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Objectifs 

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

Les théories développées et appliquées avec succès à ces types de surface sont 
largement répendues et ont été maintes fois vérifiées expérimentalement. Nous nous 
sommes attachés dans ce travail à étendre et vérifier la validité de la relation de 
DUBININ-ASTAKHOV (DA) à l'adsorption sur divers solides microporeux, 
correspondant dans une vision plus large à 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 opener 
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 
for study. 

Benjamin, Count ofRumford 

PREMIERE PARTIE 

INTRODUCTION 
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Chapitre 1: INTRODUCTION H 

Les adsorbants en général et les charbons actifs en particulier sont d'un grand 
intérêt pour l'industrie. Leurs caractéristiques (surface, volume microporeux, 
structure, réactivité...) demandent à être étudiées précisément 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 
caractère général possède ainsi un très grand intérêt. Dans ce travail, nous nous 
sommes attachés à un développement théorique et pratique de méthodes de 
caractérisation permettant d'obtenir un grand nombre d'information à 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 CARBONÉS n.2.31 

La terminologie recommandée est fixée par IUPAC [4]. Parmi les adsorbants 
carbonés nous trouvons les charbons actifs, les noirs de carbone et les fibres de 
carbone. Les étapes conduisant à ces adsorbants sont décrites à la fig. I. 

i) Les charbons actifs 

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

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

. la vitesse de chauffage du four (l-200°C/min) 
• la température finale 
• le temps de résidence dans le four (1-3 heures) 
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La deuxième 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 
matières volatiles) [6]. Les charbons d'origine minérale peuvent aussi être 
carbonisés, ainsi que la tourbe. Si lors de cette étape le charbon passe par un état 
plastique, le carbonisât est appelé "char". En général seuls les charbons dits 
bitumineux (Fig. 1.) forment des "chars". 

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

I Hydrocarbures I 

Combustion partielle 

|Noirs de carbone 

Graphitation 

Noirs graphités 

I Noirs activés 

I Composés organiques 

I Charbons I ( Pyrolyse ) 

(Carbonisation) 
Cokes 
Tourbes 
Anthracites 
lignites 

I Carbonisàts"| |Chars| 

I Bitumes, brais| 

Bitumineux | Polymères 

Charbons actifs 

|Dép6t de vapeurs I 

Fibres activées | 

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

L'activation physique a lieu à 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 l'oxygène (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 l'activation par rapport à la masse initiale de carbonisât: 
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mf = masse finale 

Burn-off (%) =100-1 1--^-
l m,-

L'activation chimique met en oeuvre une oxydation de la surface par des 
solutions d'agents oxydants tels que l'ozone, l'acide nitrique, le permanganate de 
potassium, le brome, le bichromate d'argent, le peroxydisulfate de potassium ou 
encore l'eau oxygénée. En général, une oxydation menée de cette manière 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 incomplète de produits 
organiques. Sa production est relativement simple et l'on peut distinguer différents 
modes de production: 

• processus en four (le plus utilisé) 
• processus thermiques 
• processus à canaux 

Ces différents procédés conduisent à des noirs de carbone différents, surtout en 
fonction des produits de départ (gaz naturel, acétylène, defines, polyaromatiques). Il 
existe un système de classification des noirs basés sur une notation à 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 être 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 être traitée chimiquement ou physiquement par une oxydation ou une 
réduction. 

iii) Les fibres_de carbone 

Il existe deux méthodes de production des fibres de carbone: 

• A partir de polymères, en particulier le polyacrylonitrile, en trois 
étapes importantes: 

- le "spinning" ou tirage d'un fil de polymère à partir 
d'une solution de celui-ci 

- stabilisation ou conversion de la fibre sous forme non 
fusible et qui peut résister à haute température 
(10000C environ) 

masse initiale 
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- carbonisation à 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 

• Par un procédé appelé CCVD (Catalytic Chemical Vapour 
Deposition). Les filaments croissent par dépôt catalytique de 
vapeurs obtenues par la décomposition d'hydrocarbures à haute 
température (entre 300 et 25000C). 

• Procédés à partir de brais (bitumineux). 

Le diamètre des filaments varie de 100 nm à plusieurs centaines de micromètres. 
En général la section est circulaire, mais des exemples de filaments hélicoïdaux 
peuvent être trouvés. [9]. 

1.1.2. LES MATERIAUX NON CARBONES 

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

i) Les zéolithes [10,11] 

Les applications industrielles des zéolithes sont très 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, l'apparition des zéolithes au 
niveau industriel a révolutionné les techniques des raffineries pétrolières avec le 
craquage catalytique (FCC : Fluid Catalytic Cracking). Dans ce domaine, l'utilisation 
la plus importante des zéolithes est le procédé MTG (Methanol To Gasoline), qui est 
la transformation du methanol en essence pour voitures. 

Considérations générales de structure 

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

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

Les zéolithes sont caractérisées par la formule empirique: 
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M , / n 0 • Al O, • xSi0o • y H O 
2/n 2 3 

Fig 2 Le tétraèdre: bloc élémentaire pour 
la construction des zéolithes. 

• oO 

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

Les zéolithes naturelles sont utilisées 
depuis fort longtemps comme matériaux de 
construction ou de remplissage dans 
l'industrie du papier par exemple, mais dans 
ces applications leurs propriétés spécifiques 
comme adsorbants sont peu employées. Pour 
la plupart des applications faisant appel aux 
propriétés d'adsorption des zéolithes, on 
utilise des zéolithes de synthèse. 

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 
construction (Primary Binding Unit : PBU) 
est constitué d'unités tétraédriques contenant 
au centre un ion Al3+ ou Si4+ et quatre 
atomes d'oxygène placés aux sommets (fig. 
2). 

Le bloc structural supérieur (Secondary 
Binding Unit : SBU) est obtenu en pontant de 
différentes manières des blocs élémentaires. 
On connaît les 9 constructions distinctes qui 
sont représentées à la fig. 3. 

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

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

4 6 

4-4 6-6 

4-1 5-1 4-4-] 

Pig. 3: Les 9 assemblages connus du 
bloc primaire. 
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Fig 4: Les polyèdres en tant qu'unité tertiaire de construction des zéolithes. a) cage ß, unité de 
construction dans la zéolithe A et la zéolithe X; b) cage a, volume intérieur des zéolithes A, Rho et 
ZK; c) volume intérieur de la zéolithe X; d) Polyèdre composé de surfaces pentagonales comme 
unité de construction de la zéolithe ZSM-5; e) cage cancrinite en tant qu'unité de construction de la 
zéolithe L, de l'Erionite et de l'Offretite. 

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

F'g- 5: Schéma de base de la structure de la Fig. 6: Schéma de base de la construction 
zéolithe A. d e ] a Faujasite. 

Dans la Faujasite, ces structures initiales cuboctaèdriques sont assemblées par les 
faces hexagonales. La cage intérieure est encore plus grande que la cage a. 
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Avec le polyèdre d de la fig. 4, on 

peut construire des chaînes qui, reliées 
entre elles de différentes manières, 
forment la structure de la zéolithe ZSM 5 
etZSMll(f ig .7) . 

Dans le cas de la zéolithe ZSM-5, on 
obtient un système de pores 
bidimensionnel traversé par des canaux en 
zig-zag (fig. 8a). Dans la zéolithe ZSM-
11, les canaux linéaires se croisent (fig. Rg- 7: Chaînes (a) entrant dans la formation 
8b). La mordenite, par contre, a un de la structure de la zéolithe ZSM 5 (b). 
système de pores à une dimension (fig. 9), 
de même que la zéolithe L. (fig. 10). 

Fig. 8: Structure en canaux des pores de la zéolithe ZSM-5 (a) et ZSM-11 (b) 

Fig. 9: Coupe à travers la structure de la 
Mordenite. L'ouverture est formée par 
un polygone à 12 côtés. 

Fig. 10: Coupe à travers la structure de 
la zéolithe L. Le pore presque circulaire 
est formé à partir d'un polygone régulier 
à 12 côtés. 
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La table I donne Ia composition, l'ouverture des pores ainsi que le rapport 
molaire SÌO2/AI2O3, pour les zéolithes les plus courantes. 

Zéolithe 

A 

X 

Y 

L 

Mordenite 

ZSM 5 

ZSM 11 

Composition de la maille élémentaire 

Nal2[(A102),2(Si02)J- 27 H2O 

Na86[(A102)g6(Si02),J-264H20 

Na56[(A102)56(Si02)|36]- 25OH2O 

K,[(A102),(Si02)27]. 22H2O 

Na87[(A102)87(Si02)M3]-24H20 

Na03H,8[(AlO2)4|(SiO2)9|9] 

Na0,H,7[(AlO2)|8(SiO2)942] 

Ouverture des 
pores [Â] 

4.1 

7.4 

7.4 

7.1 

6.7 x 7.0 

5.4x5.6; 
5.1 x 5.5 

5.1 x 5.5; 
5.1 x 5.5 

SÌO2/AI2O3 

fmol/moll 

2.0 -2.5 

2.0 - 3.0 

3.0 - 6.0 

6.0-10.0 

8.0-10.0 

3 0 - ~ 

25-°o 

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

De manière à illustrer la structure particulière des pores des zéolithes, la fig. 11 
compare l'ouverture des pores (diamètre) pour différentes zéolithes. 

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

à l'ouverture des pores: 

Porosité 
petite 

moyenne 
grande 

Nb d'atomes O à l'ouverture 
<8 
= 10 
>12 

Exemple 
Zéolithe A 

ZSM 5 
Faujasite 

Table II: Classification de la porosité des zéolithes 

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

Considérations sur la synthèse des zéolithes 

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

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

- La synthèse en gel 
- La synthèse par remplacement de minéraux 
- La synthèse en présence de cations ou de structures organiques 

Le dernier type est, en fait, un cas particulier de la synthèse en gel et la deuxième 
méthode est peu importante du point de vue technique. La première étape pour la 
synthèse d'une zéolithe est pour les 3 types cités, la formation du gel réactif. La 
structure de la zéolithe à la fin de la réaction dépend de plusieurs facteurs: 

• Composition du mélange réactionnel 
• Réactivité de la source de SÌO2 ou AI2O3 
. Nature du cation 
• Effet mimétique que peut engendrer le cation ou la molécule organique 

Pour plusieurs nouvelles structures zéolithiques, les synthèses en présence de 
cations ou de molécules organiques ont une grande importance (table III). 
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Zéolithe 

ZSM-5 

ZSM-H 

ZK-5 

Losod 

ß 

ZSM-34 

ZSM-39 

FU-I 

Theta-1 

Cation organique 

N(C3H7), 

N(C4H9J4 

CH3-V ^N-CH3 

ca 
N(C2H5), 

(CH3) NCH2CH2OH 

L> 
N(CH3)4 

(HOCH2 CH2)2NH 

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

Quelques caractéristiques des zéolithes 

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

Les zéolithes sont des conducteurs 
électriques; la conductivité est due aux cations 
à 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 montrent que dans le cas où la 
zéolithe est de porosité faible (petite ouverture 
des pores, petites cavités), les molécules d'eau 
sont localisées de manière précise dans les 
cavités. Dans le cas d'une porosité large, les 
molécules d'eau n'ont pas de place définie. 

Table DJ: Quelques zéolithes On observe des modifications structurales 
pour certaines zéolithes où l'eau est adsorbée 
de manière réversible. On peut noter aussi que 

synthétisées en présence de cations 
organiques. 

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 à un traitement hydrothermique (vapeur d'eau à 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 à 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 
• Spectroscopic IR 
• Microscopie électronique à 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 à former des 
colloïdes. 

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 à 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'oxygène (fig. 
12) et des plans constitués par des octaèdres d'aluminium ou de magnésium et 
d'oxygène ou de groupes hydroxyles (fig. 13). Dans les feuillets Si-O, les atomes de 
Silicium sont coordonnés par 4 atomes d'oxygène dans un arrangement tétraédrique. 
Trois des quatres atomes d'oxygène de chaque tétraèdre sont partagés avec les 3 
tétraèdres voisins. On parle alors de feuillet tétraédrique ou silice. 
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Fip, 12: Structure du feuillet tétraédrique. (a) 
Tétraèdre SiO4. (b) Liens entre les tétraèdres, (c) 
Projection du tétraèdre dans le plan du feuillet, (d) 
Le feuillet vu du dessus (cellule unitaire en 
traitillés). 

feuillets. Il existe 2 possibilités: 

• Couche 1:1, avec un feuillet silice et 
un feuillet alumine 

• Couche 2:1, avec un feuillet alumine 
ou magnésie partageant ses atomes 
d'oxygène avec 2 feuillets silices 
placés de part et d'autre. 

Chaque couche peut être formée à partir 
d'un élément reproduit de manière répétitive 
latéralement. Cet élément est appelé "cellule 
unitaire", à ne pas confondre avec la maille 
élémentaire cristallographique. 
L'empilement parallèle 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 d'oxygène ou groupes 
hydroxyles qui sont placés aux 
sommets d'un octaèdre régulier. 

Le partage des atomes d'oxygène 
entre octaèdres voisins forme un 
feuillet où les atomes d'oxygène ou 
les groupes hydroxyles forment deux 
plans parallèles avec les atomes 
d'aluminium ou de magnésium situés 
entre ces plans. Dans ce cas on parle 
de feuillet alumine (ou magnésie), de 
feuillet gibbsite ou encore de feuillet 
brucite. 

La symétrie et les dimensions 
similaires dans le tétraèdre et 
l'octaèdre permettent le partage 
des atomes d'oxygène entre les 

FigJ_3: Structure du feuillet octaédrique. (a) 
Arrangement octaédrique. (b) Liens entre 
octaèdres, (c) Projection de l'octaèdre 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 groupes: 

• les kaolinites, de type 1:1 
• les montmorillonites (ou smectites), de type 2:1 
• les illites, de type 2:1 

Les différences sont dues à 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-même, la dickite, la nacrite et 
l'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'eau. Bien que 
l'halloysite contienne de l'eau entre les feuillets, la déshydratation est irréversible et 
conduit à la métahalloysite. 

Les smectites ont la propriété de "gonfler", c'est-à-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 suivant la substitution 
Al-Mg. Ils 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 à 
un échange ionique. Les prototypes pour ce groupe sont la muscovite et la phlogopite 
(dioctaédrique et trioctaédrique respectivement). 

Substitutions 
principales 

Prototype (non 
substitué) 

Pratiquement 
octaédrique 

Prédominance 
octaédrique 

Prédominance 
tétraédrique 

Minéraux trioctaédriques 

Talc: Mg3Si4 

Hectorite: (Mg3.xLix)Si4 

Saponite: (Mg3.xAlx)(Si4_yAlyJ 

Sauconite: (Zn3_xAlx)(Si4_yAlyJ 

Vermiculite: (Mg3_xFex)(Si3Al) 

Minéraux dioctaédriques 

Pyrophyllite: Al2Si4 

Montmorillonite: (Al2_xMgx )Si4 

Volchonskoite: (Al,Cr)2(Si4_yAly) 

Nontronite: (Al,Fe)2(Si4.yAly) 

Table LV: Les smectites (le cation échangeable n'est pas noté dans les formules, ainsi que le groupe 
O10(OH)2) 



EDH Chapitre 1: INTRODUCTION 

1.2. ADSORPTION: LES PRINCIPES 

1.2.1. QUELQUES DÉFINITIONS [14] 

On appelle adsorption la concentration (condensation) de l'une des substances 
(constituants) qui s'opère dans la couche limite attenante à la surface de séparation de 
deux phases. Par exemple sur la surface d'un solide ou d'un liquide a lieu la 
concentration des substances à 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 Vadsorbant. La désorption est le processus inverse à la 
sorption consistant à 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 l'adsorbant et de l'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 à des vitesses d'adsorption et de désorption égales. 

1.2.2. GÉNÉRALITÉS [15] 

Pour comprendre les principes de base de l'adsorption, il faut introduire les 
notions d'interactions moléculaires spécifiques et non-spécifiques. La nature 
chimique de la surface de l'adsorbant exerce une influence fondamentale sur les 
propriétés d'adsorption, elle détermine le caractère et l'énergie de l'interaction entre 
les molécules adsorbées et l'adsorbant. Dans le cas de l'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 l'interaction moléculaire qui est décrite par la 
mécanique quantique est unique. Toutefois on ne connaît pas assez bien la théorie 
des interactions moléculaires et on n'a pas encore trouvé d'expression générale pour 
le potentiel d'interaction intermoléculaire à 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 peut 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'individualité chimique des partenaires interagissant est conservée 
(physisorption) jusqu'aux interactions chimiques dans lesquelles cette individualité 
est perdue et qui conduisent à 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 dé dispersion qui est liée à 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 électronique à la périphérie des molécules en interaction. Ces particularités 
sont fonction des concentrations locales de la charge négative et de la charge positive 
à 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 où ces distances sont suffisamment grandes qu'elles aboutissent à 
des interactions électrostatiques classiques. La liaison hydrogène 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 à la 
perte de l'individualité chimique des partenaires. Un exemple caractéristique de cette 
interaction est l'adsorption de l'anthracène sur un silicate d'alumine, sur une zéolithe 
et sur l'alumine, pour lequel on observe un spectre de résonance paramagnétique de 
l'ion radical. 

