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Objectifs

L'étude de I'adsorption par les solides poreux est trés répendue et de nombreux
laboratoires en ont fait leur sujet de recherche, principalement sous l'influence de
I'école de M. M. DUBININ 2 Moscou. Le laboratoire de Neuchitel, sous la direction du
Prof. F. STOECKLI s'est spécialisé dans 'études des phénomenes physico-chimiques
de surface, en particulier celle des charbons actifs et des noirs de carbone.

Les théories développées et appliquées avec succes a ces types de surface sont
largement répendues et ont été maintes fois vérifiées expérimentalement. Nous nous
sommes attachés dans ce travail a étendre et vérifier la validité de la relation de
DUBININ-ASTAKHOV  (DA) a4 ladsorption sur divers solides microporeux,
correspondant. dans une vision plus large & une tentative de généralisation de la
description des isothermes d'adsorption par cette relation.

L'extension de l'analyse des isothermes d'adsorption par une somme d'équations
DA nous a permis d'aborder l'aspect des contributions électrostatiques dans les
interactions adsorbat-adsorbant. Dans ce cas, les contributions énergétiques des
moments dipolaires et quadripolaires des adsorbatset ont été étudiées par le biais des
enthalpies d'immersion et des coefficients d'affinité.

Des comparaisons avec d'autres méhodes (DR, DA, BET, a-plot) ont montré les _
possibilités de cette méthode.
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It frequently happens, that in the ordinary affairs and occupations of life,
opportunities present themselves of contemplating some of the most curious
operations of Nature...I have frequently had occasion to make this
observation; and am persuaded that a habit of keeping the eyes open to every
thing that is going on in the ordinary course of the business of life has oftener
led, as it were by accident, or in the playful excursions of the imagination... to
useful doubts, and sensible schemes for investigation and improvement, than all
the more intense meditations of philosophers, in the hours expressly set aside

Sfor study.
Benjamin, Count of Rumford
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Chapitre 1:  INTRODUCTION

Les adsorbants en général et les charbons actifs en particulier sont d'un grand
intérét pour l'industrie. Leurs caractéristiques (surface, volume microporeux,
structure, réactivité...) demandent 2 &tre étudiées précisement en fonction des besoins
industriels croissants (récupération, traitement des eaux usées, purification,
décoloration, déodorisation, filtration, catalyse...).

La mise au point de méthodes de caractérisation simples d'emploi et ayant un
caractere général posseéde ainsi un trés grand intérét. Dans ce travail, nous nous
sommes attachés 4 un développement théorique et pratique de méthodes de
caractérisation permettant d'obtenir un grand nombre d'information a partir d'un
minimum de mesures. Cette approche devrait permettre en outre d'aborder différents
adsorbats et adsorbants avec des résultats fiables.

1.1. LES ADSORBANTS

Dans ce travail, nous avons utilisé des adsorbants carbonés et non carbonés pour
appliquer nos méthodes et vérifier ainsi leur validité dans différentes conditions.

1.1.1. LES ADSORBANTS CARBONES [1,2,3]

La terminologie recommandée est fixée par JUPAC [4). Parmi les adsorbants
carbonés nous trouvons les charbons actifs, les noirs de carbone et les fibres de
carbone. Les étapes condnisant 2 ces adsorbants sont décrites 4 la fig. 1.

i) Les charbons actifs

* La majeure partie des produits contenant du carbone est susceptible de fournir un
charbon actif apres un certain nombre d'étapes de transformations.

La premiére étape, visant 2 éliminer les substances volatiles est la pyrolyse [5].
Elle est compléte entre 400 et 600°C et le matériel obtenu contient environ 80% de
charbon. Cette étape est trds importante car la structure poreuse initiale se forme
pendant le processus. Trois parametres influencent le résultat de la pyrolyse:

« la vitesse de chauffage du four (1-200°C/min)
« la température finale
« le temps de résidence dans le four (1-3 heures)
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La deuxiéme étape est la carbonisation (T=600-800°C). Cette étape est parfois
nécessaire pour que le produit s'enrichisse en carbone (élimination des restes de
matiéres volatiles) [6]. Les charbons d'origine minérale peuvent aussi étre
carbonisés, ainsi que la tourbe. Si lors de cette étape le charbon passe par un état
plastique, le carbonisat est appelé "char". En général seuls les charbons dits
bitumineux (Fig. 1.) forment des "chars".

La derniére étape est l'activation. On en distingue deux types: l'activation
physique et l'activation chimique.

| Composés organiques |

Cokes

| Bitumes, braisl

Tourbes
[Hydrocarbures] ‘:-A{'grﬂlﬁfta:s“es Bitumineux  [Polyméres| | [Dép6t de vapeurs]

Carbonisats

/!Fibros de carbonel

Combustion|partielle
lNoirs de carboneL
Graphitation
( Activation
|Noirs graphilés |
|Charbons actifsl

Fig. 1: Schéma général du processus de fabrication des adsorbants carbonés.

L'activation physique a lieu a des températures entre 800 et 1100°C en présence
de gaz oxydants tels que la vapeur d'eau, le dioxyde de carbone (processus
endothermique) ou 'oxygene (air, processus exothermique). Pendant ce processus, la
structure microporeuse se développe par élargissement des pores existants [5]. Le
degré d'activation d'un charbon est exprimé par le "burn-off” qui est en pourcent la
perte de poids lors de I'activation par rapport 2 la masse initiale de carbonisat:
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m, = masse finale

Burn—off (%) = 100.( _m_/) m, = masse initiale

m;

L'activation chimique met en oeuvre wne oxydation de la surface par des
solutions d'agents oxydants tels que l'ozone, 'acide nitrique, le permanganate de
potassium, le brome, le bichromate d'argent, le peroxydisulfate de potassivm ou
encore I'eau oxygénée. En général, une oxydation menée de cette maniére produit
une modification importante de la structure physique telle que la porosité (7].

ii) Les noirs de carbone

Le noir de carbone est le produit d'une combustion incompléte de produits
organiques. Sa production est relativement simple et 1'on peut distinguer différents
modes de production:

« processus en four (le plus utilisé)
« processus thermiques
* Pprocessus a canaux

Ces différents procédés conduisent a des noirs de carbone différents, surtout en
fonction des produits de départ (gaz naturel, acétyleéne, oléfines, polyaromatiques). Il
existe un systeéme de classification des noirs basés sur une notation a 4 lettres et
chiffres, la norme ASTM [7,8].

En général le noir de carbone se trouve sous forme de granules obtenus par
pelletisation. Ces agglomérats peuvent étre détruits, le noir de carbone se trouvant
alors sous forme d'agrégats de particules. La surface des noirs de carbone est
constituée par des zones organisées (cristallites) et par des zones amorphes. Cette
surface peut étre traitée chimiquement ou physiquement par une oxydation ou une
réduction.

iii) Les fibres de carbone
1l existe deux méthodes de production des fibres de carbone:

« A partir de polymeres, en particulier le polyacrylonitrile, en trois
étapes importantes:
. - le "spinning" ou tirage d'un fil de polymere a partir
d'une solution de celui-ci
- stabilisation ou conversion de la fibre sous forme non
fusible et qui peut résister a haute température
(1000°C environ)

Yy
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N

- carbonisation a 1000°C environ pour former les
fibres de carbone.

D'autres traitements sont possibles ensuite, suivant la

qualité et la résistance voulue de la fibre

o Par un procédé appelé CCVD (Catalytic Chemical Vapour
Deposition). Les filaments croissent par dépot catalytique de
vapeurs obtenues par la décomposition d’hydrocarbures a4 haute
température (entre 300 et 2500°C).

« Procédés a partir de brais (bitumineux).

Le diametre des filaments varie de 100 nm 2 plusieurs centaines de micrométres.
En général la section est circulaire, mais des exemples de filaments hélicoidaux
peuvent étre trouvés. [9].

1.1.2. LES MATERIAUX NON CARBONES

Parmi les matériaux poreux, ceux qui ne contiennent pas de carbone sont
nombrenx. Dans ce travail, nous avons eu F'occasion d'étudier I'adsorption sur les
zéolithes et les montmorillonites.

i) Les zéolithes [10,11]

Les applications industrielles des z€olithes sont trés diverses, on les trouve par
exemple dans la composition des verres isolants et dans les produits de nettoyage
(lessives). Mais l'utilisation la plus importante est la catalyse, en tant que telle ou
comme support pour un catalyseur. Dans les années 60, I'apparition des zéolithes au
niveav industriel a révolutionné les techniques des raffineries pétrolieres avec le
craquage catalytique (FCC : Fluid Catalytic Cracking). Dans ce domaine, 1'utilisation
la plus importante des zéolithes est le procédé MTG (Methanol To Gasoline), qui est
la transformation du méthanol en essence pour voitures.

Considérations générales de structure

Il existe plusieurs définitions des zéolithes. Celle qui nous semble la plus simple
et la plus compléte est celle de BRECK [12]:

"Les zéolithes sont des aluminosilicates hydratés a structure squelettique,
naturels ou de synthése, contenant des cations alcalins ou alcalino-terreux''. '

Les zéolithes sont caractérisées par la formule empirique:



Chapitre 1:  INTRODUCTION

M,, O - A1203 . x5102 . yHZO

On connait prés de 40 zéolithes naturelles, qu'on trouve surtout & l'ouest des
Etats-Unis, sous forme d'énormes gisements sédimentaires (Erionite, Chabasite,
Clinoptilolithe, Mordenite).

’ b Les zéolithes naturelles sont utilisées
e depuis fort longtemps comme matériaux de
e | T construction ou de remplissage dans
s N l'industrie du papier par exemple, mais dans
o Q ces applications leurs propriétés spécifiques
comme adsorbants sont peu employées. Pour

la plupart des applications faisant appel aux
Fig 2 Le tétraédre: bloc élémentaire pour  propriétés d'adsorption des zéolithes, on
la construction des z€olithes. utilise des zéolithes de synthese.

’ Pour comprendre les possibilités multiples
d'application de ces matériaux particuliers que sont les zéolithes, il faut en étudier la
structure.

Ces structures cristallines se composent

de blocs. Le bloc le plus élémentaire de D O O
4 6 8

construction (Primary Binding Unit : PBU)
est constitué d'unités tétraédriques contenant

au centre un ion A3+ ou Si4+ et quatre
atomes d'oxygéne placés aux sommets (fig. @ @ @
2).

Le bloc structural supérieur (Secondary » » 58

Binding Unit : SBU) est obtenu en pontant de
différentes maniéres des blocs élémentaires.

On connait les 9 constructions distinctes qui
sont représentées a la fig. 3. :
4-1 5-1 4-4-1 A

En combinant ces différents blocs, on
obtient divers polyédres (Tertiary Binding
Unit: TBU) (fig. 4) qui, combinés entre eux,
forment le réseau cristallin de la z€olithe.

Si on assemble par exemple plusieurs
polyedres du type a de la fig. 4 (cage (8), on obtient une structure trés connue sous le
nom de zéolithe A. Au centre d'une structure composée par 8 de ces polyedres, il
apparait une nouvelle structure, un peu plus grande en volume que le polydre initial.
Cette structure, nommée cage o est représentée sous la lettre b de la fig. 4. Elle se
retrouve fréquemment comme unité de construction pour d'autres zéolithes.

Fig. 3: Les 9 assemblages connus du
bloc primaire.
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Fig 4: Les polyedres en tant qu'unité tertiaire de construction des zéolithes. a) cage [3, unité de
construction dans la zéolithe A et la zéolithe X; b) cage o, volume intérieur des zéolithes A, Rho et
ZK; ) volume intérieur de la z€olithe X; d) Polyeédre composé de surfaces pentagonales comme
unité de construction de la z€éolithe ZSM-5; ) cage cancrinite en tant qu'unité de construction de la
zéolithe L, de I'Erionite et de 1'Offretite.

Les figures 5 et 6 ci-dessous représentent respectivement les structures de la
zéolithe A et de la Faujasite, deux zéolithes trés utilisées.

Fig. .5: Schéma de base de la structure de la Fig. 6: Schéma de base de la construction
zéolithe A. ‘ de la Faujasite.

Dans la Faujasite, ces structures initiales cuboctaédriques sont assemblées par les
faces hexagonales. La cage intérieure est encore plus grande que la cage o.
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Avec le polyedre d de la fig. 4, on
peut construire des chaines qui, reliées
entre elles de différentes manieres,
forment la structure de la zéolithe ZSM 5
et ZSM 11 (fig. 7).

Dans le cas de la zéolithe ZSM-5, on
obtient un  systtme de  pores
bidimensionnel traversé par des canaux en
zig-zag (fig. 8a). Dans la zéolithe ZSM-
11, les canaux linéaires se croisent (fig.
8b). La mordenite, par contre, a un
systeme de pores 2 une dimension (fig. 9),
de méme que la zéolithe L. (fig. 10).

Fig. 7: Chafnes (a) entrant dans la formation
de ia structure de la zéofithe ZSM 5 (b).

i i
T T (==
“ i B D
== =l =
. Lii. i
— =
S

Fig. 9: Coupe A travers Ia structure de Ia
Mordenite. L'ouverture est formée par
un polygone 3 12 c6tés.

Fig. 10: Coupe A travers Ia structure de
la zéolithe L. Le pore presque circulaire
est formé 2 partir d'un polygone régulier
412 cotés.
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La table I donne la composition, l'ouverture des pores ainsi que le rapport
molaire Si0,/Al,03, pour les zéolithes les plus courantes.

Ouverture des Si05/A1H03

Zéolithe Composition de la maille élémentaire pores [A] fmol/mol]
A Na,[(A10,),(8i0,),,]- 27 H,0 4. 2025

X Nag[(AIO,)(Si0,), | 264 H,0 7.4 20-30

Y Nay[(AIO,),(Si0,),, ] 250 H,0 74 3.0-6.0

L K,[(410,),(8i0,),,]- 22 H,0 7.1 6.0-10.0

Mordenite Nasj[(AlOz )es (51()2)393]. 24 H,0 6.7x170 8.0-10.0
ZSM 5 Nag,H,[(AI0,), (Si0,), ] 551 ’;55‘; 30 - 0
ZsM 11 Nay H,,[(AI10,),,(510,),..] TS 25 - o0

Table I: Quelques données structurales et de composition pour des zéolithes courantes.

De maniére & illustrer la structure particuliere des pores des zéolithes, la fig. 11
compare l'ouverture des pores (diametre) pour différentes zéolithes.

Fig. 11: Comparaison de l'ouverture des pores pour différentes zéolithes: a) ouverture a 12 atomes
d'oxygéne pour la Faujasite; b) ouverture a 10 atomes d'oxygene pour ZSM-5; c) ouverture a 8
sommets pour la zéolithe A; d) ouverture elliptique 3 6 atomes d'oxygéne pour I'Erionite.
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On distingue trois types de zéolithes, en fonction du nombre d'atomes d'oxygéne
a l'ouverture des pores:

Porosité Nb d'atomes O a I'ouverture Exemple
pelile <8 Zéolithe A

moyenne =10 ZSM S
grande 212 Faujasite

Table II: Classification de la porosilé des zéolithes

La formule empirique et les formules de la table I montrent que les zéolithes-
contiennent d'autres cations métalliques a cdté de l'aluminium et du silicium. Ces
cations compensent la perte de charge due a l'aluminium. Dans 1'état hydraté de la
zéolithe, ces cations sont mobiles et se laissent facilement échanger.

Considérations sur la synthése des zéolithes

Des recherches systématiques ont été entreprises dés 1940, essentiellement par
Barrer et plus tard par les laboratoires de recherche de I'industrie.

Pour la synthése des zéolithes, on part d'une solution alcaline aqueuse de sels de
silicium et d'aluminium et 'on distingue trois types de synthéses:

- La synthese en gel
- La synthése par remplacement de minéraux
- La synth&se en présence de cations ou de structures organiques

Le dernier type est, en fait, un cas particulier de la synthese en gel et la deuxi¢me
méthode est peu importante du point de vue technique. La premiere étape pour la
synthése d'une zéolithe est pour les 3 types cités, la formation du gel réactif. La
structure de la zéolithe 2 la fin de la réaction dépend de plusieurs facteurs:

» Composition du mélange réactionnel

« Réactivité de la source de SiO; ou Al,O3

. Nature du cation

« Effet mimétique que peut engendrer le cation ou la molécule organique

Pour plusieurs nouvelles structures zéolithiques, les synthéses en présence de
cations ou de molécules organiques ont une grande importance (table III).
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Zéolithe Cation organique
[::]

Z8M-5 N(C3H,),
@

ZSM-11 N (C Hy),
ZK-s | - N-cn,
Losod m

@
B N (C,H,),
®

7ZSM-34 (CH;) NCH,CH,OH

ZSM-39 D“

FU-1 N (ch,),

Theta-1 (HOCH,CH,),NH

Table 1II: Quelques zéolithes

synthétisées en présence de cations

organiques.

L'influence des structures organique lors de
la synthese est mal connue. On sait que leur
présence est nécessaire, mais elles peuvent étre
remplacées par une ou plusieurs autres
structures, avec le méme résultat.

Quelques caractéristiques des zéolithes

Les zéolithes cristallisent & partir de gels
acqueux. Les cristaux formés ont une taille
moyenne de 1 2 2 um et forment des agrégats.

Les zéolithes sont des conducteurs
électriques; la conductivité est due aux cations
a l'intérieur de la cavité et dépend de leur taille
mais surtout de la taille des pores et de la
teneur en eau de la zéolithe.

Des mesures RMN de l'eau adsorbée sur les
zéolithes moutrent que dans le cas ol la
zéolithe est de porosité faible (petite ouverture
des pores, petites cavités), les molécules d'ean
sont localisées de maniére précise dans les
cavités. Dans le cas d'une porosité large, les
molécules d'eau n'ont pas de place définie.

On observe des modifications structurales
pour certaines zéolithes ot l'eau est adsorbée
de maniere réversible. On peut noter aussi que

pour ces zéolithes, l'eau est perdue continuellement avec une augmentation de la

température.

Pour le comportement catalytique, une caractéristique importante est que les
zéolithes soumises a uvn traitement hydrothermique (vapeur d'eau a haute
température) recristallisent en donnant des structures beaucoup plus stables
thermodynamiquement.

Modification des zéolithes

Les zéolithes se laissent facilement modifier, par échange d'ion, adsorption ou
traitement chimique. Les but de ces traitements est de modifier les propriétés
catalytiques et la capacité d'adsorption ainsi que d'élever la résistance aux attaques
chimiques et aux traitements thermiques et hydrothermiques.
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Par échange d'ion, on peut élever le degré d'acidité de la zéolithe ou introduire
des métaux nobles a l'intérieur des cavités. On peut ainsi obtenir par exemple une
zéolithe Y ultrastable utilisée pour le craquage catalytique du pétrole.

Caractérisation des zéolithes
On dispose de plusieurs méthodes:

» Diffraction des rayons X (diagramme de poudre)

« Analyse thermique (Thermogravimétrie, Analyse thermique
différentielle

Spectroscopie IR

Microscopie électronique a haute résolution

+ Résonnance Magnétique Nucléaire (Si29 ou Al27)

« Analyse chimique

 Adsorption

ii) Les argiles [13]

Il n'est pas étonnant qu'une recherche intensive soit menée sur les argiles partout
dans le monde vu leur large utilisation (briques, céramiques, papier, graisses,
catalyse pour la fabrication d'insecticides, d'adhésifs, de plastiques, de caoutchouc...).
De plus, les gisements de pétrole se trouvent souvent dans des roches sédimentaires
argileuses. Ainsi les chimistes et les géologues sont directement concernés par les
argiles, surtout pour leurs propriétés d'adsorbants et leur capacité a former des
colloides.

Les propriétés physico-chimiques des argiles sont étudiées en outre par diverses
techniques (diffraction au rayons X, diffraction électronique, résonance magnétique
nucléaire, résonance de spin électronique, absorption infrarouge...). Des images par
microscopie électronique ont fourni des informations importantes sur les agglomérats
et les résultats des recherches ont mené 2 une meilleure compréhension de la position
et la mobilité des ions et des molécules sur la surface des argiles.

Principes structuraux

Les argiles sont des phyllosilicates. Les principaux éléments de construction sont
des plans formés par des arrangements tétraédriques de Silicium et d'oxygene (fig.
12) et des plans constitués par des octagdres d'aluminium ou de magnésium et
d'oxygéne ou de groupes hydroxyles (fig. 13). Dans les feuillets Si-O, les atomes de
Silicium sont coordonnés par 4 atomes d'oxygeéne dans un arrangement tétraédrique.
Trois des quatres atomes d'oxygéne de chaque tétraédre sont partagés avec les 3
tétraédres voisins. On parle alors de feuillet tétraédrique ou silicé.
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Fig. 12: Structure du feuillet tétraédrique. (a)
Tétraedre SiOy4. (b) Liens entre les tétragdres. (c)
Projection du tétragdre dans le plan du feunillet. (d)
Le feuillet vu du dessus (cellule unitaire en
traitillés).

feuillets. Il existe 2 possibilités:

e Couche 1:1, avec un feuillet silicé et
un feuillet aluminé

« Couche 2:1, avec un feuillet aluminé
ou magnésié partageant ses atomes
d'oxygeéne avec 2 feuillets silicés
placés de part et d'autre.

Chaque couche peut étre formée 2 partir
d'un €élément reproduit de manigre répétitive
latéralement. Cet élément est appelé "cellule
unitaire”, 2 ne pas confondre avec la maille
élémentaire cristallographique.
L'empilement parallele de ces couches
conduit aux argiles. Les forces de cohésion
entre les couches sont de nature
électrostatique et du type Van der Waals.

Dans le feuillet (Al, Mg)(O, OH)
les atomes d'aluminium ou de
magnésium sont coordonnés avec 6
atomes doxygéne ou groupes
hydroxyles qui sont placés aux
sommets d'un octagdre régulier.

Le partage des atomes d'oxygéne
entre octaédres voisins forme un
feuillet o les atomes d'oxygéne ou
les groupes hydroxyles forment deux
plans paralleéles avec les atomes
d'aluminium ou de magnésium situés
entre ces plans. Dans ce cas on parle
de feuillet aluminé (ou magnésié), de
feuillet gibbsite ou encore de feunillet
brucite.

La symétrie et les dimensions
similaires dans le tétragdre et
I'octa¢dre permettent le partage
des atomes d'oxygeéne entre les

‘®)

. AlouMg

Fig.13: Structure du feuillet octaédrique. (a)
Arrangement octaédrique. (b) Liens cntre
octagdres. (c) Projection de I'octagdre sur le
plan du feuillet. (d) Le feuillet vu du dessus
(cellule unitaire en traitillés).
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Les argiles sont divisées en 3 gronpes: -

« les kaolinites, de type }:1
« les montmorillonites (ou smectites), de type 2:1
« lesillites, de type 2:1

Les différences sont dues 2 des substitutions isomorphes des atomes de Si ou Al
par des atomes de Fe, Cr, Zn, Li ou autres. Les défauts de charge sont compensés par
des ions adsorbés entre les couches.

Les kaolinites contiennent la kaolinite elle-méme, la dickite, la nacrite et
I'halloysite. La principale différence entre les membres de ce groupe est la géométrie
d'empilement des couches. De plus ces minéraux ne gonflent pas dans l'ean. Bien que
I'halloysite contienne de J'eau entre les feuillets, la déshydratation est irréversible et
conduit & la métahalloysite.

Les smectites ont la propriété de "gonfler”, c'est-a-dire d'accepter des molécules
entres les feuillets. On distingue plusieurs types de smectites (table IV), suivant le
nombre de substitutions dans les feuillets octaédriques et tétraédriques contenus dans
le mineral. De plus, ces minéraux sont séparés en deux classes snivant la substitution
Al-Mg. IIs sont appelés dioctaédriques si les trois positions octaédriques possibles
sont occupés par 2 ions Al3+ ou trioctaédriques si ces positions sont occupées par 3
ions Mg2+,

Les illites ne gonflent pas dans l'eau. Les substitutions ont lieu principalement
dans le feuillet tétraédrique. Les ions Na fixés entre les couches ne participent pas 2
un échange ionique. Les prototypes pour ce groupe sont la muscovite et la phlogopite
(dioctaédrique et trioctaédrique respectivement).

Substitntions

VoL Minéraux trioctaédriques Minéraux dioctaédriques
principales
PrototyPe (non Talc: Mg3Siy Pyrophyllite: Al,Sig4
substitué)
Prathne@ent Hectorite: {Mgj.4Liy )Sig Montmorillonite: (Aly_ Mg, )Siy
octaédrique

Prédominance | Saponite: (Mg3_xAlx)(Si4_yAly)

: Volchonskoite: (Al,Cr),(Sis_yAly)
octaédrique | g, conjte: (Zn3.Aly )(Sig_yAly)

Prédominance T . . .
tétraédrique Vermiculite: (Mgs ,Fe, )(Si3Al) Nontronite: (Al, Fe),(Sig.yAly)

Table IV: Les smectites (le cation échangeable n'est pas noté dans les formules, ainsi que le groupe
0;0(0H),)

!
1
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1.2. ADSORPTION: LES PRINCIPES

1.2.1. QUELQUES DEFINITIONS [14]

On appelle adsorption la concentration (condensation) de 1'une des substances
(constituants) qui s'opére dans la couche limite attenante 2 la surface de séparation de
deux phases. Par exemple sur la surface d'un solide ou d'un liguide a lieu la
concentration des substances a partir du gaz ou de la solution. La notion de sorption
inclut aussi bien la rétention superficielle de la substance par le liquide ou le solide
(adsorption) que la pénétration de la substance dans le sein du liquide ou du solide
(absorption). La substance adsorbée est appelée adsorbat et le corps formant la
surface adsorbante est l'adsorbant. La désorption est le processus inverse a la
sorption consistant & éliminer de la surface la substance adsorbée auparavant par
celle-ci. Les particules adsorbées sont retenues en surface un certain temps
dépendant de la nature de I'adsorbant et de I'adsorbat, ainsi que de la température et
de la pression. A mesure que se développe le processus d'adsorption, son intensité
diminue et le processus de désorption devient plus marqué. L'équilibre d'adsorption
correspond a des vitesses d'adsorption et de désorption égales.

1.2.2. GENERALITES [15]

Pour comprendre les principes de base de l'adsorption, il faut introduire les
notions d'interactions moléculaires spécifiques et non-spécifiques. La mnature
chimique de la surface de l'adsorbant exerce une influence fondamentale sur les
propriétés d'adsorption, elle détermine le caractere et I'énergie de l'interaction entre
les molécules adsorbées et I'adsorbant. Dans le cas de 1'adsorption sur une surface
suffisamment plane d'un solide, les molécules interagissent surtout avec les centres
de force les plus proches de ce solide et ces centres sont fixes.

La nature fondamentale de linteraction moléculaire qui est décrite par la
mécanique quantique est unique. Toutefois on ne connait pas assez bien la théorie
des interactions moléculaires et on n'a pas encore trouvé d'expression générale pour
le potentiel d'interaction intermolécnlaire & courte distance. Pour cette raison, on
représente habituellement ce potentiel par la somme des contributions supposées
indépendantes de diverses interactions: interactions de dispersion, électrostatiques,
de répulsion ou chimique. Dans le cas de l'adsorption, on pent observer, suivant la
nature chimique des molécules (adsorbats) et des surfaces (adsorbants), diverses
interactions allant des interactions moléculaires non-spécifiques et spécifiques dans
lesquelles l'individwalité chimique des partenaires interagissant est conservée
(physisorption) jusqu'aux interactions chimiques dans lesquelles cette individualité
est perdue et qui conduisent 2 la formation d'une nouvelle combinaison chimique de
surface (chimisorption).
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L'interaction non spécifique est universelle, elle se produit entre n'importe quels
partenaires. C'est essentiellement une interaction de dispersion qui est liée a la
concordance du déplacement des électrons dans les partenaires interagissants.
L'interaction spécifique est provoquée par les particularités de la répartition locale de
la densité €lectronique & la périphérie des molécules en interaction. Ces particularités
sont fonction des concentrations locales de la charge négative et de la charge positive
a la périphérie des liaisons ou des groupes d'atomes des divers partenaires en
interaction. Ces interactions ne sont généralement pas classiques et c'est seulement
dans le cas limite ol ces distances sont suffisamment grandes qu'elles aboutissent &
des interactions électrostatiques classiques. La liaison hydrogéne est un cas
particulier de ces interactions spécifiques mais pas encore moléculaires.

Enfin, les interactions encore plus étroites, par exemple les interactions avec
transfert complet de la charge entre partenaires - comme pour la naissance d'une
liaison chimique de coordination entre un donneur et un accepteur - conduisent a la
perte de l'individualité chimique des partenaires. Un exemple caractéristique de cette
interaction est 1'adsorption de l'anthracéne sur un silicate d'alumine, sur une zéolithe
et sur l'alumine, pour lequel on observe un spectre de résonance paramagnétique de
I'ion radical.

Une telle subdivision de l'interaction est dans une certaine mesure arbitraire car
elle contribue 2 la systématisation des observations isolées et permet d'établir une
classification qualitative pratique.

Les termes “interactions moléculaires spécifiques et non-spécifiques” sont
commodes pour unir et systématiser des manifestations qualitativement semblables
d'interactions moléculaires. Avec les développements théoriques futurs, ces termes
prendront probablement un sens physique plus précis ou seront remplacés par des
termes plus rationnels.

1.2.3. CLASSIFICATION DES ADSORBANTS ET ADSORBATS

KISELEV a proposé (1963-1965) une classification des interactions moléculaires
non chimiques. Pour cet auteur, en raison des différences dans la répartition de la
densité électronique autour des atomes, il est raisonnable de subdiviser les molécules
en quatre catégories:

Molécules du groupe A, possédant des couches électroniques de symétrie
sphérique ou des liaisons ¢ (gaz rares, hydrocarbures saturés).

