'adsorption {cf. page 34), la fonction de d is t r ibu t ion expérimen­

ta le des po ten t ie l s d'adsorption x*W ) est calculée par les re la t ions 

(1.92) e t (1.93) en employant les paramètres obtenus par la représen­

ta t ion de RUDZINSKI. L'énergie minimale d'adsorption U , calculée 
c oac 

par la relation (1.84), nécessite la détermination préalable de la 

constante K. 

ARGON SUR LE SOUFRE-q {111} 

Deux fonctions de distribution, représentées par la figure 3.18-, 

sont calculées à partir des isothermes d'adsorption d'argon sur le 

soufre-a {111} à 76,9 K et 85,6 K. La constante K, reportée sur le 

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

vibration orthogonale V1 = 1,00-10 s est une moyenne des fré­

quences de vibration sur tous les sites d'adsorption formels cal­

culées sur la base du modèle de l'oscillateur harmonique. La fré­

quence de vibration parallèle au plan de la surface, V , est prise 

égale à 0,5-10 • s en accord avec les résultats obtenus par HOUSE 

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

atome d'argon vaut m = 6,6359*10" kg. 
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Tableau 3.6. Valeurs de K, B , de la pression p à la monocouche 

RUiJ 3 

BET et du potentiel minimal U pour 1'adsorption 

d'argon sur le soufre-a{lll} à 76,9 et 85,6 K. 

T/K K/106-Torr 

76,9 8,505 

85,6 8,543 

6,161 

5,517 

p /Tor r U /kJ*™°l 
a oac 

46,0 4 ,55 

141,5 4,63 
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Les 2 distributions obtenues à 76,9 K et 85,6 K sont semblables. La 

diminution de B en fonction de la température conduit à un léger 
Ku U 

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

de température considéré. 

La distribution obtenue pour 76,9 K est comparée sur la figure 3.19-

à l'histogramme des distributions des potentiels d'adsorption U 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 X (U ) * mais elle contribue à la détermination 

de l'énergie potentielle minimale d'adsorption U , donnée par la 
oa 

relation (1.84). Le calcul de K par la thermodynamique statistique 

nécessite la connaissance des fréquences de vibration V* et v" qui 

sont approchées par l'intermédiaire du potentiel d'interaction gaz-

solide $(z). Si l'on ne possède pas cette information, K peut être 

calculée par des relations empiriques mais conduisant également à 

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 à 76,9 K: 

a) La relation (1.47), donnée par la thermodynamique statistique, 

considère la molécule adsorbée comme parfaitement localisée avec 

trois modes de vibration: l'un perpendiculaire à la surface, les 
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deux autres , équivalents, parallèles à la surface; 

b) Aux très basses températures, la relation (1.47) peut être rempla­

cée par (1.48) ; 

c) Si l'on considère la molécule adsorbée comme partiellement mobile 

sur une aire équivalente à la section moléculaire spécifique de 

Van der Waals |3F la thermodynamique statistique conduit à la 

relation (1.57) (B = 13,6 • 1O-20 m 2 ) ; 

d) La constante K peut également être évaluée par les relations empi­

riques de HOBSON (1.49) ou d'ADAMSON (1.50). 

Tableau 3.7. Constantes K obtenues pour divers modèles et potentiel 

minimal d'adsorption U^ pour l'argon sur le soufre-a 

{111} à 76,9 K. 

Modèle 

Parfaitement localisé (1.47) 

Basses températures (1.48) 

Partiellement mobile (1.57) 

HOBSON (1.49) 

ADAMSON (1.50) 

L'influence de K aur la position de la distribution x (U ) est 

montrée par la figure 3.20. 

K/10 Torr 

8,505 

25,49 

0,8632 

0,9755 

6,037 

u a
c 

oac 
,/kJ*mol 

4 ,55 

5,25 

3,09 

3,17 

4 ,33 
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La relation de HOBSON est la meilleure approche pour le modèle de 

l'adsorption partiellement mobile. La relation d'ADAMSON, par contre, 

donne une valeur de K qui place la distribution près de celle cal­

culée à partir du modèle de l'adsorption parfaitement localisée et 

représentée par les figures 3.18. et 3.19. 
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AZOTE, KETHANE ET NEOPENTANE SUR LE SOUFRE-Ct -fill) 

Les potentiels d'interaction gaz-solide de l'azote, du methane et du 

néopentane sur le soufre-a {111} n'ont pas été calculés a priori et 

par conséquent les distributions des sites en fonction du potentiel 

n'ont pas été établies. L'absence des courbes de potentiel $(z) em­

pêche 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 

d'adsorption U est obtenue par la relation (1.84), en posant que 
OdC 

p = p(N (BET)). Les fonctions de distribution v (U ) sont ensuite 
a am n oc 

établies à l'aide de la relation (1.93). Elles sont représentées par 

l e s f i g u r e s 3 . 2 1 . à 3 . 2 3 . 

Comme dans le cas de l'adsorption d'argon citée ci-dessus, on cons­

tate que les fonctions de distribution des potentiels d'adsorption 

s'étalent quelque peu lorsque la température augmente. 
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Le modèle de surface hétérogène 

Le calcul préalable des énergies potentielles d'interaction gaz-

solide $(z) entre l'argon et la face {111} du soufre-a puis leur re­

présentation spatiale reportée sur la maquette de la figure 3.3. lève 

l'incertitude sur le choix du modèle de surface hétérogène. L'a­

doption de la distribution topographique aléatoire des sites d'ad-

sorption est justifiée par le fait qu'il n'existe aucune corrélation 

spatiale directe entre les sites d'adsorption de même énergie $ dans 

la maille élémentaire de surface. Il en résulte également une absence 

de corrélation pour l'ensemble de la surface cristalline considérée, 

à l'exception de la translation de maille élémentaire à maille élémen­

taire de surface. Les sites de même énergie ne sont pas regroupés en 

parcelles suffisaroment étendues pour que la surface totale du solide 

puisse être considérée comme la somme d'une série de surfaces homogènes 

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

L'isotherme locale d'adsorption 

Une molécule adsorbée sur une surface hétérogène et de distribution 

aléatoire ne peut se mouvoir librement, parallèlement à cette surface. 