Une telle subdivision de l'interaction est dans une certaine mesure arbitraire car 
elle contribue à 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 o (gaz rares, hydrocarbures saturés). 

Molécules du groupe B, possédant une densité électronique concentrée 
localement autour de liaisons particulières ou de groupes d'atomes; composés ayant 
des liaisons K (N2, hydrocarbures non saturés et aromatiques) et composés ayant un 
doublet électronique non engagé dans une liaison (éthers, cétones, amines tertiaires, 
nitriles, e tc . ) . 
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Molécules du groupe C, possédant une charge positive concentrée localement, 
autour de certains groupes (par exemple 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). 

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

Adsorbants du type I. - 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 polymères. 

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 être 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 polyethylene glycol. 

La table V présente globalement la classification de KISELEV. 

Groupe de 
molécules 

A 

B, C, D 

Adsorbants 
Type I Type II Type III 

Interactions non-spécifiques déterminées en gros par 
les forces de dispersion 

Interactions non-
spécifiques 

Interactions spécifiques et non-
spécifiques 

Table V: Classification des molécules et des adsorbants d'après leurs aptitudes à donner des 
interactions moléculaires spécifiques et non-spécifiques. 
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2.1. L'INTERACTION SOLIDE-GAZ ET SOLIDE-LIQUIDE 

2.1.1. ENERGIE POTENTIELLE D'INTERACTION [16] 

i) Potentiels de paires 

L'adsorption est le fait de forces 
agissant entre l'adsorbat et 
l'adsorbant. Ces forces sont dites de 
dispersion (attractives) et de 
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 à 1/r6 et 
une partie répulsive proportionnelle à 
XIr 12 (Fig. 14) 

Fig. 14: Forme générale du potentiel u(r). r0 est la 
distance à laquelle u(r) est minimum et a la valeur e. 
a est la distance à laquelle u(j) s'annule. 

,U ir.\_ (r) = 4£ 
12 

(D 
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Pour un atome se trouvant à une position r près d'une surface, on calcule 
l'énergie potentielle totale de l'atome en sommant tous les potentiels de paires entre 
l'atome de l'adsorbat et les atomes du solide: 

us(r) = 1u(n) (2) 

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

2 
3' 

Us{z) = ^nC3
gsEgs 

'gs <V (3) 

où z est la distance entre l'atome d'adsorbat et la surface, ogs et --gs sont des 
constantes d'interaction gaz-solide. Par la suite, nous appellerons (3) potentiel 9-3. Il 
est important de remarquer que ce potentiel ne tient pas compte des contributions 
électrostatiques faisant intervenir les moments de dipôles ou de quadrupôles. De 
plus, la valeur de ags doit être connue pour la paire adsorbat-adsorbant; elle peut être 
calculée par la mécanique quantique ou alors par l'approximation (moyenne 
arithmétique): 

<V = Oss+G, (4) 

où oss est la constante pour une paire d'atomes de l'adsorbant et ogg pour une paire 
d'atomes du gaz. La valeur de egs peut être calculée de manière approximative par la 
moyenne géométrique: 

-gs -4' gg ^ss (5) 

ou mieux encore 

= ^ EgS — ,le gg ^SS 

agg ' Gss 

gs J 

(6) 

Le potentiel 9-3 a une grande importance, car il permet en première 
approximation de calculer les constantes physiques et les paramètres 
thermodynamiques du film adsorbé sur une surface. 
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Pourtant ce potentiel ne fournit qu'une approximation, la précision dépendant de 

la distance entre la surface et l'atome de gaz est plus grande lorsque la distance 
augmente. 

Divers développements ont mené à une plus grande précision de la valeur du 
potentiel à courte distance. En particulier en sommant de manière discrète sur des 
plans atomiques, 

us(z) = 2nn£gs^ 
i 

on obtient un potentiel appelé £(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, l'équation obtenue donne une très 
bonne corrélation avec les valeurs us(z) obtenues expérimentalement, même à courte 
distance. 

La table VI ci-dessous donne les paramètres tgg, E^, agg et ogs calculés pour 
divers gaz rares vis-à-vis d'une surface graphitique. 

Substance 

Graphite 

Ar 

N2 

CH4 

Oxx [nm] 

0.340 

0.345 

0.370 

0.381 

o es [nm] 

-

0.343 

0.355* 

0.360 

ZxxIk [K] 

28.34** 

120 

95 

148 

eP.A[K] 

-

57.8 

51.60** 

64.4 

Table VI: Paramètres 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 à un bon accord avec les mesures expérimentales 
de forces de surfaces [17-21] 

ii) Les contributions électrostatiques 

Les interactions électrostatiques peuvent être 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 à STEELE [16] pour ce traitement. Ces 
contributions sont des fonctions de la distance et sont données dans la table VII. 

2IR 
,10 

(7) 
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Interaction 

ion-ion 

ion-dipôle 

dipôle-dipôle 

quadrupôle-ion 

quadrupôle-dipôle 

quadrupôle-quadrupôle 

Potentiel proportionnel à 

1/r 

l/r2 

1/1-3 

l/r3 

l/r4 

l/r5 

Table VII : Proportionnalité entre le potentiel électrostatique 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 à grande échelle (plusieurs 
centaines de particules) ne sont possibles qu'avec de puissants moyens de calcul. 
L'apparition d'ordinateurs rapides à grande capacité de stockage a permis les 
simulations de tels systèmes physiques depuis les années 80. En particulier, 
!'adsorption de petites molécules sur des systèmes structurés (zéolithes, argiles) a 
intéressé de nombreux chercheurs [22-42]. 

En plus des méthodes bien connues de mécanique moléculaire (programmes 
MMPl, MMP2) [43,44], semi-empiriques (MNDO, MINDO) et ab-initio 
(GAUSSIAN, GAUSSIAN82) 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 
systèmes complexes et de calculer, grâce à la thermodynamique statistique, divers 
paramètres physico-chimiques du système. Ces simulations sont basées le plus 
souvent sur des interactions moléculaires du type LENNARD-JONES. Dans le cas des 
zéolithes et des argiles, le potentiel tient compte des interactions électrostatiques 
dues aux ions présents dans le squelette du matériau. Ce potentiel a la forme [46]: 

J 1 J J y 4ns.rij 
(8) 

Dans cette approche, il s'agit de calculer les mouvements de chacune des 
particules soumises à ces interactions et de résoudre l'équation différentielle 
(NEWTON): 
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Fi=-V ^..Jn) 

—k = — Fi 

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

2.1.2. THERMODYNAMIQUE DE !/ADSORPTION 

La thermodynamique permet de compléter la description phénoménologique des 
systèmes macroscopiques mécaniques, électriques, électro-mécaniques, etc.. Elle 
ajoute un degré de liberté au système, la température T et permet de définir une 
énergie totale conservée, alors que l'énergie mécanique ne l'est pas (1 e r principe). De 
plus elle fournit une mesure quantitative de l'état final des systèmes, l'entropie 5 
(2ème principe). L'avantage de la thermodynamique est son universalité; elle 
s'applique de la même manière à tous les systèmes, à l'exception de quelques rares 
cas qualifiés de non-thermodynamiques [48]. 

Par système nous désignerons un système macroscopique thermodynamique 
quelconque. Il peut être ouvert ou fermé. Un système fermé atteint un état dans 
lequel ses n observables macroscopiques n'évoluent plus dans le temps. Ces n 
grandeurs caractérisent l'état d'équilibre X = (X1, X2, X3,...). On suppose que l'espace 
E des états est une variété différentiable [49], car les lois physiques microscopiques 
sont régulières. Le système de coordonnées choisi pour E appartient à deux 
catégories particulières d'observables, 

• les grandeurs intensives (pression, température, potentiel électrique...) ne 
dépendant pas de la dimension du système et sont égales pour des X1 

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 système se trouvant dans un état xe E est perturbé en exerçant sur lui 
des forces ou en lui injectant de la chaleur, il se retrouve dans un état de déséquilibre 
qui ne correspond plus à un point de E. Il s'achemine vers un nouvel état d'équilibre 
y e E. 
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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 système adsorbat-adsorbant [50] 

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

Le système contient une quantité Ns d'adsorbant (solide) et une quantité Na de 
gaz adsorbé à une température T dans un volume V. Ce système est en équilibre avec 
le gaz à la température Tet à la pression/?. 

La différentielle de l'énergie interne s'écrira alors: 

dU = TdS-pdV + [isdNs + [iadNa 00) 

où S est l'entropie du système (adsorbat et adsorbant), u.a et ns sont les potentiels 
chimiques de l'adsorbat et de l'adsorbant. Pour l'adsorbant seul nous pouvons écrire: 

dU°>s = TdS°'s - pdV°-s + [i°'sdNs (H) 

où u,0^ est le potentiel chimique de l'adsorbant lorsqu'il est dénué de molécules 
adsorbées, V°<s est le volume du solide dans ces conditions et S°>s son entropie. Les 
propriétés du système relativement à celles où l'adsorbat est absent peuvent être 
définies par les différences: 

Ua=U-U°'s; Va=V-V°>s;Sa=S-S°>s; - 9 = ^ - ^ 1 0 - * (1¾ 

En soustrayant (11) de (10) nous obtenons 

dUa=TdSa-pdVa+iiadNa-<pdNs (13> 

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

(P = -
'dU^ 

dNs (14) 
Jsa y,Na 
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Il est raisonnable d'assumer que pour un adsorbant inerte la surface Aa ou le 
nombre de sites d'adsorption M sur la surface sont proportionnels à Ns. 

Ainsi en définissant 

rM_Ns 

~M 

(15) 

on a 

<pdÂ * = «pC^d^ = Od^0 
(16) 

ou 

(pcUVA = (pCMdM = IïdM (17) 

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

En gardant les variables intensives constantes, V intégration des différentielles 
conduit à: 

Ua = Ua (Sa,Va, Aa, Na ) = TSa - pVa - QA0 + \ia Na 

Ha = Ha(Sa,p,Aa,Na) = TSa -<&Aa+[laNa 

Fa = Fa(T,Va,Aa,Na) = -pVa -<&Aa+\laNa 

Ga =Ga(T,p,Aa,Na) = -<t>Aa+yiaNa 

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

(18) 

(19) 

(20) 

(21) 

-*- = ? 
IcT J 

r .m\ N 
Aa) 

din 
( \ 
_P_ 

* 
P J 

= ijedln 
b0 

( \ 
P (22) 

où b est l'aire occupée par une molécule sur la surface, Q=bNa/Aa et W est le nombre 
de molécules adsorbées. 

Le traitement de l'isotherme de Gibbs conduit à: 
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RT 

31"(W) 
BT 

(23) 

O 

où sa et s8 sont des entropies molaires moyennes sa = Sa/Na et p* est Ia pression 
standard, généralement p*=l. Pour un processus à Tet <I) constants on obtient: 

s a _ 5 g = . / i a - ^ (24) 

où Aû = Ha/Na est l'enthalpie molaire moyenne du la phase adsorbée et de manière 
similaire hs est l'enthalpie molaire moyenne du gaz. Il s'ensuit que 

ai"(W) ha-të _ Aah 
RT2 RT2 

(25) 

et Aa/i est la différence entre les enthalpies molaires moyenne de l'adsorbat à la 
surface et dans la phase gazeuse. 

Comme 

Aah = ha -hS = 7 ( ^ - ^ ) = 7 ( ^ - ^ ) - 7 ( 1 ^ - ^ ) = ^ - 7 ( 1 0 -s°) (26) 

où A0A est l'enthalpie différentielle , on obtient 

Fa_ 
dNù 

(27) 

T^A0 

qui est l'entropie molaire différentielle. 

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

« " = - A 0 A (28) 

L'entropie différentielle peut facilement être calculée: 
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Aas* = -Rln(p/p*yAah/T (29> 

La chaleur dégagée lors de l'immersion directe est notée A1Ti et peut être reliée à 
la chaleur nette d'adsorption qnet et on montre que 

qnet=qst_Avaph (30) 

2.2. LES ISOTHERMES D'ADSORPTION ET LEUR DESCRIPTION. LIEN 
AVEC LES CARACTERISTIQUES DES SOLIDES POREUX 

2.2.1. MICRO. MÉSO ET MACROPOROSITÉ 

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

Type 

Macropore 

Mésopore 

Micropore 

Largeur moyenne 

> 500 nm 

2-500 nm 

< 2nm 

Table VIIl: Classification des pores selon 
IUPAC [52] 

Fip. 15: Représentation schématique des 
types de porosité. 

i) La macroporosité 

Ce type de porosité est étudié par la porosimétrie à mercure. Les isothermes 
d'adsorption ne fournissent pas d'indication valable sur cette porosité que l'on 
assimile à "une surface externe. Pour une pression relative inférieure à 0.6-0.8, le 
volume adsorbé dans les macropores est négligeable vis-à-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 être étudiés par 
porosimétrie à mercure à haute pression, par adsorption de vapeurs et par 
microscopie électronique. Leur taille permet la condensation capillaire de l'adsorbat 

micropore 
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dans le domaine approximatif de pression relative 0.3-0.4 <p/po < 0.90-0.95 environ. 
L'adsorption dans les mésopores est significative, leur volume étant d'environ 0.1 à 
0.5 cm3/g et leur surface spécifique de l'ordre de 20 à 100 m2/g. [6] 

iii) La microporosité 

Les micropores ont une taille comparable à celle des molécules adsorbées. Leur 
rayon est de 1.5 à 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, dû 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 très peu de 
mésoporosité ou macroporosité sont dits tamis moléculaires grâce à 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 Na = fip/po) déterminée à une 
température T constante. Elle représente la quantité adsorbée Na à une pression 
relative d'équilibre pipo (po étant la pression de vapeur de l'adsorbat à la température 
T). On trouve quelquefois des mesures d'adsorption représentées sous la forme 
d'isobares d'adsorption Na = fiT) à p = constante ou encore sous forme d'isostères 
d'adsorption p =f{T) avec Na = constante. 

Fig. 16: Les différents types d'isothermes, selon la classification BDDT. 
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BRUNAVER, 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 reflètent des interactions adsorbat-adsorbant 
plus fortes que dans les cas III et V. Les isothermes d'adsorption sont décrites par 
plusieurs modèles, empirique pour certains mais justifiables par la thermodynamique 
classique ou statistique. 

Ces modèles s'appliquent spécifiquement à des surfaces homogènes ou 
hétérogènes. Une surface est dite homogène si la surface vue par une sonde 
moléculaire est la même dans toutes les directions, hétérogène si elle ne l'est pas. 
Selon ces définitions, la surface d'une zéolithe ou d'une montmorillonite sera 
hétérogène et celle d'un graphite sera homogène. La notion de degré d'hétérogénéité 
dépendra de l'énergie potentielle de la sonde moléculaire par rapport à la surface. La 
surface sera très hétérogène dans le cas d'un aluminosilicate, moyennement voir 
faiblement hétérogène dans le cas d'un charbon actif ou d'un noir de carbone. 

i) Modèle pour les surfaces homogènes et hétérogènes 

La loi de HENRY 

L'équilibre d'adsorption est représenté par 

molécules en phase gazeuse •. molécules adsorbées 

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

k=^fy- (31) 
cf 

où ca et c sont les concentrations molaires de l'adsorbat à la surface et dans la phase 
gazeuse respectivement, fa et / 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 / = fa ~ 1 pour des petites valeurs de ca, alors la 
concentration de la couche adsorbée est: 

ca = kc (32) 

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

ca^^fP (33) 
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La quantité totale adsorbée Na par gramme d'adsorbant est: 

Na=caV
a = ^ P <*) 

où Va est le volume microporeux de l'adsorbantComme k et Va sont constants à T = 
constante, on obtient: 

Na=kp (35) 

Cette équation est connue sous le nom d'isotherme de HENRY OU loi de HENRY. 

Une dérivation statistique fournit une isotherme générale: 

où a est la surface du solide, wa et w sont des nombres liés à l'énergie interne des 

molécules dans la phase adsorbée et la phase gazeuse, e est le potentiel d'adsorption 

(constant ou moyen) et d une constante. 

ii) Modèles pour les surfaces homogènes 

Le modèle, de LANGMUIR f551 

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

où 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: 

b = ^- (38) 

Aux basses pressions, bp « 1 et le modèle de LANGMUIR conduit à la loi de 
HENRY. On obtient 6 = bp. Si 9 = Na/Na° alors k = N0O b. 

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

p = j^exp{AU°/kT} (39) 

On voit que Mb = kt ùxp{AU°/kT] où 

• ki est une variable dépendante de la température et calculée à partir des 
fonctions de partition des molécules d'adsorbat. 

• AU0 est l'énergie d'adsorption de site 
k la constante de Boltzmann ( k = 1.3807 • 10"23 J/K) 

Le modèle de BRVNAVER, EMMET&J TELLER T561 

L'équation ci-dessous, dite du BET, représente une adsorption multicouche, 
localisée et ne tenant pas compte des interactions latérales: 

P —-*-.+-£±~B- (40) 
Na(PO-P) Manf Nanf P0 

p/po est la pression relative, Na la quantité adsorbée, Nam la quantité adsorbée dans 
une monocouche. Nous renvoyons le lecteur à [6] pour la signification de la 
constante c. 