Molécules du groupe B, possédant une densité électronique concentrée
localement autour de liaisons particuligres ou de groupes d'atomes; composés ayant
des liaisons &t (N5, hydrocarbures non saturés et aromatiques) et composés ayant un
doublet électronique non engagé dans une liaison (éthers, cétones, amines tertiaires,
nitriles, etc...).
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Molécules du groupe C, possédant une charge positive concentrée localement,
autour de certains groupes (par exermple les composés organométalliques).

Molécules du groupe D, possédant des groupes fonctionnels dans lesquels sont
concentrées localement, sur des groupes d'atomes voisins, aussi bien une densité
électronique qu'une charge positive (molécules comportant des groupes OH ou NH).

11 est utile d'examiner les surfaces des adsorbants en tant que partenaires dans
I'interaction intermoléculaire. Selon KISELEV, on peut également diviser les
adsorbants en plusieurs types principaux suivant les différents caractéres de la
répartition de la charge a leur surface:

Adsorbants du type 1. - Adsorbants non spécifiques. Leur surface ne comporte
ni groupes fonctionnels, ni ions interchangeables. Ce sont les noirs de carbone
graphitisés, le nitrure de bore, les hydrocarbures saturés, en particulier les polymeéres.

Adsorbants du type II. - Adsorbants spécifiques portant sur leur surface des
charges positives. Leur surface contient des charges positives (hydroxyles acides,
cation interchangeables de petit rayon). Ce sont des adsorbants comme les zéolithes
par exemple.

Adsorbants du type III. Adsorbants spécifiques portant sur leur surface des
charges négatives. Leur surface contient des charges négatives (éthers, nitriles,
carbonyles et autres groupes ou anions interchangeables de petit rayon). Des
adsorbants de ce type peuvent étre obtenus en déposant sur la surface d'un adsorbant
non spécifique (noir de carbone graphitisé par exemple) des couches denses de
molécules du groupe B, par exemple du polyéthylene glycol.

La table V présente globalement la classification de KISELEV.

Groupe de Adsorbants
molécules Typel | Type I1 | Typell
A Interactions non-spécifiques déterminées en gros par
les forces de dispersion
B,C,D Interactions non- Interactions spécifiques et non-
spécifiques spécifiques

Table V: Classification des molécules et des adsorbants d'aprés leurs aplitudes a donner des
interactions moléculaires spécifiques et non-spécifiques.
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o

2.1. L'INTERACTION SOLIDE-GAZ ET SOLIDE-LIQUIDE

2.1.1. ENERGIE POTENTIELLE D'INTERACTION [16]

i) Potentiels de paires \
u(r)
L'adsorption est le fait de forces
agissant  entre  l'adsorbat et
I'adsorbant. Ces forces sont dites de
dispersion  (attractives) et de G To
répulsion. En général, les forces entre
atomes sont exprimées par un
potentiel de paires tel que celui de
LENNARD-JONES avec une partie
attractive proportionnelle a 1/r5 et
une partie répulsive proportionnelle a
1/r12 (Fig. 14)

v~

- &

Fig. 14: Forme générale du potentiel u(r). ro est la
distance a laquelle «(r) est minimum et a la valeur €.
o est la distance a laquelle u(r) s'annule.

<o) ]
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Pour un atome se trouvant A une position r pres d'une surface, on calcule
I'énergie potentielle totale de 'atome en sommant tous les potentiels de paires entre
I'atome de 1'adsorbat et les atomes du solide:

us(r)=Xu(r) 2

Le remplacement de cette somme discréte sur tous les centres par une
distribution continue permet l'intégration de 1a relation et on obtient:

9 3
2 2 [ O (4]
us(Z)=§TmG§s€gs 1—5[—;’5) —[%J 3)

ol z est la distance entre l'atome d'adsorbat et la surface, Ogs €t Egg sont des
constantes d'interaction gaz-solide. Par la suite, nous appellerons (3) potentiel 9-3. 11
est important de remarquer que ce potentiel ne tient pas compte des contributions
électrostatiques faisant intervenir les moments de dipbles ou de quadrupdles. De
plus, la valeur de G doit étre connue pour la paire adsorbat-adsorbant; elle peut étre
calculée par la mécanique quantique ou alors par l'approximation (moyenne
arithmétique):

O, t+0
Goo=—3 88 4)
8s 2
ol O est la constante pour une paire d'atomes de I'adsorbant et Gge pour une paire
d'atomes du gaz. La valeur de &, peut &ire calculée de maniere approximative par la
moyenne géométrique:

€gs =+/Egg ‘Ess ©)

Ou mieux encore

3

Ogg°Ogs 6)
€gs =Egg Ess- ‘_ggz

Ggs

Le potentiel 9-3 a une grande importance, car il permet en premiére
approximation de calculer les constantes physiques et les parametres
thermodynamiques du film adsorbé sur une surface.
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Pourtant ce potentiel ne foumit qu'une approximation, la précision dépendant de
la distance entre la surface et 'atome de gaz est plus grande lorsque la distance
augmente.

Divers développements ont mené & une plus grande précision de la valeur du
potentiel & courte distance. En particulier en sommant de maniére discréte sur des
plans atomiques, ‘

2612 o
£ £)
us(z)=21tn£gsz -—Zl—g———z-i— N
i ; .

on obtient un potentiel appelé X(10-4) (7) qui est beaucoup plus précis que le
potentiel 9-3.

D'excellents résultats ont été obtenus en considérant la symétrie de la maille
élémentaire, sa périodicité et un potentiel de type LENNARD-JONES. En considérant le
développement en série de FOURIER de l'intégrale, 1'équation obtenue donne une trés
bonne corrélation avec les valeurs uy(z) obtenues expérimentalement, méme & courte
distance.

La table VI ci-dessous donne les paramétres €gg, €45, Ogg €t Oy calculés pour
divers gaz rares vis-a-vis d'une surface graphitique.

Substance Gy [nm] O, [nm] £./k [K] £,5/k [K]
Graphite 0.340 - 28.34%* -
Ar 0.345 0.343 120 57.8
N, 0.370 0.355* 95 51.60%*
CH,4 0.381 0.360 148 64.4

Table VI: Paramétres pour les potentiels gaz-solide [16]. * Valeurs calculées par (4). ** Valeurs
calculées par (6).

Ces résultats théoriques ont été utilisés pour des simulations avec des méthodes
de MONTE-CARLO ce qui a conduit a un bon accord avec les mesures expérimentales
de forces de surfaces [17-21]

ii)  Les contributions électrostatiques

Les interactions électrostatiques peuvent étre de grande importance dans le cadre de
la détermination du potentiel gaz-solide ou liquide-solide. Le traitement complet est
assez complexe et nous renvoyons le lecteur & STEELE [16] pour ce traitement. Ces
contributions sont des fonctions de la distance et sont données dans la table VII.
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Interaction , Potentiel | proportionnel &

ion-ion 1/r
ion-dipole ‘ 1/r2
- dipdle-dipdle 1/r3
quadrupdle-ion | s
quadrupdle-dipdle 1/r4
quadrupdle-quadrupdle 115

Table VII:  Proportionnalité entre le potentiel Electrostatique et la distance entre deux particules

pour différentes interactions.

Dans le cas de molécules polaires (eau) ou quadripolaires (azote), ces potentiels
électrostatiques s'ajoutent aux potentiels de paires décrits plus haut.

iii) Simulations

Les calculs d'interactions moléculaires ou atomiques 2 grande échelle (plusieurs
centaines de particules) ne sont possibles qu'avec de puissants moyens de calcul.
L'apparition d'ordinateurs rapides 2 grande capacité de stockage a permis les
simulations de tels systémes physiques depuis les années 80. En particulier,
I'adsorption de petites molécules sur des systémes structurés (zéolithes, argiles) a
intéressé de nombreux chercheurs [22-42].

En plus des méthodes bien connues de mécanique moléculaire (programmes
MMPI1, MMP2) [43,44], semi-empiriques (MNDO, MINDO) et ab-initio
(GAUSSIAN, GAUSSIANS2) permettant d'obtenir des informations d'ordre
structural et énergétique (chaleur de formation par exemple) pour des molécules de
taille variable [45], d'autres méthodes non-statiques ont été développées sous le nom
de dynamique moléculaire [46,47]. Ces méthodes permettent de faire évoluer des
systeémes complexes et de calculer, grace 2 la thermodynamique statistique, divers
parametres physico-chimiques du systeme. Ces simulations sont basées le plus
souvent sur des interactions moléculaires du type LENNARD-JONES. Dans le cas des
zéolithes et des argiles, le poteuntiel tient compte des interactions électrostatiques
dties aux ions présents dans le squelette du matériau. Ce potentiel a la forme [46]:

- ~12_p. 6, % 9|
w(r)= Y| Ajjr= ¢ — Bjjr; 0 +——+ (8)
U e

Dans cette approche, il s'agit de calculer les mouvements de chacune des
particules soumises -2 ces interactions et de résoudre l'équation différentielle
(NEWTON): '
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E=-Vu(f..7)
5 _ 1z ®
de2 !

pour chacune des particules en présence. Ainsi il est possible de simuler le
comportement de gaz ou de liquides.

2.1.2. THERMODYNAMIQUE DE L'ADSORPTION

La thermodynamique permet de compléter la description phénoménologique des
systémes macroscopiques mécaniques, électriques, électro-mécaniques, etc... Elle
ajoute un degré de liberté au systéme, la température T et permet de définir une
énergie totale conservée, alors que 1'énergie mécanique ne l'est pas (1¢f principe). De
plus elle fournit une mesure quantitative de 1'‘état final des systtmes, l'entropie S
(28me principe). L'avantage de la thermodynamique est son universalité; elle
s'applique de la méme maniére a tous les systémes, a l'exception de quelques rares
cas qualifiés de non-thermodynamiques [48].

Par systéme nous désignerons un systtme macroscopique thermodynamique
quelconque. 11 peut étre ouvert ou fermé. Un systéme fermé atteint un état dans
lequel ses n observables macroscopiques n'évoluent plus dans le temps. Ces n
grandeurs caractérisent 1'état d'équilibre X = (X7, X2, X3,...). On suppose que I'espace
E des états est une variété différentiable [49], car les lois physiques microscopiques
sont régulieres. Le systtme de coordonnées choisi pour E appartient a deux
catégories particuliéres d'observables,

. les grandeurs intensives (pression, température, potentiel électrique...) ne
dépendant pas de la dimension du systtme et sont égales pour des x;
différents de E s'il y a équilibre pour les observables i.

« les grandeurs extensives (énergie, entropie, volume, charge électrique...) qui
sont additives.

Lorsqu'un systéme se trouvant dans un état x € E est perturbé en exergant sur lui
des forces ou en lui injectant de la chaleur, il se retrouve dans un état de déséquilibre
qui ne correspond plus & un point de E. 11 s'achemine vers un nouvel état d'équilibre
ye E.

!
tJy
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Un chemin de E parcouru lors d'un processus est dit:

» isotherme si la température reste constante: d7=0
« isoentropique si l'entropie reste constante: ds=0
« adiabatique s'il n'y a pas d'échange de chaleur: dQ=0

Le systéeme adsorbat-adsorbant [50]

Nous considérons I'adsorbant comme inerte, c'est-3-dire qu'il ne contribue que
par le champ de potentiel agissant sur les molécules de I'adsorbat.

Le systéme contient une quantité NS d'adsorbant (solide) et une quantité Na de
gaz adsorbé a une température T dans un volume V. Ce systeme est en équilibre avec

le gaz a la température T et a la pression p.
La différentielle de I'énergie interne s'écrira alors:

dU =TdS - pdV +pSdNS + p2dN? (10)

ol § est I'entropie du systéme (adsorbat et adsorbant), u2 et us sont les potentiels
chimiques de I'adsorbat et de 1'adsorbant. Pour I'adsorbant seul nous pouvons écrire:

dU%s =7ds%s — pdv0s + p0sans (1
o uos est le potentiel chimique de 1'adsorbant lorsqu'il est dénué de molécules
adsorbées, V0. est le volume du solide dans ces conditions et SO5 son entropie. Les

propriétés du systéme relativement a celles ol 1'adsorbat est absent peuvent étre
définies par les différences:

Ua =U__U0,s ; Va =V'—V0’s : Sa =S_SO,s : _(pzus_uo,s (12)
En soustrayant (11) de (10) nous obtenons
du? =TdSa—pdVa+u“dNa—(pst 13)

Cette approche, dans laquelle l'adsorbat et l'adsorbant sont traités
symétriquement porte le nom de thermodynamique de solution. 11 suit de (13) que

_|ou“ 1
aNs Sﬂ Va Nﬂ ( )

Il

¢
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Il est raisonnable d'assumer que pour un adsorbant inerte la surface A, ou le
nombre de sites d'adsorption M sur la surface sont proportionnels a Ns.
Ainsi en définissant

co N
Aa (15)
cM _N
M
ona
@dN* = pC%dA, = ®dA, (16)
ou
@dNS =oCMdM = TldM an

La relation (16) convient mieux au modele d'adsorption mobile, tandis que (17)
s'applique pour l'adsorption localisée.

En gardant les variables intensives constantes, ' intégration des différentielles

conduit a:
U =U%(S%V2,A, N?)=TS% - pV% —®A, + 12N (18)
H% = H%(S%,p,A;,N®) =TS% —®A, +pN? (19)
F9=F3T,V% Az, N)=-pV% - DA, + 2N (20)

G% =G%(T,p,Ay,N%)=—®A, + N2 @1)

La relation (21) conduit a l'isotherme de Gibbs [50],

G-l sl 2
— = || = @dIn| & =—j'6d1n = (22)
kT o Aq p by p

ol b est l'aire occupée par une molécule sur la surface, 6=bNa4/A, et Na est le nombre
de molécules adsorbées.
Le traitement de l'isotherme de Gibbs conduit a:
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*
s — 58 _ aln(p/p ) 23)
RT oT

D

ol s¢ et s& sont des entropies molaires moyennes s@ = S9/Na et p* est la pression
standard, généralement p*=1. Pour un processus a T et ® constants on obtient:

BE=h8 (24)

a_ .g_
s¢—s56 =
T

ol ha = Ha/Na est 1'enthalpie molaire moyenne du la phase adsorbée et de maniére
similaire k¢ est 1'enthalpie molaire moyenne du gaz. Il s'ensuit que

*
81n(p/p ) =ha_hg= Aah (25)
oT RT?  RT?

et Agh est la différence entre les enthalpies molaires moyenne de l'adsorbat a la
surface et dans la phase gazeuse.

Comme

Agh=h? —h8 =T(s* —58)=T(5% - s8 )~ T(5* 5% )= Ah~T(5* - s°) (26)
ol A_aﬁ est I' enthalpie différentielle , on obtient

a_[ 289
aN®

@7

] T,p,A,
qui est I'entropie molaire différentielle.

L'enthalpie différentielle est appelée aussi chaleur (enthalpie) isostérique
d'adsorption et elle est notée avec le signe inverse:

g =—Ah (28)

L'entropie différentielle peut facilement étre calculée:
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Ags* = —Rln( p/ p*) +ARIT (29)

La chaleur dégagée lors de l'immersion directe est notée Az et peut étre reliée a
la chaleur nette d'adsorption g"¢! et on montre que

qnet =qst _Avaph 30)

2.2, LESISOTHERMES D'ADSORPTION ET LEUR DESCRIPTION, LIEN
AVEC LES CARACTERISTIQUES DES SOLIDES POREUX

2.2.1. MICRO, MESO ET MACROPOROSITE

Au sens de la définition proposée par DUBININ [51], il existe 3 types de pores. On

distingue:
macropore
Type Largeur moyenne
ésopore
&p Macropore > 500 nm
Mésopore 2-500 nm
Micropore <2nm
micropore Table VIIL: Classification des pores selon
TUPAC [52]
Fig. 15: Représentation schématique des
types de porosité.

i) La macroporosité

Ce type de porosité est étudié par la porosimétrie 2 mercure. Les isothermes
d'adsorption ne fournissent pas d'indication valable sur cette porosité que l'on
assimile a une surface externe. Pour une pression relative inférieure a 0.6-0.8, le
volume adsorbé dans les macropores est négligeable vis-a-vis de celui adsorbé dans
des pores de plus petit rayon. Le volume des macropores en général peut atteindre
0.8 cm3/g de solide et leur surface est de l'ordre de 0.5 m2/g.

ii) La mésoporosité

Les pores de rayon compris entre 1.5 et 45'000 nm peuvent étre étudiés par
porosimétrie 4 mercure 2 haute pression, par adsorption de vapeurs et par
microscopie électronique. Leur taille permet la condensation capillaire de 1'adsorbat
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dans le domaine approximatif de pression relative 0.3-0.4 < p/pg < 0.90-0.95 environ.
L'adsorption dans les mésopores est significative, leur volume étant d'environ 0.1 2
0.5 cm3/g et leur surface spécifique de l'ordre de 20 & 100 m2/g. [6]

iii) La microporosité

Les micropores ont une taille comparable a celle des molécules adsorbées. Leur
rayon est de 1.5 32 2 nm et le volume microporeux peut atteindre 0.8 cm3/g. Le
potentiel d'adsorption est plus élevé dans les micropores que pour des pores plus
grands, dfi au recouvrement des forces d'adsorption des parois [53]. L'adsorption
dans les micropores est en principe réversible et la condensation capillaire n'a pas
lieu dans ce type de pores.

Des adsorbants possédant une distribution de micropores étroites et trés peu de
mésoporosité ou macroporosité sont dits tamis moléculaires gréice a leur propriété de
séparer sélectivement des composés d'un mélange par la taille des particules le
composant.

2.2.2. LES MODELES DE BASE

On appelle isotherme d'adsorption la courbe N, = fip/pg) déterminée 2 une
température 7' constante. Elle représente la quantité adsorbée N, a une pression
relative d'équilibre p/pg (pg étant la pression de vapeur de l'adsorbat 2 la température
T). On trouve quelquefois des mesures d'adsorption représentées sous la forme
d'isobares d'adsorption N, = {T) a p = constante ou encore sous forme d'isostéres
d'adsorption p = {T) avec N, = constante.

1 n m
; 1
-
Q
3
«
€l v Vi
=
®
&

PP,

Fig. 16: Les différents types d'isothermes, selon la classification BDDT.
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BRUNAUER, DEMMING, DEMMING et TELLER [54] ont proposé une classification
basée sur 6 types d'isothermes (fig 16).

Les isothermes de type I, II et IV reflétent des interactions adsorbat-adsorbant
plus fortes que dans les cas III et V. Les isothermes d'adsorption sont décrites par
plusieurs modeles, empirique pour certains mais justifiables par la thermodynamique
classique ou statistique.

Ces modeles s'appliquent spécifiquement 2 des surfaces homogénes ou
hétérogenes. Une surface est dite homogéne si la surface vue par une sonde
moléculaire est la méme dans toutes les directions, hétérogeéne si elle ne l'est pas.
Selon ces définitions, la surface d'une zéolithe ou d'une montmorillonite sera
hétérogene et celle d'un graphite sera homogene. La notion de degré d'hétérogénéité
dépendra de 1'énergie potentielle de la sonde moléculaire par rapport a la surface. La
surface sera trés hétérogene dans le cas d'un aluminosilicate, moyennement voir
faiblement hétérogéne dans le cas d'un charbon actif ou d'un noir de carbone.

i) Mod¢le pour les surfaces homogeénes et hétérogénes
Laloi de HENRY
L'équilibre d'adsorption est représenté par

molécules en phase gazeuse === molécules adsorbées

Si la concentration de 1'adsorbat est constante sur toute la surface, 'équilibre peut
étre écrit sous la forme:

_Cafa
k———*cf . (€2))

ol ¢, et ¢ sont les concentrations molaires de I'adsorbat 2 la surface et dans la phase
gazeuse respectivement, f, et f sont les coefficients d'activité pour les phases
adsorbée et gazeuse et k la constante d'équilibre (dépendant de la température).

A de faibles concentrations f = f, = 1 pour des petites valeurs de c,, alors la
concentration de la couche adsorbée est:

¢q =ke 32)

Comme pour les gaz parfaits ¢ = p/RT, on a alors:

Cq= (33)

rT?
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La quantité totale adsorbée N, par gramme d'adsorbaiit est:

kvé
Ny=c¢,Ve= =T P (34)

oll Va est le volume microporeux de I'adsorbant.Comme k et V4 sont constants & T =
constante, on obtient:

Ng=kp (35)

Cette équation est connue sous le nom d'isotherme de HENRY ou loi de HENRY.
Une dérivation statistique fournit une isotherme générale:

od w, €
N. =p24 Wa, | E 36
a=PRT wexP{RT} ©30)

ob o est la surface du solide, w, et w sont des nombres li€s a I'énergie interne des
molécules dans la phase adsorbée et la phase gazeuse, € est le potentiel d'adsorption
(constant ou moyen) et d une constante.

ii) Modéles pour les surfaces homogénes

Le modele. de LANGMUIR [55]

L'isotherme de LANGMUIR correspond & ladsorption d'une couche
monomoléculaire idéalement localisée et sans interactions. L'équation de base est:

-_br
1+bp

37N

Q| =

ou =_e_.
P=1"%

oil p est la pression, 0 est le taux de recouvrement et b une constante égale au rapport
des constantes de vitesse d'adsorption et de désorption:

= (38)

Aux basses pressions, bp << 1 et le modeéle de LANGMUIR conduit a la loi de
HENRY. On obtient © = bp. Si 0 = N,/N,0 alors k = N0 b.

Malgré sa simplicité, le modele de Langmuir est d'un grand intérét théorique. Les
isothermes d'adsorption sont fréquemment obtenues par des traitements basés sur la
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thermodynamique statistique. Dans ce contexte, 'équation de Langmuir peut s'écrire
sous la forme [50]:

_ kb 0
p=rlgexplAU0rkT} 39)

On voit que 1/b = kj exp{AUO/KT} ou
e Kk est une variable dépendante de la température et calculée a partir des
fonctions de partition des molécules d'adsorbat.
«  AUD est I'énergie d'adsorption de site
«  klaconstante de Boltzmann ( k = 1.3807 - 10-23 J/K)

Le modéle de BRUNAUER, EMMET et TELLER {56]

L'équation ci-dessous, dite du BET, représente une adsorption multicouche,
localisée et ne tenant pas compte des interactions latérales:
p =_1 + c-1 . p (40)
Na(po=p) Nant Nanmt Po

pipg est la pression relative, N, la quantité adsorbée, N, la quantité adsorbée dans
une monocouche. Nous renvoyons le lecteur a [6] pour la signification de la
constante c.

Ngm permet de calculer la surface spécifique du solide SpgT par
SBET = Nam" Nav-© 41
ol N, est le nombre d'’AVOGADRO (Ng, = 6.0220 - 1023 mol-!) et © la surface
moléculaire de 1'adsorbat. Typiquement, 6 = 0.162 nm2 pour l'azote 2 77K.

Il existe plusieurs formes généralisées de 1'équation du BET. BRUNAUER & al.
proposent [54,56]:

Nam-c~x-[1—(n+1)-x”+nx

- (l—x)[i+(c—1)x—cx”+l] 7

n+1 ] @

oll x=p/pg et n le nombre de couches limites. Nous remarquons que cette équation se =~
réduit 2 celle de LANGMUIR pour n=] et A la forme simple du BET pour n=co. La
validité de 1'équation du BET dans le cas des adsorbants microporeux est douteuse.
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DUBININ & al.[57-59] avancent des arguments pertinents alors que CHOMA [60]
affirme le contraire.

D'autres relations ont été développées pour la description l'adsorption localisée
ou mobile sur des surfaces homogenes. Par exemple les relations de VOLMER, HILL-
DE-BOER, KISELEV, du Viriel, les théories de FOWLER-GUGGENHEIM, de HELFAND et de
MORRISON-ROSS [50]. '

Une isotherme intéressante est celle de JovaNovIC qui s'applique au cas de
T'adsorption localisée et mobile,

1-9)=ex —aL} ou In(1-8)=—a-£ (43)
(1-6) p{ 2 (1-0)=-a-2

iii) Modeles pour les surfaces hétérogenes.

Le concept de distribution énergétique des sites sur la surface méne a deux
approches différentes permettant de décrire 1'adsorption sur les surfaces hétérogénes.
Les isothermes développées pour les surfaces homogenes peuvent étre utilisées
comme isothermes locales pour I'adsorption sur de telles surfaces. Dans la premiére
approche, on considere que les sites d'adsorption sont répartis aléatoirement sur toute
la surface (random heterogeneous surface) et dans la deuxieme on considére qu'un
corps cristallin expose différentes faces qui sont considérées comme autant de
surfaces homogenes différentes (patchwise heterogeneous surface).

Les isothermes empiriques

a) L'isotherme de FREUNDLICH

Cette isotherme a précédé celle de Langmuir. Elle est souvent écrite:
N,=ApY"  0<1/n<1 (44)

oll A et n sont des constantes empiriques.
La dépendance de 1/n avec la température est approximativement linéaire, ainsi

N, =Ap™RT 0<rRT<1 (45)

ol r est une constante. On peut facilement calculer la chaleur isostérique
d'adsorption 2 partir de cette équation:
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dln
g% = —R[ﬁ]v =(1/r)(InA~Inv)=nRT(In A~Inv) (46)

ot v=N,V,, V,, étant le volume molaire de l'adsorbant en phase liquide. Un
inconvénient de l'isotherme de FREUNDLICH est 1'absence d'une limite a I'adsorption
lorsque p -> oo. SiPS [61] propose une modification de cette isotherme de maniére a
corriger cette circonstance:

1/
Wip)_ (ap)"
W n 47)
0 [l +(ap) ]
KOBLE et CORRIGAN [62] de leur coté, proposent I'expression:
(1/W)—(1/Wp) = (1/ Wo)(1/ ap)* “8)
et HALSEY propose [63]:
[ rRT ) ) RT
W(p)= Ap\I-r'T 0<-5 <1 49)
(p)=Ap =T
ol r et r' sont des constantes.
b) L'isotherme de TEMKIN
TEMKIN [64,65] ainsi que SLYGIN et FRUMKIN [66] proposent 1'équation :
W(p)=Cln(ep) (50)

oit C et ¢ sont des constantes spécifiques dépendant du systéme adsorbat-adsorbant.
Cette isotherme ne conduit ni 3 la loi de HENRY quand p -> 0, ni vers une limite
lorsque p -> e=. On peut donc la considérer comme une approximation valable dans
un domaine de pression limité.
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¢) Llisotherme de ToTH [67,68]

W(p)= Wop
(p) [b . ,,'"]' -

(5D

_b et m sont des constantes. Cette équation se réduit 2 I'isotherme de LANGMUIR quand
m -> 1. La forme linéarisée de cette équation permet la détermination rapide des
parametres:

(W /W)™ =b(1/ p)" +1 (62
d) L'isotherme de DUBININ-RADUSHKEVITCH

En 1947, DUBININ et RADUSHKEVITCH [69-72] ont proposé 1'équation:
2 :
W(p)=Woexp{~B((T / B)log(p / po))’} (53)

pour la description de I'adsorption dans les micropores (équation DR). Cette relation
est basée sur la théorie du potentiel de POLANYI [73,74] od

e=-RTIn(p/ po) (54)

Bien que la relation (53) soit empirique  l'origine, elle est justifiée du point de
vue thermodynamique. La linéarisation de (53) conduit a:

InW =1InW, - (B/%)e? (55)

ol W est le volume adsorbé, Wy est une constante liée au solide qui est définie
comme la valeur du volume limite adsorbé (équivalent au volume des micropores), B
une constante et B le coefficient d'activité, calculable par les propriétés moléculaires
et les constantes physiques des adsorbats. La relation la plus utilisée est le rapport
des volumes molaires:

_ Vpy(adsorbat)

(56)
Vin (C6H6)

B

POLANYI avait suggéré que 2 soit proportionnel 2 a, la constante de Van-der-
Waals de l'adsorbat. 11 a été montré par HOBSON [75] que aBY2 est constant et que B
dépend de l'interaction quadripolaire avec 'adsorbant. Ainsi, B est une constante
dépendant principalement de 1'adsorbant.
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Pour des températures en dessus de la température critique de I'adsorbat, on peut
utiliser la relation extrapolée de I'état liquide pour la pression de saturation:

po=Mexp{-L/RT} ‘ 57N
ol M est une constante et L 1'enthalpie de vaporisation du liquide.

La chaleur isostérique d'adsorption peut étre calculée a partir de 1'équation DR:

1

st__o Olnp | _ In(Wy / W) 2
7= RI:B(I/T):|W_q +[ B (58)

ol g¢ est 1'enthalpie de vaporisation de la phase adsorbée.

Les enthalpies isostériques peuvent également &tre obtenues en représentant
graphiquement log p en fonction de 1/T 2 W constant.

KAGANER [76] a trouvé que pour certains systémes la valeur de la surface calculée
i partir de W) se trouvait 2 moins de 3% de celle calculée par I'équation BET (voir ci-
dessus),

N2 =v, Wy (592)

N,=N? exp{—B(RTln(p / po))z} (59b)

Cette relation a été confirmée expérimentalement par certains auteurs [77] mais
d'autres [78] mettent en question sa validité.