Elle rencontre des barrières de potentiel ÙU. La proportion des molé­

cules ayant une énergie suffisante pour franchir cette barrière est 

donnée par le facteur de Boltzmann exp^AU/k^T} • D'après la maquette 

de la figure 3.3., la barrière de potentiel la plus fréquente est 

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

du soufre-a* Cette valeur est comparée dans le tableau 4.1. à celle 
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obtenue par RICCA, PISANI et GARRONE [lOS] et reportée par GREGG et 

SING [109] pour l'adsorption d'argon sur la face {100} d'un cristal 

de xénon. 

Tableau 4.1. Barrières de potentiel et facteurs de Boltzmann corres­

pondants pour l'adsorption d'argon sur les faces {111} 

de soufre-a et {100} du xénon. 

Ad sor ban t 

Soufre-a {111} 

Au/10~23J-molécule_1 

664 

T A 

76,9 

85,6 

Facteur de Boltzmann 

1,92*10~3 

3,63-10 - 3 

Xénon {100} 396 
76,9 

85,6 

24,0-10 
- 3 

35,1-10 
- 3 

Sur la base de ces r é s u l t a t s , RICCA, PISANI e t GARRONE concluent que 

l 'argon adsorbé sur la face {100} du xénon es t parfaitement loca l i sé ; 

i l l ' e s t à plus forte raison sur la face {111} du soufre-a. Un degré 

de mobilité s i faible j u s t i f i e le choix de l ' isotherme locale de 

FOWLER-GUGGENHEIM (éq. (1.5I)J représentative de l 'adsorption loca l i ­

sée avec interact ion l a t é r a l e . Nous constatons également que le degré 

de mobilité c ro î t avec la température. L'isotherme FOWLER-GUGGENHEIH 

peut ê t re u t i l i s é e pour décrire l 'adsorption aux basses températures. 

Aux températures plus élevées, e l l e devrait ê t re remplacée par l ' i s o ­

therme de HILL-DE BOER représentant l 'adsorption mobile avec in te r ­

actions l a t é ra l e s ou par un modèle hybride tenant compte du degré de 

mobili té. Un t e l modèle nécessite la connaissance préalable de la 

topographie de la surface du sol ide . 
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L'isotherme to ta le d'adsorption 

L'isotherme de DUBININ-RADUSHKEVICH ou ce l le quelque peu différente 

de DUBININ-RADUSHKEVICH-KAGANER sont parmi les seules formes analy­

tiques qui permettent la description de l 'adsorption dans un domaine 

a'étendant de la monocouche jusqu'aux t r è s fa ib les taux de recouvre­

ment. CEROFOLINI [104] donne une importante l i s t e de couples (gaz-

surface hétérogène non poreuse) dont l ' i n t e rac t ion es t décr i te avec 

succès par l 'équation DR. Malheureusement, l ' o r ig ine de ce t t e équation 

es t empirique e t les ra t iona l i sa t ions apportées par exemple par HOBSON 

[40, 69] ou CEROFOLINI [34] ne sont que des jus t i f ica t ions de f a i t s . 

Certains systèmes ne suivent pas l 'équation DR. C'est le cas notamment 

de l 'adsorption par les charbons a c t i f s hétérogènes, par opposition 

aux charbons présentant des propriétés de tamis moléculaires. L ' i l l u s ­

t ra t ion en a été apportée par HOURIET [28] . STOECKLI [105] a modifié 

l 'équat ion DR pour ce cas p réc i s . 

Si la surface es t faiblement hétérogène, e t que les interact ions 

l a t é r a l e s entre molécules adsorbées sont importantes, l 'équation DRK 

n ' e s t plus représentative de l 'adsorpt ion. C'est le cas de l ' adsorp­

tion sur la face {111} du soufre-a décr i te dans ce t r a v a i l . Pour 

j u s t i f i e r l 'équation DRK, CEROFOLINI [34] adopte l ' isotherme locale 

de LANGKUIR. Par ce t t e supposition, i l élimine de la description par 

l 'équat ion DRK tous les couples adsorbat-adsorbant où l ' énerg ie d ' i n ­

teract ion l a té ra le joue un rôle important. RUDZINSKI et co l l . [74] 

su i t par analogie le développement de CEROFOLINI mais en décrivant 
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!'adsorption locale par l'isotherme de FOWLER-GUGGENHEIM. En adop­

tant une pression caractéristique p = p(N (BET)) à la place de la 
a am 

pression de saturation p , introduite par l'intermédiaire du potentiel 

de POLANYI, on obtient une équation DRK modifiée et exprimée par la 

relation (1.96'). (La pression p est exprimée en fonction de l'éner-
â 

gie potentielle de condensation U correspondante), 
ode 

6t = exp{-B[RT(ln ~ - g 0t)]
2} (1.96') 

K' = K exp{-U /RT} est une nouvelle pression caractéristique du 
OâC 

système adsorbat-adsorbant. 

Le paramètre d'hétérogénéité B 
RUD 

Les paramètres B , déterminés pour chaque gaz à chaque température 
RUD 

et donnés dans le tableau 3-4., ne sont pas invariants avec la tempé­

rature comme c'est le cas pour B lié à l'équation .(1.37). Le modèle 

sur lequel est fondée l'équation (1.96') prédit une adsorption par­

faitement localisée. Or nous avons montré ci-dessus que le degré de 

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

tance induit une imperfection croissante du modèle lorsque T croît. 

Une tentative a été effectuée afin de vérifier l'affinité des iso­

thermes obtenues pour différents adsorbats par l'intermédiaire du 

coefficient d'affinité ß de l'équation DB (1.37). Cette tentative 

s'est avérée infructueuse et elle met en évidence une autre diffé­

rence fondamentale entre les équations de DUBININ-RADUSHKEVICH et 
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l'adaptation suggérée par KAGANER dans le cas des surfaces non micro­

poreuses. 