Nam permet de calculer la surface spécifique du solide Sg^T P ^ 

SBET = XamNaVG (41) 

où Nav est le nombre Û'AVOGADRO (Nav = 6.0220 1023 mol"1) et a la surface 
moléculaire de l'adsorbat. Typiquement, a = 0.162 nm2 pour l'azote à 77K. 

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

Nam • c • x • [l - (n +1) • xn + nxn+1 

(l-x)[l + (c-l);t-c;tn+1] 
(42) 

où x=p/po et n le nombre de couches limites. Nous remarquons que cette équation se 
réduit à celle de LANGMUIR pour n=l et à la forme simple du BET pour n=°°. La 
validité de l'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 CHÔMA [60] 
affirme le contraire. 

D'autres relations ont été développées pour la description l'adsorption localisée 
ou mobile sur des surfaces homogènes. Par exemple les relations de VOLMER, HILL-

DE-BOER, KiSELEV, du Viriel, les théories de FOWLER-GUGGENHEIM, de HELFAND et de 
MORRISON-ROSS [5O]. 

Une isotherme intéressante est celle de JOVANOVIC qui s'applique au cas de 
l'adsorption localisée et mobile, 

( l - e ) = e x p f - f l ^ - l ou In(I - 6 ) = -a -B- (43) 
I POJ PO 

iii) Modèles pour les surfaces hétérogènes. 

Le concept de distribution énergétique des sites sur la surface mène à deux 
approches différentes permettant de décrire l'adsorption sur les surfaces hétérogènes. 
Les isothermes développées pour les surfaces homogènes peuvent être utilisées 
comme isothermes locales pour l'adsorption sur de telles surfaces. Dans la première 
approche, on considère que les sites d'adsorption sont répartis aléatoirement sur toute 
la surface (random heterogeneous surface) et dans la deuxième on considère qu'un 
corps cristallin expose différentes faces qui sont considérées comme autant de 
surfaces homogènes différentes (patchwise heterogeneous surface). 

Les isothermes empiriques 

a) L'isotherme de FREUNDLICH 

Cette isotherme a précédé celle de Langmuir. Elle est souvent écrite: 

Na=Apl/n 0<l/n<l (44) 

où A et n sont des constantes empiriques. 
La dépendance de lin avec la température est approximativement linéaire, ainsi 

Na=AprRT Q<rRT<\ (45) 

où r est une constante. On peut facilement calculer la chaleur isostérique 
d'adsorption à partir de cette équation: 
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qsl=-R 
dlnp 

3(1 IT) 
= (l/r)(lnA-lnv) = nRT(lnA-lnv) (46) 

où v=NaVm, Vm étant le volume molaire de l'adsorbant en phase liquide. Un 
inconvénient de l'isotherme de FREUNDLICH est l'absence d'une limite à l'adsorption 
lorsque p -> °°. SIPS [61] propose une modification de cette isotherme de manière à 
corriger cette circonstance: 

W(p)_ (ap) Mn 

Wn \ + (ap) Mn 

KOBLE et CORRIGAN [62] de leur côté, proposent l'expression: 

(1 / W) - (1 / W0) = (1 / W0)[I I apf 

etHALSEY propose [63]: 

W(p)=Ap 

où r et r' sont des constantes. 

rRT 
\-r'T 0<^ r=<l 

1-r'T 

(47) 

(48) 

(49) 

b) L'isotherme de TEMKIN 

TEMKIN [64,65] ainsi que SLYGIN et FRUMKlN [66] proposent l'équation ; 

W(p) = Cln{cp) (50) 

où C et c sont des constantes spécifiques dépendant du système adsorbat-adsorbant. 
Cette isotherme ne conduit ni à la loi de HENRY quand p -> 0, ni vers une limite 
lorsque p -> °°. On peut donc la considérer comme une approximation valable dans 
un domaine de pression limité. 
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c) L'isotherme de ToW [67,68] 

•"w-^W <51> 
Kl 

J) et m sont des constantes. Cette équation se réduit à l'isotherme de LANGMUIR quand 
m -> 1. La forme linéarisée de cette équation permet la détermination rapide des 
paramètres: 

(W0/W)m=b(l/p)m + l (52) 

d) L'isotherme de DUBININ-RADUSHKEVITCH 

En 1947, DUBININ CtRADUSHKEViTCH [69-72] ont proposé l'équation: 

W ^ ^ W o e x p f - ^ r / ^ l o g ^ / ^ o ) ) 2 } (53) 

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

£ = -RT\n(p/P0) (54) 

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

InW = InW0- [B / ß 2 )e 2 (55) 

où W est le volume adsorbé, WQ 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 ß 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: 

Vm(adsorbat) 

V1n(C6H6) 

POLANYI avait suggéré que ß2 soit proportionnel à a, la constante de Van-der-
Waals de l'adsorbat. Il a été montré par HOBSON [75] que aBl/l est constant et que B 
dépend de l'interaction quadripolaire avec l'adsorbant. Ainsi, B est une constante 
dépendant principalement de l'adsorbant. 
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Pour des températures en dessus de la température critique de l'adsorbat, on peut 
utiliser la relation extrapolée de l'état liquide pour la pression de saturation: 

p0 = Mexp{-L/RT} (57) 

où M est une constante et L l'enthalpie de vaporisation du liquide. 

La chaleur isostérique d'adsorption peut être calculée à partir de l'équation DR: 

„st -R 
3lnp 

3(1/ T) 
= <7C + 

AW 

Xn(W01 W) 

B 
(58) 

où qc est l'enthalpie de vaporisation de la phase adsorbée. 

Les enthalpies isostériques peuvent également être obtenues en représentant 
graphiquement log/? en fonction de 1/7à Wconstant. 

KAGANER [76] a trouvé que pour certains systèmes la valeur de la surface calculée 
à partir de Wg se trouvait à moins de 3% de celle calculée par l'équation BET (voir ci-
dessus), 

K = vmw0 

Na=N^exp{-B(RTln{p/p0))
2} 

(59a) 

(59b) 

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

Cependant le défaut de l'équation DR est de ne pas tendre vers la loi de Henry à 
très petite couverture de la surface (pression très faible). 

e) L'équation de DUBININ-ASTAKHOV 

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

W = W0exp^- ¥> VP 
(60) 

où n est réel et varie de 1 à 5 ou plus. En écrivant 
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£ = ß£o (61) 

on sépare les contributions de l'adsorbat et de l'adsorbant, où l'énergie 
caractéristique EQ dépend de l'adsorbant. Pour n=\ l'équation se réduit à l'équation 
de FREUNDLICH: 

Na=Ap^lr) avec W = NaVm et W0 = N°Vm 

où 

VP J 
_ E 

r~ RT 

f) L'équation de GOTTWAW-HAUL 

GOTTWALD& HAUL suggèrent l'équation suivante [80,81] (équation GH): 

W 
pm = K—exp(DmW) (62) 

W0 

où K, mei D sont des paramètres à définir pour cette équation. Remarquons que pour 
p petit, l'équation GH se réduit à celle de FREUNDLICH et à des taux de recouvrement 
élevés à celle de TEMKIN: 

W(p) = Cïncp où C = I I D et c = l n ( - ^ - i (63) 

g) L'isotherme Û'OGINO 

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

In(W)^B0-Bi ln(j>° Ip)-B1 ln2(/>° Ip)-B3ln
3(/>° /p) (64> 

où BQ, B], B2 et Z?3 sont des constantes. Cette équation permet de représenter les 
isothermes d'adsorption sur un large intervalle de pression. 

h) L'équation de Dubinin-Serpinskv 
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Pour l'adsorption d'eau sur les charbons actifs, DUBININ et SERPINSKY proposent 

[83] la relation suivante: 

P0 [c(aQ + a){ì-ka)] 

où a est la quantité adsorbée à la pression relative h, OQ est le nombre de sites actifs 
et c et k des constantes. Le paramètre O.Q de l'équation DS ci-dessus peuvent être 
calculés à 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 Na(T,p) ou W(T,p) 
représente une somme sur toutes les valeurs d'énergie d'adsorption existant à 
l'interface: 

Na(T,p) = N°je(e,T,P)x(z)dE ( 6 6 ) 

a 

où Q(e,T,p) représente le taux de recouvrement d'une partie de la surface ayant une 
énergie d'adsorption e, Q est le domaine des valeurs de e et %(e) est la distribution 
des valeurs de e. Q(e,T,p) est F isotherme locale et peut être une des isothermes 
décrites au chapitre 2.2.2. (i). 

Physiquement, %(£) est une 
distribution discrète, mais le 
spectre est si dense qu'il peut 
être assimilé à une fonction 
continue. 

Ainsi l'équation (66) 
représente une isotherme 
d'adsorption sur une surface 
hétérogène considérée comme 
un ensemble de petits éléments 
pour lesquels s'appliquent les 
modèles pour l'adsorption sur 
des surfaces homogènes. On 
peut ainsi rechercher à quelle Fig. 17: L'isotherme de condensation 
distribution correspondent les 
modèles empiriques décrits plus haut. Mathématiquement, l'équation (66) est une 
intégrale de FREDHOLM de type I qu'il faut résoudre pour %(e). [85] 

1-

0-

'0 

l 
* 
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Un tel problème 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 Q(e,T,p) est simple (isotherme de 
condensation), 

[1, p>pc(e,T) 

pc est appelée pression de condensation, il s'agit de la pression à laquelle le taux de 
recouvrement sur un petit élément de surface ayant une énergie e passe de 0 à 1 
directement (fig 17). La résolution de l'équation pour %(e) se simplifie et on obtient: 

Na(P). 

d'où l'on tire que 

-OTT- Jx(e)te (68) 

Z(e) = - dp) 
(69) 

P=Pc 

dNg/dp est connu de l'isotherme et dp/de (ce qui revient à chercher p=p(£)) peut être 
choisi selon les critères de HARRIS [86,87] ou CEROFOLINI [88,89] en donnant 
pratiquement les mêmes résultats. 

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

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

. OLIVER & Ross [92] supposent %(e) gaussien et HOUSE & JAYCOCK [93] 
considèrent x(e) comme une somme de gaussiennes. 

• ADAMSON propose une méthode par itérations successives [94] 

• La méthode HILDA de HOUSE & JA YCOCK [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 problème 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 à HOBSON 
[103], CEROFOLINI [104], Hsu [105] et RUDZINSKY [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 à l'équation DA (fig. 18): 

X(E) = 
r{e-ek) r-\ 

-expi-
e - e t (70) 

3D ' 
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2.2.4. Distribution de microporosité 

DUBININ et STOECKLÎ [107] ont postulé que la largeur moyenne L des micropores 
est reliée à fi la constante structurale, respectivement à EQ de l'équation DR par 

L=KIE0 = Ix 

et ont obtenu sur la base d'observations expérimentales, 

# = 1 3 . 0 2 8 - 1 . 5 3 1 0 - 5 ^ 3 

(71) 

(72) 

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

£ = 30+ 5705 + 0.028* 1.49 (73) 

STOECKLÎ propose une alternative: 

L(nm) = 
10.8 

£o(kJ/mol)-11.4 
(74) 

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

dW J MW0L\ 

dL _ l2AV27tJ e X P 

M\LI-Û) 
21 

32AZ (75) 

Lo est calculé à partir de B et M=(0.03828/tf)2. Indépendamment de JARONIEC et 
CHÔMA [110], STOECKLÎ propose une généralisation simple [111] en relation avec une 
équation DA avec «=3 (tamis moléculaire): 

rexp {-aÛ} dW= 3 L(3v-l) av 
dL T(M) 

(76) 

où T(V) est la fonction Gamma, a et v sont des paramètres calculables par l'isotherme 
d'adsorption, 
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Q(A) = 
a + (A/$k0f 

(77) 

où ko = EQL. La distribution normalisée (94) porte le nom de St-Gamma et a montré 
une très bonne corrélation entre les distributions obtenues par calorimetrie et par 
microscopie électronique [112]. 

2.3. LA DÉTERMINATION 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 à représenter les valeurs Na(p/po) de l'isotherme 
mesurée sur le solide dont on veut déterminer la surface externe en fonction de 
Na

ref(p/po) d'une isotherme de référence à même pression relative pour un même 
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 à la courbe Na(Na
ref) on obtient 

par la pente le rapport des valeurs des surfaces: 

cext 

P=-^r (78) 

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

2.3.2. LA DÉCOMPOSITION D'ISOTHERME 

KRÄHENBÜHL et STOECKU [84] proposent la décomposition de l'isotherme 
Na(p/po) 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: 

"a(P I A)) = Nf(P I P0) + IC(P I PO) (79> 

Or, N0
m> peut être calculée par l'équation DR. Ainsi par soustraction de 

l'isotherme totale on obtient l'isotherme d'adsorption sur la surface externe que l'on 
peut traiter par l'équation BETpar exemple ou avec les méthodes ci-dessous: 

2.3.3. LE f-PLOT DE DE BOER 

DEBOER [113] propose une unité normalisée 

t = (NaINam)a (80) 

où a est l'épaisseur d'une couche monomoléculaire (0=0.354 nm pour l'azote), t est 
également calculable par l'équation de HALSEY [114], 

Ì (81) 
3 

t = a 
ln(Po/p) 

Dans un cas standard, la représentation de Na en fonction de t donne une droite 
dont la pente est proportionnelle à la surface externe et l'ordonnées à l'origine fournit 
la contribution des micropores. 

2.3.4. LA COURBE a (a-PLOT) 

Plutôt que de représenter Na en fonction de t comme ci-dessus, SiNG [115] 
propose comme facteur de normalisation Nas qui est la valeur de A^ à pipo = 0.4. 
L'application est ainsi possible à d'autres gaz ou vapeurs que l'azote [116]. 

On représente ainsi Na en fonction de N0ZN0x et la surface se calcule par: 

s = fV (82) 
a 

où/es t un facteur calculé à partir d'une surface de référence et V le volume [cm3/g] 
adsorbé à pIpQ = 0.4. a est la quantité normalisée N0ZN08 

2.3.5. LES SURFACES DE RÉFÉRENCE 

Le choix d'une surface de référence pour les méthodes du f-plot ou a-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 calorimetrie joue un rôle important en physico-chimie des surfaces; d'une part 
grâce 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 à la chaleur dégagée lors de l'immersion 
d'un solide dans un liquide est mesurable par calorimetrie. 

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

On obtient, dans le cas général de l'équation de DUBlNlN-ASTAKHOV. 

-A1-V = ENa(l + aT)rf 1 + ̂ l (83) 

où E=$Eo, oc est le coefficient d'expansion thermique de l'adsorbat et T est la 
fonction gamma. 

Dans le cas n=2 (DR) on obtient 

PiEbW0VTc(I + aT) (84) 
ihmi ~ 2V 

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

-^ihext=hiSe (85) 

où h\ (<0) est l'enthalpie spécifique d'immersion . 

Ainsi la valeur calculée 

-A1-A = -A1-Vi - AAxt (86) 

peut être comparée à la valeur expérimentale -A,-/iejCp- Dans le cas de l'immersion de 
charbons microporeux dans l'eau, une relation liée à l'équation DS et développée par 
STOECKLI [121,122] conduit à la relation 

-A1-V(H2O) = -25.0- O0 -0.6{as-ao) (87) 
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où ao est le nombre de sites primaires et as la quantité adsorbée limite: 

"s = %<Vm=N°a (88) 

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

hj (caféine /H2O) = -112 ±11 mJ /m 2 (89) 

et par conséquent 

A ihexp = 0.112(Se+Smi) (90) 

où Se + Smj = 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 

-A1A(NH3 / H2O) = -0.087 • Stot - 43 • O0 (91) 

Cette technique permet de déterminer la surface des micropores de largeur 
L>0.43 nm à condition de connaître ao-

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 être décomposée en deux parties: 

Aah = Aih + Alh (92) 

où A1-A est la chaleur correspondant à l'immersion dans le liquide et calculable soit 
par la relation de STOECKLI pour l'eau (105) ou celles provenant le l'équation DR 
(102) ou DA (101) et A/A est la chaleur de condensation de l'adsorbat: 
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où Avaph est l'enthalpie de vaporisation de l'adsorbat. Si la surface exteme n'est pas 
négligeable il faut tenir compte alors d'un terme supplémentaire d'adsorption et de 
condensation: 

- A A * = - ^ + ( 6 - 1 ) ^ (94) 

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

qäiff=^L ( 9 5 ) 
dNa 

Cette grandeur est comparable à qmt définie plus haut. En intégrant sur tout le 
domaine 9, on obtient: 

1 

\qdiffàQ = bah (96) 
0 

La chaleur d'immersion A1-A vaut alors: 

V*-AVfl/,A = A,A (97) 

Cette technique directe développée par HUGUENIN [124] permet d'obtenir 
l'évolution de qdlff 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 CINÉTIQUE D'ADSORPTION 

Plusieurs modèles ont été présentés afin de décrire la vitesse avec laquelle une 
vapeur ou un gaz est adsorbé à 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 FICK [128] 

Par analogie avec la loi de FOURIER pour l'écoulement de la chaleur ou la loi 
d'OHM pour l'écoulement de l'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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r,àc 
J = -D— (98) 

dx 

avec D [cm^/s] le coefficient de diffusion. 
Cette équation correspond à un régime permanent (gradient constant) et est 

appelée première loi de FlCK. Dans les conditions expérimentales habituelles le 
gradient de concentration n'est pas constant car il diminue au cours du temps jusqu'à 
être nul à l'équilibre. Ainsi la variation de concentration dans le temps sera 
directement proportionnelle à la variation de flux sur Ia longueur x: 

En combinant cette équation avec la relation de FiCK (97) on obtient: 

dc_ = __d_(Ddc_) (100) 
dt dxl dx) 

ou 

3c 
dt 

(D*A ( .0. , 

dx2 

si D est indépendant de x. Cette équation est connue sous le nom de deuxième 
équation de FlCK. Elle peut être écrite en coordonnées polaires, 

dt rrdr{ dr) 

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

dt 
(Vc + 2 3çj (103) 
dr2 r dr 

lorsque D est constant. 