Cependant le défaut de I'équation DR est de ne pas tendre vers la loi de Henry &
trés petite couverture de la surface (pression trés faible).

e) L'équation de DUBININ-ASTAKHOV

En 1970, DUBININ et ASTAKHOV [79] ont proposé un développement de 1'équation
DR sur la base de mesures d'adsorption sur des zéolithes. Cette équation a la forme

(équation DA):
W=W, exp{-[(R—;)ln(%)-]] } (60)

od n est réel et varie de 1 & 5 ou plus. En écrivant
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E=BE, (61)
on sépare les contributions de ladsorbat et de Yadsorbant, ol 1'énergie

caractéristique Ep dépend de l'adsorbant. Pour n=1 1'équation se réduit a 1'équation
de FREUNDLICH:

N,=apY"  avec W=N,V, et Wy=NlV,

ol
RT
of 1 |E
pO
E
r=—
RT

f) L'équation de GOTTWALD-HAUL

GOTTWALD & HAUL suggeérent I'équation suivante [80,81] (équation GH):

w
p™ = K—exp(DmW) (62)
Wo

ou K, m et D sont des paramétres a définir pour cette équation. Remarquons que pour
p petit, I'équation GH se réduit & celle de FREUNDLICH et a des taux de recouvrement
élevés a celle de TEMKIN:

v" = [ ou = = e ¥ (63)

g) L'isotherme d'OGINO

OGINO et al. [82] ont développé une équation constituée par une somme sur la
base d'une théorie due & CEROFOLINI. La relation proposée est:

In(W)= By — B ln(po / p)— Béln2(po / p)—B3ln3(p0 /p) (64)

ou Bg, Bj, B, et B3z sont des constantes. Cette équation permet de représenter les
isothermes d'adsorption sur un large intervalle de pression.

h) L'équation de Dubinin-Serpinsky
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Pour I'adsorption d'eau sur les charbons actifs, DUBININ et SERPINSKY proposent
[83] la relation suivante:

P _ a
"= 00 [dlao + a)i—ka)] ©63)

ou a est la quantité adsorbée a la pression relative A, ag est le nombre de sites actifs
et ¢ et k des constantes. Le paramétre ag de 1'équation DS ci-dessus peuvent étre
calculés a partir d'une isotherme d'adsorption unique mais nécessitant des méthodes
de calcul diverses et peu maniables [84].

2.2.3. Distribution énergétique des sites

Dans le cas général, une isotherme d'adsorption expérimentale N,(7,p) ou W(T,p)
représente une somme sur toutes les valeurs d'énergie d'adsorption existant a
I'interface:

No(T,p)= N2 [6(e,T, p)x(e)de 66)
Q

ol 8(e,T,p) représente le taux de recouvrement d'une partie de la surface ayant une
énergie d'adsorption €, Q est le domaine des valeurs de € et % (€) est la distribution
des valeurs de €. 0(e,T,p) est I' isotherme locale et peut tre une des isothermes
décrites au chapitre 2.2.2. (i).
Physiquement, y(€) est une
distribution discréte, mais le 3]
spectre est si dense qu'il peut

s

étre assimilé & une fonction

continue.
Ainsi I'équation (66)
représente  une  isotherme 14

d'adsorption sur une surface
hétérogene considérée comme
un ensemble de petits éléments

pour lesquels s'appliquent les 0 —
modeles pour l'adsorption sur Ié p
des surfaces homogenes. On

peut ainsi rechercher a quelle Fig. 17: L'isotherme de condensation

distribution correspondent les
modeles empiriques décrits plus haut. Mathématiquement, 'équation (66) est une
intégrale de FREDHOLM de type I qu'il faut résoudre pour (€). [85]
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Un tel probléme d'analyse fonctionnelle n'a pas de solution directe et nécessite
soit des simplifications soit des transformations. La méthode de résolution la plus
souvent utilisée est celle dite de l'approximation de condensation (Condensation
Approximation Method). La forme choisie pour 8(g,7,p) est simple (isotherme de
condensation),

0, p<p.eT) ©67)
I, p> pc(S,T)

8.(p.€)= {
Pc est appelée pression de condensation, il s'agit de la pression a laquelle le taux de
recouvrement sur un petit élément de surface ayant une énergie € passe de 0 a |
directement (fig 17). La résolution de I'équation pour %(€) se simplifie et on obtient:

N, (P) N
ZalP)l_ fo(e)de 68)
No(p) ec(;p)

_ |[oN, Y dp
o5 ](EE)L,, e

9N,/dp est connu de I'isotherme et dp/de (ce qui revient a chercher p=p(€)) peut étre
choisi selon les criteres de HARRIS [86,87] ou CEROFOLINI [88,89] en donnant
pratiquement les mémes résultats.

d'oi l'on tire que

Une autre méthode par la transformée de STIELTJES [90,91] est tres utilisée, en
utilisant une isotherme locale de type LANGMUIR.

D'autres méthodes ont été développées et présentent des intéréts particuliers:

« OLIVER & Ross [92] supposent %(€) gaussien et HOUSE & JAarcock [93]
considerent ¥(€) comme une somme de gaussiennes.

« ADAMSOnN propose une méthode par itérations successives [94]
o Laméthode HILDA de HOUSE & JAYCOCK [95]
« La méthode CAEDMON de Ross & MORRISON [96]

« La méthode de régulation de HOUSE [97]
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« Des méthodes par transformée de LAPLACE ou STIELTJES [98]
« Des méthodes basées sur la transformée de FOURIER [99, 85].

« RUDZINSKY propose un traitement mathématique différent basé sur la
physique du probléme représenté par l'intégrale de FREDHOLM [100].

« Des méthodes par chromatographie [101] ou en utilisant les enthalpies
d'adsorption expérimentales [102].

La méthode CA décrite ci-dessus a subi plusieurs modifications dues 2 HOBSON
[103], CEroFoLINI [104], Hsu [105] et Rubzinsky [100].

Une conséquence importante de la méthode CA a été signalée par STOECKLI [106]

qui a utilisé cette approche pour le calcul de la distribution énergétique
correspondant a I'équation DA (fig. 18):

r—1 r
e

35
30{ 100*x(e)
25 1
20 1
15 |
10 1

r=1.5

€ [kJ/mol]

7 12 17 22

Fig 18: La forme de la distribution énergétique évaluée pour I'équation DA en
fonction de r. g, = 9 kJ/mol. E= 5.5 kJ/mol
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2.2.4. Distribution de microporosité

DUBININ et STOECKLI [107] ont postulé que la largeur moyenne L des micropores
est reliée & B la constante structurale, respectivement a Ey de I'équation DR par

L=K/Ey=2x ' 1)
et ont obtenu sur la base d'observations expérimentales,
K =13.028-1.53-10 53> (72)

STOECKLI et BALLERINI [5] ont obtenu la relation suivante avec des techniques
indépendantes de détermination de L et Ey sur plusieurs échantillons:

L=2+ﬂ;§+0.028150 ~1.49 73)
EO EO

STOECKLI propose une alternative:

10.8
L(nm) = KT moD —11.4 4

La notion de distribution de microporosité s'obtient en calculant la différentielle
dW/dL. STOECKLI et HUBER [108,109] ont proposé une forme pseudo-gaussienne pour
cette distribution:

2
dw (MWOL) MZ(I%—L?')
= exXpy—————5—— (75)

dL  \2A2m 3242

Ly est calculé A partir de B et M=(0.03828/K)2. Indépendamment de JARONIEC et
CHOMA [110], STOECKLI propose une généralisation simple [111] en relation avec une
équation DA avec n=3 (tamis moléculaire):

AW _ 4 Gv-1) v exp{-aL’}

(76)
dL I'(v)

ol I'(v) est la fonction Gamma, a et v sont des paramétres calculables par 1'isotherme

d'adsorption,
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=%
o L +(A/[3k0)3] a7

ol kyp = EpL. La distribution normalisée (94) porte le nom de St-Gamma et a montré
une trés bonne corrélation entre les distributions obtenues par calorimétrie et par
microscopie électronique [112].

2.3. LA DETERMINATION DE LA VALEUR DES SURFACES

Il existe d'autres méthodes de détermination de la valeur des surfaces que la
méthode BET. Ces méthodes sont aussi basées sur les isothermes d'adsorption.

2.3.1. LA COMPARAISON D'ISOTHERME

‘Cette technique consiste 2 représenter les valeurs Ngy(p/pg) de lisotherme
mesurée sur le solide dont on veut déterminer la surface externe en fonction de
Ngef(plpg) d'une isotherme de référence & méme pression relative pour un méme
adsorbat.

Le solide de référence utilisé dans notre laboratoire est un noir de carbone non
microporeux, le Vulcan-3.

La méthode est simple; en prenant la tangente a la courbe Na(N refy on obtient
par la pente le rapport des valeurs des surfaces:

Sext

p= 78
Sﬁgft ( )

et par l'ordonnée a 'origine la valeur de N, le nombre de moles contenu dans une
monocouche. La valeur de Sy, utilisée de maniére standard dans notre laboratoire est
Sref = 82 m2/g pour le Vulcan-3.

2.3.2. LA DECOMPOSITION D'ISOTHERME

KRAHENBUHL et STOECKLI [84] proposent la décomposition de l'isotherme
Ny(p/pg) en une somme de deux isothermes,

« l'isotherme d'adsorption dans les micropores et
« l'isotherme d'adsorption sur la surface externe
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Ainsi:
Na(p/ po)=NT(p! po)+ N (p/ po) (79)

Or, Nymi peut étre calculée par 'équation DR. Ainsi par soustraction de
l'isotherme totale on obtient I'isotherme d'adsorption sur la surface externe que l'on
peut traiter par I'équation BET par exemple ou avec les méthodes ci-dessous:

2.3.3. LE +-PLOT DE DE BOER

DE BoEr [113] propose une unité normalisée
t=(Ng/ Nyp)o (80

ol ¢ est I'épaisseur d'une couche monomoléculaire (6=0.354 nm pour l'azote). ¢ est
également calculable par I'équation de HALSEY [114],

1 (81)
t=ol—2 P
[]n(po /p):|

Dans un cas standard, la représentation de N, en fonction de ¢ donne une droite
dont la pente est proportionnelle 2 la surface externe et 'ordonnées a 1'origine fournit
la contribution des micropores.

2.34. LA COURBE o (0-PLOT)

Plutdt que de représenter N, en fonction de ¢+ comme ci-dessus, SING [115]
propose comme facteur de normalisation Ny qui est la valeur de N, a p/pg = 0.4.
L'application est ainsi possible & d'autres gaz ou vapeurs que 1'azote [116].

On représente ainsi N, en fonction de N /N, et la surface se calcule par:

s=sY (82)
o

ol fest un facteur calculé a partir d'une surface de référence et V le volume [cm3/g]
adsorbé a p/pg = 0.4. o est la quantité normalisée N,/Ny¢
2.3.5. LES SURFACES DE REFERENCE

Le choix d'une surface de référence pour les méthodes du t-plot ou o-plot est

d'une grande importance. Ainsi RODRIGUEZ-REINOSO & al. [117] et SinG & al. [118]
proposent différents solides de référence mais ne sont pas d'accord entre eux.
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2.4. LA CALORIMETRIE D'ADSORPTION

La calorimétrie joue un réle important en physico-chimie des surfaces; d'une part
grice au lien direct avec la thermodynamique et d'autre part comme technique
permettant de confirmer les données caractéristiques des solides obtenues par les
isothermes d'adsorption.

2.4.1. LA CALORIMETRIE D'IMMERSION

L'enthalpie d'adsorption correspondant 2 la chaleur dégagée lors de I'immersion
d'un solide dans un liquide est mesurable par calorimétrie.

Il a été montré par DUBININ et STOECKLI {119-121] que la chaleur nette
d'adsorption gnet dans les micropores définie plus haut pouvait s'obtenir a partir de
I'équation DR ou DA

On obtient, dans le cas général de I'€quation de DUBININ-ASTAKHOV:

~Ajhy; = ENJ(1+ (xT)I“(l +l) (83)
n

ot E=BEy, o est le coefficient d'expansion thermique de l'adsorbat et T est la
fonction gamma .
Dans le cas n=2 (DR) on obtient

BEgWp~r(1+aT) (84)
2V,

=4 hmt

En tenant compte de la chaleur dégagée lors du mouillage de la surface externe
on obtient:

—Aihexs = 1S, (85)
oll A; (<0) est I'enthalpie spécifique d'immersion .
Ainsi la valeur calculée
—Aih=~Aihmi — Dihgx (86)
peut étre comparée a la valeur expérimentale -Ajhexp- Dans le cas de I'immersion de
charbons microporeux dans l'eau, une relation liée 4 I'équation DS et développée par

SToECKL! [121,122] conduit a la relation

—Aihyi(Hy0)=-25.0-ay — 0.6(a; ~ ag) (87

!
73]
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ol ag est le nombre de sites primaires et ag la quantité adsorbée limite:
ag =Wy !V, =N _ (88)

La surface totale d'un solide peut étre mesurée par immersion dans une solution
aqueuse de caféine (0.1 M). La molécule de caféine étant adsorbée préférentiellement
sur les surface carbonées [5]:

h;(caféine /Hy0)=-112%11 mJ/m? (89)

et par conséquent

Aihexp =0.1 12(Se + Smi) (90)

Ofl Se + Sml - StOt‘

Cette méthode étant utilisable pour confirmer les valeurs obtenues par d'autres
méthodes indépendantes.

Une autre technique utilisant des solutions d'ammoniac a été proposée par
STOECKLI et HUGUENIN [123]
La relation proposée est

—A;h(NH3 / H,0) = ~0.087 - §,,,, — 43-aq 91)

Cette technique permet de déterminer la surface des micropores de largeur
L>0.43 nm a condition de connaitre ag.

2.4.2. LA CALORIMETRIE D'ADSORPTION EN PHASE VAPEUR

La chaleur dégagée lors de l'adsorption d'une vapeur sur un solide est mesurable.
Cette chaleur peut étre décomposée en deux parties:

Agh=Ah+ Ah (92)

ol Ajh est la chaleur correspondant 2 l'immersion dans le liquide et calculable soit
par la relation de STOECKLI pour l'eau (105) ou celles provenant le 1'équation DR
(102) ou DA (101) et Ajh est la chaleur de condensation de 1'adsorbat:
Py
v

m

93
Aygph 93)
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o0 Aygph est l'enthalpie de vaporisation de l'adsorbat. S la surface externe n'est pas
négligeable il faut tenir compte alors d'un terme supplémentaire d'adsorption et de
condensation:

—Aghex: = —hiSe + (0 -1)Ash %4)

La chaleur d'adsorption g4iff peut étre calculée sur la base de l'isotherme et de
mesures calorimétriques en phase vapeur:

diff _ dA,h
=— 95
q an, (95)
Cette grandeur est comparable a gnef définie plus haut. En intégrant sur tout le
domaine 0, on obtient:

1
Ja™do=Agh (96)
0

La chaleur d'immersion A;h vaut alors:

Agh=Bygph=Ash 97)

Cette technique directe développée par HUGUENIN [124] permet d'obtenir
'évolution de ¢q4iff en fonction du taux de remplissage, qui est d'une grande
importance dans la description du mécanisme d'adsorption dans les micropores [125-
127].

2.5. LA CINETIQUE D'ADSORPTION

Plusieurs modeles ont été présentés afin de décrire la vitesse avec laquelle une
vapeur ou un gaz est adsorbé 2 la surface d'un solide. Les plus importantes sont les
adaptations des lois de FICK et la loi d'ELOVITCH.

2.5.1. LES LOIS DE FiIck [128]

Par analogie avec la loi de FOURIER pour I'écoulement de la chaleur ou la loi
d'Oum pour I'écoulement de 1'électricité, il est naturel d'admettre que le flux est
“proportionnel au gradient. Ainsi le flux d'atomes de gaz adsorbés J est proportionnel
au gradient de concentration dans la phase adsorbée dc/dx:
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de
J=-D—
l (98)

avec D [cm?/s] le coefficient de diffusion.

Cette équation correspond a un régime permanent (gradient constant) et est
appelée premiere loi de FICK. Dans les conditions expérimentales habituelles le
gradient de concentration n'est pas constant car il diminue au cours du temps jusqu'a
étre nul a l'équilibre. Ainsi la variation de concentration dans le temps sera
directement proportionnelle & la variation de flux sur la longueur x:

oc  dJ
X 99
or ox ©9)
En combinant cette équation avec la relation de Fick (97) on obtient:
k__2(p%) (100
ot  dx\  ox
ou
2 101
d_ {pde (on
ot ox?

si D est indépendant de x. Cette équation est connue sous le nom de deuxiéme
équation de Fick. Elle peut étre écrite en coordonnées polaires,

ac_i_a_(rzl)ac

> = 102
ot r’or ar) ( )

(r est le rayon de la particule considérée comme sphérique), ou alors

dc 9% 2dc
9 _ploc, 2 (103)
ot (E)r2 * r ar)

lorsque D est constant.

Le choix de D constant est acceptable si la variation de ¢ est faible. Ainsi, pour
une particule sphérique on peut résoudre cette équation aux différentielles partielles
en fixant des conditions initiales et aux limites, soit par exemple:
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Conditions initiales c(r,0)=cqg , c(r.t)=¢ (104a)
Conditions aux limites (_a_q) =0 (104b)
or r=0

La solution pour la courbe de cinétique d'adsorption sera alors: [129]

2
C— CO _m —1~—2——ex{ Dt} (105)

-~ ol mym,, est la quantité fractionnaire adsorbée (massique ou molaire) et ¢ la
concentration. La concentration moyenne est définie par:

3 r
E=—§Icr2dr (106)
0

Pour ¢ grand, cette intégrale converge rapidement et on peut simplifier cette
relation pour des taux de recouvrement supérieurs a environ 70%,

M6 ol EDE o7
) 2 107)
Pour ¢ petit la somme converge lentement mais peut aussi étre simplifiée,

ﬁr_z&‘;(ﬁ)m (108)
m, V\n

ol A est l'aire de la sphére et V le volume a disposition. Leur rapport peut étre
exprimé par

(109)

~ W

A_
v

Ainsi une représentation de m/m., en fonction de £ donne une droite de pente
2(A/V)(DIm)e.

En premiére approximation et en négligeant les effets de température et de lit, on
peut considérer A comme surface externe et V le volume a disposition (microporeux).
Ainsi A/V définit un rayon r, que nous pourrions appeler rayon efficace qui n'a que
trés peu de choses en commun avec r le rayon de la particule. La cinétique serait dés
lors définie comme la vitesse de diffusion dans les micropores.
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Des essais de solution ont été proposés par RUTHVEN [130] et Kocirik {131] dans
le cas olt D n'est pas constant. Ils introduisent une variation de D suivant une
équation de LANGMUIR:

-1
D, =DO(1—iJ . (110)
Cs

La résolution de I'équation aux différentielles partielles dans ce cas n'est pas
aisée, nous préférons renvoyer le lecteur & CRANK [132].

Plusieurs auteurs (dont I'école de DUBININ [133] et celle de MEUNIER [134]) ont
cherché a comprendre les mécanismes de la cinétique d'adsorption et des
phénomenes qui en résultent (transfert de chaleur, transfert de masse, contréle par les
micropores ou les macropores etc...). Ce dernier propose un modele non-isotherme
pour la cinétique, sur la base de la deuxiéme équation de FICK, avec le flux définit
par

J=—Bq7'\7% (111)

B est 1a mobilité du gaz, g la quantité adsorbée, T la température et V(WT) le gradient
du potentiel chimique W par rapport a la température T.

2.5.2. Laloi d'ELOVITCH

La loi d'ELoviTcH [135] reflete une approche différente. Elle est basée sur
I'hypothése que la vitesse d'adsorption est déterminée par la fraction de sites

inoccupés au temps #:
do

—=k(1-0)4 112
ar (1-6) (112)
avec k la constante de vitesse et ¢ un paramétre dépendant du systéme en
investigation.
KRAHENBUHL [84] a montré sur une base expérimentale que cette équation
pouvait s'écrire:
dN, (¢ -p))?
dr De

ol p, est la pression d'équilibre et p* la pression calculée a partir de 1'équation DR
inversée.

2.6. Développements de |'équation DA
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!
[

11 a ét¢ montré par STOECKLI et al. [136] que la forme de 1'équation de DUBININ-
AsTAkHOV (77) permet de représenter plusieurs types d'isothermes suivant les valeurs

des parametres E et n (fig. 19 et 20).

1.2
Na [mmol/g]

0 02 0.4 0.6 0.8

Fig. 19: Représentation graphique de I'équation DA avec T

= 2982 K,

N,0 = 1 mmol/g, n=2 et (1) E = 0.5 kJ/mol, (2) E= 1.5 kJ/mol, (3) E = 3.5 kJ/mol,

(4) E = 8 kJ/mol, (5) E = 20 kJ/mol.

1.2

Na [mmol/g]
0.8 1
0.6 4
0.4 1

0.2 1

P/PO

0 0.2 0.4 0.6 0.8

Fig. 20: Représentation graphique de I'équation DA avec T
N,0 =1 mmol/g, E=2 kJ/mol et (1) n=1, (2) n=2, (3) n=5, (4) n=10.

= 2982 K,
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En particulier, les types I, IIl et V de la classification BDDT peuvent &tre
facilement reproduits avec une équation du type DA (table IX).

Type d'isotherme E [kJ/mol] n
I 26 21
111 <1 21
\% =2-4 21

Table IX: Valeurs possibles pour les paramétres E et n de I'équation DA pour les isothermes de base.

Au chapitre 2.2. nous avons vu ‘que l'équation DA provient d'une transformée
intégrale avec un noyau de type LANGMUIR et la distribution (70). Or les calculs
directs de distributions & partir de l'isotherme ont montré que généralement ces
distributions ont plusieurs maxima et minima et ont donc une forme multinodale.

Ainsi nous proposons:

x(e) = Zx,-DA(E) (114)

Les distributions ;DA ayant des parameétres différents, l'intégration avec un noyau
LANGMUIR  fournira plusieurs équations DA différentes dont la somme sera
équivalente a l'isotherme totale.

8“
W(p)= [6(p.e)x(eXe (115)
€
devient
€, k
w(p)= [ 8(p.e)Y x P (e)de (116)

€ i=1

L'intégration étant linéaire et la somme étant finie, on aura:

L €,
w(p)=Y, [6(p.e)xP* (eXe a17)

i=1 )



Chapitre 2:  THEORIE

lv
‘44

Pour une somme finie notre modele MULTIDA (MDA) s'exprimera formellement
par:

MDA:ZDAi ‘ (118)

!

En 1918 déja [55], LANGMUIR prétendait qu'une seule équation ne suffirait pas a
représenter une isotherme expérimentale en raison des variations possibles de I'
énergie des sites. Il proposa ainsi la somme:

cibip
=y P 1

L'examen montre que les isothermes de type I, 1V et méme VI peuvent étre
exprimées, en principe, sous la forme d'une somme d'équations DA.

0.016 1 Na [mol/g]

0.012 1

0.008 1 9

0.004 - / 1 2

Fig 21: Décomposition d'une isotherme théorique de type IV en une somme d'isothermes
de type I (1), V (2) et III (3).

Ainsi, nous proposons une approche mathématiquement justifiable permettant de
couvrir tous les types d'isothermes rencontrés, a 'aide d'une seule équation ou d'une
somme de celles-ci (table X).

Nous traiterons dans le chapitre 5 de la justification physique ainsi que les
conséquences (chaleur d'adsorption, mécanismes, calcul de distributions d'énergies
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de sites, calcul de la valeur des surfaces internes, externes, totale, calcul du volume
microporeux etc...) et le probleme du calcul des paramétres (non-linéaires) des
équations DA sera examiné au chapitre 3.

Type d'isotherme | 2.DA
I I
m 1
v \
11 1+V (+11I)
1\Y 1+V (+111)
VI I+V+V+... (+1II)

Table X: Description des décompositions
d'isothermes par une somme d'équations DA.

2.7. LE COEFFICIENT FRACTAL

MANDELBROT a introduit la notion de géométrie fractale [137] et son livre "The
Fractal Geometry of Nature" [138] fait office de référence. Selon sa définition,

"Un fractal est un ensemble pour lequel la dimension de HAUSDORF-
BESICOVITCH est strictement plus grande que la dimension topologique.'’

Pour un public plus large la formulation devient:
""Un fractal est une forme constituée de parties similaires a l'ensemble'’

Si nous appelons D la dimension de HAUSDORF-BESICOVITCH, Dt la dimension
topologique et Dg la dimension euclidienne, alors ces dimensions sont définies par
(table XI):

Objet D Dr Dg
un &)int sur une ligne 0 0 1
une ligne dans un plan . 2
un plan dans I'espace 2 2 3
un point dans un plan 0 0 2
une ligne dans l'espace I I 3

Table XI: Définition des dimensions fractale, topologique et euclidienne pour divers objets.
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Les valeurs de Dy et Dg sont toujours entieres. Nous pouvons imaginer des
courbes extrémement repliées, distordues, remplissant presque le plan. La dimension
topologique d'une telle courbe (voir fig. 22) sera toujours D7 = 1, mais D sera
compris dans l'intervalle 1 <D <2.

Pour généraliser, afin de mesurer la dimension d'un ensemble de points S dans
I'espace, nous prenons une fonction A = y-&d (une ligne, un carré, un disque, une
sphére, un cube...) et nous couvrons l'ensemble S avec h pour former la mesure
M = Zh. Pour les lignes, carrés et cubes, ¥ = 1; pour les disques y = 1/4 et pour les
spheres y = 1/6.

a) b)

(¢]
-’

&

&
¢3

s

SR

Fig. 22: La courbe de Hilbert tend & remplir 'espace. a) aprés 1 itération, b) apres 2 itérations c)
aprés 4 itérations, d) aprés 7 itérations. Le coefficient fractal de cette courbe est D = 2 alors que

la dimension topologique D= 1.

!
)y
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En général la mesure M tend vers O ou l'infini selon le choix de 4, la dimension
de la mesure. La dimension de HAUSDORF-BESICOVITCH D de l'ensemble S est la
dimension critique pour laquelle la mesure M change de 0 a l'infini:

M=Yh=Y 8¢ =yN6? ——— (120)

0, d>D
8—0

o, d<D

La valeur de M pour d=D est souvent finie mais peut étre zéro ou infinie, c'est la
position du saut de 0 a I'infini de M qui est importante. Cette définition implique que
D soit une propriété locale car ce coefficient mesure une propriété de l'ensemble
dans la limite de 6. Il s'ensuit que D peut dépendre de la position et qu'il est réel.

2.7.1. AUTO-SIMILITUDE

Si nous changeons les longueurs définies dans I'ensemble S par un facteur r < 1,
nous générons un nouvel ensemble §' = r (§). Si r est choisi correctement, nous
pouvons reconstruire le premier ensemble 2 partir de plusieurs ensembles S'. On dit

alors qu'il y a auto-similitude dans 1'ensemble S par rapport au facteur r.
En général nous avons:

1\ (121)
=(3)

ol N est un entier quelconque et d la dimension de similarité d = D;. On a alors que
D, = D pour les courbes fractales auto-similaires.

2.7.2. METHODES DE CALCUL DE D
11 existe diverses méthodes pour estimer D. La table XII fournit les principales.

Pour les courbes temporelles, 1a méthode R/S est trés répandue. La relation est:
RIS=(t/2) (122)
ol R représente un intervalle de mesure, S est la déviation standard des mesures, T le

temps pendant lequel les mesures ont été effectuées et H est le coefficient de HURST,
H=2-D [139].
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Méthode Relations Estimation de D
Longueur de référence, | L(A)=k/-D _ Représenter log L en fonction
méthode des diviseurs A est la longueur de référence | de log A; la pente est 1-D

k est une constante

Aire/périmétre A=kP2/D Représenter log A en fonction
A est l'aire estimée : de log P; la pente est 2/D
P est le périmétre estimé
k est une constante

Nombre de boites N(L) o< LD . Représenter log N(L) en
N(L) est le nombre-de ‘boites de | fonction de log L; la pente est -
coté L. ) ‘ D

Variogramme 2y(h)=h4-2D “ ' Représenter log 7y(h) en
h est I'intervalle d'échantillonnage | fonction de log 4, la pente vaut
: ' 4-2D

Spectre de puissance - P(w):w-(S-ZD) Représenter log P(w) en
P(w) est 1a puissance fonction de log w; la pente est
w est la fréquence -5-2D

*Loi empirique des fles de | Nr(A>a) = Fa-DI2 Représenter log Nr(A>a) en

KORCAK/ZIPF Nr(A>a) est le nombre d'iles plus | fonction de log a; la pente est
grandes que la grandeur a -D/2

F est une constante

Table XII: Diverses méthodes pour estimer la valeur de D pour une courbe ou une surface (*) [139]
2.7.3. SURFACES FRACTALES ET ADSORPTION

11 existe un peu plus d'une dizaine de méthodes pour déterminer le coefficient
fractal d'une surface [140]. Nous en discuterons deux basées sur l'isotherme
d'adsorption [141].

i) LE BET fractal (BETF)

Pour une surface plane, le nombre de molécules adsorbées par couche est
sensiblement constant. Ce qui n'est pas le cas lorsque la surface présente des
irrégularités. En effet, les irrégularités sont lissées au fur et & mesure que le taux de
recouvrement augmente. (Effet manteau de neige).