Les fonctions de distribution y [U) 

L'accord trouvé entre la distribution x (U ) calculée à partir de 

l'isotherme d'adsorption d'argon à 76,9 K sur le soufre-a {ili} et 

la distribution des sites d'adsorption en fonction de l'énergie po­

tentielle U déterminée a priori est excellent. Ceci laisse supposer 

o 

que les fonctions de distribution obtenues expérimentalement pour 

l'azote et pour le méthane dans le même domaine de température cor­

respondent bien à la réalité. On remarque cependant que les distribu­

tions s'applanissent légèrement lorsque la température augmente. Il 

s'agit d'une conséquence directe de la diminution de B en fonc-
RuO 

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

distribution). 

Comme l'ont déjà suggéré HOBSON [106] et SCHRAM [107], puis CEROFOLINI 

[104], il semble qu'aux très basses pressions, l'adsorption ne soit 

plus régie par l'équation DR mais par la loi de Henry. Dans ce cas, 

oac 
la distribution x (U ) e s t l i m i t é e à un domaine compris e n t r e U 

e t U . , l ' é n e r g i e minimale du domaine de l a l o i de Henry (U „>U ) 
oH oH oac 

Le f a c t e u r B e s t l i é à c e t i n t e r v a l l e d ' é n e r g i e par [104] 

B - 1 / ( 2 ( U ^ - t £ a c ) RT) (4.1) 
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Puisqu'une variation des potentiels d'interaction en fonction de T n'a 

pas de sens physique, c'est donc B qui varie. La fonction de dis­

tribution x (U ) est par conséquent variable avec la température, ce 

qui est en accord avec les distributions obtenues pour l'adsorption 

sur le soufre-a {111}. 

Les distributions calculées à partir des isothermes d'adsorption du 

néopentane à des températures plus élevées {253,1 K, 263,1 K et 

273,1 K; figure 3.23.) présentent un étalement plus important. Elles 

doivent être regardées avec plus de circonspection. 

L'iostherme locale admettant une condensation 

Le modèle adopté dans ce travail pour déterminer la fonction de dis­

tribution des potentiels d'adsorption assimile l'isotherme locale 

à une isotherme admettant la condensation (CA). Ce modèle est exact 

pour T = O K . Si la température croît, la contribution des sites 

d'adsorption U / U à la variation du taux de recouvrement total 
o oc 

9 en fonction de p devient importante et le modèle perd de son exac­

titude. La condensation étant favorisée par des énergies d'interactions 

latérales élevées, l'approximation de l'isotherme de FOWLER-GUGGENHEIM 

par l'isotherme locale admettant une condensation sera la meilleure 

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

de !'isotherme locale de LANGMUIR. 
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Influence de la constante K 

Si la forme de la fonction de distribution peut être connue avec 

une bonne précision, il n'en est pas de même de la position de cette 

fonction sur l'échelle des énergies U . La localisation dépend du 

choix de la constante K liée à l'état énergétique de la molécule ad-

sorbée et qui ne peut être tirée directement de façon indépendante 

de l'isotherme d'adsorption. Cette situation est illustrée par la 

figure 3.20. où l'on représente la fonction de distribution des 

potentiels d'adsorption de l'argon sur le soufre-a{lll} déterminée 

à 76,9 K, pour des valeurs de K déterminées par les relations de la 

thermodynamique statistique et par des relations empiriques. L'éner­

gie minimale d'adsorption U est déterminée par la relation (1.S4) 
oac 

Ua = RT In — - zV e (1.84) 
oac p t 

a 

Elle dépend de la constante K ainsi que du choix arbitraire de p 
a 

pris dans ce cas comme la pression à la ntohocouche BET, zV étant 

déterminé par la meilleure représentation linéaire selon RUDZINSKI. 

Cette même représentation permet de déterminer K' = K exp{-U /BT}. 

Dans le cas de l'argon à 76,9 K, si l'on choisit U = 4,5 kJ"mol , 3 oac 

valeur du plus faible potentiel d'adsorption calculé a priori, la 

valeur de K correspondante est 2,89'10 Torr, proche de la valeur 

donnée par la relation approximative aux très basses températures 

(1.48) et reportée dans le tableau 3.7. inversement, si l'on choisit 

6 
K = 8,505-10 Torr, calculée par la thermodynamique statistique (1.47) 

pour une adsorption parfaitement localisée, l'énergie minimale d'ad-
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sorption vaut 3,72 kj*mol , donc légèrement moins que celle cal­

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

K est considérée comme une grandeur indépendante du potentiel U et 

invariante pour toute la surface. En fait, elle est fonction des 

fréquences de vibration v1 et v" liées à chaque site pour l'adsorption 

localisée ou de y-1 et ß, aire à disposition de chaque molécule, pour 

l'adsorption partiellement mobile. 
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CONCLUSION 

La p r é c i s i o n avec l a q u e l l e l e s i so thermes d ' a d e o r p t i o n de p l u s i e u r s 

gaz à d i f f é r e n t e s t empéra tu res on t é t é mesurées a permis de t e s t e r 

l a v a l i d i t é du modèle d ' a d s o r p t i o n proposé par RUDZINSKI, pour une 

s u r f a c e hé té rogène avec une d i s t r i b u t i o n a l é a t o i r e des s i t e s . La 

d i s t r i b u t i o n topographique des é n e r g i e s p o t e n t i e l l e s d ' a d s o r p t i o n 

sur l a face {111} du sou f r e - a e s t en e f f e t a l é a t o i r e e t l a fonc t ion 

de d i s t r i b u t i o n l a p l u s p robab le e s t de type maxwel l ien . L ' h é t é r o g é ­

n é i t é de c e t t e su r f ace e s t suffisamment é l e v é e pour que l ' a d s o r p t i o n 

s o i t l o c a l i s é e e t peu mobile par s u i t e de s b a r r i è r e s é n e r g é t i q u e s 

e n t r e s i t e s . E l l e peu t ê t r e d é c r i t e par l ' i s o t h e r m e de FOWLER-

GUGGENHEIM. 