Le choix de D constant est acceptable si Ia variation de c 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) = c'0 , c(r,t) = c0 (104a) 

Conditions aux limites - ^ = 0 (104b) 
VWVr=O 

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

ri, u v-i i I n Jt L/i I 
= 1 — 2 l " T e x P 2""T (105) 

•'0 m, , 6 •*-. 1 I n Jt or I 

où IHjIm00 est la quantité fractionnaire adsorbée (massique ou molaire) et c la 
concentration. La concentration moyenne est définie par: 

3 r 

c=-jjcr2dr (106) 
r 0 

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

m, 6 f Jt2D/ 

n^3!?"^—?-! (107) 

Pour t petit la somme converge lentement mais peut aussi être simplifiée, 

3LB1±(£L)U2 dos) 
m« V Vn J 

où A est l'aire de la sphère et V le volume à disposition. Leur rapport peut être 
exprimé par 

A 3 
TT = - (109) 
V r 

Ainsi une représentation de Tn1Im00 en fonction de tt/2 donne une droite de pente 
2(Â/V)(D/Tt)'/*. 

En première approximation et en négligeant les effets de température et de lit, on 
peut considérer A comme surface externe et V le volume à disposition (microporeux). 
Ainsi AIV définit un rayon re que nous pourrions appeler rayon efficace qui n'a que 
très peu de choses en commun avec r le rayon de la particule. La cinétique serait dès 
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 où D n'est pas constant. Ils introduisent une variation de D suivant une 
équation de LANGMUIR: 

Dc = ' ^ " 
\ 

(HO) 

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

Plusieurs auteurs (dont l'école de DUBININ [133] et celle de MEUNIER [134]) ont 
cherché à comprendre les mécanismes de la cinétique d'adsorption et des 
phénomènes qui en résultent (transfert de chaleur, transfert de masse, contrôle par les 
micropores ou les macropores etc.). Ce dernier propose un modèle non-isotherme 
pour la cinétique, sur la base de la deuxième équation de FiCK, avec le flux définit 
par 

J = -BqTV± (111) 

B est la mobilité du gaz, q la quantité adsorbée, T la température et V(u/7) le gradient 
du potentiel chimique \i par rapport à la température T. 

2.5.2. La loi d'ELOVlTCH 

La loi à'EwviTCH [135] reflète une approche différente. Elle est basée sur 
l'hypothèse que la vitesse d'adsorption est déterminée par Ia fraction de sites 
inoccupés au temps t. 

^ = *( l -9)* (112) 
df 

avec k la constante de vitesse et q un paramètre dépendant du système en 
investigation. 

KRÄHENBÜHL [84] a montré sur une base expérimentale que cette équation 
pouvait s'écrire: 

àNa(t) = 

et \ Pe 
(113) 

où pe est la pression d'équilibre et p* la pression calculée à partir de l'équation DR 
inversée. 

2.6. Développements de l'équation DA 
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Il a été montré par STOECKLI et al. [136] que la forme de l'équation de DUBININ-
ASTAKHOV (77) permet de représenter plusieurs types d'isothermes suivant les valeurs 
des paramètres E et n (fig. 19 et 20). 

Fig. 19: Représentation graphique de l'équation DA avec T = 298.2 K, 
Na° = 1 mmol/g, n=2 et (1) E = 0.5 kj/mol, (2) E= 1.5 kJ/mol, (3) £ = 3.5 kJ/mol, 
(4) £ = 8 kJ/mol, (5) £ = 20 kJ/mol. 

Fig. 20: Représentation graphique de l'équation DA avec T = 298.2 K, 
Na° = 1 mmol/g, £=2 kJ/mol et (1) n=\, (2) n=2, (3) n=5, (4) /i=10. 



Chapitre 2: THÉORIE 

En particulier, les types I, III et V de la classification BDDT peuvent être 
facilement reproduits avec une équation du type DA (table IX). 

Type d'isotherme 

I 

III 

V 

E [kJ/mol] 

>6 

<1 

= 2-4 

n 

>1 

>1 

>1 

Table IX: Valeurs possibles pour les paramètres E et n de l'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 Ia distribution (70). Or les calculs 
directs de distributions à 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) = I x / (e) (114) 

Les distributions %PA ayant des paramètres différents, l'intégration avec un noyau 
LANGMUIR fournira plusieurs équations DA différentes dont la somme sera 
équivalente à l'isotherme totale. 

W(p)= je(p,e)xWe (115) 

devient 

W( P )=je(p ,e)Xxf A (e)de 
k 

L 
i=i 

(116) 

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

k eu 

W(P) = Y JQ(p,e)XPA(eyie (117) 
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Pour une somme finie notre modèle MULTIDA (MDA) s'exprimera formellement 
par: 

MDA = YaDAi (118) 

En 1918 déjà [55], LANGMUIR prétendait qu'une seule équation ne suffirait pas à 
représenter une isotherme expérimentale en raison des variations possibles de 1' 
énergie des sites. Il proposa ainsi la somme: 

CjbiP 

fl + biP 
(119) 

L'examen montre que les isothermes de type II, IV et même VI peuvent être 
exprimées, en principe, sous la forme d'une somme d'équations DA. 

Fig 21: Décomposition d'une isotherme théorique de type LV en une somme d'isothermes 
de type L(I), V (2) et m (3). 

Ainsi, nous proposons une approche mathématiquement justifiable permettant de 
couvrir tous les types d'isothermes rencontrés, à l'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 problème du calcul des paramètres (non-linéaires) des 
équations DA sera examiné au chapitre 3. 

Type d'isotherme 

I 

III 

V 

II 

IV 

VI 

IJDA 

I 

m 
V 

I+V (+111) 

I+V (+111) 

I+V+V+... (+III) 

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 départies similaires à l'ensemble" 

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

Objet 

un point sur une ligne 

une ligne dans un plan 

un plan dans l'espace 

un point dans un plan 

une ligne dans l'espace 

D 

0 

1 

2 

0 

1 

Dj 

0 

1 

2 

0 

1 

DE 

1 

2 

3 

2 

3 

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

Pour généraliser, afin de mesurer la dimension d'un ensemble de points 5 dans 
l'espace, nous prenons une fonction h = y-Stf (une ligne, un carré, un disque, une 
sphère, un cube...) et nous couvrons l'ensemble S avec h pour former la mesure 
M - E/i. Pour les lignes, carrés et cubes, 7 = 1 ; pour les disques 7 = TC/4 et pour les 
sphères 7 = 7t/6. 

Fig. 22: La courbe de Hilbert tend à remplir l'espace, a) après 1 itération, b) après 2 itérations c) 
après 4 itérations, d) après 7 itérations. Le coefficient fractal de cette courbe est D = 2 alors que 
la dimension topologique Dj = 1. 
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En général la mesure M tend vers O ou l'infini selon le choix de d, 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 à l'infini: 

-IA-Z^-1«*-53-.(^ ";"„ (120) 

La valeur de M pour d=D est souvent finie mais peut être zéro ou infinie, c'est la 
position du saut de 0 à l'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 S. 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 l'ensemble S par un facteur r < 1, 
nous générons un nouvel ensemble 5" = r (S). Si r est choisi correctement, nous 
pouvons reconstruire le premier ensemble à partir de plusieurs ensembles S'. On dit 
alors qu'il y a auto-similitude dans l'ensemble 5 par rapport au facteur r. 

En généra] nous avons: 

-GT (121) 

où N est un entier quelconque et d la dimension de similarité d = Ds. On a alors que 
D5 = D pour les courbes fractales auto-similaires. 

2.7.2. METHODES DE CALCUL DE D 

Il existe diverses méthodes pour estimer D. La table XII fournit les principales. 

Pour les courbes temporelles, la méthode R/S est très répandue. La relation est: 

RIS = {%I2)H <122) 

où R représente un intervalle de mesure, S est la déviation standard des mesures, x le 
temps pendant lequel les mesures ont été effectuées et H est le coefficient de HURST, 

H=I-D [139]. 
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Méthode 

Longueur de référence, 
méthode des diviseurs 

Aire/périmètre 

Nombre de boites 

Variogramme 

Spectre de puissance 

*Loi empirique des îles de 
KORCAK/ZIPF 

Relations 

X est la longueur de référence 
k est une constante 

A est l'aire estimée 
P est le périmètre estimé 
k est une constante 

N(L)^L-D 

N(L) est le nombre de boites de 
côté L. 

27(6)=/14-20 

h est l'intervalle d'échantillonnage 

P(w)=w-(5-2D) 
P(w) est la puissance 
w est la fréquence 

Nr(AXi) = Fa-M 
Nr(A>a) est le nombre d'îles plus 
grandes que la grandeur a 
F est une constante 

Estimation de D 

Représenter log L en fonction 
de log X; la pente est 1 -D 

Représenter log A en fonction 
de log P; la pente est 2ID 

Représenter log N(L) en 
fonction de log L; la pente est -
D 

Représenter log y(h) en 
fonction de log h, la pente vaut 
4-2D 

Représenter log P(w) en 
fonction de log w; la pente est 
-5-2D 

Représenter log Nr(A>a) en 
fonction de log a; Ia pente est 
-DIl 

Table XIL: Diverses méthodes pour estimer la valeur de D pour une courbe ou une surface (*) [139] 

2.7.3. SURFACES FRACTALES ET ADSORPTION 

Il 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 à mesure que le taux de 
recouvrement augmente. (Effet manteau de neige). 

Le caractère fractal (coefficient D) est directement relié aux irrégularités de la 
surface. Le nombre de moles adsorbées dans une couche Na en fonction du nombre 
de moles adsorbées dans la première couche Nam s'écrit: 
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Na = N^fI 1-D (123) 

où n correspond à la n i ème couche considérée. En poursuivant cette idée, FRIPIAT 

réécrit l'équation BET, 

la 
1 + (C-I)* 

2-Dn (124) 

où x=p/po, c=exp{-(£]-£2)/W} (£i est la chaleur d'adsorption par molécule, £2 est la 
chaleur de condensation par molécule), Nam le nombre de moles adsorbées dans la 
monocouche et Na le nombre de moles total adsorbées. Dans une première 
modification, FRIPIAT corrige une imperfection due au nombre de molécules dans 
chaque couche et obtient: 

/ 

l a 
Nn, 

-QP = 

2-D v iD-lxJ <1»2-Dlj 

I^IAV 
(125) 

7=1 

Une seconde correction due à PFEIFER modifie (143) par rapport à l'effet des 
murs multiples (l'épaisseur du film adsorbé augmente sur chaque côté d'un pore 
lorsqu'il se remplit et s'arrête lorsque les deux films se rencontrent). Cet auteur 
obtient alors: 

avec 

N1 

N, 
e- = (D-2)jn]-Dfn(x)dn 

1 
(126) 

/„(*) = J=I (n = l,2,....) 

î+c^y 

ex l-(n + l)xn+nxn+] 

1 - * l + x(c-l)x-cx" ..n+\ 

(127) 

(128) 
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Ces 3 équations (124-126) peuvent être utilisées pour calculer D et Nam à partir 
de l'isotherme. 

ii) Le modèle FHH 

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

a 
= kTinx (129) 

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

A a 

V-film-V-Uq= 1^ = J 
(130) 

où -a/z3 correspond à un modèle de potentiel d'interaction molécule-surface variant 
en 1/z3 avec a la différence entre les constantes d'interaction. PFEIFER obtient après 
un premier traitement: 

3-Ö (131) 
Jk 
Nn, 

3-D 

-In x 

avec 

Y = -
oc 

KTa3 

où a est le diamètre moléculaire. 
Après un traitement complet, sans approximations dans le calcul du volume 

d'une couche adsorbée, il obtient: 

N. 

N, 
^ - = (3-D)" 

3-D 
Y Ì 3 

-In x 
-(D-I) (132) 

Ces deux équations peuvent être utilisées pour calculer la surface (via Nam) 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 modèles. 
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Caractéristique 

Potentiel surface-adsorbat 

Source de potentiel 

6 faible s'applique à 

6 élevé s'applique à 

Elément principal pour la 
formation multicouche 

Interface film-vapeur 

BETF 

Courte portée, influence 
la première couche. 

Atomes de la surface 

Fractal de surface ou 
fractal de masse 

Fractal de masse 

Entropie 

Bien séparé 

FHH 

Longue portée, influence 
toutes les couches 

Tous les atomes du solide 

Ne s'applique pas 

Fractal de surface 

Energie 

Gradient 

Table XLIL: Comparaison des caractéristiques des modèles FHH et BETF 

Il est prudent d'utiliser le modèle BETF pour des taux de recouvrement 6 < 1.5 et 
le modèle FHH pour 0 > 1.5. 

iv) La surface moléculaire et le coefficient fractal 

Lorsque le nombre de moles Na° contenu dans une monocouche est connu, il est 
simple de calculer la surface couverte par cette couche si on connaît la surface 
moléculaire de l'adsorbat o, 

S = Nav-N°-c 033) 

La valeur de o pour différents adsorbat n'est pas très bien connue. La méthode 
généralement utilisée depuis 1944 [142] consiste à 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 à 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 o basées sur la 
relation (133) avec plusieurs adsorbants [143]. Ces auteurs suggèrent 

a/M, =6.16 + 0.596-aa (134) 
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où ODI est la valeur de la surface moléculaire calculée à partir de la densité du 
liquide: 

o DL = 1.091 
< PM f 3 

Tl^- (135) 

drNavJ 
et a a la valeur de a obtenue par adsorption. Pourtant cette équation ne tient pas 
compte des empilements et donne en général des valeurs trop grande pour oa. En 
1983, PFEIFER CIAVNIR ont postulé que 

et par conséquent la surface vue par la sonde moléculaire est: 

S = nam.G~o(2-Dl/2 (137) 

où n est le nombre de molécules dans une monocouche: 

n =N -N0 (13S) 
nam nav ly

a 

résolvant ainsi le problème de l'accessibilité à la surface. La valeur de référence de a 
utilisée est celle de l'azote [140], 

O N =0.162 nm2 

Si la surface est directement proportionnelle à a^-^V2 alors: 

S = W 2 - Ö ) / 2 (139) 
ou bien 

nam = ko-D'2 <"0> 

Ainsi, pour déterminer a pour un adsorbat A on déterminera son isotherme 
d'adsorption sur des solides de coefficients fractals connus. En reportant log Nam 

calculé par BET par exemple en fonction de D on aura une relation linéaire: 

logAU = l o g * ' - D . l ^ <141> 

avec 
k'=k/Nav 

"am = nam ' "av 
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L'ordonnée à l'origine vaut log k et la pente de la droite vaut -D. Ainsi, le nombre 
de moles contenu dans la n i ème couche en tenant compte de l'aspect fractal de la 
surface sera: 

Na=n2-D-k'.o-DI2 (142) 

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

Les modèles DR et DA conduisent à une description énergétique de 
l'hétérogénéité d'une surface solide. L'aspect fractal mène par contre à une 
description géométrique de l'hétérogénéité. 

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

D = 6.44- 74 /E0 (143) 

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

16.7<E0<21.4 kJ/mol 

et que certains charbons ont une énergie caractéristique EQ < 16.7 ou EQ > 21.4 (par 
exemple [145]: £0(CMS-H2)=26.19 kJ/mol ou E0(A35)= 16.01 kJ/mol). 

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

~ o 24 24 
0 = 3 " ^ + F <144) 

où EQFR est la valeur de EQ calculée à partir de l'équation DA avec n=\ 
{FREUNDLICH) et Ec est l'énergie caractéristique du solide. Dans le cas de pores de 
taille unique , cet auteur obtient avec Ec = E(PR: 

D = 3-
24 

ti* E?* 
(145) 

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



Ce n'est pas dans la science qu'est le bonheur, mais dans l'acquisition de la 
science. 