Le caractére fractal (coefficient D) est directement reli€ aux irrégularités de la
surface. Le nombre de moles adsorbées dans une couche N, en fonction du nombre
de moles adsorbées dans la premiére couche Ny, s'écrit:



n
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Ny = Ngn*P (123)
ol n correspond 2 la ni¢me couche considérée. En poursuivant cette idée, FRIPIAT
réécrit I'équation BET,
Ne ___ ¢ 3 02Dy (124)
Nom 14(c=Dx 7

oll x=p/pg, c=exp{-(€1-€2)/kT} (g, est la chaleur d'adsorption par molécule, €; est la
chaleur de condensation par molécule), Ny, le nombre de moles adsorbées dans la
monocouche et N, le nombre de moles total adsorbées. Dans une premiére
modification, FRIPIAT corrige une imperfection due au nombre de molécules dans
chaque couche et obtient:

N, - _ n=1 j=n (125)

Une seconde correction due & PFEIFER modifie (143) par rapport a l'effet des

murs multiples (I'épaisseur du -film adsorbé augmente sur chaque c6té d'un pore

- lorsqu'il se remplit et s'arréte lorsque les deux films se rencontrent). Cet auteur
obtient alors:

7o = (D=2)[n P (x)an (126)
Nam 1
avec
n .
chxJ
fo(x)= i‘n_ (n=12,...) (127)
1+cy x/
j=

1

cx 1-(n+1)x" +nx"*
= 1 (128)

T1-x 14+ x(c—1)x—ex"*
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Ces 3 équations (124-126) peuvent &tre utilisées pour calculer D et N, A partir
de I'isotherme.

ii) Le modeéle FHH

La relation de FOWLER-HALSEY-HILL (FHH) est:

-5 =kTlnx (129)
Z

Cette équation décrit I'épaisseur z du film adsorbé lorsque p -> pg. Par la
thermodynamique, on peut montrer que

a 130
Mﬁlm-uﬁq=A}1=—z—3 (130)

ol -0/z3 correspond & un modéle de potentiel d'interaction molécule-surface variant
en 1/z3 avec o la différence entre les constantes d'interaction. PFEIFER obtient apres
un premier traitement:
3-D (131)
Na

- (5)” - [_Y_] 3
Nyn \a —Ilnx
y= o
kTa?3
ol g est le diamétre moléculaire.

Apreés un traitement complet, sans approximations dans le calcul du volume
d'une couche adsorbée, il obtient:

avec

3-D
Na _3_py’! (_L) 3 _(D-2) (132)

am ~Inx

Ces deux équations peuvent étre utilisées pour calculer la surface (via Ng,,) et D
d'un solide par l'isotherme d'adsorption.

iii) Comparaisons et caractéristiques des relations BETF et FHH

La table XIII établit les principales propriétés des deux modeles.
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Caractéristique BETF v FHH

Potentie] surface-adsorbat | Courte portée, influence | Longue portée, influence
la premiére couche. toutes les couches

Source de potentiel Atomes de la surface Tous les atomes du solide

6 faible s'applique a Fractal de surface ou Ne s'apoli
fractal de masse e s'applique pas

0 élevé s'applique 2 Fractal de masse Fractal de surface

Elément principal pour la | Entropie Energie

formation multicouche

Interface film-vapeur Bien séparé Gradient

Table XIIT: Comparaison des caractéristiques des modeles FHH et BETF

11 est prudent d'utiliser le modele BETF pour des taux de recouvrement 6 < 1.5 et
le modele FHH pour 6 2 1.5.

iv)  La surface moléculaire et le coefficient fractal

Lorsque le nombre de moles N,0 contenu dans une monocouche est connu, il est
simple de calculer la surface couverte par cette couche si on connait la surface
moléculaire de 1'adsorbat o,

§S=N, N°.o (133)

La valeur de ¢ pour différents adsorbat n'est pas trés bien connue. La méthode
généralement utilisée depuis 1944 [142] consiste 2 recalculer cette valeur par (133),
la surface et le nombre de moles nécessaires pour la couvrir étant connus.

Pourtant cette méthode ne peut donner de résultats fiables que si la surface
utilisée est véritablement plane, sinon l'accessibilité a la surface est différente suivant
la taille de la molécule et la surface effective vue par une molécule est différente.
Ainsi MCCLELLAN et HARNSBERGER ont établi une liste de valeurs de ¢ basées sur la
relation (133) avec plusieurs adsorbants [143]. Ces auteurs suggerent

6pr=6.16+0.596-0, (134)
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ol Opy est la valeur de la surface moléculaire calculée a partir de la densité du
liquide: : '

2/3
M ) (135)

OpL =1.09]~(
dl'Nav

et o, la valeur de ¢ obtenue par adsorption. Pourtant cette équation ne tient pas
compte des empilements et donne en général des valeurs trop grande pour 6,. En
1983, PFEIFER et AVNIR ont postulé que

Di2 (136)

Rgm o< G
et par conséquent la surface vue par la sonde moléculaire est:

S =ny o o2D)2 (137)

ol n est le nombre de molécules dans une monocouche:
0
Mam=Ngy N (138)

résolvant ainsi le probléme de I'accessibilité a la surface. La valeur de référence de 6
utilisée est celle de I'azote [140],

on, =0.162 nm?

Si la surface est directement proportionnelle a 6(2-D)2 alors:

S= KG(Z—D)/Z (139)

ou bien ‘

= k™D (140)

Ainsi, pour déterminer ¢ pour un adsorbat A on déterminera son isotherme

d'adsorption sur des solides de coefficients fractals connus. En reportant log N,
calculé par BET par exemple en fonction de D on aura une relation linéaire:

logNam=logk'——D~l—0g—G (41

avec
kK'=k!Ngy

Nom=ngm! Ngy
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L'ordonnée 2 l'origine vaut log & et la pente de la droite vaut -D. Ainsi, le nombre
de moles contenu dans la ni€me couche en tenant compte de l'aspect fractal de la
surface sera:

N, =n?"P . k.g=DI2 (142)

v) Le lien entre les équations DR et DA et le coefficient fractal

Les modeles DR et DA conduisent a une description énergétique de
I'hétérogénéité d'une surface solide. L'aspect fractal méne par contre A une
description géométrique de I'hétérogénéité.

Selon une approche géométrique utilisant le lien entre Eg et L, JARONIEC [144]
obtient par I'équation DR:

D=644-74/E, (143)

Notons que pour 2 < D <3 on obtient un intervalle:

16.7< Eg<21.4 kJ/mol

et que certains charbons ont une énergie caractéristique Ep < 16.7 ou Eg > 21.4 (par
exemple [145]: Eg(CMS-H3)=26.19 kJ/mol ou E»p(A35)=16.01 kJ/mol).

EHRBURGER-DOLLE [146] propose une approche par I'énergie caractéristique et
obtient en traitant des distributions de largeur des micropores:

4 24
p=3-20 2 (144)
Ep

EC

ol EgFR est la valeur de Ep calculée a partir de l'‘équation DA avec n=1
(FREUNDLICH) et EC est I'énergie caractéristique du solide. Dans le cas de pores de
taille unique , cet auteur obtient avec E¢ = EpPR:

24 (. E{R

et avec une distribution large et en considérant que EpFR/EoPR = 2/3, elle obtient:

8

D=3—W (146)



Ce n'est pas dans la science qu'est le bonheur, mais dans l'acquisition de la
science. -
Edgar Poe
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Le calcul est une des principales activités en physico-chimie. II permet de
confronter la théorie et l'expérience, de passer du projet a sa réalisation. Le calcul
numérique est une branche des mathématiques et de grands noms de I'histoire des
mathématiques tels que EULER, GAUSS, LAGRANGE, FOURIER... y sont liés [147]. Par
définition [148],

"L'analyse numérique est l'étude des méthodes mathématiques pour déterminer
des solutions numériques d'un probléme donné."

Ce domaine scientifique se situe 2 l'intersection de diverses disciplines: chimie,
physique, mathématiques, informatique. Sa spécificité est d'assurer la traduction
correcte des modeles mathématiques utilisés pour la description des phénomenes
physiques sur un ordinateur [149]. La difficulté principale provient du fait que la
quantité d'information qui peut étre stockée sur une machine est finie, méme si celle-
ci est énorme. Les conséquences en calcul scientifique en sont principalement les
erreurs d'arrondis et la limitation de la taille des problémes qu'il est possible de
résoudre.

3.1. LES SOURCES D'ERREUR

Les solutions numériques de problémes contiennent 2 types d'erreurs: celles qui
sont inhérentes a la formulation mathématique du probléme et celles qui surviennent
lors de la recherche de la solution.

La premigre catégorie inclus les erreurs dues a une approximation mathématique
de la situation physique. Ces erreurs sont souvent négligeables mais leur analyse
permet de juger de la qualité d'une théorie. Une autre source d'erreurs est la précision
des données physiques (mesures). Les résultats doivent &tre analysés en tenant
compte de ces erreurs.
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Il 'y a 3 types d'erreurs liées au calcul lui-méme. La premiére est la possibilité
d'une faute de programmation qui peut parfois étre difficile a détecter. Le deuxiéme
type d'erreur est liée a I'impossibilité pour la machine de représenter correctement la
notion de continuité et d'infini, ainsi le calcul d'intégration ou de sommation infinie
est remplacé par une approximation finie et une erreur est attachée au résultat. Le
troisitme type est l'erreur de troncature, si la solution d'un probleme demande
plusieurs milliers ou méme millions d'opérations arithmétiques et qu'a chacune de
ces opérations on utilise des nombres arrondis (méme sur la vingti¢me décimale), on
peut s'imaginer (bien qu'il soit impossible de le prévoir) que l'erreur accumulée peut
étre trés grande. De plus, des systtmes de résolution sont parfois instables et
dépendent du conditionnement du probleme {150].

3.2. MODELISATION DE DONNEES

A partir d'un certain nombre d'observations (ou mesures), on cherche souvent &
condenser, voire résumer les données en les approximant avec un modele qui dépend
de paramétres ajustables (en anglais: fit). Parfois les modeles sont simples: droites,
polyndémes, gaussiennes... et I'approximation fournit les coefficients appropriés. A
d'autres occasions le modele est fournit par la théorie que les données sont censées
satisfaire et l'approximation permet de calculer les coefficients nécessaires. Une
procédure peut étre considérée comme valable si elle fournit:

» les parametres
o les erreurs liées aux parametres
+ une mesure statistique de la qualité de l'approximation

En pratique, on cherche les M parametres a;, j=1...M d'une fonction y(x.a;,...ap)
qui s'adapte le mieux a une série de N données (x;,y;), i=1..N. Si le modele est vrai,
on peut supposer que les couples (x;y;) sont distribués normalement (gaussienne)
autour du modele y(x) et que la déviation standard ¢ de ces distributions soit la
méme en chaque point. La probabilité de I'ensemble des couples (x;,y;) d'étre compris
entre y(x)-Ay et y(x)+Ay est proportionnelle au produit des probabilités en chaque
point:

N o — . 2
P [exp _%(}’; ;’(xz)] Ay (147)
i=1

Pour que I'approximation soit bonne, il faut que cette probabilité soit maximum
(couples (x;y;) proches des y(x;) ce qui revient A chercher le maximum du
logarithme de P ou le minimum de I'opposé du logarithme:
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N Ty —y(x)
—log P Z[LZ%(;;)]- ~ NlogAy (148)

i=1

Comme G, N et Ay sont des constantes, cela revient a chercher le minimum de la
fonction:

p=3[yi-y(x)] (149)

M=

[

La relation (149) est connue sous le nom de moindres carrés. Une généralisation
de celle-ci est la méthode du chi-carré (x2), ou l'on considere les déviations
standards G; de chaque couple (x;y;) comme différents. On obtient ainsi une
estimation correcte des parametres a; (j = 1...M) si

2
X2 =§[yi—y(x,~;a]....aM)] (150)

G;

i=1

est minimum, ou autrement dit si la dérivée de %2 par rapport 2 chaque a;j est nulle
(gradient),

n’
2 da,
Vy“(@)=| :

, |=0 - asy

ox
aa M

Les composantes du gradient sont

o & i y(xa)] dy(xia)
da; 22[ o2 3a; (152)

J i=1

En dérivant une seconde fois par rapport aux coefficients a; on obtient la matrice
Hessienne:
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82x2 aZXZ
aa]f)a] . aalaaM
M= : (153)
aZXZ aZXZ
da pg0ay da0apy

dont les éléments sont

2,2 N G oz 2 (o
a?zk)gal - 21.:1? ayg;:a) ‘ ay(af,’l’“) = [y — y(x::a))- %Zf;’Tf) (154)
En définissant:
2 2,2
= _%%ﬁ? o E%aikéa,
on obtient:
M

Bi= X018y (155)

=1

qui est un systéme d'équations linéaires, 8a; étant les incréments de a;.

3.2.1. LA METHODE DE LEVENBERG-MARQUARDT

Toutes les méthodes concernant des problémes non-linéaires sont des méthodes
itératives, c'est-a-dire des approches successives de la solution recherchée. Cela
nécessite un ensemble de parametres de départ avec lesquels on calcule un nouvel
ensemble de parameétres tel que la valeur d'une fonction test (¥2 par exemple) soit
plus petite. Ces nouveaux parameétres servent a calculer les suivants et ainsi de suite
jusqu'a ce que la fonction test ne puisse plus étre minimisée.

MARQUARDT [151] a présenté une méthode élégante de minimisation en posant
dans un premier temps:

1

8ap = ——
! 7\,0.”

B, (156)
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ol A est un facteur 0 < A < oo, et dans un deuxiéme temps en définissant une nouvelle
matrice [o'] par

a'jj =a(1+1) (157a)

o =ay  (j#k) (157b)

et en remplacgant (155) par

M
Br =Y, 0 - 8ay (158)
=1

Avec un ensemble initial de paramétres a; l'algorithme est le suivant:

Calcul de %2(ay, I=1..M)
A =0.001
1 Résoudre (158) pour 8a; et évaluer y2(a;+8ay)

Si x2(a+daj) = x2(ay) alors  {A=A-10
aller a 1}

Si x2(as+8ay) < x%(ay) alors {A=A/10
a=ar+da;
aller a 1}

L'étape importante est la résolution de (158). Ce systéme d'équations linéaires est
résolu par une méthode de GAUSS-JORDAN [152]

Les erreurs sur les paramétres sont calculées par la matrice de covariance C des
erreurs standards qui est calculée par:

[C]=[c]"" (159)
o*(a))=cy (160)

3.2.2. LA METHODE DU SIMPLEX [152-156]

Un Simplex est une figure géométrique 3 N+1 sommets dans une espace a N
dimensions. (triangle en dimension 2, té;raédre en dimension 3 etc...). Les
coordonnées de chaque sommet sont les valeurs des paramétres A optimiser. La
fonction dont on cherche le minimum est évaluée pour chaque sommet du Simplex et
celui pour lequel la valeur de la fonction est la plus élevée est déplacé
géométriquement (Fig. 23), fournissant ainsi de nouvelles coordonnées et de
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nouveaux paramétres. La fonction est ensuite réévaluée a ce point; si la valeur
obtenue est plus grande que la valeur initiale alors l'opération géométrique est
annulée et une autre opération géométrique est effectuée. Si la valeur est plus faible
elle est comparée aux valeurs de la fonction aux autres sommets et le sommet ayant

a)
Simplex initial
h
b
b)
Réflexion
<)
Réflexion et expansion
d)
Contraction
! Contraction multiple

Fig. 23: Les différents mouvements possibles du Simplex
(représenté ici cn dimension 3). a) le Simplex initial dont
les sommets h et b donnent respectivement les valeurs
haute et basse de la fonction test. b), ¢), d), ) les
configurations possibles du Simplex.

la valeur la plus €levée est choisi pour
une nouvelle suite d'opérations. Une
succession de telles opérations converge
vers un minimum de la fonction.

Dans notre cas de recherche de
paramétres d'une fonction modele
satisfaisant des données expérimentales,
la fonction 2 minimiser sera X2(a).
Ainsi le Simplex par les diverses
opérations géométriques va se déplacer
sur T'hypersurface définie par %2(a)
pour trouver le (ou un) minimum.

Cette hypersurface y2(a;) peut étre
trés complexe et présenter une
multitude de minima locaux. Pour cette
raison nous avons joint une autre
technique d'exploration de y2(a;) a cette
méthode:

3.1.4. LA RECUISSON SIMULEE
(SAM: Simulated Annealing Method).

La méthode de recuisson simulée
est une méthode d'optimisation
permettant de calculer une trés grand
nombre de paramétres. Cette méthode a
une certaine analogie avec la
thermodynamique: Si un liquide est
refroidit trés rapidement jusqu'a sa
température de solidification, le solide

obtenu sera désordonné voire amorphe. Par contre si la température est abaissée
lentement, les particules ont la possibilité de former un arrangement trés ordonné qui

est I'état énergétique minimum.

Ces principes ont été introduits dans le calcul numérique par METROPOLIS & al.
en 1953 [157]. Les éléments suivants doivent étre fournis pour utiliser I'algorithme

de METROPOLIS:
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+ une description des configurations possibles du systéme

« une génération aléatoire de modifications de la configuration

« une définition de 1’ objectif a atteindre

« un paramétre de controle T ("température”) et une régle de
recuissson influengant la variation de T

Cet algorithme a été utilisé avec succes pour résoudre des problemes tels que
celui du voyageur de commerce [152] ou d'optimisation de circuits électroniques
[158].

Dans notre cas, la description du systéme est assurée par la fonction dont nous
cherchons les parametres et les configurations possible par les N+1 sommets du
simplex. La génération des modifications du systéme est assurée par la régle de
recuisson par laquelle on ajoute au début de chaque étape aux coordonnées des
sommets du Simplex une valeur aléatoire dont la grandeur dépend du facteur 7. Une
autre valeur aléatoire du méme ordre de grandeur est soustraite avant de passer a la
prochaine étape. Ainsi le Simplex se déplace selon un mouvement brownien en plus
des opérations géométriques. Ceci permet de déplacer et d'agrandir le Simplex sur
I'hypersurface et d'en explorer toute la surface. Cette technique permet d'éviter que le
Simplex soit capté dans un minimum local: au début de 'algorithme T est grand et
ainsi les mouvements du Simplex ont une grande amplitude et toute I'hypersurface est
couverte. Au fur et 2 mesure des étapes, T diminue selon la régle de recuisson choisie
et 'amplitude du mouvement brownien du Simplex diminue en conséquence. Le
processus est arrété lorsque les parametres changent trés faiblement (moins de 1%)
ou que le facteur T n'influence plus le comportement du Simplex.

La regle de recuisson que nous avons utilisé est:

"Prévoir un total de K mouvements et réduire T aprées m
mouvements du Simplex a une valeur

k o
T=T0(1——) (161)
K

ol k est le nombre de mouvements cumulés depuis le début du
processus et o une constante (ot = 1,2,4 en général) dont la
valeur dépend de la distribution statistique des minima et de leur
profondeur. Ty fixe le maximum de la valeur de T au début de
I'algorithme."

Cette procédure s'est avérée efficace dans le cadre des décompositions
d'isothermes par des équations DA.
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3.2.4. LE LISSAGE DE COURBES

Nous avons choist un algorithme simple mais efficace pour effectuer le lissage
de courbes correspondant aux valeurs expérimentales. La courbe lissée est un
polyndme degré 4

f(xy=ag+a;x+ azx2 + a3x3 + a4x4 , (162)

choisie comme modgle pour 7 points expérimentaux consécutifs. On considere ces 7
points sur une abscisse -3, -2, -1, 0, 1, 2, 3 et on calcule le paramétre ay. Le 4¢me
point prend la valeur de 1a fonction f{x) = ap. Dans une deuxieme étape on considere
les points 2 a 8 et le 5¢me point prend la valeur de la fonction et ainsi de suite. Les 3
premiers et derniers points expérimentaux ne subissent pas le processus de lissage.
Ceci n'a que peu d'importance lorsque le nombre de points est grand ( 2 20 ).

Le paramétre ay est calculé par une méthode d'élimination [159]:

ay=cli +ch+aly (163)

;
¢ =0.56709957 Ti=Yy
i=]
7
¢y =-0.2651315 T =Y yu?

i=1

7
c3=0.02272127 Ty=Y yixf

i=1

3.2.5. DERIVATION NUMERIQUE

Nous avons développé un algorithme de dérivation numérique pour un ensemble
discret de données (x;, y;) qui utilise cinq couples de données consécutives
(x.2, y-2)..(x2, ¥2) pour chercher la valeur de Ja dérivée en (xg, yp). En définissant
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d0=d1+2d2 +2d3 +d4 =(9Z) (164)
6 dx )y,

X_1—X22

dy = 0791
X0 — X-1
X1 — X0

dl — J2— N
X2~ X

la valeur de la dérivée dy peut étre calculée simplement. Les valeurs de la dérivée d
pour les 2 premiers et 2 derniers points ne peut pas étre calculée de la méme maniére.

Nous définissons alors:
d(premier point) = d3
dy +d
d(2%™ point)="2""3
(2™ point)==2=

d(avant - dernier point) = é%‘é—

d(dernier point)=d,

Ce procédé peut étre répété avec les résultats obtenus pour calculer la 2¢me
dérivée numérique.

3.3. MODELISATION ET RECHERCHE DE PARAMETRES POUR _ LES
ISOTHERMES D'ADSORPTION

Les méthodes présentées ci-dessus ont été appliquées dans le cadre d'analyses
d'isothermes d'adsorption par le modele MDA (chap. 2). Nous proposons un

algorithme en 3 étapes:

« Détermination du type d'isotherme selon la classification BDDT
« Optimisation des paramétres par SAM
» Minimisation de %2 par la méthode de MARQUARDT
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Détermination du type d'isotherme:

Le type d'isotherme est déterminé grice a la 2éme dérivée de l'isotherme par
rapport a la pression relative.

Type d'isotherme Débutde ;Vaz - (p_,;) Nombre de Nombre
4 ;;] changgments de | d'équations DA
signe

1 - 0 1

I - 1 2
m + 0 1
v - 2-3 20ul

\% + 1 1
VI - >3 >3

Table XIV: Crite¢res de décision pour la détermination du type d'isotherme. La derniére colonne
fournit le nombre d'équations DA nécessaires pour la représentation totale de l'isotherme.

Les caractéristiques de cette 2éme dérivée sont différentes pour chacun des types
d'isotherme de la classification BDDT. Ces caractéristiques ainsi que le nombre
d'équations DA utilisés sont décrites dans la table XIV.

L'isotherme est lissée afin d'éviter une trop grande propagation de l'erreur
expérimentale, puis dérivée numériquement deux fois. Le signe de la partie initiale
(basse pression) de la deuxiéme dérivée est ensuite déterminé ainsi que le nombre de
changements de signe. Une table de décision conduit ensuite au type d'isotherme.

Optimisation des paramétres:

Une représentation MDA peut compter jusqua 3 équations DA donc 9
parametres, I'optimisation portant sur les valeurs de N,0, E et n. Le programme que
nous avons écrit peut en gérer plus de 20.

La fonction dont il faut trouver le minimum sera pour m équations DA et N
valeurs expérimentales y; (i=1..N):
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N
=Y —kl (165)

Les valeurs de ©; sont les valeurs de l'erreur expérimentale (soit + S divisions
lors de la lecture sur le systéme de mesure équivalent & 5-10% de la masse adsorbée
a basse pression (p = 10-3 mmHg) et 5 °/oc de la masse adsorbée a la pression de
saturation).

Les parameétres initiaux pour les N+1 sommets du Simplex ont été choisis de
maniére A couvrir un large intervalle de valeurs de N,0, E et n. Une liste des
parametres initiaux figure en annexe III.

Les valeurs standards, modifiables par 1'utilisateur, des paramétres pour la regle
de recuisson (161) sont

Tp=100
m=100
K = 10000
a=4

La variation du facteur 7" en fonction du nombre de mouvements du Simplex est
ainsi définie et est représentée a la fig. 24.

110
105' T
100 -
95 -
901
85 1
80 1
75 {—
70 1

65 1 Mouvements
60

0 2000 4000 6000 8000 10000

Fig. 24: Régle de recuisson: variation du facteur T fonction du nombre de mouvements du
Simplex

!
N
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Minimisation de )2

Cette dernitre étape est effectuée a l'aide de l'algorithme de MARQUARDT. Cette
étape est nécessaire lorsque le Simplex ne se trouve pas tout au fond du minimum
absolu. Les dérivées partielles de 1'équation DA sont:

) } (166)

167)

A
an A ) (168)
)



L'esprit humain est souvent si maladroit et si

mal controlé dans le cours de l'invention qu'il est §

d'abord suspicieux de lui-méme et ensuite
méprisant. Car il parait au premier abord
incroyable qu'une telle découverte ait pu étre
Jaite, il parait incroyable qu'elle ait pu échapper
si longtemps a la recherche. Tout cela donne de
bonnes raisons pour espérer. 1l reste a faire une
quantité d'inventions qui peuvent étre déduites

non seulement de. l'investigation de nouveaux @
modes opératoires mais aussi du transfert, de la

comparaison et de l'application de celles déja
faites.

Francis Bacon Bl

M. Berthelot
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4.1. ADSORPTION STATIQUE

L'appareil destiné a l'adsorption statique de gaz ou de vapeurs sur les solides
poreux est du type McBAIN (fig. 25).

L'échantillon (E), environ 200
mg, est placé dans une nacelle
en quartz suspendue a un
ressort, également en quartz et
le tout est thermostaté. Le
P solide est dégazé sous vide
(10-5 mmHg) pendant 12
heures a une température fixe
© O™ | (100-400°C). Le groupe de
pompage (P) pour obtenir le
L C vide se compose d'une pompe
turbomoléculaire PFEIFFER
THP 100 placée en série avec
| une pompe a huile EDWARDS
B E EDM-2.

La pression régnant a
l'intérieur du systtme (C) est
mesurée par un capteur 2a
capacitt CMH-11 VACUUM
'GENERAL (10-5- 10 mmHg)
relié 2 un analyseur digital VACUUM GENERAL 80-6B et par un capteur capacitif
MKS BARATRON 127 relié a un analyseur digital MKS LAF 240. Les équilibres de
pression sont suivis sur un enregistreur & papier BBC SE-120.

|

Fig. 25: L'appareil de type McBAIN pour les mesures
d'adsorption gravimétriques.



Chapitre 4:  TECHNIQUES EXPERIMENTALES

La thermostatation de 1'échantillon est assurée par un régulateur de pont digital
LAUDA CS a circulation d'eau avec une fluctuation maximum de + 0.03°C.
L'allongement du ressort est suivi par une lunette micrométrique LEITZ (V) (+ 0.03
mg). L'introduction de la vapeur (L) ou des gaz (G) dans le volume de mesure se fait
par une vanne de précision L'AIR LIQUIDE RXA-3. L'étanchéité¢ des différentes
sections est assurée par des vannes L'AIR LIQUIDE XI2 ou des robinets a vide en
Pyrex (SPRINGHAM) lubrifiés avec de la graisse APEIZON N.

Les gaz et les liquides utilisés ont les provenances suivantes:

« Gaz: CARBAGAS d'une pureté supérieure a 99%
o Liquides: FLUKA de qualité puriss (> 99%)

4.2, CALORIMETRIE D'IMMERSION

Le calorimetre utilis€é est du type CALVET, construit dans nos laboratoires
{160,161]. 11 mesure le flux thermique s'écoulant entre le systtme étudié et une
masse isotherme. Le calorimetre et la cellule de mesure sont représentés en coupe a
la fig. 26.

4 Le calorimétre est constitué d'une
7 -9 enceinte en verre (1) contenant une
10 solution aqueuse d'agar-agar 2%
atténuant les fluctuations de la
thermostatation, de poudre de cuivre
] (2) pour assurer une bonne conduction
e T~ thermique et du coeur du calorimetre
- (3) contenant 180 thermocouples

T—! { 7 cuivre-constantan placés en série.
La cellule de mesure, contenant
6 5 100-200 mg de solide dégazé sous
[ ﬂ vide dans une ampoule en verre (5) et
2 5 ml de liquide (6), est une cellule en
\/__ laiton de 8 cm3 (7) avec un’tube en
acier inoxydable (8) terminé par un pas
de vis. La tige intérieure (9) sur
laquelle est fixée I'ampoule est aussi
en acier inoxydable; l'isolation vers

l'extérieur de cette partie est assurée par un bouchon en téflon (10).

Le calorimetre est plongé dans un bain d'eau thermostaté par un régulateur de
température digital LAUDA MS. Le signal des thermocouples (4) est mesuré par un
voltmeétre SOLARTRON 7061 relié a un ordinateur IBM PC-XT par un systéme
KEITHLEY IEEE 488 pour l'enregistrement et le traitement des résultats. Un

L~

WWYTSF

WW

/WY

)

[':

Fig 26: Calorimetre de type Calvet utilisé pour la
mesure des enthalpies d'immersion.
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thermogramme caractéristique d'une mesure d'enthalpie d'immersion est montré 2 la
fig. 27.
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Tension [mV]
054 T
0.2 ¢
Temps [s]
0 * '
0 2000 4000

Fig. 27: Thermogramme caractéristique d'une mesure d'enthalpie d'immersion.

Les calorimetres ont été calibrés de deux manieres: €lectriquement au moyen
d'une résistance de 100 ohms immergée dans le benzéne et par 'immersion de solides
dans le benzeéne dont l'enthalpie d'immersion expérimentale est connue et tabulée
(voir table XV).

Solide -Aih (T=34°C) Référence
[V/g]
Cabosil M5 21.0 [162,163]
Vulcan 3 7.8 [164]
U-02 117.3 [165]

Table XV: Enthalpies de référence utilisées pour la calibration des
calorimétres dans nos laboratoires.

La reproductibilité des résultats est assurée par un controle périodique de la
calibration effectué au moyen de I'immersion du charbon U-03 dans du benzéne; la
valeur de l'enthalpie dégagée (-A;h (U-03/CgHg) = -128.8 = 1.5 J/g [145]) étant
considérée comme standard dans notre laboratoire.