L ' e x c e l l e n t accord c o n s t a t é e n t r e l e s f o n c t i o n s de d i s t r i b u t i o n , o b ­

t e n u e s par l e t r a i t e m e n t de l ' i s o t h e r m e d ' a d s o r p t i o n e t c a l c u l é e s a 

p r i o r i par l a somme des é n e r g i e s d ' i n t e r a c t i o n de p a i r e s , j u s t i f i e 

l e t r a i t e m e n t employé i c i e t confirme l a d i s t r i b u t i o n e x p é r i m e n t a l e . 

Les mesures e f f e c t u é e s montrent que l ' i s o t h e r m e de DUBININ-RADUSHKEVICH-

KAGANER ne peu t pa s r e p r é s e n t e r l ' a d s o r p t i o n sur une su r f ace non p o ­

r euse l o r sque l e s i n t e r a c t i o n s l a t é r a l e s son t r e l a t i v e m e n t impor tan tes 

par r a p p o r t à l ' é n e r g i e d ' a d s o r p t i o n . Les m o d i f i c a t i o n s a p p o r t é e s à 

l ' é q u a t i o n DRK p e r m e t t e n t l a d e s c r i p t i o n du phénomène d ' a d s o r p t i o n . 

La nouve l l e équa t ion proposée repose sur l e pa ramèt re d ' h é t é r o g é n é i t é 

BD„_, l a p r e s s i o n c a r a c t é r i s t i q u e K1 e t l ' é n e r g i e d ' i n t e r a c t i o n l a t é -
KUD 

ra ie moyenne zV ayant chacun un sens physique p réc i s . 
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Sur la base des résultats obtenus ici, il est souhaitable que d'au­

tres vérifications de la concordance entre les fonctions de distri­

bution "théoriques" et "expérimentales" soient établies. Le cas du 

méthane semble un choix approprié. Le raffinement du modèle de l'iso­

therme locale admettant une condensation ainsi que l'extension de 

la description aux domaines de l'adsorption en couche multimolécu-

laire et de la loi de Henry sont également envisageables. Finalement, 

l'étude des grandeurs thermodynamiques liées à l'adsorption sur des 

surfaces hétérogènes peut être abordée sur la base des mesures ef­

fectuées dans ce travail et dans le contexte de ces modèles théori­

ques. 
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LISTE DES SYMBOLES 

p o t e n t i e l thermodynamique d ' a d s o r p t i o n se lon POLANYI 

A s e c t i o n m o l é c u l a i r e de l ' a d s o r b a t 
m 
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l ' é q u a t i o n de LENNARD-JONES 

c o n s t a n t e s t r u c t u r a l e e t pa ramèt re d ' h é t é r o g é n é i t é de 
l ' a d s o r b a n t 
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(1.37) 
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adsorbées 
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constante d'adsorption d 'or igine s t a t i s t ique ou dyna­
mique 
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N quantité de gaz adsorbé {en mol/g) 
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s t 
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ANNEXE 

Les pages suivantes donnent les couples pression - quantité adsorbée 

des isothermes expérimentales sur la base desquelles les calculs de 

ce travail ont été effectués. 



P/TORR 
0.31000E-02 
0.67000E-02 
0*10600E-01 
0.15300E-01 
0.20400E-01 
Ö.26200E-01 
0.32700E-01 
0.39700E-01 
0.46900E-01 
0.55000E-Oi 
0.72300E-01 
O.lOÛOOE-rOO 
0.16Û00E+00 
0.22000E-K)O 
0.29000E+00 
0.37000E+00 
0.45000E+00 
0.54000E-fOO 
0.64000E+00 
0.75000E+00 
O.B7000E+00 
0.98000E+00 
0.11200E+01 
0.12400E+01 
O.13700E+01 
0.14900E+01 
0.1Ó200E+01 
0.17500E+01 
0.18300E+01 
0.24300E+01 
0.30300E+01 
0.37350E+01 
0.44380E+01 
0.51400E+01 
0.59030E+01 
0.Ó8G00E+01 
0.76000E+01 
0.B4000E+01 
0.93000E+01 
0.10200E+02 
O.JG900E-t02 
0.11Ö00E+02 
0.1.2SOOE+02 
0.13900E+02 
0.15100E+02 
0.1Ó400E+02 
0.Ì7700E+02 
0.19200E+02 
0.20600E+02 
0.22300E+02 
0.2420ÛE+02 
0.26100E+02 
0.28200E+02 
0.30400E+02 
0.32S00E+02 
0.354ÖOE+02 
0.30200E+02 
0.41200ET02 

NA/MOL.G-I 
0.10000E-08 
0.20000E-08 
0.30000E-08 
0.40000E-08 
0.50000E-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 
0.30000E-07 
0.35000E-07 
0.40000E-07 
0.45000E-07 
0.50000E-07 
0.55000E-07 
0.60000E-07 
0.65000E-07 
Ö.70000E-07 
0.75000E-07 
0.80000E-07 
0.85000E-07 
0.90000E-07 
0.95000E-07 
0.10000E-06 
0.12000E-06 
0.14000E-0Ó 
0.1Ó000E-06 
0.18000E-06 
0.20000E-06 
0.22000E-06 
0.24000E-OÓ 
0.26000E-0Ó 
0.28000E-06 
0.30000E-06 
0.32000E-06 
0.34000E-06 
0.3Ó000E-06 
0.38000E-0Ó 
0.40000E-0Ó 
0.42000E-OÓ 
0.44000E-06 
0.4Ó000E-0Ó 
0.48000E-0Ó 
0.50000E-0Ó 
0.52000E-06 
0.54000E-0Ó 
0.56000E-0Ó 
0.58000E-06 
0.60000E-0Ó 0.62000E-06 0.64000E-Oe 0.66000E-0Ó 0.68000E-06 



ABSORPTION !.< ARGON SUR LEI SOUFRE-ALPHA ( 1 11 > 

711"HPERATUFfE ME L JSOTHERME: T/K == 8 5 . 6 0 
wl.tïJORPTÏON A LA MONOCOUCHE ! NAh/MOL.G-1 = 0 .639Ó8E-06 

I 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
? 