Edgar Poe 

TROISIEME PARTIE 

ANALYSE NUMERIQUE 



./23¾ 



Chapitre 3: ANALYSE NUMÉRIQUE K 

Le calcul est une des principales activités en physico-chimie. Il permet de 
confronter la théorie et l'expérience, de passer du projet à sa réalisation. Le calcul 
numérique est une branche des mathématiques et de grands noms de l'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 problème donné. " 

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

3.1. LES SOURCES D'ERREUR 

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

La première catégorie inclus les erreurs dues à 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 être analysés en tenant 
compte de ces erreurs. 
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Il y a 3 types d'erreurs liées au calcul lui-même. La première est la possibilité 
d'une faute de programmation qui peut parfois être difficile à détecter. Le deuxième 
type d'erreur est liée à l'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 
troisième type est l'erreur de troncature, si la solution d'un problème demande 
plusieurs milliers ou même millions d'opérations arithmétiques et qu'à chacune de 
ces opérations on utilise des nombres arrondis (même sur la vingtième décimale), on 
peut s'imaginer (bien qu'il soit impossible de le prévoir) que l'erreur accumulée peut 
être très grande. De plus, des systèmes de résolution sont parfois instables et 
dépendent du conditionnement du problème [150]. 

3.2. MODELISATION DE DONNEES 

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

• les paramètres 
• les erreurs liées aux paramètres 
• une mesure statistique de la qualité de l'approximation 

En pratique, on cherche les M paramètres aj,j=l...M d'une fonction y(x,a],...am) 
qui s'adapte le mieux à une série de N données (xj,yî), i=l..N. Si le modèle est vrai, 
on peut supposer que les couples (*;,y,) sont distribués normalement (gaussienne) 
autour du modèle y(x) et que la déviation standard ö de ces distributions soit la 
même en chaque point. La probabilité de l'ensemble des couples Oc,-,y,-) d'être compris 
entre y(x)-Ay et y(x)+Ay est proportionnelle au produit des probabilités en chaque 
point: 

ifyi-yfo) 
21 c 

Av (147) 

Pour que l'approximation soit bonne, il faut que cette probabilité soit maximum 
(couples (x,-,y,) proches des y(x,)) ce qui revient à chercher le maximum du 
logarithme de P ou le minimum de l'opposé du logarithme: 
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-logP< 
h 2a2 A'log Ay (148) 

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

N 
p = 1,[yi-y{xi)] (149) 

La relation (149) est connue sous le nom de moindres carrés. Une généralisation 
de celle-ci est la méthode du chi-carré {y}), où l'on considère les déviations 
standards Oj de chaque couple (x,-,y,-) comme différents. On obtient ainsi une 
estimation correcte des paramètres aj (j = 1...Af) si 

N 

x2 = Z 
yi-y{xi\ay....aM) (150) 

est minimum, ou autrement dit si la dérivée de y} par rapport à chaque aj est nulle 
(gradient), 

VX
2(a) = 

dû] 

a*2 

ydaM j 

= 0 (151) 

Les composantes du gradient sont 

3%2.= 2y([yj-y(xi'5)] foto5) 
3a 

i=l 
da ; 

(152) 

En dérivant une seconde fois par rapport aux coefficients a,- on obtient la matrice 
Hessienne: 
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M = 

1 or 
da{da\ 

92X2 ' 
da\da M 

iY 
(153) 

KdaMdai daMdaM J 

dont les éléments sont 

i2„2 *Y -
Af 

= 2 1 
i=l°i dakdai 

En définissant 

3a^ 3a/ ' ' 3^/3¾ 
(154) 

13X2 ,2..2 
_ 1 ^ X 

2 3¾ ' 2 dardai 

on obtient: 

M 
(155) 

I=] 

qui est un système d'équations linéaires, 5a; étant les incréments de a/. 

3.2.1. LA METHODE DE LEVENBERG-MARQUARDT 

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

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

6a; =• 
ÏXJ.I 

ß/ (156) 
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où X est un facteur 0 < X < °°, et dans un deuxième temps en définissant une 
matrice [a'] par 

0/,-=0^-(1 + ¾,) 

àjk=ajk (j*k) 

et en remplaçant (155) par 

M 

/=1 

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

Calcul de y}(ah Z=I..M) 
X = 0.001 

1 Résoudre (158) pour 8a; et évaluer x2(a/+ôa/) 
Si %2(a[+5ai) > %2(fl/) alors 

Si xHai+òaf) < x^(aì) alors 

(A=XlO 
aller à 1} 
[X=XJlO 
a/=a[+òai 
aller à 1} 

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

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

[C] = [a]"1 (159> 

a2(ai) = Cll (160) 

3.2.2. LA METHODE DU SIMPLEX [152-156] 

Un Simplex est une figure géométrique à AM-I sommets dans une espace à A' 
dimensions, (triangle en dimension 2, tétraèdre en dimension 3 etc .) . Les 
coordonnées de chaque sommet sont les valeurs des paramètres à 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 

nouvelle 

(157a) 

(157b) 

(158) 
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nouveaux paramètres. La fonction est ensuite réévaluée à 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 

la valeur la plus élevée 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 
paramètres d'une fonction modèle 
satisfaisant des données expérimentales, 
la fonction à minimiser sera %2(a/). 
Ainsi le Simplex par les diverses 
opérations géométriques va se déplacer 
sur l'hypersurface définie par x2(a/) 
pour trouver le (ou un) minimum. 

Cette hypersurface %2(a/) peut être 
très complexe et présenter une 
multitude de minima locaux. Pour cette 
raison nous avons joint une autre 
technique d'exploration de %2(a/) à 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 très grand 
nombre de paramètres. Cette méthode a 
une certaine analogie avec la 
thermodynamique: Si un liquide est 
refroidit très rapidement jusqu'à 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 très ordonné qui 
est l'état énergétique minimum. 

a) 

h ^ 

b) 

c) 

d) 

e) 

A 

4 
4 

A 

4 . - * • 

m 

Simplex initial 

b 

> 
yS Réflexion 

Réflexion et expansion 

Contraction 

Contraction multiple 

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

Ces principes ont été introduits dans le calcul numérique par METROPOLIS & al. 
en 1953 [157]. Les éléments suivants doivent être fournis pour utiliser l'algorithme 
de METROPOLIS: 
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• une description des configurations possibles du système 
• une génération aléatoire de modifications de la configuration 
• une définition de l'objectif à atteindre 
• un paramètre de contrôle T ("température") et une règle de 

recuissson influençant la variation de T 

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

Dans notre cas, la description du système est assurée par la fonction dont nous 
cherchons les paramètres et les configurations possible par les N+l sommets du 
simplex. La génération des modifications du système est assurée par la règle 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 T. Une 
autre valeur aléatoire du même ordre de grandeur est soustraite avant de passer à 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 
l'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 l'algorithme T est grand et 
ainsi les mouvements du Simplex ont une grande amplitude et toute l'hypersurface est 
couverte. Au fur et à mesure des étapes, T diminue selon la règle de recuisson choisie 
et l'amplitude du mouvement brownien du Simplex diminue en conséquence. Le 
processus est arrêté lorsque les paramètres changent très faiblement (moins de 1%) 
ou que le facteur T n'influence plus le comportement du Simplex. 

La règle de recuisson que nous avons utilisé est: 

"Prévoir un total de K mouvements et réduire T après m 
mouvements du Simplex à une valeur 

r = 7 b ( i - | ] a (161) 

où k est le nombre de mouvements cumulés depuis le début du 
processus et a une constante (a = 1,2,4 en général) dont la 
valeur dépend de la distribution statistique des minima et de leur 
profondeur. TQ fixe le maximum de la valeur de T au début de 
l'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 choisi un algorithme simple mais efficace pour effectuer le lissage 
de courbes correspondant aux valeurs expérimentales. La courbe lissée est un 
polynôme degré 4 

f(x) = OQ+alx + a2x
2 + a3x

3 + a4x
4 (162) 

choisie comme modèle pour 7 points expérimentaux consécutifs. On considère ces 7 
points sur une abscisse -3, -2, -1, 0, 1, 2, 3 et on calcule le paramètre ag. Le 4 è m e 

point prend la valeur de la fonction/(x) = ao- Dans une deuxième étape on considère 
les points 2 à 8 et le 5 è m e 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 ( > 20 ). 

Le paramètre ao est calculé par une méthode d'élimination [159]: 

0O=C]T]+ C2T2+C3T3 (163) 
7 

C1 =0.56709957 T1=^y,-
I=I 

7 
C2 =-0.2651315 T2 = ]Ty,-Jcf 

/=1 
7 

C3 = 0.02272727 T3 = £ y.-jcf 

3.2.5. DERIVATION NUMERIQUE 

Nous avons développé un algorithme de dérivation numérique pour un ensemble 
discret de données (*,-, y,) qui utilise cinq couples de données consécutives 
(*-2> y-2)-(x2' y2) P o u r chercher la valeur de la dérivée en (xg, yo)- En définissant 
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dQ = di+2d2+2d3+d4JéA 
6 VàxJx0 

avec rf] = y-i-y-2 
X-]-x_2 

d2 = * ^ 
X0 - X_ , 

* 2 - * i 

la valeur de la dérivée do peut être calculée simplement. Les valeurs de la dérivée d 
pour les 2 premiers et 2 derniers points ne peut pas être calculée de la même manière. 
Nous définissons alors: 

^(premier point) = d$ 

d(lè™ point) = ½ ! ½ 

d(avant - dernier point) = — -

^(dernier point) = d2 

Ce procédé peut être répété avec les résultats obtenus pour calculer la 2 è m e 

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 modèle MDA (chap. 2). Nous proposons un 
algorithme en 3 étapes: 

• Détermination du type d'isotherme selon la classification BDDT 
• Optimisation des paramètres par SAM 
• Minimisation de y} par la méthode de MARQUARDT 
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Détermination du type d'isotherme: 

Le type d'isotherme est déterminé grâce à la 2 e m e dérivée de l'isotherme par 
rapport à la pression relative. 

Type d'isotherme 

I 

II 

IH 

IV 

V 

VI 

Début de d2Na
7=f(P) 

_ 

-

+ 

-

+ 

-

Nombre de 
changements de 

signe 

0 

1 

0 

2-3 

1 

> 3 

Nombre 
d'équations DA 

1 

2 

1 

2 ou 3 

1 

> 3 

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

Les caractéristiques de cette 2 e m e 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 deuxième dérivée est ensuite déterminé ainsi que le nombre de 
changements de signe. Une table de décision conduit ensuite au type d'isotherme. 

Optimisation des paramètres: 

Une représentation MDA peut compter jusqu'à 3 équations DA donc 9 
paramètres, l'optimisation portant sur les valeurs de Nj*, 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,- (/=1..N): 
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N 

x2 = l 
yi-^DAk 

k=l 

O1 

(165) 

Les valeurs de Oj sont les valeurs de l'erreur expérimentale (soit ± 5 divisions 
lors de la lecture sur le système de mesure équivalent à 5-10% de la masse adsorbée 
à basse pression (p = 1O-3 mmHg) et 5 %» de la masse adsorbée à la pression de 
saturation). 

Les paramètres initiaux pour les N+\ sommets du Simplex ont été choisis de 
manière à couvrir un large intervalle de valeurs de Na°, E et n. Une liste des 
paramètres initiaux figure en annexe III. 

Les valeurs standards, modifiables par l'utilisateur, des paramètres pour la règle 
de recuisson (161) sont 

T0 = 100 
m= 100 
£=10000 
a = 4 

La variation du facteur T en fonction du nombre de mouvements du Simplex est 
ainsi définie et est représentée à la fig. 24. 

Fig. 24: Règle de recuisson: variation du facteur T fonction du nombre de mouvements du 
Simplex 
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Minimisation de %2 

Cette dernière étape est effectuée à 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 l'équation DA sont: 

SE' . f(Ar\ d«7) 
E e x p ) bJ I 

^AiHi 
dn IfAY) (168) 

e xPil^ 



L'esprit humain est souvent si maladroit et si 
mal contrôlé dans le cours de l'invention qu'il est 
d'abord suspicieux de lui-même et ensuite 
méprisant. Car il paraît au premier abord 
incroyable qu'une telle découverte ait pu être 
faite, il paraît incroyable qu'elle ait pu échapper 
si longtemps à la recherche. Tout cela donne de 
bonnes raisons pour espérer. Il reste à faire une 
quantité d'inventions qui peuvent être déduites 
non seulement de l'investigation de nouveaux 
modes opératoires mais aussi du transfert, de la 
comparaison et de l'application de celles déjà 
faites. 

Francis Bacon 
M. Berthelot 

QUATRIEME PARTIE 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 
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4.1. ADSORPTION STATIQUE 

L'appareil destiné à !'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 à un 
ressort, également en quartz et 
le tout est thermostaté. Le 
solide est dégazé sous vide 
(IO-5 mmHg) pendant 12 
heures à une température fixe 
(100-40O0C). Le groupe de 
pompage (P) pour obtenir le 
vide se compose d'une pompe 
turbomoléculaire PFEIFFER 
THP 100 placée en série avec 
une pompe à huile EDWARDS 
EDM-2. 

La pression régnant à 
l'intérieur du système (C) est 
mesurée par un capteur à 
capacité CMH-Il VACUUM 
GENERAL (10"5- 10 mmHg) 

relié à un analyseur digital VACUUM GENERAL 80-6B et par un capteur capacitif 
MKS BARATRON 127 relié à un analyseur digital MKS LAF 240. Les équilibres de 
pression sont suivis sur un enregistreur à papier BBC SE-120. 

Fig. 25: L'appareil de type McBAIN pour les mesures 
d'adsorption gravimétriques. 
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La thermostatation de l'échantillon est assurée par un régulateur de pont digital 
LAUDA CS à circulation d'eau avec une fluctuation maximum de ± 0.03°C. 
L'allongement du ressort est suivi par une lunette micrométrique LELTZ (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 LALR LIQUIDE RXA-3. L'étanchéité des différentes 
sections est assurée par des vannes LAlR LIQUIDE X12 ou des robinets à vide en 
Pyrex (SPRLNGHAM) lubrifiés avec de la graisse APELZON N. 

Les gaz et les liquides utilisés ont les provenances suivantes: 

• Gaz: CARBAGAS d'une pureté supérieure à 99% 
• Liquides: FLUKA de qualité puriss (> 99%) 

4.2. CALORIMETRIE D'IMMERSION 

Le calorimètre utilisé est du type CALVET, construit dans nos laboratoires 
[160,161]. Il mesure le flux thermique s'écoulant entre le système étudié et une 
masse isotherme. Le calorimètre et la cellule de mesure sont représentés en coupe à 
la fig. 26. 

Le calorimètre est constitué d'une 
enceinte en verre (1) contenant une 
solution aqueuse d'agar-agar 2% 
atténuant les fluctuations de la 
thermostatation, de poudre de cuivre 
(2) pour assurer une bonne conduction 
thermique et du coeur du calorimètre 
(3) contenant 180 thermocouples 
cuivre-constantan placés en série. 

La cellule de mesure, contenant 
100-200 mg de solide dégazé sous 
vide dans une ampoule en verre (5) et 
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 l'ampoule est aussi 
en acier inoxydable; l'isolation vers 

l'extérieur de cette partie est assurée par un bouchon en teflon (10). 
Le calorimètre 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 
voltmètre SOLARTRON 7061 relié à un ordinateur IBM PC-XT par un système 
KEITHLEY IEEE 488 pour l'enregistrement et le traitement des résultats. Un 

Fie 26: Calorimètre 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 à la 
fig. 27. 

0,4 

0.2 

Tension [mV] 

Temps [s] 

2000 4000 

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

Les calorimètres ont été calibrés de deux manières: électriquement au moyen 
d'une résistance de 100 ohms immergée dans le benzène et par l'immersion de solides 
dans le benzène dont l'enthalpie d'immersion expérimentale est connue et tabulée 
(voir table XV). 

Solide 

Cabosil M5 

Vulcan 3 

U-02 

-A1-A (r=34°C) 

[J/g] 

21.0 

7.8 

117.3 

Référence 

[162,163] 

[164] 

[165] 

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

La reproductibilité des résultats est assurée par un contrôle périodique de la 
calibration effectué au moyen de l'immersion du charbon U-03 dans du benzène; la 
valeur de l'enthalpie dégagée (-A1-A (U-03/C6H6) = -128.8 ± 1.5 J/g [145]) étant 
considérée comme .standard dans notre laboratoire. 

L'énergie dégagée est calculée par la relation 

-A1-A : "pic 
(169) 
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où/ c est le facteur du calorimètre en Vs/J obtenu par la calibration, S„,c est la surface 
sous la courbe (intégrale) et m la masse de solide dégazé. Des déviations de l'ordre de 
10 % au maximum par rapport à la valeur de référence ont été obtenues 
expérimentalement. Les résultats sont reproductibles et sont toujours donnés par une 
moyenne sur les résultats de 3 à 4 mesures dans des conditions identiques. 

4.3. CALORIMETRIE EN PHASE VAPEUR 

La cellule de mesure est représentée à Ia 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 à 293 K, durant 12 heures à 10"5 mmHg. Le tube (A) est contenu dans un 
calorimètre identique à celui de la fig. 26. Le système est plongé dans un bain d'eau 
thermostaté par un régulateur de température digital LAUDA MS. 

La mesure de la pression 
est similaire à celle décrite 
pour l'adsorption solide-gaz 
et Ia mesure de Ia chaleur 
dégagée est identique à celle 
de l'immersion solide-liquide. 