L'énergie dégagée est calculée par la relation

S

_Aih=_£_ (169)
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ob f¢ est le facteur du calorimétre en Vs/J obtenu par la calibration, Sp;. est la surface
sous la courbe (intégrale) et m la masse de solide dégazé. Des déviations de 1'ordre de
10 % au maximum par rapport a la valeur de référence ont été obtenues
expérimentalement. Les résultats sont reproductibles et sont toujours donnés par une
moyenne sur les résultats de 3 a 4 mesures dans des conditions identiques.

4.3. CALORIMETRIE EN PHASE VAPEUR

La cellule de mesure est représentée 2 la fig. 28. Elle contient environ 200 mg de
solide préalablement dégazé sous vide poussé dans une ampoule en verre. Il s'agit
d'une cellule en verre (A) raccordé par un joint LEYBOLD (B) aux réservoirs de gaz
(D) et au groupe de pompage (E). Ce dernier permet d'effectuer un dernier dégazage
in-situ 3 293 K, durant 12 heures 2 10-5 mmHg. Le tube (A) est contenu dans un
calorimetre identique a celui de la fig. 26. Le systéme est plongé dans un bain d'eau
thermostaté par un régulateur de température digital LAUDA MS.

— L?. mesure de la pression
) E est similaire a celle décrite
s [E— pour l'adsorption solide-gaz

() et la mesure de la chaleur
dégagée est identique a celle
de l'immersion solide-liquide.

o Le controle précis de

o l'arrivée de vapeur est assuré
par une vanne micrométrique
LEYBOLD avec robinet
d'isolement (B). Ce dispositif
A permet un taux d'admission
de gaz compris dans un
intervalle de 105 a 1600
cm3/s et ainsi un réglage fin
de la pression initiale.

Fig. 28: Schéma de l'appareillage utilisé pour les mesures
calorimétriques en phase vapeur.

4.4. PREADSORPTION

La préadsorption de vapeurs s'effectue a I'aide du systéme représenté 2 la fig. 29.
Le groupe de pompage (D) est composé d'une pompe turbomoléculaire PFEIFFER
TPH 110 placée en série avec une pompe EDWARDS EDM-2. La pression est
mesurée par un systtme GRANVILLE-PHILLIPS CONVECTRON 275 a jauge
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PIRANI (10-3 a4 1000 mbar). Les ampoules d'immersion (A) contenant le charbon
actif préalablement dégazé sous vide (10-3 mmHg) & température fixe (100-400°C),
sont scellées immédiatement aprés l'adsorption d'une fraction du liquide (B). Le

pourcentage de perte de poids
du charbon actif étant
déterminé et l'ampoule vide
étant préalablement tarée, la
détermination du taux de | D
remplissage 0 se fait par la
relation:

C

A

Fig. 29: Systeme utilis€ pour la préadsorption.

0= MLV (170)
PM-WO m

"~ ol m et my, sont respectivement la masse du charbon actif dégazé et la masse du
liquide préadsorbé, V,, le volume molaire du liquide, PM le poids moléculaire du
liquide et Wy le volume des micropores du solide.

4.5. CINETIQUES D'ADSORPTION

Les cinétiques d'adsorption sont mesurées sur un appareil gravimétrique
constitué par une microbalance METTLER ME-2] dont la partie mécanique est
thermostatée a 37°C.

Le solide est dégazé sous vide a une température fixée durant 12 heures puis il
est termostaté a 20°C. v

Lors d'une mesure, la vapeur ou le gaz est introduit rapidement dans le volume
de mesure a la pression d'équilibre désirée. Cette derniére est maintenue constante
durant toute I'expérience grice 2 une vanne de précision LAIRLIQUIDE. Le systéme
de mesure de la pression étant comparable aux systémes décrits ci-dessus.

La masse adsorbée est mesurée en fonction du temps d'exposition du solide a la
vapeur ou au gaz.
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Enseigner ne suffit pas a inculquer une science. La pratique est nécessaire.
Seule la science mise en action demeure en nous.

Bernard Shaw

CINQUIEME PARTIE
RESULTATS ET DISCUSSION
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Les expériences que nous avons effectuées ont porté sur I'application du modgle
MDA a ladsorption de vapeurs sur différents solides microporeux et non
microporeux. Nous avons utilisé en particulier:

« la zéolithe Rho

« lazéolithe 13X

« divers charbons actifs
« divers noirs de carbone

Pour chacun de ces sujets, nous avons appliqué le modele MDA et dans la mesure du
possible comparé les résultats avec des valeurs obtenues par d'autres méthodes.

5.1. ZEOLITHES
5.1.1. ZEOLITHE RHO

L'échantillon de zéolithe Rho nous a été fourni par le groupe du Dr. BAERLOCHER
de I'Ecole Polytechnique Fédérale de Ziirich (EPFZ). 11 s'agit d'une zéolithe de
synthese (référence GS56LU). Toutes les mesures, sauf indications contraires ont été
effectuées avec cet échantillon dégazé a 300°C sous vide poussé (pression inférieure
4 10-3 mmHg).

La formule chimique de la maille élémentaire de cette zéolithe est [166]:

N89CS3A]125i36096
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ce qui correspond 2 ( en proportions molaires)

Na20 . C520 . A1203 . Si02
9 3 7 12 " 12

L'élément de structure tertiaire est une cage (. et un anneau octogonal (voir
chapitre 1, fig. 4.b). La structure microporeuse constituée par l'empilement des
structures tertiaires forme 2 réseaux indépendants de cavités reliées entre elles. Le
poids moléculaire de la maille élémentaire est de 3475.2 g/mol correspondant a une
cage de structure de cette zéolithe. Cette structure cfc (cubique face centrée) est
différente dans les états hydratés et déshydratés (fig. 30). Les résultats principaux des
mesures cristallographiques sont donnés dans la table XVI.

Zéolithe Rho Structure (sous-groupe) dimension ‘?e la maille
élémentaire a [A]
Hydratée Im3m 15.031
Déshydratée 143m 14.678

Table XVI: Données cristallographiques pour la zéolithe Rho dans les états hydratés et déshydratés.

Ceci nous permet de calculer le volume inoccupé dans une cage (volume
microporeux):

Viibre = Vmaille — Voccupé

Le volume occupé Voceyps est calculé par la somme des volumes des atomes
constituant la maille élémentaire. Ces derniers sont calculés a partir des rayons de
Van-der-Waals des atomes et le volume de la maille élémentaire est calculé par
Vinaille= @3. Nous obtenons ainsi pour la structure déshydratée:

Viipre =0.065 cm® / g

Le diametre de I'ouverture des pores, obtenu par la cristallographie aux rayons X,
est pour la structure hydratée L;y=3.6 A (ouverture circulaire) et pour la structure
déshydratée Ly = 2.3 A (2 ouvertures elliptiques décalées de 90°).

La table XVII donne les valeurs obtenues par traitement DA des isothermes
d'adsorption mesurées sur la zéolithe Rho et nous avons représenté aux fig. 31 et 32
I'isotherme d’'Argon et sa représentation linéarisée par 'équation DA avec n=3.
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a)

Fig. 30: Structure de la z&éolithe Rho montrant les deux réseaux de cavités. a) structure hydratée, b)
structure déshydratée.

Nous constatons que les résultats de ce traitement sur diverses isothermes
d'adsorption nous fournissent le méme volume microporeux avec n = 3: Wy = 0.052
cm3/g. Ce volume est légeérement inférieur & celui que nous avons calculé par les
données cristallographiques. Nous supposons que cette différence est due au volume
interstitiel de la maille élémentaire non accessible a 1'adsorbat. L'isotherme d'hexane
nous fournit un volume inférieur a celui obtenu par les autres adsorbats. Cela est dii &
la taille de la molécule d'hexane: le calcul nous montre qu'un volume de 0.035 cm3/g
correspond & 1 molécule d’hexane par cage. Le volume d'une cage est ainsi trop
faible pour 2 molécules. BARRER arrive au mé€me type de conclusions avec la série
des alcanes sur une autre zéolithe [167].

La variation de E (de 7.81 kJ/mol pour l'isotherme d'Argon a 38.7 kJ/mol pour
l'isotherme de dichlorométhane) pourrait s'expliquer par la polarité de I'adsorbat. La
zéolithe contenant des ions dans son squelette, l'interaction avec les molécules de
polarité différente n'est par la méme (effets électrostatiques). Comme E=BE, et que
Epest une constante pour l'adsorbant (liée a ses caractéristiques physiques) il s'ensuit
que c'est le coefficient d'affinité de 1'adsorbat 8 qui est responsable de cette variation.
Les valeurs de ce coefficient recalculé en utilisant I'Argon comme référence se
trouvent dans la table XVII, en comparaison avec celles obtenues sur les charbons
(recalculées avec 1'Argon comme référence). Nous observons une différence marquée
(le rapport B,¢o1/Bcharb, €st de 1.51 pour l'azote, 1.36 pour I'hexane, 2.39 pour le
dichlorométhane) que nous attribuons aux caractéristiques électrostatiques de ces
adsorbats (le dichlorométhane est une molécule polaire, 'azote est quadripolaire;
I'hexane est un cas particulier car il n'y a qu'une seule molécule par cage, nous
pensons 2 un éventuel effet de polarisation (faible) car l'effet est inférieur a celui d'un
quadrupdle).
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Adsorbat | T[K] n Résultats DA Baeol. | Beharb.
E[kJ/mol] - Wylcm3/g] | (réf. Ar) | (réf. Ar)
CH,Cl, 298 2 42.04 0.056 5.38
3 38.68 - 0.052 4.95 2.07
4 36.04 0.050 4.61
CeH1g 298 2 57.17 0.036 7.32
3 48.95 0.035 6.27 4.60
4 45.19 0.034 5.79
Ny 77 1 18.48 0.063 2.37
2 13.66 0.056 1.75 1.03
3 12.15 0.052 1.56
Ar 77 2 7.888 0.059 1.01
3 7.81 0.052 1 1
4 7.86 0.048 1.01

Table XVII: Résultats du traitement par I'équation DA de différentes isothermes d'adsorption.

0.0025
0.002
0.0015
0.001
0.0005

0

Na [mol/g]

P/Po

0 0.2

0.4

0.6

0.8

Fig. 31: Représentation graphique de 'isotherme d'Argon sur la z€olithe Rho.
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-2.6 -In(Po/P)*3
-2.8 1

-3 W
-3.2 1
-3.4 1
-3.6 1
-3.8

Fig. 32: Représentation In(W)=f(-In(py/p)3) de I'isotherme d'Argon sur la zéolithe Rho.

Nous avons appliqué notre modele MDA aux isothermes décrites ci-dessus et
déterminé les paramétres pour le cas d'une somme de deux équations DA. Les
résultats sont résumés dans la table XVIII. La courbe 1 décrit I'adsorption dans les
micropores et la courbe 2 est représentative de 1'adsorption sur la surface externe; la
valeur de N,0 correspondant au nombre total de moles adsorbées (plusieurs couches)
sur cette surface. En considérant la phase adsorbée dans les micropores comme un
liquide pur, nous obtenons des résultats trés proche de ceux obtenus de manidre
classique, y compris pour les valeurs du coefficient d'affinité de l'adsorbat (). De
plus, la connaissance des parametres de l'équation DA nous permet de calculer
I'enthalpie d'immersion dans le liquide correspondant. Nous avons effectué les
mesures d'immersion et comparé celles-ci avec celles obtenues par calcul classique et
celles obtenues par les parameétres de l'analyse MDA. Nous constatons une trés
bonne corrélation entre ces différentes valeurs, compte tenu de I'erreur
expérimentale. La table XIX contient les données nécessaires a cette comparaison et
nous avons représenté la décomposition de I'isotherme d'Argon a la fig. 33.
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Adsorbat T | Courbe AL E n Wo B
(K] no {mmol/g] | [kJ/mol] [cm3/g]
Ar 77 1 1.78 8.30 2.9 0.050 1
2 8.25 1.00 0.9 - -
Nj 77 1 1.59 14.39 19 0.055 1.73
2 1.06 0.78 1.0 - -
CH,C1, 293 1 0.88 32.03 29 0.056 3.86
2 0.40 4.19 1.0 - -
CeHis | 293 1 024 3257 | 29 | 0031 3.92
2 0.11 3241 1.23 -

Table XVII: Résultats obtenus par l'application du modele MDA a différentes isothermes
d'adsorption sur la zéolithe Rho.
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Fig 33: Représentation graphique des courbes obtenues par traitement MDA de I'isotherme d'Argon
sur la zéolithe Rho a 77 K.
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Adsorbat -Ash (exp) [J/g] | -Azh (cale DA) [J/g] | -Azh (calc MDA) /gl |
CH;Cl, 44.22 39.08 37.26
CeHi4 10.81 9.61 10.00

Table XIX: Enthalpies d'immersion expérimentales (exp), calculées par les pafamétres DA avec n=3
et calculées par les paramétres obtenus par le modele MDA.

L'évaluation de la surface externe de la zéolithe par la méthode de décomposition
d'isotherme (DR+BET, p. 43) nous fournit une valeur moyenne de 11.8 m2/g.. Les
résultats obtenus figurent dans la table XX et montrent un bon accord pour les
valeurs obtenues par le traitement de différentes isothermes.

Adsorbat Soxt [m2/g]

CH,Cl, 11.1
N; 12.7

CeHya 11.7

Table XX: Valeur de la surface externe de la
zéolithe Rho par différents adsorbats.

Le calcul de la surface externe par la 28me courbe obtenue lors du traitement
MDA n'est pas possible car celle-ci représente la quantité totale adsorbée sur la
surface externe soit plusieurs couches. Une tentative exploratoire pour résoudre ce
probléme est présentée au chapitre 5.4.

La structure de la zéolithe Rho étant différente dans les états hydraté et
déshydraté, nous avons cherché de quelle maniére le volume microporeux de la
zéolithe était influencé par rapport a ce changement de structure. Nous avons utilisé
une technique de préadsorption de vapeur d'ean & 298 K suivie de la mesure
complete de l'isotherme d'azote & 77 K. Nous avons ensuite déterminé le volume
microporeux a l'aide de la représentation linéarisée de l'isotherme analysée par
I'équation de DUBININ-ASTAKHOV avec n=3 (DA classique), pour des pressions
relatives p/pg < 0.15.

Les résultats obtenus figurent dans la table XXI. Nous avons utilisé une valeur
de la densité de l'eau de d(H,0, 77 K) = 0.91689 cm3/g [176). La représentation
graphique des résultats (fig. 34) montre que le volume microporeux de la zéolithe
reste stable jusqua une valeur du volume d'ean préadsorbé de 4.0-102 cm3/g de
solide correspondant & 2.03 mmol HyO/g de solide ou 7 molécules d'eau par cage de
la zéolithe (18 % du nombre total de moles adsorbées) puis évolue paralielement
avec celui-ci. ZHDANOV et al. [168] observent un comportement similaire pour la
zéolite Na-X.
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0.09
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Fig. 34: Représentation de la variation du volume microporeux de la zéolithe Rho en
fonction de I'hydratation.

Isotherme no pré\z:g::rll]; ?;e;‘;/g] Wo(Np) [cm3/g] | Wy(total) [cm3/g]
1 0 0.052 0.052
2 8.92.10-3 0.04] 0.050
3 2.77-10-2 0.023 0.050
4 3.99-10-2 0.007 0.047
5 5.09-10-2 0.006 0.056
6 7.85-10-2 0.004 0.083

Table XXI: Résultats de la série d'isothermes d'azote sur la zéolithe Rho avec préadsorption de
quantités variables d'eau.

L'isotherme d'adsorption expérimentale de la vapeur d'eau sur la zéolithe & 293 K
est représentée sur les fig. 35. BAERLOCHER [166] mentionne 2 types de sites a
l'intérieur des cages, les ions Nat+ (3 par cage) et Cst (3 par cage également). Les
résultats d'adsorption obtenus par FLANK [169] pour divers adsorbats sur la zéolithe
Rho figurent dans la table XXII a titre comparatif.



Chapitre 5:  RESULTATS ET DISCUSSIONS

Adsorbat Te;mpérature T [K] Volume adsorbé [cm3/g]
HyO 296 : 0.23
0y 90 0.04
n-C4Hjo 296 . 0.03

Table XXII: Résultats de mesures d'adsorption gravimétriques obtenus par FLANCK.

Cet auteur obtient un volume adsorbé nettement plus élevé avec la vapeur d'ean
par rapport 3 d'autres adsorbats et il remarque par différentes techniques (analyse
thermique, spectroscopie infra-rouge et cristallographie aux rayons X) que la
structure de la zéolithe Rho manifeste une élasticité considérable lors des processus
d'adsorption et de désorption, ce que DUBININ a constaté dans le cas général des
zéolithes [170] et que la variation de volume expérimental montre ici pour la zéolithe
Rho. GRILLET interpréte les paliers des ‘isothermes d'adsorption sur les zéolithes
comme des transitions de phase liquide-solide de I'adsorbat [171]. FLANK [169] émet
I'hypothése d'un processus d'adsorption différent dans les 2 réseaux de pores de la
zéolithe Rho, ce que BAERLOCHER infirme par des mesures de cristallographie aux
rayons X en obtenant des réseaux dont les structures sont semblables.

Le traitement MDA de la mesure de l'isotherme d'adsorption de la vapeur d'eau
(dont les résultats sont présentés dans la table XXIII et a la figure 35) fournit une
chaleur dégagée totale calculée Az (calc) =-36.23 J/g, en complet désaccord avec la
chaleur d'immersion expérimentale Az (exp) = -184.09 J/g. L'isotherme présente
d'ailleurs un palier entre 0.1 < p/pg < 0.3 o, selon notre modele, seule la surface

- externe (courbe 4) est couverte. Il est possible que ceci soit la cause de formation de
bouchons 3 l'ouverture des pores, diis 2 la présence des molécules d'ean coordonnées
avec l'ion Cs+ qui est placé, selon les données cristallographiques de BAERLOCHER,
pratiquement au centre de l'ouverture octogonale de la cage. Le remplissage du
volume est ainsi déplacé en direction des pressions relatives plus élevées et le
paramétre E obtenu par I'analyse est ainsi plus faible que sa valeur réelle.

Pour tenter d'étayer notre hypothese, nous avons utilisé la relation (84) pour
calculer la valeur de l'énergie d'adsorption 2 partir de la chaleur ‘d'immersion
expérimentale. Nous obtenons Eygo= 17.8 kJ/mol. En considérant une relation de
type DR et un nombre total de moles adsorbées N,0 = 10.2 mmol/g nous pouvons
recalculer une isotherme d'adsorption théorique que nous avons représenté sur la fig.
3s. '

Nous avons mesuré les chaleurs dimmersion dans I'eau d'échantillons de zéolithe
Rho sur lesquels de I'ean a été préalablement adsorbée en quantité connue
(préadsorption). La table XXIV présente les résultats de ces mesures et la
représentation graphique est montrée 2 la fig. 36. L'isotherme théorique nous permet
de calculer les enthalpies dimmersion aprés préadsorption, ces valeurs théoriques
sont montrées 2 la fig. 36 a titre de comparaison.
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Fig 35: a) Décomposition MDA de la pseudo-isotherme d'ean sur la zéolithe Rho. b) Isotherme
théorique d'ean sur la zéolithe Rho, recalculée a partir de 'immersion.

Courbe no N,0 [mmol/g] E [kJ/mol] n Azh (calc) [J/g]
1 0.76 13.12 2.7 941
2 0.93 8.06 9.5 7.53
3* 4.70 240 16 11.58
4% 5.80 1.30 1.1 7.71

Table XXIII: Valeurs des paramétres obtenus par l'application du modéle MDA 2 la pseudo
isotherme d'eau (a) sur la zéolithe Rho. (* Parameétres obtenus manuellement)

La fig. 36 montre une relation linéaire pour la chaleur dégagée en fonction de la
quantité préadsorbée. Le calcul de I'enthalpie spécifique h; de I'eau sur la zéolithe
Rho peut étre effectué en considérant les deux derniéres valeurs de la table XXIV.
Nous obtenons #;(H,O/Rho)=1.11 }/m2. Nous notons un bon accord des valeurs
théoriques avec les valeurs expérimentales, ce qui montre que la valeur de Eyg, est
est une bonne approximation de la valeur réelle de l'énergie d'adsorption de l'eau sur

la zéolithe Rho.
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N, préadsorbé moyen | -A;h moyen . Nombre de Valeurs
[mmol/g] {J/g) mesures théoriques
0 184.09 4 184.09
1.62 150.68 3 157.00
2.76 133.05 3 137.93
3.75 109.96 9 121.38
4.47 103.78 5 109.34
5.75 80.21 3 87.94
7.20 53.53 2 63.70
9.64 13.45 2 22.90
10.66 13.24 3 5.64

Table XX1IV: Valeurs expérimentales et calculées de la chaleur d'immersion de la zéolithe
Rho dans T'eau a divers taux de préadsorption. Le changement de structure débute & une
valeur de Nao = 2.03 mmol/g (cf fig. 34). Les erreurs expérimentales sont de l'ordre de
10 %. Les valeurs calculées ont été obtenues avec E = 17.8 k}/mole, fournie par Ah
(total) = -184.09 J/g.

200
s A h [V/g]
160 - .
——— Théorique
120 ®  Expérimental
80 -
40 1
0 Na (préads) [mmol/g] - -
0 2 4 6 8 10 12

Fig. 36: Chaleur dégagée lors de l'immersion d'échantillons de zéolithe Rho dans l'eau en
fonction de la quantité d'eau préadsorbée, valeurs théoriques et expérimentales.
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Nous avons cherché a calculer la valeur de §§ pour l'eau; la valeur de I'énergie
d'adsorption réelle E étant conuue, le rapport E/E 00, (MDA) NOUs fournit une valeur
de B =2.14 pour I'eau sur la zéolithe Rho.

La mesure directe par calorimétrie d'adsorption en phase vapeur ne fournit aucun
résultat utilisable, la cinétique d'adsorption étant trop lente et la précision
insuffisante.

Nous avons effectué des mesures de la chaleur d'immersion de la zéolithe Rho
dans divers liquides. A titre indicatif, I'immersion de cette zéolithe non-dégazée dans
le dichlorométhane fournit une chaleur de A;ai(Rho/CHCly) = -1 J/g. Le choix des
liquides est limité car I'ouverture des cages est petite (Ly = 0.36 nm, L;=.0.23 nm, cf
page 88). L'immersion dans le benzéne par exemple fournit une chaleur
Ajh(Rho/CgHg) = -6.50 J/g ce qui signifie que le benzéne ne pénetre pas a l'intérieur
des cavités, la chaleur dégagée est due au mouillage de la surface externe, nous en
déduisons donc I'enthalpie spécifique du benzéne sur la zéolithe h; = 0.54 J/m2.

Pour tenter de comprendre l'influence de la taille des molécules sur la chaleur
d'immersion, nous avons effectué les mesures avec des liquides de volumes molaires
différents. Nous avons inclus la série des alcools C; a Cs et les résultats sont
présentés dans la table XXV ainsi qu'a la fig. 37.

La représentation graphique montre une décroissance réguliere de la chaleur
d'immersion en fonction du volume molaire (fig. 37) sauf pour 'éthanol, la valeur de
la chaleur d'immersion dans ce liquide reste difficile & expliquer.

Liquide -Ajh [Jg) Vm [cm3/mol]
Eau 184.09 18.05
Dichlorométhane 4422 64.02
Meéthanol 169.37 40.48
Ethanol 67.72 58.36
n-Propanol 90.29 74.81
n-Butanol 44.65 91.52
Pentanol 26.54 108.23
Hexane 10.81 130.51

Table XXV: Chaleurs d'immersion de la zéolithe Rho dans divers
liquides (eau désionisée, autres liquides de qualité Puriss pa).

Le nombre de molécules par cage de zéolithe, calculé sur la base d'un volume
microporeux de Wy = 0.052 cm3/g et du volume molaire des liquides est présenté
dans la table XXVI (la structure de la zéolithe est supposée fixe).
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Liquide Méthanol Ethanol n-Propanol | n-Butanol | n-Pentanol

molec./cage 4.46 3.09 241 1.97 1.66
Table XXVI: Nombre de molécules adsorbées par cage pour la série des alcools sur la z€olithe Rho.
~Aih U/g]
200 — B
* au . Méthanol
| 160
120 1
n-Propanol
80 | |
Ethanol * n-Butanol
40 1 ¢ .
0 V,, [cm*mol] Pentanol
0 20 40 60 80 100 120

Fig 37: Chaleur d'immersion dans les alcools en fonction de leur volume molaire.
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Fig. 38: Cinétique d'adsorption de l'argon a T=77K et p=114 mmHg et d'eau a T=293 K et
p=14 mmHg.
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Lors de la mesure des isothermes d'adsorption, nous avons observé une cinétique
treés lente pour I'eau et le dichlorométhane, 1'équilibre s'établissant entre 1 et 7 jours
sur le montage gravimétrique utilisé. Nous avons mesuré la cinétique d'adsorption
d'Argon sur la zéolithe Rho afin de déterminer le coefficient de diffusion relatif
(D/r2). La figure 38 montre une courbe cinétique obtenue avec I'Argon et 2 titre
comparatif la courbe cinétique obtenue avec 1'eau.

Les coefficients de diffusion relatifs sont déterminés par régression linéaire sur la
représentation dérivée de 1'équation (107),

—ln{l‘g--( —f’;)}#(r)

Comme le montrent les résultats de la table XXVII, le coefficient de diffusion de
l'argon sur la zéolithe Rho augmente avec la pression relative d'équilibre.
L'augmentation du coefficient de diffusion relatif est de 'ordre d'un facteur 2.5 sur
un intervalle de pression de 10-3 2 10-1.

Dir2 [s-1] D [cm?/s] p/Po

1.711-104 1.150-10-12 8.412-10-3
2.725-10-4 1.831-10-12 6.249-10-2
3.289-104 2.210-10-12 3.148-10-1
3.672-10-4 2.468-10-12 6.129-10-1
3.981-10-4 2.675-10-12 6.850-10-)

Table XX VI: Coefficient de diffusion en fonction de la pression relative pour la
cinétique d'adsorption d'Argon sur la zéolithe Rho.

La détermination de r, le rayon des particules est difficile. Les mesures de la taille
des particules aprés traitement aux ultrasons (pour casser les agrégats) montrent en
effet une distribution comprise entre d =0.5 et d = 2 um avec une moyenne <d> =
0.82 pm et un écart-type 64 = 0.20 um. La mesure sans traitement aux ultrasons nous
fournit une distribution beaucoup plus large due a l'agrégation des particules (0.5 um
< d £ 30 pm. Ces résultats sont en accord avec ceux de BAERLOCHER qui donne une
taille moyenne de 0.8 um mesurée au microscope. Nous avons considéré le
coefficient de diffusion relatif comme constant 3 une pression donnée. Il s'agit d'un
coefficient moyen sur l'ensemble des particules. De plus, les effets de lit ou de
température n'ont pas €té€ considérés.
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En considérant une taille moyenne des particules de 0.82 um, on obtient les
valeurs des coefficients de diffusion D données dans la table XXVI. Ces résultats
sont cohérents avec ceux trouvés pour d'autres zéolithes; le coefficient de diffusion
varie en effet entre 10-14 < D < 10-7 ¢cm2/s sur des zéolithes similaires (4A) pour
différents adsorbats [129].

5.1.1. ZEOLITHE 13X

La zéolithe 13X est une zéolithe synthétique commerciale. Nous avons utilisé un
échantillon de la firme Union Carbide sous forme de granulés de 1/16" constitués a
80% de leur poids de zéolithe et 20 % de liant non microporeux.

La composition de 1a maille élémentaire est:

NagG[(AlO2)86(SiO2)]06]

et le poids moléculaire vaut 13418.42 g/mol. La structure de la maille élémentaire
consiste en un assemblage de 8 cages [ liées par leurs faces hexagonales. L'ouverture
des pores donnée par le fabricant est de 10 A et le volume disponible calculé sur la
base des données cristallographiques est W4,s=0.260 cm3/g. [172]

Le traitement des isothermes d'adsorption d'azote, d'argon et d'oxygeéne a 77 K
par lI'équation de DUBININ-ASTAKHOV montre que la valeur de n est élevée (le plus
grand domaine linéaire étant obtenu avec n=8) et que le volume microporeux est Wy
= 0.24 cm3/g ce qui est en parfait accord avec la littérature [172]. Les résultats
obtenus sont présentés dans la table XX VII.

Adsorbat | Q[ 1026 ue.s] | Wolem3/g] | E[kJ/mol] [  B,eq Bcharb.
Ar 0 0.234 5.80 1 1
0, 0.19 0.237 6.30 1.09 0.94
Ny 1.29 0.247 10.06 1.73 1.03

Table XXVII: Résultats du traitement d'isothermes d'adsorption 4 77 K par I'équation DA avec n=8.
Les moments de quadrupdle Q des molécules de gaz [172] sont également présentés (valeurs en
unités électrostatiques), ainsi que les valeurs de B calculées pour la zéolithe 13X en comparaison avec
les valeurs de B pour les charbons actifs. La référence utilisée est =1 pour l'argon.