10 
11 
12 
13 
11 
15 
16 
17 
18 
IV 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
l'y 

33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 

O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O, 
O. 
O, 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O, 
O, 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O, 
O, 
O. 
O. 
O. 
O, 
O, 
O. 
O, 
O, 
O, 
O, 
O. 
O, 
O, 
O, 
O. 
O, 
O, 
O, 
O, 
O, 
O. 
O, 
O. 
O, 
O. 

P/TORR 
13000E-01 
29100E-01 
46800E-01 
70500E-01 
10120E+00 
14Ó20E+00 
18200E+00 
. 22080E + 00 
2Ó030E+00 
30250E+00 
40500E+00 
57000E+00 
76500E+00 
11750E+01 
15200E+01 
18900E+01 
22900E+01 
26900E+01 
•31400E+01 
.3A00OE+01 
• 40300E + 01 
• 45000E + 01 
. 4975ÖE+01 
54600E+01 
59600E+01 
,64800E+01 
,70200E+01 
75400E+01 
,80600E+01 
.10310E+02 
,13050E+02 
, 16400E+02 
, 19200E+02 
. 22200E+02 
. 2S230E+02 
•28800E+02 
. 32500E + 02 
,3650OE+O2 
, 40700E + 02 
. 45000E+02 
.49600E+02 
, 54250E + 02 
, 58800E+02 
, 63300E+02 
, 68000E + 02 
.72700E+02 
.77800E+02 
.83300E+02 
.Ö9300E+02 
.95600E+02 
, 10260E+03 
. 1100GE + 03 
,11770E+03 
. 12560E+03 
• J3260E+03 

NA/MOL.G-
0.10000E-
0.20000E-
0.30000E-
0.40000E-
0.50000E-
0.60000E-
0.70000E-
0.80000E-
0.90000E-
0.10000E-
0.12000E-
0.15000E-
0.20000E-
0.2500ÖE-
0.30000E-
0.35000E-
0.40000E-
0,4500OE-
0.50000E-
0,55OuOE-
0.AOOOOE-
0,65000E-
0,7000OE-
0.75000E-
0.80000E-
0.850Ö0E-
0.90000E-
0,95000E-
0.10000E-
0.12000E-
0.14000E-
0.16000E-
0.18000E-
0.20000E-
0.22000E-
0,24000E-
0,26000E-
0.2S000E-
0,30000E-
0,32000E-
0,34000E-
0,36000E-
0,38000E-
0,4000OE-
0,42000E-
0,44000E-
0,46000E-
0,4SOOOE-
0,50000E-
0.52000E-
0.54000E-
0.5Ó000E-
0.58000E-
0,60000E-
0.62000E-

-1 
-08 
-08 
-08 
-08 
-08 
-OS 
-08 
-08 
-08 
-07 
-07 
-07 
07 
-07 
-07 
-07 
-07 
-07 
-07 
-07 
-07 
-07 
-07 
-07 
-07 
-07 
-07 
-07 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 
-06 



AJiKOFvPÏÏON h FtZOlL" SUR LE SOUFFcE-ALPHAMll) 

iFriFTRfiTURE I.'E L ISOTHERME: TYK - 7 6 . 9 0 
AUSORPTIÜN A LA MONOCOUCHEt NAM/MOL. G- I = 0 .61411E-Ö6 

1 
1 
r, 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 • 
29 
30 
31 
7 T 

33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
43 
49 
50 
51 
52 
53 
54 

O, 
O, 
O, 
O, 
O. 
O. 
O. 
O, 
O. 
O, 
O, 
O, 
O. 
O. 
O. 
O, 
0, 
O, 
O. 
O. 
O. 
O. 
0-
O, 
O, 
O, 
O, 
O, 
O. 
O. 
O. 
O, 
O, 
O, 
O, 
O, 
O, 
O. 
O, 
O. 
O, 
O, 
O, 
O, 
O, 
O, 
O, 
O, 

o. 
O 
O 
O 
O 
O 

P/TORR 
•32000E-02 
.61000E-02 
.12750E-OJ 
.20500E-Ol 
.28700E-Ol 
.3850OE-Ol 
.49200E-Ol 
,6200OE-Ol 
. 73Û00E-01 
,86000E-Ol 
. 10200E + 00 
. 13000E400 
, 17900E400 
.27500E+00 
. 39000E+00 
,51900E+00 
,65300E+00 
,794OOE-I00 
,94900E+00 
, 11130E-FOl 
, 12900E + 01 
, 14830E+01 
. 16840E+01 
. îoesoE+oi 
.2103OE+O1 
.23350E+01 
.25700E+01 
,28000E+01 
,33000E+01 
,44300E+01 
.56700E+01 
, 70000E + 01 
,S4400E+01 
, 10020E402 
, 11300E+02 
. 13700E+02 
. 15810E+02 
. 18120E+02 
.20500E+02 
.23130E+02 
.26220E+02 
.29680E+02 
,33200E+02 
.37000E+02 
,41400E+02 
, 45Ä00E+02 
•51700E+02 
,58000E+02 
.65100E+02 
,73000E-I 02 
.81300E+02 
.89900E+02 
.98700E+02 
. 10720E + 03 

NA/MOL.G-1 
0.50000E-09 
0.10000E-08 
0.200O0E-08 
0.30000E-08 
0.40000E-08 
0.50000E-08 
0.60000E-08 
0.70000E-08 
0.80000E-08 
0.90000E-08 
0.10000E-07 
0.12000E-Ö7 
0.15000E-07 
0.20000E-07 
0.25000E-07 
0.30000E-07 
0.35000E-07 
0.40000E-07 
0.45000E-07 
0.5O00OE-O7 
0.55000E-07 
0.60000E-07 
O.Ó5000E-07 
0.70000E-07 
0.75000E-07 
0.80O00E-07 
0.85000E-07 
0.90000E-07 
0.10000E-06 
0.12000E-06 
0.14000E-06 
0.16000E-06 
0.18000E-06 
0.20000E-06 
0.22000E-06 
0.24000E-06 
0.26Ö00E-06 
0.28000E-06 
0.30000E-06 
0.32000E-0Ó 
0.34000E-06 
0.3600ÛE-06 
0.38000E-06 
0.40000E-06 
0.42000E-06 
0.44000E-06 
0.46000E-06 
0.48000E-06 
0.50000E-06 
0.52000E-06 
0.54000E-06 
0.56000E-06 
0.58000E-06 
0.60000E-06 