Le contrôle précis de 
l'arrivée de vapeur est assuré 
par une vanne micrométrique 
LEYBOLD avec robinet 
d'isolement (B). Ce dispositif 
permet un taux d'admission 
de gaz compris dans un 
intervalle de 10"5 à 1600 
cm3/s et ainsi un réglage fin 

Fig. 28: Schéma de l'appareillage utilisé pour les mesures d e l a P r e s s i ° n initiale. 
calorimétriques en phase vapeur. 

4.4. PREADSORPTION 

La préadsorption de vapeurs s'effectue à l'aide du système représenté à 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 système GRANVILLE-PHILLIPS CONVECTRON 275 h jauge 
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PIRANI (IO-3 à 1000 mbar). Les ampoules d'immersion (A) contenant le charbon 
actif préalablement dégazé sous vide (10_3 mmHg) à température fixe (100-4000C), 
sont scellées immédiatement après 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 
remplissage 8 se fait par la 
relation: 

9 = 
mLVm 

{PMW0m 

Fig. 29: Système utilisé pour la préadsorption. 

(170) 

où m et mi sont respectivement la masse du charbon actif dégazé et la masse du 
liquide préadsorbé, Vm le volume molaire du liquide, PM le poids moléculaire du 
liquide et WQ 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-21 dont la partie mécanique est 
thermostatée à 37°C. 

Le solide est dégazé sous vide à une température fixée durant 12 heures puis il 
est termostaté à 200C. 

Lors d'une mesure, la vapeur ou le gaz est introduit rapidement dans le volume 
de mesure à la pression d'équilibre désirée. Cette dernière est maintenue constante 
durant toute l'expérience grâce à une vanne de précision L'AIRLIQUIDE. Le système 
de mesure de la pression étant comparable aux systèmes décrits ci-dessus. 

La masse adsorbée est mesurée en fonction du temps d'exposition du solide à la 
vapeur ou au gaz. 
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Enseigner ne suffit pas à 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 l'application du modèle 
MDA à l'adsorption de vapeurs sur différents solides microporeux et non 
microporeux. Nous avons utilisé en particulier: 

• la zéolithe Rho 
• la zéolithe 13X 
• divers charbons actifs 
• divers noirs de carbone 

Pour chacun de ces sujets, nous avons appliqué le modèle 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 l'Ecole Polytechnique Fédérale de Zürich (EPFZ). Il s'agit d'une zéolithe de 
synthèse (référence GS56LÜ). Toutes les mesures, sauf indications contraires ont été 
effectuées avec cet échantillon dégazé à 30O0C sous vide poussé (pression inférieure 
à 10-3 mmHg). 

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

Na9Cs3Al12Si36O96 
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ce qui correspond à ( en proportions molaires) 

Na2O Cs2O Al2O3 SiO2 

9 ' 3 ' 12 ' 12 

L'élément de structure tertiaire est une cage a 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 à 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 

Hydratée 

Déshydratée 

Structure (sous-groupe) 

Im3m 

I43m 

dimension de la maille 
élémentaire a [A] 

15.031 

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): 

'libre ~ 'maille ~ ^occupé 

Le volume occupé V0ccupé e s t calculé par la somme des volumes des atomes 
constituant la maille élémentaire. Ces derniers sont calculés à partir des rayons de 
Van-der-Waals des atomes et le volume de la maille élémentaire est calculé par 
Vmaille= a?. Nous obtenons ainsi pour la structure déshydratée: 

Vlibre = 0.065cm3/g 

Le diamètre de l'ouverture des pores, obtenu par la cristallographie aux rayons X, 
est pour la structure hydratée L/,=3.6 A (ouverture circulaire) et pour la structure 
déshydratée L^ = 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 
l'isotherme d'Argon et sa représentation linéarisée par l'équation DA avec n=3. 
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Fig. 30: Structure de la zéolithe 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 même volume microporeux avec n = 3: Wrj = 0.052 
cm3/g. Ce volume est légèrement inférieur à 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 à l'adsorbat. L'isotherme d'hexane 
nous fournit un volume inférieur à celui obtenu par les autres adsorbats. Cela est dû à 
la taille de la molécule d'hexane: le calcul nous montre qu'un volume de 0.035 cm3/g 
correspond à 1 molécule d'hexane par cage. Le volume d'une cage est ainsi trop 
faible pour 2 molécules. BARRER arrive au même 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 à 38.7 kJ/mol pour 
l'isotherme de dichlorométhane) pourrait s'expliquer par la polarité de l'adsorbat. La 
zéolithe contenant des ions dans son squelette, l'interaction avec les molécules de 
polarité différente n'est par la même (effets électrostatiques). Comme E=$Eo et que 
EQ est une constante pour l'adsorbant (liée à ses caractéristiques physiques) il s'ensuit 
que c'est le coefficient d'affinité de l'adsorbat ß qui est responsable de cette variation. 
Les valeurs de ce coefficient recalculé en utilisant l'Argon comme référence se 
trouvent dans la table XVII, en comparaison avec celles obtenues sur les charbons 
(recalculées avec l'Argon comme référence). Nous observons une différence marquée 
(le rapport ßzeol/ßcharb. e s t de 1-51 pour l'azote, 1.36 pour l'hexane, 2.39 pour le 
dichlorométhane) que nous attribuons aux caractéristiques électrostatiques de ces 
adsorbats (le dichlorométhane est une molécule polaire, l'azote est quadripolaire; 
l'hexane est un cas particulier car il n'y a qu'une seule molécule par cage, nous 
pensons à un éventuel effet de polarisation (faible) car l'effet est inférieur à celui d'un 
quadrupôle). 
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Adsorbat 

CH2Cl2 

COH M 

N2 

Ar 

7"[K] 

298 

298 

77 

77 

n 

2 

•3 

4 

2 

3 

4 

1 

2 

3 

2 

3 

4 

Résultats DA 

£[kJ/mol] • W0[cm3/g] 

42.04 

38.68 

36.04 

57.17 

48.95 

45.19 

18.48 

13.66 

12.15 

7.888 

7.81 

7.86 

0.056 

0.052 

0.050 

0.036 

0.035 

0.034 

0.063 

0.056 

0.052 

0.059 

0.052 

0.048 

ßzeol. 

(réf. Ar) 

5.38 

4.95 

4.61 

7.32 

6.27 

5.79 

2.37 

1.75 

1.56 

1.01 

1 

1.01 

Pcharb. 

(réf. Ar) 

2.07 

4.60 

1.03 

1 

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

0.0025 -

0.002 

0.0015 

0.001 ' 

0.0005 

0 J 

( 

Na [mol/g] , 

> 

) 0.2 0.4 0.6 

P/Po 

0 8 

Fig. 31: Représentation graphique de l'isotherme d'Argon sur la zéolithe Rho. 
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O 

-2.6 

-2.8^ 

- 3 -

-3.2-

-3.4-

-3.6-

-3.8 ' 
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500 1000 1500 

-ln(Po/P)A3 

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

Nous avons appliqué notre modèle MDA aux isothermes décrites ci-dessus et 
déterminé les paramètres pour le cas d'une somme de deux équations DA. Les 
résultats sont résumés dans la table XVIII. La courbe 1 décrit l'adsorption dans les 
micropores et la courbe 2 est représentative de l'adsorption sur la surface externe; la 
valeur de N0

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 très proche de ceux obtenus de manière 
classique, y compris pour les valeurs du coefficient d'affinité de l'adsorbat (ß). De 
plus, la connaissance des paramètres de l'équation DA nous permet de calculer 
l'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 paramètres de l'analyse MDA. Nous constatons une très 
bonne corrélation entre ces différentes valeurs, compte tenu de l'erreur 
expérimentale. La table XIX contient les données nécessaires à cette comparaison et 
nous avons représenté la décomposition de l'isotherme d'Argon à la fig. 33. 
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Adsorbat 

Ar 

N2 

CH2Cl2 

COHJ 4 

T 

[K] 

77 

77 

293 

293 

Courbe 

no 

1 

2 

1 

2 

1 

2 

1 

2 

Na0 

[mmol/g] 

1.78 

8.25 

1.59 

1.06 

0.88 

0.40 

0.24 

0.11 

E 

[kJ/mol] 

8.30 

1.00 

14.39 

0.78 

32.03 

4.19 

32.57 

32.41 

n 

2.9 

0.9 

1.9 

1.0 

2.9 

1.0 

2.9 

1.23 

W0 

[cm3/g] 

0.050 

-

0.055 

-

0.056 

-

0.031 

-

ß 

1 

-

1.73 

-

3.86 

-

3.92 

Table XVHI: Résultats obtenus par l'application du modèle MDA à différentes isothermes 
d'adsorption sur la zéolithe Rho. 

Fig: 33: Représentation graphique des courbes obtenues par traitement MDA de l'isotherme d'Argon 
sur la zéolithe Rho à 77 K. 
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Adsorbat 

CH2Cl2 

CoH H 

-A1-A (exp) [J/g] 

44.22 

10.81 

-A1* (cale DA) [J/g] 

39.08 

9.61 

-A1-A (cale MDA) [J/g] 

37.26 

10.00 

Table XIX: Enthalpies d'immersion expérimentales (exp), calculées par les paramètres DA avec n=3 
et calculées par les paramètres obtenus par le modèle 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 

CH2Cl2 

N2 

CoH H 

Sext[mVg] 

11.1 

12.7 

11.7 

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

Le calcul de la surface externe par la 2 è m e 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 
problème 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 manière le volume microporeux de la 
zéolithe était influencé par rapport à ce changement de structure. Nous avons utilisé 
une technique de préadsorption de vapeur d'eau à 298 K suivie de la mesure 
complète de l'isotherme d'azote à 77 K. Nous avons ensuite déterminé le volume 
microporeux à l'aide de la représentation linéarisée de l'isotherme analysée par 
l'équation de DUBININ-ASTAKHOV avec «=3 (DA classique), pour des pressions 
relatives p/po < 0.15. 

Les résultats obtenus figurent dans la table XXI. Nous avons utilisé une valeur 
de la densité de l'eau de ^(H2O, 77 K) = 0.91689 cm3/g [176]. La représentation 
graphique des résultats (fig. 34) montre que le volume microporeux de la zéolithe 
reste stable jusqu'à une valeur du volume d'eau préadsorbé de 4.0102 cm3/g de 
solide correspondant à 2.03 mmol H20/g de solide ou 7 molécules d'eau par cage de 
la zéolithe (18 % du nombre total de moles adsorbées) puis évolue parallèlement 
avec celui-ci. ZHDANOV et al. [168] observent un comportement similaire pour la 
zeolite Na-X. 



ZDB Chapitre 5: RÉSULTA TS ET DISCUSSIONS 

Fig. 34: Représentation de la variation du volume microporeux de la zéolithe Rho en 
fonction de l'hydratation. 

Isotherme no 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

Volume d'eau 
préadsorbé [cm3/g] 

0 

8.9210-3 

2.77-10-2 

3.9910-2 

5.09-10-2 

7.85-10-2 

W0(N2) [cm3/g] 

0.052 

0.041 

0.023 

0.007 

0.006 

0.004 

W0(total) [cm3/g] 

0.052 

0.050 

0.050 

0.047 

0.056 

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 à 293 K 
est représentée sur les fig. 35. BAERLOCHER [166] mentionne 2 types de sites à 
l'intérieur des cages, les ions Na+ (3 par cage) et Cs+ (3 par cage également). Les 
résultats d'adsorption obtenus par FlANK [169] pour divers adsorbats sur la zéolithe 
Rho figurent dans la table XXII à titre comparatif. 
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Adsorbat 

H2O 

O2 

11-C4H10 

Température T[K] 

296 

90 

296 

Volume adsorbé [cm3/g] 

0.23 

0.04 

. 0.03 

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

Cet auteur obtient un volume adsorbé nettement plus élevé avec la vapeur d'eau 
par rapport à d'autres adsorbats et il remarque par différentes techniques (analyse 
thermique, spectroscopic 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 interprète les paliers des isothermes d'adsorption sur les zéolithes 
comme des transitions de phase liquide-solide de l'adsorbat [171]. FLANK [169] émet 
l'hypothèse 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 à la figure 35) fournit une 
chaleur dégagée totale calculée A1-A (cale) = -36.23 J/g, en complet désaccord avec la 
chaleur d'immersion expérimentale A1-A (exp) = -184.09 J/g. L'isotherme présente 
d'ailleurs un palier entre 0.1 < p/po < 0.3 où, selon notre modèle, seule la surface 
externe (courbe 4) est couverte. Il est possible que ceci soit la cause de formation de 
bouchons à l'ouverture des pores, dûs à la présence des molécules d'eau 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 
paramètre E obtenu par l'analyse est ainsi plus faible que sa valeur réelle. 

Pour tenter d'étayer notre hypothèse, nous avons utilisé la relation (84) pour 
calculer la valeur de l'énergie d'adsorption à partir de la chaleur d'immersion 
expérimentale. Nous obtenons £théo= 17-8 kJ/mol. En considérant une relation de 
type DR et un nombre total de moles adsorbées Na° = 10.2 mmol/g nous pouvons 
recalculer une isotherme d'adsorption théorique que nous avons représenté sur la fig. 
35. 

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

Courbe no 

1 

2 

3 * 

4 * 

Nj> [mmol/g] 

0.76 

0.93 

4.70 

5.80 

E [kJ/mol] 

13.12 

8.06 

2.40 

1.30 

n 

2.7 

9.5 

16 

1.1 

AjA (cale) [J/g] 

9.41 

7.53 

11.58 

7.71 

Table XXILI: Valeurs des paramètres obtenus par l'application du modèle MDA à la pseudo 
isotherme d'eau (a) sur la zéolithe Rho. (* Paramètres obtenus manuellement) 

La fig. 36 montre une relation linéaire pour la chaleur dégagée en fonction de la 
quantité préadsorbée. Le calcul de l'enthalpie spécifique A,- de l'eau sur la zéolithe 
Rho peut être effectué en considérant les deux dernières valeurs de la table XXIV. 
Nous obtenons A,-(H20//?/io)=l.ll J/m2. Nous notons un bon accord des valeurs 
théoriques avec tes valeurs expérimentales, ce qui montre que la valeur de E^o. e s t 

est une bonne approximation de la valeur réelle de l'énergie d'adsorption de l'eau sur 
la zéolithe Rho. 
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Na préadsorbé moyen 

[mmol/g] 

0 

1.62 

2.76 

3.75 

4.47 

5.75 

7.20 

9.64 

10.66 

-A,A moyen 

[J/g] 

184.09 

150.68 

133.05 

109.96 

103.78 

80.21 

53.53 

13.45 

13.24 

Nombre de 

mesures 

4 

3 

3 

9 

5 

3 

2 

2 

3 

Valeurs 

théoriques 

184.09 

157.00 

137.93 

121.38 

109.34 

87.94 

63.70 

22.90 

5.64 

Table XXIV: Valeurs expérimentales et calculées de la chaleur d'immersion de la zéolithe 
Rho dans l'eau à divers taux de préadsorption. Le changement de structure débute à une 
valeur de N1P = 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 kJ/mole, fournie par A1-A 
(total) = -184.09 J/g. 
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Fie. 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 à calculer la valeur de ß pour l'eau; la valeur de l'énergie 
d'adsorption réelle E étant conuue, le rapport EIEargon (MDA) n o u s fournit une valeur 
de ß = 2.14 pour l'eau sur la zéolithe Rho. 

La mesure directe par calorimetrie 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, l'immersion de cette zéolithe non-dégazée dans 
le dichlorométhane fournit une chaleur de A,/i(/?/io/CH2Cl2) = -1 J/g. Le choix des 
liquides est limité car l'ouverture des cages est petite (Lf1 = 0.36 nm, Lj =.0.23 nm, cf 
page 88). L'immersion dans le benzène par exemple fournit une chaleur 
Aih(Rho/C^H^) - -6.50 J/g ce qui signifie que le benzène ne pénètre pas à l'intérieur 
des cavités, la chaleur dégagée est due au mouillage de la surface externe, nous en 
déduisons donc l'enthalpie spécifique du benzène sur la zéolithe A,- = 0.54 J/m2. 

Pour tenter de comprendre l'influence de la taille des molécules sur Ia chaleur 
d'immersion, nous avons effectué les mesures avec des liquides de volumes molaires 
différents. Nous avons inclus la série des alcools Cj à C5 et les résultats sont 
présentés dans la table XXV ainsi qu'à la fig. 37. 

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

Liquide 

Eau 

Dichlorométhane 

Methanol 

Ethanol 

n-Propanol 

n-Butanol 

Pentanol 

Hexane 

-àih [J/g] 

184.09 

44.22 

169.37 

67.72 

90.29 

44.65 

26.54 

10.81 

Vm [cm3/mol] 

18.05 

64.02 

40.48 

58.36 

74.81 

91.52 

108.23 

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 WQ = 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 

molec./cage 

Methanol 

4.46 

Ethanol 

3.09 

n-Propanol 

2.41 

n-Butanol 

1.97 

n-Pentanol 

1.66 

Table XXVI: Nombre de molécules adsorbées par cage pour la série des alcools sur la zéolithe Rho. 
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Fie 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 à T=IlK et p=l 14 mmHg et d'eau à T=293 K et 
p= 14 mmHg. 
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Lors de la mesure des isothermes d'adsorption, nous avons observé une cinétique 
très lente pour l'eau et le dichlorométhane, l'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 l'Argon et à titre 
comparatif la courbe cinétique obtenue avec l'eau. 