La surface externe a été évaluée a l'aide de la méthode de décomposition
d'isotherme (équation (79) page 44). Le traitement par 1'équation du BET des
isothermes réduites d'argon, d'oxygene et d'azote 2 77 K nous fournit une valeur
moyenne de S, = 58.1 m2/g. Cette surface externe n'est probablement pas
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uniquement celle de la zéolithe, le liant intervenant pour une partie dans la valeur
mesurée. :

L'application du modéle MDA a ces isothermes d'adsorption confirme les calculs ci-
dessus. Nous avons effectué la décomposition avec 2 équations DA pour chacune des
isothermes de type I (fig. 39). La table XX VIII résume les résultats obtenus pour les
paramétres N0, E et n et les valeurs de Wy et E. La valeur de N,0 pour la premiére
courbe a été corrigée en fonction de la masse de liant contenue dans 1'échantiilon
(20% de la masse totale). Nous constatons, comme pour la zéolithe Rho, que les
valeurs de B calculées sont différentes de celles obtenues pour les charbons. La
valeur pour l'azote sur la z€olithe 13X est proche de celle obtenue sur la zéolithe Rho
(1.73 et 1.53 respectivement) et peut s'expliquer par les cations différents dans la
structure de ces deux zéolithes (Cs et Na pour la zéolithe Rho, Na pour la zéolithe
13X) impliquant des intéractions différentes. Nous constatons également que la
valeur de [} augmente proportionnellement & la valeur du moment quadripolaire de la
molécule.

0.012
Na [mol/
0.01 h [ g] S Y

0.008 +K
0.006 1
0.004 -
0.002 1

0

P/Po

0 0.2 0.4 0.6 0.8

Fig. 39: Représentation par le modele MDA avec 2 équations DA de lisotherme d'argon sur la
zéolithe /13X 4 77K.

Dans le but d'étendre la comparaison de notre modele a d'autres systémes, nous
avons utilisé des isothermes mesurées par KRAHENBUHL [84] pour T'hexane, le
benzéne et le dichlorométhane & 293 K et calculé les enthalpies d'immersion
correspondantes. Les résultats sont présentés dans les tables XXIX et XXX.
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Adsorbat | Courbe NGO E n Wy Béol.
no [mmol/g] | [kJ/mol] [cm3/g] | (réf: AD)
Argon 1 7.82 5.80 11.0 0.223 1
2 1.91 1.98 1.74 - -
Azote 1 7.33 9.12 8.23 0.250 1.57
2 343 2.09 1.02 - -
Oxygéne 1 9.16 6.25 7.79 0.239 1.08
2 2.37 2.37 1.08 - -

Table XVIII: Résultats de la décomposition par le modéle MDA d;isotherrnes a77K.

Ces résultats nous montrent que l'application du modele MDA fournit des
résultats similaires, y compris pour les calculs de l'enthalpie d'immersion. Les
valeurs de KRAHENBUHL ont été obtenues par régression sur la représentation
linéarisée de 1'équation DA avec n = 3, ce qui représente 5-10 points expérimentaux.
Notre modele utilise fous les points expérimentaux pour calculer les parametres. Les
chaleurs d'immersion calculées par cet auteur sont inférieures a celles mesurées

~

expérimentalement et a celles que nous obtenons par le modele MDA car la
contribution du mouillage de la surface externe n'a pas été prise en compte. Les
valeurs de E sont voisines ainsi que les valeurs du volume microporeux. Le nombre
de moles adsorbées fourni par la premiére courbe a été corrigé afin de tenir compte
de la quantité de liant présent dans 1'échantillon (20% de la masse totale).

Adsorbat | Courbe | N0 E n Wo Bréol. | Beharb.
no [mmol/g] | [kJ/mol] [cm3/g] | (téf: Ar) | (céf: Ar)
n-CgH4 1 1.733 26.95 11.69 | 0.226 4.65 4.60
2 0.370 12.89 1.51 - - -
CeHg 1 2.185 27.72 9.35 0.193 4.78 3.13
2 0.599 15.26 1.94 - - -
CH,Cl, 1 3.026 27.09 9.58 0.193 4.67 2.07
2 0.751 16.64 1.68 - - -

Table XXIX: Résultats de la décomposition par le modele MDA d'isothermes 4 293 K
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Adsorbat E* Wy * -Ah * -Ajh (MDA) | -Ash (exp)
[k¥/mol] [cm3/g] A [/g] /g
n-CgHyg 26.32 0.24 54.88 67.33 72.34
CeHg 27.18 0.24 79.21 8941 104.80
CH,Cl, 26.40 0.22 108.52 123.95 139.29

Table XXX: Valeurs obtenues par KRAHENBUHL (*) et comparaison des enthalpies d'immersion
expérimentales de la zéolithe 13X avec les valeurs calculées.

Les rapports des valeurs du coefficient d'affinité B calculé pour la zéolithe par
rapport a celui obtenu pour les charbons actifs sont pour I'hexane: 1.01, pour le
benzéne 1.52 et pour le dichlorométhane 2.25. Ces valeurs sont légérement
inférieures a celles obtenues dans le cas de la zéolithe Rho pour l'hexane et le
dichlorométhane. La raison est probablement la différence entre les cations présents
dans le squelette des zéolithes (Cs et Na pour la zéolithe Rho et Na pour la zéolithe
13X).

La courbe no 2 nous fournit la quantité totale adsorbée sur la surface externe
(plusieurs couches). Les valeurs de E et n ne sont pas significatives.

Na/NaO
1
—— 203K
0.8 1
—— 308K
0.6 T —pme 278K
0.4 -
0.2 1
0 RTIn(Po/P)
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000

Fig. 40: Courbes caractéristiques des isothermes d'eau 2 différentes températures.
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Nous avons mesuré les isothermes d'adsorption de la vapeur d'ean sur la zéolithe
13X 2 278, 293 et 308 K afin de tester l'invariance de température des parametres E

et n (il s'agit du critere de base de I'équation DA).

Les courbes caractéristiques, représentées a la fig. 40 sont relativement proches
I'une de l'autre et nous pouvons ainsi supposer l'indépendance de température des
parametres E et n.

Les résultats du traitement de 1'isotherme d'eau & 293 K par le modele MDA sont
fournis dans la table XXXI et une représentation graphique de ces résultats est
présentée a la fig. 41.

T Courbeno | N0 E n Wo B
[K] [mmol/g] | [kJ/mol] [cm3/g] (réf: Ar)
293 1 13.675 * 17.84 4.8 0.246 3.076

2 3.960 2.712 1.3 - -
308 1 14.68* 20.00 22 0.265 3.44
278 1 15.61* 19.74 2.2 0.282 3.40

Table XXXI: Valeurs des paramétres obtenus par la décomposition par le modeéle MDA des
isotherme d'eau a 278, 293 et 308 K sur la zéolithe 13X. * Valeur corrigée par rapport a la masse de
liant dans I'échantillon.

0.016
Na [mol/g]
0.012 ;
0.008 E
0.004 1
P/Po
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Fig 41: Représentation de l'application du modele MDA a une isotherme d'eau a 293 K sur la

zéolithe /13X.
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Le calcul de l'enthalpie d'immersion 2 partir des paramétres obtenus par le
modele MDA nous fournit -A;h (DA)=245.51 J/g contre une valeur expérimentale de
-Ajh (exp)=327.05 J/g soit une différence de 81.54 J/g ou 24.9 % de la chaleur totale.

Pour tenter de mieux cerner l'influence do moment de dip6le sur la chaleur
d'immersion, nous avons effectué des mesures d'immersion de la zéolithe 13X dans
divers liquides ayant des moments de dipdle différents. Les résultats sont présentés
dans la table XXXII.

Nous avons choisi deux parametres nous semblant principaux pour la formation
de clusters, I'un étant proportionnel a cette chaleur (le moment de dipdle des
molécules), l'autre luoi étant inversement proportionnel (le volume molaire,
représentatif de la taille des molécules). Nous avons représenté la chaleur dégagée
lors de l'immersion en fonction de WV, (fig. 42). Nous constatons que la chaleur
d'immersion dépend de ces parameétres de maniére réguliere.

* On peut admettre que la chaleur d'immersion dépend de deux contributions, I'
une non-spécifique, calculable par les relations (83) ou (84) (cf page 45) et l'autre
spécifique dile an moment de dipdle des molécules d'adsorbat. On peut écrire

A;h(exp) = A;h(non spécifique )+ VLWO -F Ny,

m

Cette relation est basée sur l'influence du nombre de dipbles de moment W placés
dans le champ local F.

L'enthalpie d'immersion de la zéolithe 13X dans le benzéne, calculée par les
parametres du modeéle MDA (table XXX) présente une différence de 15.4 J/g (ou 5.7
kJ/mol) par rapport a la valeur expérimentale (respectivement 89.4 et 104.8 J/g), soit
14.7% de la chaleur expérimentale.

Pour la zéolithe NaX (plus riche en ions Nat), KiSELEV et al. [26] calculent une
contribution de 23 % (17.9 kJ/mol) sur le potentiel d'adsorption en considérant un
moment de quadrupdle de 1a molécule de benzéne.

Le dichlorométhane (polaire, u=1.6 D) présente les mémes caractéristiques avec
une différence entre les valeurs de l'enthalpie d'immersion calculée et expérimentale
de 15.3 J/g (= 4.08 kI/mol).
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Adsorbat u [D] Ak [Jig] Vy [cm3/mol]
Eau 1.85 327.05 18.05
Méthanol 1.7 257.66 4048
Ethanol 1.69 215.76 58.37
Propanol-1 1.68 205.9 74.81
Butanol-1 1.66 186.3 91.52
Isopropanol 1.66 191.3 76.52
Isobutanol 1.64 195.75 91.92
Nitrométhane 3.46 200.26 53.68
Dichiorométhane 1.6 139.29 64.02
Acétone 1.3 201.59 73.53
Toluéne 0.36 109.62 106.3
Benzéne .0 104.8 88.91
Acétonitrile 3.92 205.7 52.24
Formamide 373 257.63 39.73
Table XXXII: Enthalpies d'immersion de la zéolithe 73X dans divers liquides. Wp=0.24 cm3/g
350
300 AihU/e] :
250 1 * *
200 1 v -
1501 .
100 ¢°
501 w/ Vi
0 : : :
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Fig. 42: Représentation de la chaleur d'immersion de la zéolithe /3X en fonction de WV,,
pour divers liquides (voir table XXXII).
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5.3. MONTMORILLONITE APM

Dans le cadre d'une collaboration avec le département de chimie de 1'Université
TEXAS A&M (Prof. A. CLEARFIELD), nous avons eu l'occasion d'effectuer des mesures
d'adsorption sur une montmorillonite modifiée. La montmorillonite APM (Aluminium
Pillared Montmorillonite) fournie par ce département contient des cations intercalés
entre les fevillets. Ces cations [Al;304(OH)24(H70)12]7+ nommés ions de KEGGIN
permettent de conserver la structure ouverte et ainsi obtenir une structure
microporeuse permanente [173].

Les échantillons ont tous été préparés de la méme manire pour les différents
types de mesures, soit dégazés au four a une température de 130-140°C pendant 5-6
heures 2 une pression inférieure 2 10-4 mmHg.

Le traitement classique par 1'équation DR d'isothermes 2 différentes températures
nous fournit les résultats figurant dans la table XXXIII. Nous observons clairement 2
domaines et avons donc effectué le calcul des paramétres DR pour ces deux
domaines.

Adsorbat TIK] | Wplem¥g] | E[Kimol] | Wy lem¥g] | E [ki/mol]
0} 1) (2 2
N, 77 0.062 5.67 0.132 498
CH,Cl, 293 0.044 6.00 0.120 4.50
CH,Cl, 310 0.038 5.66 0.134 422
CeHg 293 0.047 4.17 0.107 3.48
CeHg 310 0.042 4.63 0.109 372

Table XXXIN: Parametres obtenus pour les deux domaines par traitement d'isothermes a différentes
températures sur la montmorillonite APM.

La surface totale a été déterminée par décomposition d'isotherme (DR et BET),
en soustrayant la partie (2) de l'isotherme totale et nous obtenons une moyenne de
224.4 m2/g, sans tenir compte de la valeur obtenue par 1'isotherme d'azote. (table
XXXIV). La ratson de cette décomposition particuliere nous est donnée par
I'application du modéle MDA a ces isothermes. En effet, cette application nous
permet de faire quelques considérations sur le mécanisme d'adsorption. Afin de
vérifier l'invariance en température des paramétres E et n de 1'équation DA, nous
avons tout d'abord représenté les courbe caractéristiques de ces isothermes, que nous
montrons a la fig. 43.
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Adsorbat o [nm2) Siot [m2/g]
Ny 0.162 300.9
CH,Cly 0.290’ 239.1
CH,Cl, 0.290 212.9
CgHg 0.043 232.6
CeHe 0.043 212.9

Table XXXIV: Surface totale obtenue par décomposition
d'isothermes mesurées sur la montmorillonite APM.

1
Na/NaO
081", "« * T=310K
06 i * " 4 T=293 K
0.4 - £
V4
] y J
0.2 S ~ RTIn(Po/P)
a ,.“-‘ .o
O . LI T W'F WY e
0 10000 20000 30000

Fig. 43: Courbes caractéristiques d'isothermes de dichlorométhane sur la montmorillonite APM.

Le traitement MDA de ces isothermes nous fournit les résultats figurant dans la
table XXXV. Nous avons décomposé 1' isotherme totale en une somme de 2 ou 3
isothermes et déterminé les parametres correspondants. Une représentation graphique
de 1a décomposition est montrée aux fig. 44 et 45.
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Adsorbat{ T |Courbe| N0 E n Wy B S*
K] no [mmol/g] | [kJ/mol] [cm3/g] | (réf: Np) | [m%g]
Ny 77 1 1.089 397 7.0 | 0.038 1 106.20
2 2.887 4.44 1.6 | 0.100 1.12 281.6
3 1.289 0.52 1.3 - - -
CH,Cl, | 293 1 1.515 7.93 14 { 0.097 2.00 2234
2 0.492 7.25 11.1 | 0.032 1.83 72.0
3 0.346 0.713 14 - - -
CH,Cl, | 310 1 1.365 7.67 1.5 | 0.088 1.93 2013
2 0.485 7.22 8.8 | 0.031 1.82 71.5
CeHg 293 1 0.600 1198 | 1.9 | 0.053 3.02 110.0
2 0.487 8.04 6.5 | 0.043 2.03 89.4
3 0.439 2.11 1.3 - - -
CeHs | 310 1t | 1011 | 967 | 1.4 | 0000 | 245 | 1856
2 0.316 8.84 11.3{ 0.030 2.23 58.0

Table XXXV: Résultats obtenus par la représentation MDA d'isothermes sur la montmorilionite APM.
La colonne (S *) donne la valeur de la surface calculée 4 partir de N,0 correspondant.

0.0025
Na [mol/g] -

0.002 1
0.0015 1
0.001 1

0.0005 1

P/Po
0 0.2 04 0.6 0.8 1

0

Fig. 44: Décomposition par le modeéle MDA d'une isotherme de dichlorométhane a 293 K sur la
montmorillonite APM.
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0.0025

Na [mol/g]

1 0.002
0.0015
1 0.001

log(P/Po) 0.0005

0.000001 0.0001 0.01 1

Fig. 45: Décomposition par le modéle MDA d'une isotherme de dichlorométhane a 293 K sur la
montmorillonite APM, représentalion logarithmique de la pression relative.

La structure de cette montmorillonite est ouverte et il est logique de penser que
le processus d'adsorption commence par le recouvrement de la surface interne puis le
remplissage du volume et enfin le recouvrement de la surface externe. Le volume
microporeux peut ainsi étre calculé par la somme des quantités adsorbées lors des
deux premitres étapes. Les représentations graphiques des décompositions (fig. 44 et
45) montrent les détails de ce processus au travers des courbes DA calculées. La
surface interne est calculée par la guantité adsorbée de la lére courbe DA. La
quantité N0 fournie par la troisiéme courbe correspond au nombre de moles
adsorbées sur la surface externe (plusieurs couches). La comparaison des résultats
obtenus par ce raisonnement et les valeurs obtenues par les autres modeles montre un
treés bon accord entre les différentes méthodes (table XXXVI).

Selon CLEARFIELD (communication privée), la surface obtenue par o-plot vaut
250 m2/g. Cette surface, ainsi que celle obtenue par la technique BET est la surface
totale (interne+externe) de la montmorillonite [174]. La surface externe est, selon
CLEARFIELD entre 10 et 20 m2/g, en accord avec notre valeur moyenne de 15.5 m2/g
dérivée des isothermes d'azote (77 K) et de dichlorométhane (293 K). Les différences
observées pour les valeurs obtenues par les différentes isothermes proviennent
certainement d'accessibilités différentes des adsorbats a la surface. Les valeurs
obtenues par les traitements classiques et MDA sont pourtant du méme ordre de
grandeur.
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Adsorbat Surface [m2/g] Wo [cm3/g]

BET MDA | Externe DR MDA
(totale) | (interne)

N, (77K) | 3009 | 281.6 19.3 0.132 | 0.138
CH,CL* | 2391 | 2234 | 157 | 0105 | 0.129
CHClp** | 2129 201.3 11.6 0.097 0.118
CgHg* 232.6 1553 | (77.3) | 0.108 | 0.096
CeHg** 212.9 259.8 -- 0.110 0.120

Table XXXVI: Comparaison des valeurs obtenues par différentes méthodes
pour l'analyse d'isothermes d'adsorption sur la montmorillonite APM.
(*T=293 K, ** T=310 K).

L'isotherme d'adsorption d'eau, analysée par la méthode MDA, conduit 2 un
volume microporeux Wy= 0.136 cm3/g contre 0.110 cm3/g obtenu par 1'équation DR

En considérant le modeéle de pores en forme de fente pour les montmorillonites
[175], nous pouvons calculer I'espacement moyen des plans par la relation:

20000- W

Stot - Sext

Nous obtenons un espacement moyen <L> = 1.1 nm & partir des isothermes
d'azote et de dichlorométhane. Cette valeur est en bon accord avec la mesure
cristallographique (rayons X) de CLEARFIELD, dgp1=0.8-1.4 nm.

Les enthalpies d'immersions calculées a partir des équations (83) et (84) sont
inférieures 2 celles obtenues expérimentalement (table XXXVII), les valeurs de B,
qui sont semblables a celles obtenues sur les adsorbants carbonés, suggérent une
fajble influence des intéractions spécifiques lors de la premiére étape. La deuxieéme
étape dans le processus d'adsorption montre une valeur de P inférieure a celle
obtenue sur des charbons. Une explication possible serait 1'absence d'invariance de
température des paramétres E et n, du moins lors de cette étape du processus
d'adsorption (cf fig. 43).

L=

Adsorbat -Ajh (MDA) [J/g] | -Ah DR) /gl | -Ash (exp) Dlgl

CH,Cl, 20.31 15.58 36.14
CeHg 14.84 10.45 23.93
H,0 44.10 - 64.65

Table XXXVII: Enthalpies d'immersion calculées et expérimentales pour la montmorillonite

APM divers liquides.
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5.4. CHARBONS ACTIFS ET NOIRS DE CARBONE
5.4.1. CHARBONS ACTIFS

L'analyse des isothermes d'adsorption sur les charbons actifs par les méthodes
classiques permet de calculer les valeurs caractéristiques du solide telles que le
volume microporeux, les surfaces totale, interne et externe, 1'énergie caractéristique
etc... Nous avons appliqué le modele MDA a diverses isothermes sur des charbons
actifs et comparé les résultats obtenus a ceux que fournissent les méthodes
classiques. La comparaison a porté sur 3 caractéristiques: le volume microporeux,
I'énergie caractéristique et 1'enthalpie d'immersion pour 6 charbons actifs et un noir
de carbone microporeux (table XXXVIII).

Nous constatons que les valeurs obtenues pour les énergies caractéristiques et les
volumes microporeux sont en bon accord avec les valeurs obtenues précédemment
par d'autres collaborateurs (nous renvoyons le lecteur aux références figurant dans la
légende de la table XXXVIII). Une décomposition typique est montrée 2 la fig. 46.

0.006
0.005
0.004
0.003
0.002
0.001

01 . : .
0 0.2 04 0.6 0.8 1

Na [mol/g] *

P/Po

Fig. 46: Décomposition par le modele MDA d'une isotherme de pentane & 293 K sur le charbon actif
U-03.

L'analyse des isothermes d'eau par la relation de DUBININ-ASTAKHOV a été
proposée par STOECKLI [136]. Sur la base d'isothermes de vapeur d'eau sur des
charbons actifs mesurées par A. LAEDERACH et T. CENTENO dans notre laboratoire,
nous avons comparé les modeles MDA et DUBININ-SERPINSKY.
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Charbon Courbe N0 E n -Aihycalc)
no [mmol/g] | [kJ/mol] /gl
D5-0 1 4.66 5.19 1.00 25.64
2 20.6 1.70 3.16 33.24
D5-A 1 6.46 4.75 1.00 32.52
2 25.2 1.64 3.14 39.21
CEP-800 1 1.24 7.00 1.00 9.23
2 6.49 2.20 2.70 13.50
LOP-3 1 1.76 5.50 1.00 10.42
2 7.52 1.56 322 11.18
CMA 1 3.81 8.02 1.62 29.16
2 7.00 0.97 2.60 6.40
XYL-30 1 0.25 7.52 1.00 2.00
2 1.11 2.08 3.81 2.21
XYL-31 1 0.62 5.24 1.00 3.46
2 1.36 1.97 3.27 2.55
Table XXXIX: Résultats obtenus paf le traitement MDA d'isothermes d'eau a 293 K.
Charbon | -Aihmpa) | -Aibexp) | -Aiups) | -Aimpa)
[J/gl * [J/g] * [/g] ** [/g] **
D5-O 58.9 44.3 26.0 332
DS-A 71.73 66.0 42.0 39.2
CEP-800 22.7 20.5 12.3 13.5
LOP-3 21.6 353 9.2 11.2
CMA 35.6 16.2 6.4 6.4
XYL-30 4.2 7.7 2.3 2.2
XYL-31 6.0 5.0 2.6 29
Table XL: Comparaison d'enthalpies d'immersion calculées et

expérimentales. Adsorbat: HpO & T=293K. *totales, **MDA-V et
DUBININ-SERPINSKY. .
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Les résultats présentés dans les tables XXXIX et XL montrent un bon accord
entre les enthalpies d'immersion calculées par la représentation MDA, par la relation
de STOECKLI et les valeurs expérimentales, montrant 1'applicabilité de ce modele aux
isothermes d'adsorption de vapeur d'eau.

Les isothermes d'eau de type IV sont décomposées en une somme d'isothermes
de type I et V. L'énergie caractéristique E obtenue est du méme ordre de grandeur
pour chaque échantillon (E=5-8 kJ/mol) et indique que le type de sites est similaire
pour chaque charbon.

La comparaison de la valeur de 1'énergie caractéristique Ej pour l'eau et un
adsorbat organique (par exemple les valeurs pour I'hexane et I'eau sur le charbon C40
en table XXXVIII) montre une différence entre les deux valeurs. Ceci est di a la
valeur de Peay qui varie en fonction du nombre et du type de sites actifs présents sur
la surface.

Les enthalpies d'immersion montrent que les deux modeles peuvent étre
appliqués pour l'analyse des isothermes d'eau. Les enthalpies diimmersion
expérimentales et calculées pour le charbon CMA présentent une différence qui peut
étre attribuée 2 la teneur en cendres élevée de ce charbon (prés de 10 %).

5.4.2. NOIRS DE CARBONE NON POREUX

Dans les analyses décrites dans les chapitres 5.1-5.3, nous avons représenté la
contribution de I'adsorption sur la surface externe par une équation DA ou les
paramétres E et n correspondent 2 une isotherme de type III. Ceci n'est qu'un artifice
mathématique puisque plusieurs couches sont adsorbées et 1 valeur de N0
représente le nombre total de moles adsorbées sur la surface. Le nombre de couches
formées n'étant pas connu, il est difficile de calculer une valeur de la surface a partir
de ces parametres. Nous avons cherché 4 développer une méthode nous permettant,
sur la base d'une ou plusieurs équations DA de calculer la valeur de la surface
externe. Nous avons choisi d'utiliser des isothermes mesurées par d'autres
collaborateurs sur des noirs de carbone de surface connue, nous permettant ainsi de
comparer les résultats.

La méthode que nous avons développée est basée sur I'hypothese que 1'adsorption
sur une surface non poreuse est un processus multicouche. Nous postulons que
I'adsorption successive de chaque couche pouvait &tre décrite par une équation de
type DA, dont la somme fournit I'isotherme totale, par analogie a la relation BET qui
reflete une somme d'isothermes de type LANGMUIR Nous avons considéré dans un
premier temps une surface plane, conduisant a des capacités de monocouche égales
si I'empilement est régulier. Ainsi l'isotherme totale peut étre décrite par 1a somme

. A n;
N, = N‘?-Zexp —(75—)
H !
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On peut également admettre que n est constant et 1'équation ne contient plus
qu'un seul parameétre variable pour caractériser chaque couche. Ce modele que nous
appelons formellement DARK (DUBININ-ASTAKHOV-RADUSKHEVITCH-KAGANER) a été
appliqué a différentes isothermes d'adsorption sur des noirs de carbone. La recherche
des parametres (parfois jusqu'a 10) s'effectuant par les mémes algorithmes de
recuisson simulée que nous avons décrits plus haut. Les résultats que nous avons
obtenus pour une isotherme d'azote sur le noir de référence Vulcan-3 sont donnés
dans la table XLI et sont représentés graphiquement 2 la figure 47. On constate que E
décroit rapidement entre la premiére et la 3¢éme - 4¢éme couche.

Parametre Valeur avec n=1 | Valeur avec n=2
N,0 0.896 0.485
E; 3.78 4.86
E; 2.49 4.82
E; 0.32 1.77
E4 0.20 0.66
Es 0.13 0.39
Eg - 0.23

Table XII: Valeurs des paramétres N0 [mmol/g) et E;[kJ/mol] pour
n=1 et n=2 des équations DA du modele DARK appliqué a une
isotherme d'azote & 77 K sur le noir de carbone Vulcan-3.

0.0025
Na [mol/g]
0.002 1
0.0015 1
0.001 1 1
2
0.0005 // 3
‘ P/Po
0 — 5
0 02 04 0.6 0.8

Fig. 47: Représentation graphique de la décomposition d'une isotherme d'azote 4 77 K sur le

noir de carbone Vulcan-3 par le modele DARK avec n=1.
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La valeur du paramétre N 0 nous permet de calculer la valeur de la surface
externe car selon ce modele il représente le nombre de moles adsorbées dans une
couche sur la surface. Nous avons comparé les valeurs obtenues de la surface par
cette technique avec celles obtenues par d'autres techniques (BET en général) . Les
résultats sont présentés dans la table XLII.

Solide | Adsorbat c SDARK n=1 | SDARK n=2 Sref
[nm2] [m%/g] [m2/g] [m?%/g]
Graphite | CH,Cl, 0.290 9.8 10.2 9.6(1,11.42)
Vulcan-3 N, 0.162 874 47.0 7203
CeHe 0.430 154.5 98.3
Carbon-A | N, [117] 0.162 32 2.5 4.04)
N, [118] 0.162 4.0 3.0
N234G CeHg 0.430 170.7 1279 90-9201-3)
N, 0.162 106.0 68.5
CH,Cl, 0.290 229.1 153.9
Hoechst | CgHg 0.430 121.0 72.5 52
Ny 0.162 45.3 61.0
CH,Cl, 0.290 63.] 82.2

Table XILI: Comparaison des valeurs obtenues par le modele DARK et d'autres techniques:
(1): comparaison d'isotherme; (2) Décomposition d'isotherme (DR+BET); (3) BET; (4) a-plot.
Les isothermes ont été mesurées & 7=293 K sauf pour l'azote ot 7=77 K. Mesures de A.
LAEDERACH.

Les résultats présentés ci-dessus montrent de larges différences par rapport aux
traitements classiques, sauf pour le graphite et l'isotherme d'azote sur le noir
Hoechst. 11 est pourtant possible de fixer la valeur réelle de N0 et faire le calcul des
paramétres E; en obtenant une valeur comparable de %2, ce qui montre que l'artifice
mathématique est possible car plusieurs solutions peuvent étre obtenues. La qualité
des résultats présentés ci-dessus est probablement influencée par le fait que les
surfaces ne sont pas régulieres et que la valeur de N,0 n'est pas constante.

Les enthalpies d'immersion totales calculées présentent un bon accord avec les
valeurs expérimentales comme le montrent les résultats de la table XLIII.
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Adsorbant | Adsorbat | -A (calc, n=1) | -Ah (calc, n=2) -Ah (exp)
/gl /gl /g
Vulcan-3 CeHg 7.26 6.98 6.13
N234G CeHg 9.28 8.10 10.2
CH,Cl, 10.50 9.30 10.94
Hoechst CgHg 4.87 4.66 5.70
CH,Cl, 497 5.02 7.62
Graphite | CH,Cl, 0.98 1.01 0.99

Table XIIT: Enthalpies d'immersion calculées par le modele DARK et valeurs expérimentales.
T=293 K.

Ce modele constitue une premiere approche, mais nous pensons qu'une
amélioration de la technique utilisée (mémes algorithmes mais avec des hypothéses
moins restrictives, en particulier le fait que n soit constant) peut conduire a des
résultats cohérents.

5.5. CONSIDERATIONS GENERALES

Dans les résultats présentés, nous avons omis les incertitudes sur les divers
paramétres, ainsi que les valeurs de %2 mesurant la qualité des approximations, de
maniére & ne pas surcharger les tables de résultats et le texte.

En général, on obtient des erreurs relativement faibles sur les parametres (de
I'ordre de 0.5 2 1 %) et elles sont inférieures aux erreurs expérimentales (1-10%
suivant les techniques).

Les valeurs de %2 sont de l'ordre de 1-103 a 1-106 et sont trés fortement
influencées par le nombre de points, surtout a basse pression. De ce fait, les
algorithmes présentent une tendance a donner un poids important aux premiers
points des isothermes. Ceci n'est en général pas génant mais les valeurs de 2
peuvent ainsi étre différentes 2 qualité d'approximation égale pour des traitements
sur des isothermes différentes.
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On ferait beaucoup de choses si l'on en croyait moins d'impossibles.