ADSORPTION H AZOTE SUR LE SOUfRE-ALPHA< U l ) 

TEMPERATURE DE L JSOTHERME : T/K = 85.70 
ABSORPTION A LA MONOCOUCHE ! NAM/MOL.P-1 ~ 0.5Ó924E-0Ó 

I 
1 
*;» 
-i 

A 

6 
7 
8 
9 
10 
Ji 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
1.8 
19 
20 
21 
"?'.> 

23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
3 A 
37 
30 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 

FVTORR 
0.15100E-01 
0.30300E-01 
0.A5500E-01 
O. J.0820E + 00 
0.16Ó00E+00 
0.23300E+00 
0.30280E+00 
0.37000E+00 
0.43700E+00 
0.50700E+00 
0.58500E+00 
0.75100E+00 
0.10200E+01 
0.15370E+01 
0.21000E+01 
O.27500E+O1 
0.33500E+01 
0.40500E+01 
0.48000E+01 
0.55300E+01 
0.63500E+01 
0.72100E+01 
0.81000E+01 
0.90300E+01 
0.10Û50E+02 
0.11130E+02 
0.12250E+02 
0.13470E+02 
0.16230E+02 
0*22310E+02 
0.29450E+02 
0.37500E+02 
0.45300E+02 
0.54700E+02 
0.64800E+02 
0.75300E+02 
Ö.86600E+02 
0.98100E+02 
0.11020E+03 
C.12260E+03 
0.13500E+03 
0.14750E+O3 
0.1Ó020E+03 
0.17350E+03 
0.18Ó40E+03 
0.19930E+03 
0.21230E+03 
0.22520E+03 
0.23020E+03 
0.25110E+03 
0.26400E+03 
0.276B0E+03 
0.28960E+03 

NA/MOL.G-1 
0.50000E-09 
0.10000E-08 
0.20OOOE-O8 
0.30000E-08 
0.40000E-08 
0.50000E-08 
0.60000E-08 
0.70000E-08 
0.80000E-OS 
0.90000E-08 
0.10000E-07 
0.120ÖOE-07 
0.15000E-07 
0.20000E-07 
0.25000E-07 
0.30000E-O7 
0.35000E-07 
0.40000E-07 
0.450ÖOE-07 
0.50000E-07 
0.55000E-07 
0.60000E-07 
0.Ó5000E-07 
0.70000E-07 
0.75000E-07 
0.80000E-07 
0.85000E-07 
0.90000E-O7 
0.10000E-06 
0.12000E-0Ó 
0.14000E-0Ó 
0.16000E-0Ó 
0.J8000E-0Ó 
0.20000E-06 
0.22000E-06 
0.24000E-OÓ 
0.26000E-06 
0.28000E-0Ó 
0.30000E-0Ó 
0.32000E-06 
0.34000E-06 
0.36000E-06 
0.380O0E-0Ó 
0.40000E-06 
0.4200OE-O6 
0.44000E-06 
0.46000E-06 
0.48000E-OÓ 
0.50000E-06 
0.52000E-OÓ. 
0.54000E-0Ó 
0.56000E-06 
0.5S000E-06 



BORPIlON DE (IEThViNE SUN LE tîOUFRE-ALF HA< 111 ) 

MfERATURE DE L ISOTHERliE! T/K = 7 6 . 8 0 
SORPTION A LA rfONOCCJUCHE: NAM/MOL.G-1 = 0 .68814E-0Ó 

I 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
V 
10 
11 
12 
13 . 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
T»? 

23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 

O, 
O, 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O, 
OH 

O. 
O, 
O. 
O. 
O. 
O. 
O, 
O. 
O, 
O, 
O. 
O. 
O. 
O, 
O. 
O. 

o. 
O, 
O. 
O, 
O. 
O, 
O, 
O, 
O, 
O, 
O, 
O, 
O. 
O, 
O 
O. 
O 

P/TORR 
3320OE-02 
44100E-02 
5750OE-02 
74000E-02 
91900E-02 
11120E-01 
13130E-01 
15200E-01 
17330C-01 
.19690E-01 
,22130E-Ol 
,24700E-Ol 
,27370E-01 
.30110E-Ol 
•33180E-01 
.36200E-Ol 
.392Û0E-01 
•42500E-01 
49200E-01 
.54300E-Ol 
Ó3600E-01 
• 71200E-01 
,78600E-Ol 
.B6800E-01 
•95300E-01 
,10440E+00 
. 11370E+00 
..12320E + 00 
,14300E+00 
, 1Ó320E+00 
, 18150E+00 
,20150E+00 
,22200E+00 
, 24350E+00 
, 26550E + 00 
.28900E+00 
.31300E+00 
.33750Ë+00 
, 36300E + 00 
.38900E+00 
.41700E+00 
.44Ó00E+00 
.47700E+00 
.51300E+00 
,5S750E+00 
,60950EiOO 
•66300E+00 
.72100E+00 
.78600E+00 
•8Ó400E+00 
.94300E+00 
. 10260E+01 

NA/MOL.G-1 
0.15000E-07 
0.200O0E-O7 
0.25000E-07 
0.30000E-07 
0.35000E-07 
0.40000E-07 
0.45000E-07 
0.50000E-07 
0.55Q00E-07 
0.Ó0000E-07 
0.65000E-07 
O.70OOOE-07 
0.75000E-07 
0.80000E-07 
0.B50OOE-07 
0.9OOOOE-O7 
0.95000E-07 
0.10000E-06 
0.11000E-06 
0.12000E-06 
0.13000E-06 
0.14000E-06 
0.15000E-06 
0.16000E-06 
0.17000E-0Ó 
0.18000E-06 
0.19000E-0Ó 
0.20000E-0Ó 
0.22000E-0Ó 
0.24000E-06 
0.26000E-06 
0.28000E-06 
0.30000E-06 
0.32000E-06 
0.34000E-OÓ 
0.3Ó000E-0Ó 
0.3S000E-06 
0.40000E-06 
0.42000E-06 
0.44000E-06 
0.4Ó000E-06 
0.4S000E-0Ó 
0.50000E-06 
0.52000E-06 
0.54000E-06 
0.5Ó000E-0Ó 
0.58000E-06 
0.60000E-06 
0,62000E-Oo 
O.Ó4000E-0Ó 
0.Ó6000E-0Ó 
0.6S000E-06 