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

-In- rt 1- • = f(t) 

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 l'ordre d'un facteur 2.5 sur 
un intervalle de pression de 10-3 à 10_1. 

D/r2 [s-1] 

1.71110-4 

2.725-IO"4 

3.28910-4 

3.67210-4 

3.981 IO"4 

Table XXVI: Coefficient 

D [cm2/s] 

1.150 10-12 

1.831-10-'2 

2.210-10-12 

2.468-10-12 

2.67510-12 

de diffusion en fonction de 

p/Po 

8.41210-3 

6.24910-2 

3.14810-1 

6.129-10-1 

6.85010-1 

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 après 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 um et un écart-type G^ = 0.20 um. La mesure sans traitement aux ultrasons nous 
fournit une distribution beaucoup plus large due à l'agrégation des particules (0.5 um 
< d < 30 um. 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 à 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 été considérés. 

1I-
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En considérant une taille moyenne des particules de 0.82 Lim, 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 1O-14 < D < 10-7 cm2/s sur des zéolithes similaires (4A) pour 
différents adsorbats [ 129]. 

5.1.1. ZEOLITHE13X 

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 à 
80% de leur poids de zéolithe et 20 % de liant non microporeux. 

La composition de la maille élémentaire est: 

Na86[(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 ß 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 !^„£5=0.260 cm3/g. [172] 

Le traitement des isothermes d'adsorption d'azote, d'argon et d'oxygène à 77 K 
par l'équation de DUBIMN-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 WQ 
= 0.24 cm3/g ce qui est en parfait accord avec la littérature [172]. Les résultats 
obtenus sont présentés dans la table XXVII. 

Adsorbat 

Ar 

O2 

N2 

Q [• 10-26 u.e.s] 

0 

0.19 

1.29 

W0 [cm3/g] 

0.234 

0.237 

0.247 

E [kJ/mol] 

5.80 

6.30 

10.06 

ßzeol. 

1 

1.09 

1.73 

Pcharb. 

1 

0.94 

1.03 

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

La surface externe a été évaluée à l'aide de la méthode de décomposition 
d'isotherme (équation (79) page 44). Le traitement par l'équation du BET des 
isothermes réduites d'argon, d'oxygène et d'azote à 77 K nous fournit une valeur 
moyenne de Sext = 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 modèle MDA à 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 XXVIII résume les résultats obtenus pour les 
paramètres Na°, E et n et les valeurs de WQ et E. La valeur de Na° pour la première 
courbe a été corrigée eh fonction de la masse de liant contenue dans l'échantillon 
(20% de la masse totale). Nous constatons, comme pour la zéolithe Rho, que les 
valeurs de ß calculées sont différentes de celles obtenues pour les charbons. La 
valeur pour l'azote sur la zéolithe 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 interactions différentes. Nous constatons également que la 
valeur de ß augmente proportionnellement à la valeur du moment quadripolaire de la 
molécule. 

Fig. 39: Représentation par le modèle MDA avec 2 équations DA de l'isotherme d'argon sur la 
zéolithe 13X à 77K. 

Dans le but d'étendre la comparaison de notre modèle à d'autres systèmes, nous 
avons utilisé des isothermes mesurées par KRÄHENBÜHL [84] pour l'hexane, le 
benzène et le dichlorométhane à 293 K et calculé les enthalpies d'immersion 
correspondantes. Les résultats sont présentés dans les tables XXIX et XXX. 
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Adsorbat 

Argon 

Azote 

Oxygène 

Courbe 
no 

1 

2 

1 

2 

1 

2 

Na0 
[mmol/g] 

7.82 

1.91 

7.33 

3.43 

9.16 

2.37 

E 
[kJ/mol] 

5.80 

1.98 

9.12 

2.09 

6.25 

2.37 

n 

11.0 

1.74 

8.23 

1.02 

7.79 

1.08 

W0 

[cm3/g] 

0.223 

-

0.250 

-

0.239 

-

ßzeol. 
(réf: Ar) 

1 

-

1.57 

-

1.08 

-

Table XVIII: Résultats de la décomposition par le modèle MJDA d'isothermes à 77 K. 

Ces résultats nous montrent que l'application du modèle MDA fournit des 
résultats similaires, y compris pour les calculs de l'enthalpie d'immersion. Les 
valeurs de KRÄHENBÜHL ont été obtenues par régression sur la représentation 
linéarisée de l'équation DA avec n - 3, ce qui représente 5-10 points expérimentaux. 
Notre modèle utilise tous les points expérimentaux pour calculer les paramètres. Les 
chaleurs d'immersion calculées par cet auteur sont inférieures à celles mesurées 
expérimentalement et à celles que nous obtenons par le modèle 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 première courbe a été corrigé afin de tenir compte 
de la quantité de liant présent dans l'échantillon (20% de la masse totale). 

Adsorbat 

n-C6H]4 

C6H6 

CH2Cl2 

Courbe 

no 

1 

2 

1 

2 

1 

2 

Na0 

[mmol/g] 

1.733 

0.370 

2.185 

0.599 

3.026 

0.751 

E 

[kJ/mol] 

26.95 

12.89 

27.72 

15.26 

27.09 

16.64 

n 

11.69 

1.51 

9.35 

1.94 

9.58 

1.68 

W0 

[cm3/g] 

0.226 

-

0.193 

-

0.193 

-

Pzéol. 
(réf: Ar) 

4.65 

-

4.78 

-

4.67 

-

Pcharb. 
(réf: Ar) 

4.60 

-

3.13 

-

2.07 

-

Table XXIX: Résultats de la décomposition par le modèle MDA d'isothermes à 293 K 
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Adsorbat 

n-C6H14 

C6H6 

CH2Cl2 

E* 

[kJ/mol] 

26.32 

27.18 

26.40 

W0* 

[cm3/g] 

0.24 

0.24 

0.22 

-Ajh * 

[J/g] 

54.88 

79.21 

108.52 

-A1* (MDA) 

[J/g] 

67.33 

89.41 

123.95 

-A,-A (exp) 

[J/g] 

72.34 

104.80 

139.29 

Table XXX: Valeurs obtenues par KRÄHENBÜHL (*) et comparaison des enthalpies d'immersion 
expérimentales de la zéolithe J3X avec les valeurs calculées. 

Les rapports des valeurs du coefficient d'affinité ß calculé pour la zéolithe par 
rapport à celui obtenu pour les charbons actifs sont pour l'hexane: 1.01, pour le 
benzène 1.52 et pour le dichlorométhane 2.25. Ces valeurs sont légèrement 
inférieures à celles obtenues dans le cas de la zéolithe Rho pour l'hexane et Ie 
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. 

0.4-

0.2 

0 

Na/Na 0 
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Fig. 40: Courbes caractéristiques des isothermes d'eau à différentes températures. 
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Nous avons mesuré les isothermes d'adsorption de la vapeur d'eau sur la zéolithe 
13X à 278, 293 et 308 K afin de tester l'invariance de température des paramètres E 
et n (il s'agit du critère de base de l'équation DA). 

Les courbes caractéristiques, représentées à la fig. 40 sont relativement proches 
l'une de l'autre et nous pouvons ainsi supposer l'indépendance de température des 
paramètres £ et n. 

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

T 

[K] 

293 

308 

278 

Courbe no 

1 

2 

1 

1 

Na0 

[mmol/g] 

13.675 * 

3.960 

14.68* 

15.61* 

E 

[kJ/mol] 

17.84 

2.712 

20.00 

19.74 

n 

4.8 

1.3 

2.2 

2.2 

W0 

[cm3/g] 

0.246 

-

0.265 

0.282 

ß 
(réf: Ar) 

3.076 

-

3.44 

3.40 

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

0.008 

0.004 

0 
P/Po 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 

Fie 41: Représentation de l'application du modèle MDA à une isotherme d'eau à 293 K sur la 
zéolithe I3X. 
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Le calcul de l'enthalpie d'immersion à partir des paramètres obtenus par le 
modèle MDA nous fournit -A,7i (DA)=245.51 J/g contre une valeur expérimentale de 
-A,-fc (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 du moment de dipôle sur la chaleur 
d'immersion, nous avons effectué des mesures d'immersion de la zéolithe 13X dans 
divers liquides ayant des moments de dipôle différents. Les résultats sont présentés 
dans la table XXXII. 

Nous avons choisi deux paramètres nous semblant principaux pour la formation 
de clusters, l'un étant proportionnel à cette chaleur (le moment de dipôle des 
molécules), l'autre lui 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 \\JVm (fig. 42). Nous constatons que la chaleur 
d'immersion dépend de ces paramètres de manière régulière. 

On peut admettre que la chaleur d'immersion dépend de deux contributions, 1' 
une non-spécifique, calculable par les relations (83) ou (84) (cf page 45) et l'autre 
spécifique due au moment de dipôle des molécules d'adsorbat. On peut écrire 

A(/i(exp) = Ajh(nonspécifique ) + — WQ-F-Nav 

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

L'enthalpie d'immersion de la zéolithe 13X dans le benzène, calculée par les 
paramètres du modèle MDA (table XXX) présente une différence de 15.4 J/g (ou 5.7 
kJ/mol) par rapport à 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 Na+), KiSELEV et al. [26] calculent une 
contribution de 23 % (17.9 kJ/mol) sur le potentiel d'adsorption en considérant un 
moment de quadrupôle de la molécule de benzène. 

Le dichlorométhane (polaire, u.=1.6 D) présente les mêmes caractéristiques avec 
une différence entre les valeurs de l'enthalpie d'immersion calculée et expérimentale 
de 15.3 J/g (= 4.08 kJ/mol). 
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Adsorbat 

Eau 

Methanol 

Ethanol 

Propanol-1 

Butanol-1 

Isopropanol 

Isobutanol 

Nitrométhane 

Dichlorométhane 

Acétone 

Toluène 

Benzène 

Acétonitrile 

Formamide 

J i P l 

1.85 

1.7 

1.69 

1.68 

1.66 

1.66 

1.64 

3.46 

1.6 

1.3 

0.36 

0 

3.92 

3.73 

A/A [J/g] 

327.05 

257.66 

215.76 

205.9 

186.3 

191.3 

195.75 

200.26 

139.29 

201.59 

109.62 

104.8 

205.7 

257.63 

Vm [cm3/mol] 

18.05 

40.48 

58.37 

74.81 

91.52 

76.52 

91.92 

53.68 

64.02 

73.53 

106.3 

88.91 

52.24 

39.73 

Table XXXLI: Enthalpies d'immersion de la zéolithe I3X dans divers liquides. WQ=0.24 crri3/g 

^f* , 

300-

250 

200-

150 

1001 

50-

Aih[J/g] 

• 

• • 

. • 

u *-
0 0.02 

• 

0.04 

• 

0.06 

• 

0.08 

• 

• 

^ m 

0.1 0.12 

Fig. 42: Représentation de la chaleur d'immersion de la zéolithe 13X en fonction de |i/V, 
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 l'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 feuillets. Ces cations [Al]304(OH)24(H20)i2]7+ nommés ions de KECClN 
permettent de conserver la structure ouverte et ainsi obtenir une structure 
microporeuse permanente [173]. 

Les échantillons ont tous été préparés de la même manière pour les différents 
types de mesures, soit dégazés au four à une température de 130-1400C pendant 5-6 
heures à une pression inférieure à 1O-4 mmHg. 

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

Adsorbat 

N2 

CH2Cl2 

CH2Cl2 

C6H6 

C6H6 

T[K) 

77 

293 

310 

293 

310 

W0[CmVg) 

(D 
0.062 

0.044 

0.038 

0.047 

0.042 

E [kJ/mol] 

(D 
5.67 

6.00 

5.66 

4.17 

4.63 

W0 [cm3/g] 

(2) 

0.132 

0.120 

0.134 

0.107 

0.109 

E [kJ/mol] 

(2) 

4.98 

4.50 

4.22 

3.48 

3.72 

Table XXXIII: Paramètres obtenus pour les deux domaines par traitement d'isothermes à 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 l'isotherme d'azote, (table 
XXXIV). La raison de cette décomposition particulière nous est donnée par 
l'application du modèle MDA à ces isothermes. Eh effet, cette application nous 
permet de faire quelques considérations sur le mécanisme d'adsorption. Afin de 
vérifier l'invariance en température des paramètres E et n de l'équation DA, nous 
avons tout d'abord représenté les courbe caractéristiques de ces isothermes, que nous 
montrons à la fig. 43. 
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Adsorbat 

N2 

CH2Cl2 

CH2Cl2 

C6H6 

C6H6 

a [nm2] 

0.162 

0.290' 

0.290 

0.043 

0.043 

S,ot [m2/g] 

300.9 

239.1 

212.9 

232.6 

212.9 

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

1 1 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

0 
( 

Na/Na0 
A • 

A • 

A • 

* • 
A 

A » 

A» 

V - . ^ 

) 10000 

• T=310K 
4 T=293K 

RTln(Po/P) 

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 paramètres correspondants. Une représentation graphique 
de la décomposition est montrée aux fig. 44 et 45. 
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Adsorbat 

N2 

CH2Cl2 

CH2Cl2 

C6H6 

C6H6 

T 

[K] 

77 

293 

310 

293 

310 

Courbe 

no 

1 

2 

3 

1 

2 

3 

1 

2 

1 

2 

3 

1 

2 

N 0 

[mmol/g] 

1.089 

2.887 

1.289 

1.515 

0.492 

0.346 

1.365 

0.485 

0.600 

0.487 

0.439 

1.011 

0.316 

E 

[kJ/mol] 

3.97 

4.44 

0.52 

7.93 

7.25 

0.713 

7.67 

7.22 

11.98 

8.04 

2.11 

9.67 

8.84 

n 

7.0 

1.6 

1.3 

1.4 

11.1 

1.4 

1.5 

8.8 

1.9 

6.5 

1.3 

1.4 

11.3 

W0 

[cm3/g] 

0.038 

0.100 

-

0.097 

0.032 

-

0.088 

0.031 

0.053 

0.043 

-

0.090 

0.030 

ß 
(réf: N2) 

1 

1.12 

-

2.00 

1.83 

-

1.93 

1.82 

3.02 

2.03 

-

2.45 

2.23 

S* 

[m2/g] 

106.20 

281.6 

-

223.4 

72.0 

-

201.3 

71.5 

110.0 

89.4 

-

185.6 

58.0 

Table XXXV: Résultats obtenus par la représentation MDA d'isothermes sur Ia montmorillonite APM. 
La colonne (S *) donne la valeur de la surface calculée à partir de ^"correspondant. 

Fie. 44: Décomposition par le modèle MDA d'une isotherme de dichlorométhane à 293 K sur la 
montmorillonite APM. 
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log(P/Po) 

0.000001 0.0001 

Na [mol/g] f 

T / 

~*~^' f J 

0.0025 

0.002 

0.0015 

0.001 

0.0005 

0.01 1 

Fig. 45: Décomposition par le modèle MDA d'une isotherme de dichlorométhane à 293 K sur la 
montmorillonite APM, représentation 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 être calculé par la somme des quantités adsorbées lors des 
deux premières 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 quantité adsorbée de la 1ère courbe DA. La 
quantité Na° fournie par la troisième 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 modèles montre un 
très bon accord entre les différentes méthodes (table XXXVI). 

Selon CLEARFIELD (communication privée), la surface obtenue par a-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 à la surface. Les valeurs 
obtenues par les traitements classiques et MDA sont pourtant du même ordre de 
grandeur. 
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Adsorbat 

N2 (77K) 

CH2Cl2* 

CH2Cl2** 

C6H6* 

C6H6** 

Surface [m2/g] 

BET 

(totale) 

300.9 

239.1 

212.9 

232.6 

212.9 

MDA 

(inteme) 

281.6 

223.4 

201.3 

155.3 

259.8 

Externe 

19.3 

15.7 

11.6 

(77.3) 

— 

W0 [cm3/g] 

DR 

0.132 

0.105 

0.097 

0.108 

0.110 

MDA 

0.138 

0.129 

0.118 

0.096 

0.120 

Table XXXVI: Comparaison des valeurs obtenues par différentes méthodes 
pour l'analyse d'isothermes d'adsorption sur la montmorillonite APM. 
(* 7=293 K,** 7=310 K). 

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

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

, _ 20000% 
M-J — 

Stot ~ $ext 
Nous obtenons un espacement moyen <L> = 1.1 nm à partir des isothermes 

d'azote et de dichlorométhane. Cette valeur est en bon accord avec la mesure 
cristallographique (rayons X) de CLEARFIELD, dooi=0.8-1.4 nm. 

Les enthalpies d'immersions calculées à partir des équations (83) et (84) sont 
inférieures à celles obtenues expérimentalement (table XXXVII), les valeurs de ß, 
qui sont semblables à celles obtenues sur les adsorbants carbonés, suggèrent une 
faible influence des interactions spécifiques lors de la première étape. La deuxième 
étape dans le processus d'adsorption montre une valeur de ß inférieure à celle 
obtenue sur des charbons. Une explication possible serait l'absence d'invariance de 
température des paramètres E et n, du moins lors de cette étape du processus 
d'adsorption (cf fig. 43). 