Malesherbes
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Nous avons tenté de montrer, dans ce travail, que la méthode d'analyse
d'isothermes d'adsorption que nous avons développée et formellement appelé MDA
permet de décrire 1’adsorption de diverses molécules sur des surfaces hétérogenes.
Sans suppléer, et de loin, aux techniques classiques de DUBININ, cette méthode, basée
sur un développement de 1'équation de DUBININ-ASTAKHOV est nouvelle dans son
développement par les moyens numériques et mathématiques qu'elle met en oeuvre
et présente le grand avantage d'étre unique dans son application a des systemes
variés; elle facilite ainsi l'analyse des isothermes d'adsorption en général. Elle
s'applique dans tout le domaine de pression mesurable et utilise ainsi tous les points
expérimentaux, contrairement a d'autres techniques qui sont restreintes dans un
certain domaine.

Dans le cas de la zéolithe Rho, 1’application de ce modele aux mesures avec la
vapeur d’eau nous a permis de montrer que le processus d’adsorption correspondait a
une pseudo isotherme et que le calcul avec une isotherme théorique permettait de
recalculer les enthalpies d’immersion apreés préadsorption en bon accord avec les
valeurs expérimentales. Nous avons pu suivre 1’évolution par une technique
d’isothermes combinées eau/azote le changement de volume, lié au changement de
structure de la zéolithe, en fonction de I’hydratation.

Le modele MDA nous a permis la description des isothermes d’adsorption sur la
zéolithe 13X et le calcul des grandeurs caractéristiques, que nous avons obtenues en
bon accord avec les valeurs obtenues par d’autres techniques. Les différences
constatées entre les enthalpies d’immersion calculées et expérimentales ont pu &tre
expliquées par les intéractions €lectrostatiques entre 1’adsorbant et I’adsorbat.
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L’aspect principal de I’application du nouveau modele anx isothermes
d’adsorption mesurées sur la montmorillonite APM est la séparation des différentes
étapes du processus d’adsorption. Nous avons pu montrer que les grandeurs
caractéristiques de la montmorillonite (surface interne, externe et totale, volume des
micropores, espacement entre les plans) pouvaient étre calculées a partir de la
décomposition multiple de I'isotherme totale, en bon accord avec les valeurs
obtenues par d’autres techniques.

Concernant les charbons actifs, les résultats fournis par le nouveau modéle sont
en accord avec les valeurs obtenues par des techniques éprouvées. Les isothermes
d’eau de type IV ont pu &tre décomposées en deux contributions de type I et V.
L’analyse de ces 1'isothermes a fourni des résultats similaires a ceux obtenus par la
méthode de DUBININ-SERPINSKY et I’isotherme de type I a montré que les types de
sites actifs étaient semblables sur les charbons étudiés. Un accord relativement bon a
été obtenu entre les valeurs des enthalpies d’immersion calculées et expérimentales.

Le développement du modele DARK était tout-a-fait exploratoire et des
développements suplémentaires sont nécessaires. Les premiers résultats sont
encourageants, surtout du point de vue des enthalpies d’immersion calculées qui sont
trés proches des valeurs expérimentales.

Les enseignements principaux que 1’on peut tirer de ce travail concernant les
isothermes d’adsorption et leur analyse sont les suivants:

« Tinfluence des intéractions électrostatiques entre l'adsorbat et 1'adsorbant sont
importantes et peuvent étree liées au coefficient d'affinité de I'adsorbat. Nous
avons proposé une relation pour le calcul de l’enthalpie d’immersion
comprenant les contributions non-spécifiques (relation (83)) et spécifiques
(liées au moment de dipdle i et an champ local F). La comparaison des valeurs .
obtenues pour le coefficient d’affinité  des adsorbats sur la zéolithe Rho, la
zéolithe 13X, la montmorillonite APM, et ceux obtenus par DUBININ [177] et les
charbons actifs montre que ce coefficient est influencé par la nature chimique
de I’adsorbant (une table de comparaison entre toutes ces valeurs est donnée en
annexe II, p. 144). Plus le moment de dipdle ou de quadrupdle est élevé, plus le
coefficient B est important. La valeur de ce coefficient pour le benzéne et
I'hexane montre aussi une certaine dépendance vis-a-vis de la polarisabilité de
la molécule. Une étude plus compléte dans ce sens permettrait sans doute de
déterminer la relation entre ces différentes grandeurs. Le choix de 1’argon
comme référence nous semble satisfaisant car il ne posseéde ni moment de
dipdle, ni moment de quadrapdle et ainsi ne subit pas I'influence des effets
€électrostatiques (spécifiques) lors de 1’adsorption.
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+ la décomposition multiple d'une isotherme d'adsorption permet dans certains cas
de séparer les différentes étapes du processus d'adsorption et de suivre leur
évolution en fonction de la pression relative.

o La comparaisorn des enthalpies d'immersion totales et partielles calculées &
partir des parametres fournis par le modéle MDA et celles obtenues
expérimentalement permet la vérification directe de l'analyse des différentes
étapes du processus d'adsorption.

Dans ce sens, nous prétendons avoir atteint l'objectif fixé et désigné par le titre de
cette thése. Ce travail ouvre, 2 notre avis, de nombreuses possibilités de recherche,
nous proposons par exemple:

« la vérification de la relation pour le calcul des enthalpies d'immersion pour un
grand nombre d'adsorbats de polarité différentes. L'isotherme d'adsorption de
vapeurs et la mesure de la chaleur d'immersion dans le liquide correspondant
fournissent les données nécessaires a cette vérification. De plus la relation
existant entre le coefficient d'affinité B et le moment de dipble, le moment de
quadrupdle et la polarisabilité d'une molécule pourrait étre établie.

«+ le développement du modele DARK avec l'optimisation du parameétre n, soit
identique pour toutes les courbes de la décomposition, soit différent. La
difficulité principale étant d'éviter les artifices mathématiques (solutions
multiples pour la décomposition). De plus, l'optimisation du nombre de moles
adsorbées dans chaque couche permettrait de calculer le coefficient fractal de la
surface et les caractéristiques de la phase adsorbée (coefficient d'expansion
thermique, densité, volume molaire...) que nous avons considérée comme un
liquide pur pourraient ainsi &tre déterminées. La variation de I'énergie
d'adsorption E en fonction du nombre de couches, que nous avons abordée,
pourrait étre reliée au potentiel d'adsorption et ainsi au potentiel de paires.

« la distribution d'énergie de sites liée a 1'équation DA étant connue, il est possible
de la calculer pour chaque courbe obtenue lors de la décomposition d'isotherme.
La somme de ces différentes distributions fournissant la distribution globale des
sites sur la surface. La simplicité de cette méthode étant son grand avantage.

Ce travail n'aurait jamais vu le jour si nous n'avions pas été convaincus de
I'importance de 'aspect multidisciplinaire de la recherche s01ent1t1que et il s'acheve
avec l'espoir d'une continuité fructueuse

o
' J)
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Rien de plus nécessaire & I'homme de science que U'histoire de cette science
et la logique de sa découverte... la maniére dont l'erreur est mise & jour,
l'utilisation de I'hypothése et de l'imagination, la maniére de les tester.

Lord Acton
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Réve de grandes choses, cela te permettra d'en faire au moins de toutes
petites. ' _
Jules Renard
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Chapitre 8: ANNEXES

Annexe 1

Caractéristiques des solides étudiés

Wo [cm3/g]: Volume microporeux
S, [m2/g]: Surface externe

Ey [kI/mol]: Energie caractéristique
Zéolithe Rho Zéolithe 13X

Wp = 0.052 cm3/g
Ep = 8.30 kJ/mol
Se=11.8 m2/g

Wp = 0.240 cm3/g
Ep = 5.80 kJ/mol
S, = 58.1 m2/g (liant

Montmorillonite APM

Wy = 0.120 cm3/g
Eg = 3.97 kJ/mol
StDt =2244 m2/g

compris) S, =15.5m2/g
Sint = 208.9 m2/g
<L>=1.1nm
Charbons actifs
Charbon Wp [cm3/g] Ep {kJ/mol]
AGB 0.324 15.76
DCG5 0.542 21.20
LOP-3 0.180 324
U-03 0.545 17.26
C-40 0.553 17.64
CMS-H, 0.252 26.19
XC-72 (noir poreux) 0.060 22.0
Noirs de carbone
Adsorbant Graphite Vulcan-3 Carbon-A N234G Hoechst
S ox (M2/g] 9.6-11.4 72 4.0 90-92 52




Chapitre 8:  ANNEXES

Annexe I1
Caractéristiques des adsorbats

a) Isothermes gravimétriques et immersions

Adsorbat PM [g/mol] | pg [mmHg]* | V,, [cm3/mol] | o [-10-3K-1]
Eau 18.00 17.5 18.05 0.207
Dichlorométhane 84.93 348.9 64.02 1.339
Benzene 78.12 75.6 88.91 1.240
n-Hexane 86.18 115.3 120.70 1.350
Azote 28.01 760.0 (77K) 34.67 -
Argon 39.95 209.4 (77K) 28.53 -
Oxygene 32.00 100.1 (77K) 26.11 -

* A 293 K sauf indications contraires

b) Coefficients d'affinité et moments de dipdles (quadrupoles)

Adsorbat | Moment* | Beyay | Bruo | Bisx | Barm | Bnax** | Bcaa** |

Hy0 (n) 1.85 0.78 2.14 3.07 - 2.52 -
CHoCly | (w) 1.60 2.06 4.95 4.67 2.00 - -

CeHg (w) 0.00 3.13 - 4.78 3.02 - -
n-CeHyg | (1) 0.00 4.06 6.27 4.65 - 3.44 3.52

N» @129 | 103 | 156 | 157 | 1.00 | 100 | 1.00
Ar @000 | 100 | 100 | 100 - - -
0, Q019 | 093 ; 1.08 - - -

* Moment de dip6les (1) [D] ou de quadrupdles (Q) [- 10-26 u.e.s]
** Obtenus par DUBININ avec les z€olithes NaX et CaA [177]
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Annexe II1

Paramétres initiaux pour la procédure de recuisson simulée.

b) Isotherme de type II

n E Nainit/NaO
2.0 12.0 0.66
1.0 1.5 02
5.0 18.0 0.75
15 2.0 0.25
1.0 8.0 0.66
0.8 0.5 0.5
2.0 10.0 0.75
2.0 0.9 0.25
3.0 15.0 0.66
12 15 0.6
4.0 8.0 0.75
1.7 12 0.25

5 15.0 0.66
0.7 09 0.1

a) Isotherme de type I
n E Nainit/NaO
2 12 1
5 18 1
3 10 1
4 8 1
c) Isotherme de type I11
n E Naiﬂit/lvao
1.0 1.0 1.0
1.0 1.5 0.2
0.8 1.0 0.5
2.0 1.2 0.6
e) Isotherme de type V
n E | Nniyn,0
1.0 2.0 1.0
2.0 5.0 1.0
3.0 2.5 1.0
5.0 3.0 1.0
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d) Isotherme de type IV (3 courbes)

n E | NjnyN0
1.0 2.0 0.25
20 20 0.5
1.0 1.0 0.25
2.0 1.0 0.125
3.0 5.0 0.75
1.5 2.0 0.125
5.0 1.5 0.5
4.0 3.0 0.25
0.8 0.5 0.25
1.0 3.0 0.25
50 4.0 0.5
2.0 09 0.25
2.0 4.0 0.125
2.0 5.0 0.75
12 1.5 0.125

n E N,init/N ;0
3.0 1.0 0.5
3.0 2.0 0.25
1.7 1.2 0.25
40 2.5 0.25
4.0 3.0 0.5
0.7 0.9 0.25
5.0 4.0 0.125
5.0 4.0 0.75
1.0 0.5 0.125
1.0 20 0.5
2.0 3.0 0.25
1.5 0.9 0.25
1.5 0.9 0.25
2.0 3.0 0.25
30 5.0 0.5
8.0 1.2 0.25




Chapitre 8:  ANNEXES

Annexe IV

Matériel informatique

Tous nos programmes ont été écrits avec Turbo Pascal 6.0 Professional version
et les calculs ont été effectués sur un ordinateur IBM PS/2 - 30 équipé d'un
coprocesseur mathématique Cyrix, sous MS-DOS 5.0.

Le présent document a été réalisé a l'aide de Winword 2.0.
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Water Adsorption in Carbons described by the Dubinin—Astakhov

and Dubinin—-Serpinski Equations

Fritz Stoeckii,* Laurent Currit, Alain Laederach and Teresa A. Centenot
Chemistry Department, University of Neuchétel, Av. de Bellevaux 51, CH-2000 Neuchétel,

Switzerland

It is shown that the water edsorption isotherm of type 1V, observed for 2 number of carbons near room tem-
perature, can be decomposed into two contributions of types { and V. The corresponding isotherms cen be treated
as Dubinin—Astakhov equations. The initiai section suggests the presence of sites with characteristic energies,
E, in the renge of 5-8 kJ mol~-"' and similar contributions 1o the molar enthalpy of immersion of the carbons into
water. Similer velues are obteined from the analysis of earlier date of Dubinin. The second part of the isotherm,
of type V, is compatible with the earlier model of Dubinin and Serpinski. A satisfactory egreement is also found
in most cases between the enthalpies of immersion caiculated on the basis of the DA model and the experimen-

tal values.

It has been shown recently,’ that the adsorption branch of
the water isotherm in microporous carbons, usually of type
V, could also be described by the classical equation of
Dubinin and Astakhov?®*

N, = N,o exp[ —(A/E}] ()

In this expression, N, rcpresents the amount of water
adsorbed in mmol g~' at temperature T and relative pres-
sure p/pe; N,o is the limiting amount adsorbed in the micro-
pores, A = RT In(p,/p) and n and E arc characteristics of the
system under investigation. The low values of E observed for
water (typically between 08 and 2-3 kJ mol™') are
responsible for the change from the classical type I isotherm,*
observed for organic vapours, to thc S-shaped water isn-
therm. Owing to thc temperature invariance of E and n, the
thermodynamic consequences of eqn. (1) arc also valid and a
good agreement is found between the experimental enthalpies
of immersion of the carbons into water and the values pre-
dicted by

AH/I gt = —EW,(1 + aT)T(1 + 1o}V, )

The quantity a represents the thermal expansion coeflicient of
the adsorbate and I is the tabulated *Gamma’ function.

Since the micropore volume, W, is related to N, and to
the molar volume, V,,, of the adsorbate by W, = N, V,,, eqn.
(2) can also be written in the form

AH/J g~ = —EN o1 +aT)[(1 + 1/n) 3)

This expression shows that the molar enthelpy of immersion
into water, A;H/N,o, is proportional to the characteristic
energy, E, of eqn. (1). The same applies to the corresponding
net heats of adsorption g™, as discussed earlier.!

Eqn. (1) is an alternative to the isotherm proposed by
Dubinin and Serpinski®~® and is based on a kinctic model,

p/po = a/ldao + a1 — ka)] @

where a is the amount of water in mmol g~ adsorbed at
2/Pos ao is thc number of primary centres (probably of the

carbonyl type) characterized by the number of molecnles -

attacbed to them, implicitly a | : ] ratio; ¢ and & are parem-
eters di d in detail elsewherc.® The adsorption data can
usually be fitted to cqn. (4) in the region of 0.4 < p/p, < 0.8.

1t has also been shown that a, is related to the enthalpy of
immersion of the carbons into water, through the empirical

t On leave from Instituio Nacional del Carbén, Oviedo, Spain.

relation®
AHI g = —25a — 0.6a, ~ ag) )

where a, represents the limiting amount adsorbed as p/po
tends to unity.

As reported previously,! eqn. (1)-(3), (4), (5) are not
mutually exclusive and they can be nsed to describe water/
active carbon systems following type V isotherms. Some
success has also been obtained in the case of water on carbon
blacks, where the isotherm is of type 111 and can be approx-
imated to a type V isotherm up to p/p, = 0.8-0.9. However,
as illustrated by Fig. 1 and 2, it appears that for a number of
carbons the water adsorption isotherm starts as type 1 at low
relative pressures, before changing its shape. This behaviour
has been examined by the Russian School of Dubinin!®!!
and by Bansal.>!?

Formally, one may postulate that the overall isotherm, of
type IV, results from the superposition of type 1 and V iso-
therms and both contributions can be described separately by
eqn. (1). The adsorption and immersion data obtained for
seven systems at 293 K, including two carbon blacks, has
been examined along these lines. Earlier data, published by
Dubinin,'® have also been considered. Table 1 shows the
results obtained for the two domains of adsorption. As shown
in Table 2, the type V contributions were also analysed in

N, /mmol g-'

0.0 05 1.0
plpo

Fig. t Adsorption isotherm of water on active carbon DS5-A a1 293
K (A) and its decomposition in Dubinin-Astakhov isotherms of
types 1 and V (only the adsorption branch is shown)
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N, /mmol g-*

0.0 0.5 1.0
plp,y
Fig. 2 Adsorption isotherm of water on char LOP3 at 293 K (A)

and its decomposition in Dubinin-Astakhov isothcrms of types I and
V {only the adsorption branch is shown)

terms of the Dubinin-Serpinski eqn. (4) and the correspond-
ing cnthalpies of immersion were recalculated through equ.

(5).

Experimental

Seven well characterized carbons were used in the present
study. They include three active carbons (DS-O, D5-A and
CMA), two chars (LOP3 and CEP-800) and two carbon
blacks (XYL-30 and XYL-31), for which the water adsorption
isotherms at 293 K start as type 1. The general properties of
these solids, ob d by dard techni -3 are given in
Table 1.

Sample DS5-O is a commercial active carbon based on
coconut shells and activated by steam to a micropore
volume, W,, of 0.5 cm® g~ *. It was subjected to further acti-
vation by CO, at 850°C, following a standard procedure,’®
with an additional weight loss of 11%. This led to sample
D5-A. Sample CMA was obtained [rom an Asturian anthra-
cite activated to a 55% burn-off with stcam at 850°C.
Carbon CEP-800 is a commercial barbecue charcoal
obtained from soft wood and heated, as received, for 30 min

J. CHEM. SOC. FARADAY TRANS,, 1994, VOL. 90

at 800°C under nitrogen. This solid is the precursor of a
scries of active carbous described clsewhere.'* Sample LOP3
is a char prepared from a high-volatile bituminous coal
(Licres, Central Asturian Basin) oxidized in air at 270 °C and
subsequently treated for 1 h at 850°C under nitrogen.
Carbon blacks XYL-30 and XYL-31 were obtained from the
incomplete combustion of xylene vapours in a mixture of
hydrogen and oxygen. They are slightly porous (0.02 cm?®
g ') and have eaternal surface arcas of 100-105m?3 g~ ',

The adsorption and immersion techniques nsed in the
present study have been described in detail earlicr,' 21516 1he
samples being outgassed at 1072-10"2 Pa and a final tem-
perature of 450°C.

Results and Discussion

Interesting obscrvations can be dr.wn [rom the results shown
in Tables 2 and 3. First, eqn. (1) leads to similar values of the
characteristic encrgy, E (5-8 kJ mol~!), for the initial section
of the isotherm and consequently for the cxpected molar
heats of immersion —A; H/N (1) (5-8 kJ mol~*). I adsorp-
tion takes place exclusively on active sites, it follows that
these sites must be similar for the carbons of the present
study. The analysis of the data provided by Dubinin et al.'®
for the initial sections of active carbons AU-1 to AU-4, also
of type 1, leads to values of E = 6-7 kI mol~" and n = 1.2-1.4,
close to those observed for our samples {Table 2). The same is
truc for the corresponding values of A, H/N,, (5-7 kJ mol ™).
For the 11 sy idered here, onc obtains an average

Tuble 3 Analysis of the type V contribution 1o the water adsorp-
tion isotherms a1 293 K, using eqn. (3)~(5)

—AH g
. 09 a,
catbon  /mmol g=! /mmolg~' ¢ eqn. (3i eqn. (5)
D50 0.557 206 195 260 332
D5-A 1.100 252 1.84 420 392
CEP-800 0.345 6.49 1.95 123 135
LOP-3 0.190 152 2.00 9.2 n.2
CMA 0.090 7.00 1.54 64 64
XYL-30 0.069 L 217 23 22
XYL-31 0.086 1.36 209 26 29

Table 1  Main characteristics of the carbons obtained from adsorption of organic vapours and immersion into water ai 293 K*
W, E, L Sui s, St - A, H(R,0) —H{H,0)
catbon fem? g=! & moi~* /om /m*g! /m?g=! /m?g=t g™t Hm-?
D5.0 a.54 22 L10 985 38 1023 443 0.043
Ds-A 0.65 205 1.18 1100 149 1249 660 0053
CEP-800 0.t4 218 1.03 m 2 304 20.5 0.067
LOP-) Q.8 324 0.51 709 45 754 353 0.047
CMA 015 236 088 34t 60 401 16.2 0.040
XYL-30/31 100 1.3/50 0.077/0.050
* Micropore volume, W,; char ic energy, E,: pore width, L; P extemal and total surface areas, S,;. S,. S,.,; enthalpy of

immersion in water, A, H(H ,0): specific enthalpy, H,.

Table 2 Analysis of the overall water adsorption isotherms at 293 K on various carbons by applying eqn. (1) and (2)

initial section (type 1)

second section (type V)

£1) Nooll) —4AHH,0)  (=AHIN,) £Q) Nl =& HH,0)  —AHu e -4 H,,
carbon n P mol™"  Jmmol g=" g™ mol™" n I mol™'  fmmolg™' gt ng™! neg”
Ds5-0 .00 519 4.66 25.64 5.50 316 L70 206 D24 389 443
D5-A .00 475 6.46 3252 503 314 L64 252 N nm 660
CEP-200 100 7.00 1.24 9.23 744 2,70 220 649 13.50 227 2.5
LOP-3 1.00 5.50 1.76 10.42 592 2 1.56 7.52 1118 216 353
CMA 1.62 8.02 381 29.16 7.65 260 a9? 700 6.40 356 162
XYL-30 1.00 7.52 0.25 200 797 381 208 L 221 42 77
XYL-3t 1.00 5.4 0.62 346 5.56 kb 1.9 1.36 255 60 50
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value of 6.5 kJ mol~! for E(1). One may conclude that the
initial sections of the various isotherms probably correspond
to similar sites.

According 1o Dubinin'' these sites must be acidic, since
their number is in agreement with the titration of the carbons
by Na,CO;. They must develop at an early stage, probably
during the carbonization process, as suggested by their high
proportion in chars CEP-800 and LOP-3. This hypothesis is
supported by the recent work of Otake and Jenkins’” who
investigated the oxygen-containing surface complexes created
by air- and HNO;-oxidation of chars.

It appears that the further activation of carbon DS5-O
(weight loss of 11%) does not affect these sites significantly,
but in the case of char CEP-800, they are removed by strong
activation. This is indicated by the water adsorption iso-
therms of type V only, observed for the corresponding active
carbons with weight losses (burn-off) of 19% and more.’®

Our study also shows that these sites are not necessarily
located in a given type of pore, and that they may be distrib-
uted randomly over the carbons. This is illustrated by the
linear decrease of the enthalpy of immersion of carbon D5-O
and DS-A into water, following the preadsorption of variable
amounts of n-nonane (Fig. 3). The same feature has been
observed with active carbon CEP-19.'% However, examples
are known, where the hydrophilic centres seem to be associ-
ated with certain types of pores.!”'®

As shown in Table 3, one observes a satisfactory agrecment
between the experimental enthalpies of immersion and the
total contributions calculated by eqn. (2) or (3). Carbon CMA
is an exception and the discrepancy may be due to the high
ash content of this sample (9.6%).

The analysis of the type V section of the overall water
adsorption isotherm (or type III for the carbon blacks) (Table
3) reveals an excellent agreement between the predictions for
the enthalpies of immersion based on eqn. (1)-(3) and those

80

~AHM g
£y
o

N
o

0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
]
Fig. 3 Enthalpics of immersion of active carbons D5-O (@) and
DS-A (A) into water at 293 K, following the preadsorption of n-
nonane to various degrees of micropore filling, 8

3691

of the Dubinin-Serpinski model, eqn. (4) and (5). This had
already been observed for the active carbons where the
overall adsorption isotherm is of type V' and it confirms that
the two descriptions are not mutually exclusive in this case.
As shown in Table 2, the value of the characteristic energy, E,
is mueh lower for the second part of the isotherm than for the
initial section. However, this is not surprising, since E reflects
an average value, corresponding to the interaction of water
with the primary centres, g, and with the bulk of the hydro-
phobic surface, as indicated by eqn. (5).

The results presented here show self consistency and
suggest that water adsorption isotherms of type IV on micro-
porous carbons, and possibly on carbon blacks, can be
treated as the sum of two contributions of the Dubinin—
Astakhov type. The temperature invariance of parameters £
and n, implied by eqn. (2), must be verified for the type 1
section of the overall isotherm. Preliminary data for the
system H,O/earbon DS5-A at 308 K confirm this hypothesis.
Further results will be published in due conrse and it is
hoped to gain more information on the sites associated with
the initial section of the isotherms.
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The fractal character of carbon surfaces determined by Fourier
analysis of STM data
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The concepts of fractal gcometry developed by
Mandelbrot [1,2] have been applied successfuily o the
study of solid surfaces [3-5], where they provide a
quantitative information on the topology.

Traditionally, the fractal dimension D is obtaincd
from adsorption measurements, based either on the
mounolayer capacities of adsorbates with different
molccular areas, or on adsorption models, as proposed
by Fripiat [6} and Pfeifer [7). The analysis of
micrographs, as obtained in Donnet's laboratory by
scanning tunneling electron microscopy (STM) [8,9) has
also been applied reccatly 10 determine the fractal
character of surfaces at the nanometer level. For
example, the technique based on the ratio between the
perimeter and the area of intergranular voids has been
used by Gomez-Rodrignez et al. [10] to determine the
fractal character of gold and platinum deposits. Ismail
and Pfeifer [11), on the other hand, compared the fractal
analysis of carbon fibers and carbon blacks, based on the
adsorption technique, with the rough of the surface
observed by STM, but without quantitative analysis of
the micrographs.

In the present letter, we show that the analysis of
STM micrographs of a typical carban black surface can
provide direct information on its fractal character D,
including the dispersion of this quantity. Our approach,
bascd on the Fourier analysis of profiles and of patches
of the surface, is similar to that described by Williams
and Beebe [12], but it puts more emphasis on the
statistical sampling. It also shows the good agrcement
with the fractal dimension derived from adsorption
isotherms. The techniquc based on STM analysis
applics ouly to open surfaces, since fine porosity and
internal surface areas cannot be probed by this technique.
Thcrefore, we limit ourselves to the case of a typical
carbon black, but it is obvious that the present approach
also applies to any typc of irregular but open surface.

STM - or the refated AFM techniquc - explores
the surface at the atomic scale, and a typical micrograph,
obtained with a Nanoscope-I1, provides an array of 400
x 400 points for an area of 10 x 10 nm2. This
information corresponds to 400 profiles giving the
change in height z along the x or y axes of the
micrograph. A typical profile for carbon black XYL (13]
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Figure 1. Typical STM profile Z(x) of micrograph No. 3
(see Table 1) for carbon black XYL [13].

is shown in Figure 1. As discussed by Williams and
Beebe [12], we assume that such profiles, or even the
entire surface, can be analyzed within the theoretical
framework originally developed for fractal time signals
of fractal brownian motion [1,4], later used to generate
fractal surfaces {4,5]. We shall begin with the case of
the STM profiles, which are functions of one dimension,
x or y. Consider the Fourier transform (FT)

Z(x) = jF(f)explznixf]df 4]

where F(f) = IF(DI exp[i¢p(f)] and ¢(f) represents the
phase of F(f).

It has been shown, that Z{x) is a fractal curve if
the power spectrum F(f) F*(f) = IF(f)2 is proportional to
f-B, with 1 < < 3. Exponent B is related to the fractal
dimension D of the curve [4,5] and

D=G-p)/2 @

I the phases ¢(f), i.e. the relative shifts of the
contributions in the f space are random, it is possible to
generate different profiles Z(x), but with the same
underlying fractal dimension D. This property can be
established by a suitable analysis of the profile. Eqn (1)
shows that F(f), and consequently the power spectrum
IF(f)I2, can be obtained from the FT of Z(x). Provided
that the f-B relation is satisfied, the fractal dimension D
follows from egn (2). In practice, the quality of the
analysis depends on the number of points nsed in the
discrete FT and on the extent of the domain on the x

axis. The latter will influence the lower bound f, in the
frequency (or reciprocal) space. .
In this preliminary study, a fast FT [14] follow:

“by the analysis of the power spectrum, was applied to a

total of 3192 STM profilcs obtained with a Nanoscope-I1
(courtesy Prof. J.B. Donnet, Mulhouse). In thc present
case, we considered 8 different-but typical-regions on
the surface of carbon black XYL [13]. The
magnifications corresponded to areas of S x 510 15x 15
nm? and almost perpendicular to the z axis, which avoids
the difficulties discussed in ref. [12). The algorithms
developed for the present study were tested with fractal
profiles Z(x) generated by a standard procedure [5] and
analyzed under the same conditions as the experimental
data. These tests also provided useful information on the
influence of a limited set of data on the quality of the FT
analysis as discussed in [14].