ADSORPTION DE METHnNfT SUR LE SOUFRE-ALPHA< 111 ) 

TEMPERATURE DE L ISOTHERME: T/K = 79*50 
ADSORPTION A LA MONOCOUCHEÎ NAM/MOL.G-1 = 0 . 7 1 8 0 2 E - 0 6 

I 
1 
r> 
2 
4 
5 
6 
7 
e 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
2<f> 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 

O, 
O, 
O, 
O, 
O, 
O, 
O, 
O, 
O. 
O. 
O, 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O, 
O, 
O. 
O. 
O. 
O, 
O. 
O. 
O. 
O, 
O. 
O. 
O. 
O. 
O, 
O, 
O, 
O. 
0. 
0. 
0. 
O. 
O. 
O, 
O, 
O, 
O, 
O, 
0« 
O. 
0« 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 

P/TORR 
,51000E-02 
,70800E-02 
.92200E-02 
.11610E-OI 
,14400E-Ol 
,17420E-Ol 
.20550E-Ol 
,23900E-Ol 
,27530Ë-01 
,31400E-Ol 
,35100E-Ol 
,40000E-Ol 
,44300E-Ol 
,49000E-Ol 
,53800E-Ol 
,5860OE-Ol 
,63800E-Ol 
,68900E-Ol 
,79600E-Ol 
,90800E-Ol 
, 10220E + 00 
• 11Ó70E+00 
. 12680F. + 00 
14100E+00 
15520E+00 
• 17080E + 00 
1B400E+00 
. 19900E+00 
23000E+00 
,26400E+00 
,29800E+00 
,33300E+00 
,36900E+00 
,40600E+00 
,44400E+00 
,48100E+00 
,51800E+00 
,55600E+00 
,59700E+00 
,64100E+00 
•6S900E+00 
, 73900E + 00 
,79100E+00 
,85000E+00 
91500E+00 
, 98300E+00 
,10780E+01 
11650E+01 
, 12100E + 01 
, 13770E + 01 
.15050E+01 
16450E+01 
. 18050E + 01 

NA/MOL.G-
0.15000E-
0,20000E-
0,2500OE-
0,30000E-
0.35000E-
0,40000E-
0,45000E-
0.50000E-
0.55000E-
0.60000E-
0.65000E-
0.70000E-
0.75000E-
0.80000E-
0.8S000E-
0.90000E-
0.95000E-
0,1000OE-
0,UOOOE-
0.12000E-
0.13000E-
0.14000E-
0.15000E-
0,16000E-
0.17000E-
O,JSOOOE-
0,19000E-
0,20000E-
0,22000E-
0.24000E-
0.2Ó000E-
0.28000E-
0.30000E-
0.32000E-
0.34000E-
0.36000E-
0,38000E-
0,40000E-
0.42000E-
0,44000E-
0.46000E-
0,4800OE-
0.50000E-
0.52000E-
0.54000E-
0,56000E-
0,58000E-
0.60000E-
0,62000E-
0.64000E-
0.66000E-
0.68000E-
0.70000E-
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-06 
-06 
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ADSORPTION DE NEOPENTANE SUR LE 50UFRE-ALPHA(111) 

ïl: HPFfRATURfT DE L ISOTHERhE: T/K = 253.15 
ADSORPTION A LA MONOCOUCHE: NAH/MOL.G-I. = 0.24571E-0Ó 
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8 
? 
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1 1 
12 
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14 
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18 
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21 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
31 
35 
36 
37 
38 
39 
10 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
4? 
50 
Hl 
52 

O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O, 
O, 
O. 
O, 
O, 
O, 
O, 
O, 
O, 
O. 
O-
O. 
O. 
O. 
O, 
O. 
O. 
O. 
O. 
O, 
O. 
O, 
O. 
O. 
0, 
O, 
O. 
O. 
O. 
O. 
O, 
O. 
O, 
O. 
O, 
O. 
O. 
O. 
O. 
O, 
O. 
O. 
O. 
O. 
O, 

P/TORR 
,1130OE+OO 
.22300E+00 
.33400E+OO 
44500E+00 
.55600E+00 
•Ó6B00E+00 
77800E+00 
•H&700E+00 
.99S00E+00 
.11080E+01 
•12180E+01 
.133O0E+O1 
.14390E+01 
.1550ÜE401 
•16600E+01 
.17720E+01 
,18820E+01 
, 19920E+Ö1 
,21020E+01 
,22130E+01 
,32200E+01 
.44300E+01 
.55400E+01 
.Ó6500E+01 
,77400E+01 
,08700E+01 
, 99900E+01 
. 11090E+02 
. 12220E + 02 
,13370E+02 
, 14300E+02 
, 15Ó40E+02 
, 1Ó800E + 02 
, 179B0E + 02 
, 19170E+02 
, 20360E+02 
•21S8ÖE+02 
• 22820E + 02 
25300E4 02 
,27850E+02 
,3Ü420E+02 
,33300E+02 
,362S0E+02 
,39300E+02 
,42600E+02 
. 45900E + 02 
,49300E+02 
,52O00E+O2 
56250E+02 
, 59800E+02 
.63300E+02 
,66700E+02 

NA/MOL.G-1 
0.50000E-09 
0.10000E-08 
0.15000E-08 
0.20000E-08 
0.25000E-08 
0.30000E-08 
0.35000E-OB 
O*AOOOOE-OB 
0.45000E-08 
0.5000ÖE-08 
0.55000E-0B 
0.60000E-08 
0.Ó5000E-08 
0.70000E-08 
0.75000E-08 
0.80000E-08 
0.85000E-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 
Û.45000E-07 
0.50000E-07 
0.55000E-07 
0.60000E-07 
0.65000E-07 
0.70000E-07 
0.75000E-07 
"0.80000E-07 
0.85000E-07 
0.90000E-07 
0.95000E-07 
0.10000E-06 
0.11000E-06 
0.12000E-06 
0.13000E-06 
0.14000E-06 
0.15000E-06 
0.16000E-OÓ 
0.17000E-0Ó 
0.1B000E-06 
0.19000E-0Ó 
0.20000E-06 
0.21000E-06 
0.22000E-0Ó 
0.23000E-06 
0.24000E-06 



AItBORPTION DE NEOPENTANE SUR LE SOUFRE-ALPHAU i 1 > 

TEMPERATURE BE L ISOTHERMEi T/K = 2 6 3 . 1 5 
AIiSORPTION A LA MONOCOUCHE: MAM/MOL.6-1 = 0 .2S132E-06 
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•46 
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49 
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O, 
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O, 
O. 
O. 
O, 
O, 
O, 
O. 
o. 
O. 
O, 
O, 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O, 
O. 
O. 
O. 
O. 
O. 
O, 
O. 
O. 
O, 
O, 
O. 
O. 
O. 
O, 
O. 
O. 

P/TORR 
.22000E400 
•42500E+00 
.61300E+00 
•79800E+00 
,98200E+00 
,11550E-JOl 
. 13230E+01 
,14920E+01 
, 16610E + 01 
• 18320E+01 
.20020E+01 
,21700E+01 
,23400E+01 
.25090EtOl 
,26790EtOl 
,28490EtOl 
,30180EtOl 
,31880EtOl 
,3357OEtOl 
,35260EtOl 
,52400EtOl 
.69300EtOl 
.86700EtOl 
, 10380Et02 
,12090E+02 
. 13830E + 02 
. 15570E + 02 
. 17280E + 02 
> 19030E + 02 
20840E+02 
•22650E+02 
•24450E+02 
•26260E+02 
•28080E+02 
.29990E+02 
. 31920E + 02 
33890E+02 
.35940E+02 
.40200E+02 
,44300E+02 
,48B00Et02 
,53300E+02 
• 58200E + 02 
63000E+02 
.Ä8100E+02 
73200E+02 
,78300E+02 
.83700E+02 
89200E+02 
,94700E+02 
, 10010E + 03 
,10530Ef03 
.11000E+03 

NA/MOL.G-1 
0.50000E-09 
û*10000E-OB 
0,15000E-OB 
0.20000E-OB 
0.25000E-08 
0.30000E-08 
0.35000E-08 
.0.40000E-08 
0.45000E-08 
0.50000E-08 
0.55000E-08 
0.60000E-08 
0.Ó5000E-0B 
0.70000E-08 
0.75000E-08 
0.80000E-08 
0.85000E-08 
0.90000E-08 
0.95000E-08 
0.1-0000E-07 
0.15000E-07 
0.20000E-07 
0.25000E-07 
0.30000E-07 
0.35.000E-07 
0.40000E-07 
0.45000E-07 
0.50000E-07 
0.55000E-07 
0.60000E-07 
0.65000E-07 
0.70000E-07 
0.75000E-07 
0.80000E-07 
0.85O00E-07 
0.90000E-07 
0.95000E-07 
0.10000E-06 
0.11000E-OÓ 
0.12000E-0Ó 
0.13000E-06 
0.14000E-06 
0.15000E-06 
0.16000E-06 
0.17000E-06 
0.18000E-06 
0.19000E-06 
0.20000E-06 
0.21000E-06 
O.2200OE-0Ó 
0.23000E-06 
0.24000E-06 
0.25000E-06 



AH50RPTI0N IJE MEOPENTANE EUR LE SOUrpE-ALPHA<111) 

TEMPERATURE Ï)E L ISOTHERME! T/K - 273.15 
ADSORPTION A LA MONOCOUCHE : NAM/MOL.G-1 = 0.23776E-06 
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P/TORR 
0.28900E+00 
0.56000E+00 
0.83200E+00 
O.llOeOE+01 
0.13820E+01 
0.16490E+01 
0*19110E+01 
0.21730E+01 
0.24330E+01 
0.2Ó980E+01 
0.29670E+01 
0432150E+01 
0.34620E+01 
0.37110E+01 
0.40000E+01 
0.42400E+01 
0.45000E+01 
0.47600E+01 
0.50200E+01 
0.52600E+01 
0,79100E+01 
0*10530E+02 
0.13240E+02 
0.1Ó210E+02 
0.19030E+02 
0.21840E+02 
0.24640E+02 
0.27630E+02 
0.30810E+02 
0.33920E+02 
0.36800E+02 
0.40000E+02 
0.43250E+02 
O.4ÓÓ00E+02 
0.49B00E+02 
0.53200E+02 
0.56400E+02 
0.59S0OE+O2 
0.ÓÓÓ00E+02 
0.76700E+02 
0.01100E+02 
0.89100E+02 
0.97300E+02 
0.10570E+03 
0.11420E+03 
0.12280E+03 
0.13150E+03 
O.14O00E+03 
0.14810E+03 
0.15Ó00E+03 
0.16380E+03 

NA/MOL.G-1 
0.50000E-09 
0.10000E-08 
0.15000E-08 
0.20000E-08 
0.25000E-08 
0.30000E-08 
0.35000E-08 
0.40000E-08 
0.45000E-08 
0.50000E-08 
0.55000E-08 
0.60000E-08 
0*65000E-08 
0.70000E-08 
0.75000E-08 
0.80000E-08 
0.85000E-08 
0.90000E-08 
0.95000E-O8 
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 
0.60000E-07 
0.65000E-07 
0.70000E-07 
0.75000E-07 
0.80000E-07 
0.85000E-07 
0.90000E-07 
0.95000E-07 
0.10000E-06 
O.11000E-06 
0.12000E-06 
0.130Û0E-06 
0.14000E-06 
0.15000E-06 
0.1Ó000E-06 
0.17000E-OÓ 
0.18000E-06 
0.19000E-0Ó 
0.20000E-06 
0.21000E-06 
0.22000E-06 
0.23000E-06 