The results shown in Table 1 were obtained from
stalistical samplings of the information and for each
micrograph 399 profiles were analyzed, using in each
case a random section of 256 consecutive points. This
corresponds to 6.4 nm along the x axis for a 10 x 10
nm? micrograph. Fast FT also require sets of data
corresponding to exact powers of 2 and 256 represents
the maximum possible set for a profile of 400 points. As
suggested by the tests on model profiles, it appears that
256 points are sufficient to provide good Fourier
transforms of the individual profiles. The domain over
which the power law - is determined, corresponds to
Onm-! <f<4nm-! fora 10 x 10 nm? image.

For each micrograph one obtains a Gaussian
distribution for the fractal dimensions D of the individual
profiles, which can be written in the normalized form

( /_Gpm)cxp[—(D—B)z /205]

A typical example, corresponding to the data obtained
from micrograph no 3, is shown in Figure 2. As seen in
Table 1 the average values D and the standard deviations
op obtained from the profiles of the varions micrographs
are similar, but not necessarily identical. This confirms
that a sampling of the surface is necessary, in order to
derive statistically reliable information from the STM
data. The overall average for the typical regions of
carbon black XYL, corresponding to a total of 3192
profiles, is D = 1.32 + 0.06. It {ollows, that the fractal
dimension of the surface itself should be approximately
D = 2.32 + 0.06, since moving to a higher space

Table 1. Average fractal dimensions obtained by Fourier analysis of STM profiles and
selected areas on carbon black XYL.

Micrograph Profile analysis Selected arca analysis
No size (nm2) D oD D oD
1 15x15 1.41 0.06 2.29 0.12
2 10x 10 132 0.06 2.2 0.10
3 10x 10 1.27 0.06 2.16 0.10-
4 10x 10 1.37 0.06 2.23 0.09
5 10x 10 1.38 0.06 228 0.09
6 5x5 1.25 0.06 2.19 0.06
7 5x5 123 0.06 1.85 0.08
8 5.65 x 5.65 1.29 0.06 2.27 0.10
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Figure 2. Normalized Gaussian distribution of the fractal
dimensions D obtained from thc 399 profiles Z(x) of
micrograph no. 3. See also Table I.

corresponds to an increase of 1 in the fractal dimension.
[1.4).

The Fourier analysis applied to the profiles Z(x)
can be extended to selected areas, by generalizing eqns.
(1,2) and using two-dimensional FTs. Variable f is
replaced by u and v in reciprocal space and for a fractal
surface, the power spectrum should be proportional to
(2 + v2)B. The comresponding fractal character is now
given by (5]

D=(-p/2 ©)]

As shown in Table |, the sampling carried out
for each micrograph on 30 random areas of 64 x 64
points leads to relatively consistent results. Following
the general properties of discrete FTs [14], the power
spectrum is determined over the frequency domain
between 0 and p/n, where p represents the number of
points (4096 = 64 x 64) and n is the dimension of the
patch. One also obtains Ganssian distributions of the
fractal dimensions D. As before, differences exist
between the data obtained for the different micrographs
and the overall average of the fractal dimension of the
surface (240 patches on 8 different micrographs) is
D =2.23%0.10. It is somewhat smaller than the value
suggested by the profiles Z(x) and has a larger standard
deviation. The latter is due to the smaller sampling and
llustrates its importance.

As summarized in Table 2, the results obtained
from the Fourier analysis also agree with the fractal
dimension D = 2.25 £ 0,05, derived from the adsorption
isotherms of N2 (77 K) and CH,Cl2 (293 K), following
the procedure proposed by Fripiat [6].

The present study suggests tha it is possible, in
principle, to derive useful information on non-porous
surface, by analyzing STM or AFM data by fast Fourier

Table 2. Average fractal dimension of carbon black
XYL

Mcthod  profile FT  sclected area FT  gas adsorption
D 132+0.06  2.23+0.10 2.25+ 0.05

transform tcchniques, provided that a sufficiently large
sampling of the surface is considcred. It also appears
that the two-dimensional FT of sclected areas is more
reliable, but it requires morc computing time. This
approach leads (0 an average fractal dimension D and its
dispersion op, two parameters which may be regarded
as "fingerprints* of the surface. It is possible that the
fractal dimension D changes with the scale at which the
surface is examined, but the region below 10 nm is
probably the most significant. The advantage of the
technigue described here lies in the fact that the topology
of a surface and its evolution can be described by two
parameters which havc a precise physical and
mathematical meaning (the surface can bec modeled by
using these parameters in standard algorithms). This
approach will be illustrated later for series of carbon
blacks of different origins or subjected to various
physico-chemical treatments, such as graphitization
and/or oxidation.
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JOKAJIM30OBAHHAA AACOPBIIUA METAHA HA ILIEOQJIMTE THUIIA Rho
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* Poccutickan axademua Hayk, Huecmumym guauveckoit xumuu, Mockea
** Heswamenbcxuti Ynusepcumem, llseiiyapus
Moctynuna B pegakumio 07.12.93 r.

KanopHmeTpHueckuM MeTofiom ph 298 K nccneposanbl audppepentanbyble TEMNOTH! aCOPOUHH MeTa-
Ha Ha 1eonuTe Rho. YcTanoBneHo, uto Bo Beell uamMepennoi o6nacTy 3anontenuil no 300 MKMone/r H3o0-
TEpMa ancopOILHH BBITYKNIA M XOPOLLO OMHCHLIBAETCA YPaBHEHHEM JICHIMIOPa; TENIOTh] OYTH NOCTOAHHBI
(24.4 - 23.0 x1x/MONL), 2 TEPMHYECKAsA INTPONHSA AACOP6ATA TAKKE NOCTOAHHA H MEHBLUE SHTPONHH ra3a
Ha 75 Jx/(monp K). Tlokasano, 4TO eMKOCTh “MOHOCIOR™ N0 ypaBHENHIO JIEHrMIOpa KOPPENHPYET KaK €
YHCAOM KaTHOHOB Cs* B OKTa3PHYECKHX NMPAIMATHYECKHX OKHAX, TAK H C YABOEHHBIM YHCIOM KATHOHOB
Na* B ocTanbHbix npH3Max. [Tpeanoxenb 1Ba aNbTEPHATHBHBIX MONEKYNAPHO-CTPYKTYPHREIX MEXAHH3MA

apcop6unn CHy Ha uconute Rho.

Lleonur Tuna Rho B nociiefiiee Bpems nprOGpen
nonyaspHocts [ 1] 6naronaps cBoei BBICOKO#H KaTana-
THYECKON aKTHBHOCTH H CENCKTHBHOCTH, HalpsiMep,
NP CUHTE3€ AUMETHNIAMHHA U3 METAHONA H aMMHa-
xa [2). Heonnr Rho Bnepsbie Gbin CHHTE3UPOBaH aB-
Topami (3], a no3xe Gonee moppoGHO B pabote [4]

ObLITH HCCNEROBaHb! YCIOBHS CHHTE3a 3TOrO YHUKANb- |

Horo ueonnra. Lieonnt Rho nocrpoen A3 okraspprye-
CKHX aMHOMOKPEMHEKHCIOPORHbIX MPA3M, KOTOpble,
COWIEHAACH MEXTY COOO0H, 0Opa3yloT O6LEMHO-LEHT-
PHPOBaHHYIO KyOWYecKylo pelleTKy ¢ NapaMeTpoM
JneMeHTapHok syeliku a = 15.03 A. Hpeann3aupoBan-
HbIH XBEMHYECKHI COCTaB 3n1eMeRTapHol sueiiku (35)
ueonura Rho cnepytoumii: 12NaAlQ, - 36Si0,. Lleo-
NHAT HMeeT Gomblune (-NONOCTH quaMeTpoM ~12 A
(TOYHO Takfe, KaK y UEONUTA THNA A) B Malkle TO-
JIOCTH AMaMeTpoM 4 BHYTPH OKTa3[[PHYECKHX
NPH3M, CITYKALUX BXOHbIMU OKHAMH B (-MONOCTH.

ANICOPOLHOHHBIX HCCefnoBaHud ueonmura Rho
NPOBEAEHO OYeHh Mano. ABTOpPbI [5] nccaemosanu
ancopbumio Kcenona, METaHONA, 3TaHoNa, l-npona-
HOJIa ¥ H-TIEHTaHa Ha o6pa3uax ueonnrta Rho g H*-,
Na*- n Cs*-popMax (copepxanne katuonos Cs Ha
4 cocrasasno 0.5, 0.75, 0.87, 1.62, 2.00, 2.67, 3.80,
4.00 1 5.40). Oka3anock, YTO METAHON XOPOWIO ajj-
copOHpyeTca Ha Bcex oGpa3suax Rho, T.e. gaxe non-
Hasg 3aKyNnopKa BCEX BXORHBIX GHOKTarOHaslbHbIX
OKOH leoAuTa KaTHoHaMu Cs, a ins 3TOro JOCTaToOY-
Ho 3Cs/35], He sBNsieTcs npensTCTBUEM s CBOGOA-
HOTO NPOXOXNEHHA CKBO3b HHX MOMNEKYJ METaHONa.
B paGore [6] ¢ noMowbto MaTeMaTHECKOTO 3KCTe-
PHMEHTA METOIOM MOJNEKYNSAPHOR AHHAMHUKH OblIO
NOKa3aKo, YTO aToMsl Xe ancopGupyloTCs nokanu-
30BaHHO BO BCEX CBOOOAHBIX GHOKTArOHANbHBIX OK-
Hax ueonuta Rho 8 H*-dopme. 3ro penaet noust-
IBIM N1OGOTIBITHBIA IKCNEPUMEHTANBHbLL pe3yNb-
TaT, NONYYeHHbl B [5]: TenaoBoe Nnaro Ha ypoaxe

311

26 x[x/monb ma KpuBoO# 3aBHCHMOCTH fuddepen-
HHaNBLHBIX U3OCTEPHYECKHX TEIUIOT afcopbunn Xe
OT 3anonHeHus Ha ueonurte Rho.

Llens panuoit paGoTbl — UCCNEROBAHHE TEPMO-
AMHAMHYECKHX CBOHCTB afCOPOLUMOHHOK CHCTEMbI
neonur Rho-CH, B mupokoM HHTepBane TeMnepa-
TYp 4 naenenuit. Monexyna CH, mo pasmepam u
NpupoAe ancOpOUHOHHOTO B3aUMOAEHCTBHUS C NEo-
THTOM OnH3Ka K Xe, TOITOMY CIIEOBANIO OXUAATD H
aHaJIOTHYHOrO xapakTepa ancopGuuu CH, na Rho.
Ouddepenunanbhbie Tennorst ancopbunn MeTaua
npu 298 K no pasnenus 1 6ap Gbiny H3MepeHbI Ka-
JIOPHMETPHUYECKHM METOAIOM.

OKCNEPMMEHTANBHAS YACTH

LleonnT NaCsRho 6b11 cunTe3HpOBaH | mo6Ge3HO
TIpefoCTaBien HaMm ‘aBTopaMu [7). XuMuueckuii co-
cTaB 351 nepsonayanbHO CHHTEMPOBAaHHOTO OGpa3-
na 3.96Na,0 - 1.86Cs,0 - 6AL,0; - 35.888i0,, nocne
4acTHYHOro obmena Ha noHb! Na* 6b11 nonyyen o6-
paseny NaCsRho ¢ cocraBoM aneMeuTapHoil ayeiikn
4.86Na,0 - 1.02Cs,0 - 6AL,0; - 35.76510,, koTopsi¥i
¥ NOCITYXXUI O6BEKTOM HAallHKX aICOPOLHOHHO-3HEP-
CETHYECKIX HCCIENOBaHUA.

TennoTbl agcopOumn onpefensan npu NOMOIH
kanopumerpa Tuana—Kanbse KOMNEHCALKUOHHBLIM
Meronom (8], a usorepmy ancopGuuu u3mepanu npu
TIOMOLIH OGbIYHOM CTEKIAHHON annapaTyphb! 06beM-
HbIM MeTofioM. Hcnonsb3opanu Metan, copepxatiuii
99.9% OCHOBHOTO BElECTBA.

OBCYXIEHHUE PE3YJIILTATOB

H3otepMa ancopGumu Bo Beeli HccneRoBaHHOM 06-
TaCTH 3anONHEHN{T HMeeT BBIMYKNYI0 dopmy (puc. 1),
aucepenumanbHble TENAOTH aAcopbuun g (puc. 2)
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Puc. 1. Hzorcpma apcopbumu McTaua Ha ueoauTe
NaCsRho npu 298 K.

g, x[Ix/Monb
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Pauc. 2. Quddepenunansupie TnnoTsl agcopbuuu MeTa-
ua Ha yeonure NaCsRho npn 298 K.

S, Dx/(mons K)

S
100’- ¢ )
0 0.1 0.2 a, mmMOnB/r

Puc. 3. ludphepenumansusic suTponuu ancopSuny mc-
TaHa Ha uconute NuCsRho npu 298 K; §; — nonuas ant-
pomua ancopGata, S, — TePMHtICCKAS JUTPONHA ancopGa-
Ta; S — 3uTponusa raza npu 298 K v 750 Topp.

fOYTH NOCTOSHHBI: NPH HY/NEBOM 3aNONHEHHH q =
=24.4 xJIx/Monb, a NP KOHEYHOM 3aNONHEHHH ¢ =
=23.0 x[Ax/monb. Takoil xapakTep KPHBbIX (BbUIYK-
nas #30TepMa i1 NOCTOAHHAR BENHYHHA TENNOThI
afcopGUNH) COOTAETCTBYIOT NEHIMIOPOBCKOMY Mc-
xaHu3My apcopGuuu. [JeficTBHTENBHO, H30TEPMA, a1~
copbunn CH, na NaCsRho xopoluo onuchipaeres

XYPHAJl ®PUIUYECKOH XMMUU

UCHUPHUKSH u ap.

ypasuennem Jlenrmiopa € eMKOCTHIO ‘‘MOHOcnos™
580 mxmons/r. Qudhdpeperunansuas snTponua

S,=S, + (AH, - AG )T = S, - (g - RTIn(7S0/p))/T (1)

(S, — 3uTponua rasoo6pa3Horo MeTaHa npy 298 K »
750 Topp, AH, u AG, - namenenus auddepeHumuans-
HBIX BEIHYHH IHTANBIIHK M CBOGONKON 3Hepruu ag-
cop6umn, p — paBHoBecHoe paenchue, Topp) b 3a-
BUCMMOCTH OT 3aNONTHEHHA €Hauana Pe3ko yMeHb-
wacTes, 3aTCM, MNaBHO YMEHbINAACh, ROCTHraeT
npu ctencwku 3anonsenus 0 = a/a,, = 0.5 BenuunHsI
~112 Ix/(mMons K), T.e. suTponua ageopbata yMeHb-
IIAETCA MO CPaBHEHHIO C 3HTpPonMel rasa wua
75 Ik/(mMons'K). Takoe 3sauyHTenbHOE H3MEHEHHE
SHTPONHH afcOPOLUNH COPa3MEPHO ¢ e€ HIMEHEHHEM
npH (a30BOM NpEBpalEHHH BEILECTBA, THIA KOH-
meucauud napa, T.e. agcop6buma monekyn CH, na
neonure Rho conpoBoxnaetes noTepeii no MeHbLIed
Mepe acex TPaHIALMOHHLIX cTeneHch caoboabl, H
cocToAHxe afcOpPOMPOBAHHBIX MOREKYN NOKANH-
30BaHHOE. JTOT BLIBOJ HAarNAQHO FONTBEPXKA: €A
auarpaMmoii (cMm. puc. 3) TEpPMHYECKOR COCTaBNAIO-
wef andepennHanbHol 3HTPONHA afcopGUHH

§,=8,~58.= S, - q/T + RIn(750/p) - RIn(1 - 6)/8, (2)

rie S, - Kongurypauuonnan sutponus. U3 puc. 3
BHAHO, YTO 3HTPONHA S, 80 BCEH U3MEPEHHONH 00-
NacTH 3aNofHeHHHd [OCTOAMHA H  COCTaBiAeT
~110 Ix/(mons K). Takam o6pa3oM, agcopOumHon-
Has CHCTEMa ABJIAET cOOON KNACCHUECKHit npHMep
NIOKanHn30BaHHOI aficopOuHK.

Jlo cux nop Mbl 06€yxKmany pe3ynbTaThl H3MEPE-
HHH Ha MaKPOCKONHYECKOM (TEPMOIHHAMHBYECKOM)
yposHe. Tenepb nonblTaeMcs HHTepPNPETHPOBATDL
NONyvYeHHbIE JaHHbBIE HA MONEKYNAPHOM YpPOBHE.
CornacHo XHMHYECKOMY €OCTaBYy HCCNENYEMOTO OG-
pasua ueonura NaCsRho, Ha onny 24 npuxomurcs
2.04 karuonos Cs*, KOTOpbIE 10KANH30BaHbl B U HT-
pax Mexay ABYMsi OKTarOHaNbHbIMH KHCNOpPO,, sl-
MU KOJIbIaMH (BHYTPH OKTa3APHYECKHUX NPH3M, ENy-
XalHX 8XOAHBIMH OKHaMH B O-nonoct). Ha onny
351 NpUXOANTCA TPY TaK®e NPHU3MbI, T.€. B OCTaNb-
Hbix 0.96 NpH3MaTHYECKHMX OKHAX HAXONATEA Ka-
THOHb! HaTpua. COrnacHo XHMHYECKOMY COCTaBy,
KonuyecTBo D51 B 6€3BOAHOM UEONUTE COCTARNACT
0.299 MMonb/r, CNepoBaTENbHO, OKTAIAPUUECKHX
npu3M B yeonurte umeerca 0.897 mmonn/r. Konu-
4ccTBO KaTHOHOR Cs, JOKaNnN30BaHHLIX B NIPU3MAX,
cocranser 0.610 MMonb/T, 4TO GNU3KO K EMKOCTH
“moHocnoa” no Jlenrmiopy, pasuoit 0.58 MMomb/T.
HesonbHo BO3HHKAET NpeanonoxeHue, 4To MONCKY-
bt CHy apcopGHpyIOTCst B OKTA3PUYCCKHX KHCNO-
POAHLIX OKHAX, 3aHAThIX KaTHoHnamu Cs*. Ho 370 1e
€/IUHCTBEHHOE TNPEMNIONOXKEHHE, KOTOPOC MOXHO
€aenaTh 8 OTHOWEHUH MexaHu3Ma ancopbunu CH,
na yeonure NaCsRho. lleiicTeurennro, ecnv Konn-
uecTBO HOHOB Na*, HaXOAALINXESA B NPHIMATHICCKIX
Ne 2

TOM 69 1995

PUBLICATIONS


aji.cop6ii.nH

Chapitre 9:

PUBLICATIONS

JTOKANTM30BAHHAA ANCOPBEUNA METAHA HA UEOJIUTE THUNA Rho

OxHax, cocrasnser 0.287 MMONB/T, TO HX YIBOEHHOE
konuvectso 0.574 MMONB/T TaKXe XOpOUIO Xoppe-
NHPYeT C BENHUYKHOH 4, MOXHO NPENNONOXKHTS,
410 N0 ase Monekynsl CH, ancopGupytoTcst Ha OKTa-
3NPHYECKHX NPH3MAX, B LIEHTPE KOTOPbIX HAXONATCS
katon Na*, npuicm monekynsl CH, BHEAPAIOTCA B
AIpH3MbI MEHbLUE YEM HaNONOBHHY.

Takum oOpa3oMm, uMeeM ABa MOJEKYNAPHO-
CTPYKTYPHBIX MexaHuaMa aficop6umn CH, na neonn-
Te NaCsRho. Kakomy 13 BBX OTAaTh NPEANOYTEHHE,
fIOKa TPYRHO ONpENENHTh, OAHAKO B NOJbIY TOrO H
APYroro MexaHM3Ma aicopGUMH MOXHO NPHBECTH
HEKOTOpble apryMeHThl. Bo BBeneHrH Mbl yxke o6pa-
THIH BHHMaHHeE Ha 1BA BaXKHBIX (aKTa, NPHBEREHHBIX
B pabote [5). Bo-nepBbix, uTo KaTHoHb! Cs, NOKaNH-
30BaHHBIC B NPH3MATHYECKHX OKHAX, HE MIPENATCTRY -
10T NPOXOXKAEHHIO CKBO3b 3TH OKHa MONEKYN MeTa-
HOMA — @ QN 3ITOrO HYXHO, YTOGb! HOH Cs* CHNBHO
CMECTHJCA B (-NTONIOCTb K FAPONYCTHA MONEKYNbl

';OH. Bo-BTOpBIX, 3TO COBEpPLIEHHO YETKasA CTy-
feHbKa Ha KpHBO# AngepeHUHanbHbIX TENNOT aj-
copbumn Xe Ha ueonute Rho ¢ conepxanuemM KaTHo-
HOB Ue3ust, paBHbIM 0.75 Ha 34. To ectb aToMmbl Xe B
TemnepaTypHoM HuTepsane 195 - 300 K ancop6upy-
I0TCS IOKaNH30BaHHO B OKTa3ipPHYECKAX NpH3Max B
KONHUYECTBE, PaBHOM YHCNY BCEX TAKHX OKOH B L|€0-
JIHTe: CTyNeHbKa 006pa3yeTcs ApH 3aNONHEHHH POBHO
3 Xe/241, u TennoTa ancopbuuu NpH 3TOM NafaeT OT
OfHOro NAaTo ¢ TennoTol 26 xIx/Mons 10 apyroro ¢
TennoToh 22 k[x/Monb. ITO O3HA4AET TAKXKE, YTO
Xe ¢ BhICOKOH 3HEepruei aacopbupyeTcss H Ha NpH3-
MaX, 3aHATBIX HOHAMH LIE3Us, HHaYe CTyNeHeo6pas-
HOe NafieHHe TEAAOTBI AOMXKHO OblNO APOH3OHTH
npu 3anonxHexnn 2.25 Cs/I5. Hakoueu, asropsl [6]
yOenuTeALHO HOKAa3aNH, YTO AepBOHAYANBHO ATOMBI
Xe ancopbHpyloTCa NOKANNU30BaHHO B NPH3MaTHYE-
CKHX OKHax neoauta Rho.

Takum o6pasom, ¢puanyeckni (5] u MaTeMaTHYE-
ckuii [6] 3KCREepUMEHTaNLHBIA MaTepHan NO3BOASET
CHENaTh BBIBOJ, YTO MONEKY/bl METAHA, CXOAHbIE C
aToMaMmit Xe Kax 1o pa3MepaM, TaK H o IPHpOAe an-
COpOLUMOHHBIX CHA B3aHMOMEHCTBMA C LEONHTOM,
fIEpBOHAYANLHO aNCOPOHPYIOTCA € BBICOKO# 3HEPrH-
e#t (24.4 x[Ix/MOnL) A NOKANU30BAHHO B MIPH3MATH-
4YeCKHX OKHax ueonurta Rho, 3aHATBIX KaTHOHaMH
Cs*. Tlpu 3Tom katHoH Cs* cmewaeTcs U3 CBOEro
UEHTPANBHOTO MONOXCHHA B MPH3ME B CTOPOHY
0-FIOJIOCTH ¥ B 0GPa3yioLLyIOCA HHILY BRYTPH APH3-
MbI CO CTOPOHBI APYTOil (t-OAOCTH BHEAPAETCA MO-
nekyna CH,.

Ecnu B nonb3y repBoro MOAEKyNsapHO-CTPYKTYp-
HOro Mexanu3ma ancop6unn CH, BO BXOIHBIX OKHaX
ueonuta Rho Mbt fipuBeny ybeauTenbHble 3KCAEPH-
MeHTanbHble JaHHbIE (5, 6], TO B AONB3Y BTOPOrO Me-
xaHH3ma aacopOumun — no ase monekynst CH, Ha on-
HO OKHO, 3aHATOE KaTHOHOM Na*, nogo6HOoro 3Kcne-
Ne 2
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PHMENTANILHOTO MaTepKana, K COXAaNcHHIO, He
umeerca. Bonee Toro, Het yBepeHHOCTH B TOM, YTO
KaTHOH HAaTPHR MOXET TakK JIerko, Kak KaTHOH Ilic-
351, IPONYCTATb CKBO3b 3aHATOE WM OKHO aftcOpGH-
pytomuecs yactuusl Xe unu CH,. Onnako, ecnu s co-
CTaBe LEONNTa HMEETCA XOTh OlHH HAM 1y TH GoNnblue
xaTnoH Cs* na 341, T0 na TakoM neonute agcop6-
uus Xe n CH, c TpyROM, HO GyReT NPOUCXORHTD, M Ha-
LI¢ NPeANONOXeHAE O BOIMOXHOCTH NOKaTA3alHK
no asc Monekynbl CH, Ha KaXpnoe OKHO OCTaeTcs B
cune. [ledcTBUTENbHO, NPH YaCTHYHOM 0GE3BOXHEBA-
Huy neonuta Rho npu 100°C ero pocbMAunenuble
KHCNOPOJIHblE KONbUa AeOPMHPYIOTCH H CTAHOBSAT-
CS OBaNbHBIMH, a anNepTypa OKHAa YMEHBIIAETCs OT
3.6002.3 A (7). Jedopmauns BOCbMAUNEHHBIX KHC-
NOPOAHBIX KONEL NPOHCXONKT 3a CYET CTATHBAOLUC-
ro ycHnus KaTHOHa Na* ipH ynancHHH cTaGHAHINDY-
IOLHX CTPYKTYPY Monexkyn BoAbl. Monekyasl CH,,
NO-BHANMOMY, MOTYT HEMHOTO PAaCLIHPHTL aNepTypy
OKHa M BHEPUTbCA, Hanpumep, Ha 1.2 - 1.5 A BHYTpb
okHa. [Ipn 3ToM kKaTnon Na* fonXeH CMeCTHTbCA B
CTOPOHY YETBIPEXUNEHHOTO KHCIOPOAHOrO OKHa,
OCTaBasiCh MEXHY ABYMS BOCBMHYJICHHBIMH KO/NbUA-
MH. JHepreTHYECKH 3TO McHee BbIFOQHOE MONOXe-
HHe, YeM B OKHe ¢ KaTHOHOM Cs*, HO H OYEBHAHO, YTO
5TH HOBbIE MECTA Hall KaTiioHamH Na* B IpH3MaTHye-
CKHX OKHax BNsIOTCS 6onee NPEANOYTHTENbHBIMH
LIEHTPaMH aficopOUHH, YeM Opyrie MecTa B (i-NoNoc-
TH, HanpUMep, Hall KaTHOHaMK Na* B uIeCTHYNEHHBIX
KACIOPOAHBIX KONbUAX.

Taknm o6Gpa3oM, 8 oTHOlWEHHH afcopbunn CH,
Ha uccnenyemom o6paste ueonuta Rho cymecrsyer
N0 MeHbllIeli Mepe TpH Pojla FOMOreHHbIX ancopbuu-
OHHBIX UEHTPOB: BHYTPH OKTa3APHYECKHX NPH3M
(CH,—~Cs), B nynkax Ha OKTa3lpHYECKHX NpPH3Max
(CH,~Na*-CH,) u B (-NONOCTH Ha ECTHYJIEHHbIX
KHCIOPORHbIX OKHax u/unu Mexay Hamu (CH o).
B cOOTBETCTBHH C APEANOXEHHBIM MONEKYAAPHO-
CTPYKTYPHbIM MexaHiH3MoM apncop6uun CH, na neo-
nute NaCsRho, cootsercrsyromuc anddepentn-
anbHBlE TEANOTHI afcopGUUH NONXKHBI MMCTb Ba
NNAaTo (WK ABE CTYNMEHLKH HA KPHBOW TEANOTHI aj-
copbuun), KOTOpbie oTpaxanu 6bl ancopbumio Ha
UEHTPAX NePBOrO W BTOpPOro pona. Baaumoneiictaus
ancopbaT-ancopbat Ha 3THX UEHTpaXx cuie cnabsl, a
nocae ux 3aHATHs moaekynamu CH, nudpepenun-
afbHble TENNOTHI NOCIC HEGOBLIOTO CA2Na NONXKHbI
PAacTH 3a CYET CYLUECTBEHHOrO BKNajla B3aUMOneHcT-
BHSA ancopbaT—ancopbaT, POATA Yepe3 MAKCHMYM H
yNacTh A0 HyNA NPH 3aBEPLIEHHH COPOLHA.

B 3akntouyenne orMeTuM, 4TO UeonHuT Rho asas-
€TCA HE TOJIbKO YHHXa1bHbIM KaTalH3aTOPOM, HO H
YHHKaNbHbIM aficopberToM. BBuny oTEOocHTENnbHOA
AIPOCTOTHI €0 KPUCTAOXIIMUYCCKOTO CTPOEHHSA OH
MOXET CTaThb BCCbMAa GAArONPHATHLIM OGBHEKTOM
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IS TEOPETHYECKHX PACUCTOB ACEBO3MOXKHBIX MEXa-
HH3MOB afiCOPOLHH HA PA3THYRBIX €TO FOMO- K reTe-
poreHHbIX KaTHOHHEIX dopMax. Havano Takum ue-
C/IENOBaHKAM MONOXEHO aBTOpaMy paGoTs! (6]. Ham
NPEACTABNAETCA, YTO NPEANOXKEHHBIC JBE MOJENTH
NOKaNW30BAHHOM aJIcOpOUMK ra3oB Ha ucosuTe Rho
CO CMCILAIOLKMHUCA H3 PaBHOAECHOrO MOMOXKEHHA
kaTnoHamu Cs* u Na* Mornu Gbl CTaTh NEpBLIMHU Npe-
TEHIEHTaMK Ha MX TeopeTHueckoc (MaTeMaTHuc-
cKkoe) 060CHOBAHHE HIIH ONPOACPXKEHHE.
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