Adsorbat 

CH2Cl2 

C6H6 

H2O 

-AjA (MDA) [J/g] 

20.31 

14.84 

44.10 

-A1-A (DR) [J/g] 

15.58 

10.45 

-

-A1A (exp) [J/g] 

36.14 

.23.93 

.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, l'énergie caractéristique 
etc.. Nous avons appliqué le modèle MDA à diverses isothermes sur des charbons 
actifs et comparé les résultats obtenus à ceux que fournissent les méthodes 
classiques. La comparaison a porté sur 3 caractéristiques: le volume microporeux, 
l'énergie caractéristique et l'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 à la fig. 46. 

P/Po 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

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

L'analyse des isothermes d'eau par la relation de DUBININ-ASTAKHOV a été 
proposée par STOECKU [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 modèles MDA et DUBININ-SERPINSKY. 

u. w wu 
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Charbon 

D5-0 

D5-A 

CEP-800 

LOP-3 

CMA 

XYL-30 

XYL-31 

Courbe 

no 

1 

2 

1 

2 

1 

2 

1 

2 

1 

2 

1 

2 

1 

2 

M 0 

[mmol/g] 

4.66 

20.6 

6.46 

25.2 

1.24 

6.49 

1.76 

7.52 

3.81 

7.00 

0.25 

1.11 

0.62 

1.36 

E 

[kJ/mol] 

5.19 

1.70 

4.75 

1.64 

7.00 

2.20 

5.50 

1.56 

8.02 

0.97 

7.52 

2.08 

5.24 

1.97 

n 

1.00 

3.16 

1.00 

3.14 

1.00 

2.70 

1.00 

3.22 

1.62 

2.60 

1.00 

3.81 

1.00 

3.27 

-kih<caic) 

[J/g] 

25.64 

33.24 

32.52 

39.21 

9.23 

13.50 

10.42 

11.18 

29.16 

6.40 

2.00 

2.21 

3.46 

2.55 

Table XXXLX: Résultats obtenus par Ie traitement MDA d'isothermes d'eau à 293 K. 

Charbon 

D5-0 

D5-A 

CEP-800 

LOP-3 

CMA 

XYL-30 

XYL-31 

-^ih(MDA) 

[J/g] * 

58.9 

71.73 

22.7 

21.6 

35.6 

4.2 

6.0 

[J/g] * 

44.3 

66.0 

20.5 

35.3 

16.2 

7.7 

5.0 

-kih(DS) 

[J/g] ** 

26.0 

42.0 

12.3 

9.2 

6.4 

2.3 

2.6 

-AfifMDA) 

[J/g] ** 

33.2 

39.2 

13.5 

11.2 

6.4 

2.2 

2.9 

Table XL: Comparaison d'enthalpies d'immersion calculées et 
expérimentales. Adsorbat: H2O à 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 l'applicabilité de ce modèle 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 même ordre de grandeur 
pour chaque échantillon (£=5-8 kJ/mol) et indique que le type de sites est similaire 
pour chaque charbon. 

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

Les enthalpies d'immersion montrent que les deux modèles peuvent être 
appliqués pour l'analyse des isothermes d'eau. Les enthalpies d'immersion 
expérimentales et calculées pour le charbon CMA présentent une différence qui peut 
être attribuée à la teneur en cendres élevée de ce charbon (près 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 l'adsorption sur la surface externe par une équation DA où les 
paramètres E et n correspondent à une isotherme de type III. Ceci n'est qu'un artifice 
mathématique puisque plusieurs couches sont adsorbées et là valeur de Na° 
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 à partir 
de ces paramètres. Nous avons cherché à 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 l'hypothèse que l'adsorption 
sur une surface non poreuse est un processus multicouche. Nous postulons que 
l'adsorption successive de chaque couche pouvait être décrite par une équation de 
type DA, dont la somme fournit l'isotherme totale, par analogie à la relation BET qui 
reflète une somme d'isothermes de type LANGMUIR Nous avons considéré dans un 
premier temps une surface plane, conduisant à des capacités de monocouche égales 
si l'empilement est régulier. Ainsi l'isotherme totale peut être décrite par la somme 
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On peut également admettre que n est constant et l'équation ne contient plus 
qu'un seul paramètre variable pour caractériser chaque couche. Ce modèle que nous 
appelons formellement DARK (DUBININ-ASTAKHOV-RADUSKHEVITCH-KAGANER) a été 
appliqué à différentes isothermes d'adsorption sur des noirs de carbone. La recherche 
des paramètres (parfois jusqu'à 10) s'effectuant par les mêmes 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 à la figure 47. On constate que E 
décroît rapidement entre la première et la 3ème - 4ème couche. 

Paramètre 

Na0 

E, 

E2 

E3 

E4 

E5 

E6 

Valeur avec n=l 

0.896 

3.78 

2.49 

0.32 

0.20 

0.13 

-

Valeur avec n=2 

0.485 

4.86 

4.82 

1.77 

0.66 

0.39 

0.23 

Table XLI: Valeurs des paramètres Na° [mmol/g] et £,[kJ/mol] pour 
/i=l et n=2 des équations DA du modèle DARK appliqué à une 
isotherme d'azote à 77 K sur le noir de carbone Vulcan-3. 
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Fig. 47: Représentation graphique de la décomposition d'une isotherme d'azote à 77 K sur le 
noir de carbone Vulcan-3 par le modèle DARK avec n=l. 
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La valeur du paramètre N0
0 nous permet de calculer la valeur de la surface 

externe car selon ce modèle 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 

Graphite 

Vulcan-3 

Carbon-A 

N234G 

Hoechst 

Adsorbat 

CH2Cl2 

N2 

C6H6 

N 2 [ I H ] 

N2 [118] 

C6H6 

N2 

CH2Cl2 

C6H6 

N2 

CH2Cl2 

O 

[nm2] 

0.290 

0.162 

0.430 

0.162 

0.162 

0.430 

0.162 

0.290 

0.430 

0.162 

0.290 

SuARKn=I 
[m2/g] 

9.8 

87.4 

154.5 

3.2 

4.0 

170.7 

106.0 

229.1 

121.0 

45.3 

63.1 

SDARKn=2 
[m2/g] 

10.2 

47.0 

98.3 

2.5 

3.0 

• 127.9 

68.5 

153.9 

72.5 

61.0 

82.2 

Sref 
[m2/g] 

9.60,11.4(2) 

720) 

4.0W 

90-92(1-3) 

52 

Table XLIl: Comparaison des valeurs obtenues par le modèle 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 à 7=293 K sauf pour l'azote où 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. Il est pourtant possible de fixer la valeur réelle de Na° et faire le calcul des 
paramètres Ei en obtenant une valeur comparable de %2, ce qui montre que l'artifice 
mathématique est possible car plusieurs solutions peuvent être obtenues. La qualité 
des résultats présentés ci-dessus est probablement influencée par le fait que les 
surfaces ne sont pas régulières et que la valeur de Na° 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. 



Chapitre 5: RÉSULTA TS ET DISCUSSIONS HQ 

Adsorbant 

Vulcan-3 

N234G 

Hoechst 

Graphite 

Adsorbat 

C6H6 

C6H6 

CH2Cl2 

C6H6 

CH2Cl2 

CH2Cl2 

-A,/i (cale, n=l) 

[J/g] 

7.26 

9.28 

10.50 

4.87 

4.97 

0.98 

-A1A (cale, n=2) 

[J/g] 

6.98 

8.10 

9.30 

4.66 

5.02 

1.01 

-A,7Î (exp) 

[J/g] 

6.13 

10.2 

10.94 

5.70 

7.62 

0.99 

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

Ce modèle constitue une première approche, mais nous pensons qu'une 
amélioration de la technique utilisée (mêmes algorithmes mais avec des hypothèses 
moins restrictives, en particulier le fait que n soit constant) peut conduire à des 
résultats cohérents. 

5.5. CONSIDERATIONS GENERALES 

Dans les résultats présentés, nous avons omis les incertitudes sur les divers 
paramètres, ainsi que les valeurs de X2 mesurant la qualité des approximations, de 
manière à ne pas surcharger les tables de résultats et le texte. 

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

Les valeurs de %2 sont de l'ordre de MO3 à MO6 et sont très fortement 
influencées par le nombre de points, surtout à basse pression. De ce fait, les 
algorithmes présentent une tendance à donner un poids important aux premiers 
points des isothermes. Ceci n'est en général pas gênant mais les valeurs de y} 
peuvent ainsi être différentes à 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 

SIXIEME PARTIE 

CONCLUSIONS 
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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 l'adsorption de diverses molécules sur des surfaces hétérogènes. 
Sans suppléer, et de loin, aux techniques classiques de DUBININ, cette méthode, basée 
sur un développement de l'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'être unique dans son application à des systèmes 
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 à d'autres techniques qui sont restreintes dans un 
certain domaine. 

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

Le modèle 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 être 
expliquées par les interactions électrostatiques entre l'adsorbant et l'adsorbat. 
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L'aspect principal de l'application du nouveau modèle aux 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 être calculées à partir de la 
décomposition multiple de l'isotherme totale, en bon accord avec les valeurs 
obtenues par d'autres techniques. 

Concernant les charbons actifs, les résultats fournis par le nouveau modèle sont 
en accord avec les valeurs obtenues par des techniques éprouvées. Les isothermes 
d'eau de type IV ont pu être décomposées en deux contributions de type I et V. 
L'analyse de ces l'isothermes a fourni des résultats similaires a ceux obtenus par la 
méthode de DUBININ-SERPINSKY et l'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 modèle DARK était tout-à-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 
très proches des valeurs expérimentales. 

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

• l'influence des interactions électrostatiques entre l'adsorbat et l'adsorbant sont 
importantes et peuvent êtree liées au coefficient d'affinité de l'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 dipôle n et au champ local F). La comparaison des valeurs 
obtenues pour le coefficient d'affinité ß des adsorbats sur la zéolithe Rho, la 
zéolithe 13X, la montmorillonite APM, et ceux obtenus par DUBININ [111] et les 
charbons actifs montre que ce coefficient est influencé par la nature chimique 
de l'adsorbant (une table de comparaison entre toutes ces valeurs est donnée en 
annexe II, p. 144). Plus le moment de dipôle ou de quadrupôle est élevé, plus le 
coefficient ß est important. La valeur de ce coefficient pour le benzène et 
l'hexane montre aussi une certaine dépendance vis-à-vis de la polarisabilité de 
la molécule. Une étude plus complète dans ce sens permettrait sans doute de 
déterminer la relation entre ces différentes grandeurs. Le choix de l'argon 
comme référence nous semble satisfaisant car il ne possède ni moment de 
dipôle, ni moment de quadrupôle et ainsi ne subit pas l'influence des effets 
électrostatiques (spécifiques) lors de !'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. 

• La comparaison des enthalpies d'immersion totales et partielles calculées à 
partir des paramètres fournis par le modèle 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 thèse. Ce travail ouvre, à 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 à cette vérification. De plus la relation 
existant entre le coefficient d'affinité ß et le moment de dipôle, le moment de 
quadrupôle et la polarisabilité d'une molécule pourrait être établie. 

• le développement du modèle DARK avec l'optimisation du paramètre 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 être déterminées. La variation de l'énergie 
d'adsorption E en fonction du nombre de couches, que nous avons abordée, 
pourrait être reliée au potentiel d'adsorption et ainsi au potentiel de paires. 

• la distribution d'énergie de sites liée à l'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 
l'importance de l'aspect multidisciplinaire de la recherche scientifique et il s'achève 
avec l'espoir d'une continuité fructueuse. 
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Rien de plus nécessaire à l'homme de science que l'histoire de cette science 
et la logique de sa découverte... la manière dont l'erreur est mise à jour, 
l'utilisation de l'hypothèse et de l'imagination, la manière de les tester. 

Lord Acton 
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Rêve de grandes choses, cela te permettra d'en faire au moins de toutes 
petites. 

Jules Renard 
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Annexe I 

Caractéristiques des solides étudiés 

W0 [cm3/g]: 
Se [m2/g]: 
E0 [kJ/mol]: 

Volume microporeux 
Surface exteme 
Energie caractéristique 

Zéolithe Rho 

W0 = 0.052 cm3/g 
E0 = 8.30 kJ/mol 
Se= 11.8m2/g 

Zéolithe 13X 

W0 = 0.240 cm3/g 
E0 = 5.80 kJ/mol 
Se = 58.1 m2/g (liant 

compris) 

Montmorillonite APM 

W0 = 0.120 cm3/g 
E0 = 3.97 kJ/mol 
Stot = 224.4 m2/g 
S6 = 15.5 m2/g 
Sint = 208.9 m2/g 
<L> = 1.1 nm 

Charbons actifs 

Charbon 

AGB 

DCG5 

LOP-3 

U-03 

C-40 

CMS-H2 

XC-72 (noir poreux) 

W0 [cm3/g] 

0.324 

0.542 

0.180 

0.545 

0.553 

0.252 

0.060 

E0 [kJ/mol] 

15.76 

21.20 

32.4 

17.26 

17.64 

26.19 

22.0 

Noirs de carbone 

Adsorbant 

Sext [m2/g] 

Graphite 

9.6-11.4 

Vulcan-3 

72 

Carbon-A 

4.0 

N234G 

90-92 

Hoechst 

52 
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Annexe II 

Caractéristiques des adsorbats 

a) Isothermes gravimétriques et immersions 

Adsorbat 

Eau 

Dichlorométhane 

Benzène 

n-Hexane 

Azote 

Argon 

Oxygène 

PM [g/mol] 

18.00 

84.93 

78.12 

86.18 

28.01 

39.95 

32.00 

PO [mmHg]* 

17.5 

348.9 

75.6 

115.3 

760.0 (77K) 

209.4 (77K) 

100.1 (77K) 

Vm [cm3/mol] 

18.05 

64.02 

88.91 

120.70 

34.67 

28.53 

26.11 

a [10-3K-'] 

0.207 

1.339 

1.240 

1.350 

-

-

-

A 293 K sauf indications contraires 

b) Coefficients d'affinité et moments de dipôles (quadrupôles) 

Adsorbat 

H2O 

CH2Cl2 

C6H6 

n-C6Hi4 

N2 

Ar 

O2 

Moment* 

(H) 1.85 

(H) 1.60 

(H) 0.00 

(H) 0.00 

(Q) 1.29 

(Q10.00 

(Q) 0.19 

Pcharb 

0.78 

2.06 

3.13 

4.06 

1.03 

1.00 

0.93 

$Rho 

2.14 

4.95 

-

6.27 

1.56 

1.00 

-

ßl3X 

3.07 

4.67 

4.78 

4.65 

1.57 

1.00 

1.08 

$APM 

-

2.00 

3.02 

-

1.00 

-

-

pNaX** 

2.52 

-

-

3.44 

1.00 

-

-

PcaA** 

-

-

-

3.52 

1.00 

-

-

* Moment de dipôles ([i) [D] ou de quadrupôles (Q) [• 10"26 u.e.s] 
** Obtenus par DUBININ avec les zéolithes NaX et CaA [177] 
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Annexe III 

Paramètres initiaux pour la procédure de recuisson simulée. 

a) Isotherme de type I b) Isotherme de type II 

n 

2 

5 

3 

4 

E 

12 

18 

10 

8 

Njn>t/Na° 

1 

1 

1 

1 

c) Isotherme de type III 

n 

1.0 

1.0 

0.8 

2.0 

E 

1.0 

1.5 

1.0 

1.2 

Njnit/Na0 

1.0 

0.2 

0.5 

0.6 

e) Isotherme de type V 

n 

1.0 

2.0 

3.0 

5.0 

E 

2.0 

5.0 

2.5 

3.0 

Njnit/Na0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

n 

2.0 

1.0 

5.0 

1.5 

1.0 

0.8 

2.0 

2.0 

3.0 

1.2 

4.0 

1.7 

5 

0.7 

E 

12.0 

1.5 

18.0 

2.0 

8.0 

0.5 

10.0 

0.9 

15.0 

1.5 

8.0 

1.2 

15.0 

0.9 

Njnit/Na0 

0.66 

0.2 

0.75 

0.25 

0.66 

0.5 

0.75 

0.25 

0.66 

0.6 

0.75 

0.25 

0.66 

0.1 
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d) Isotherme de type IV (3 courbes) 

n 

1.0 

2.0 ^ 

1.0 

2.0 

3.0 

1.5 

5.0 

4.0 

0.8 

1.0 

5.0 

2.0 

2.0 

2.0 

1.2 

E 

2.0 

2.0 

1.0 

1.0 

5.0 

2.0 

1.5 

3.0 

0.5 

3.0 

4.0 

0.9 

4.0 

5.0 

1.5 

Nai"'(/Na0 

0.25 

0.5 

0.25 

0.125 

0.75 

0.125 

0.5 

0.25 

0.25 

0.25 

0.5 

0.25 

0.125 

0.75 

0.125 

n 

3.0 

3.0 

1.7 

4.0 

4.0 

0.7 

5.0 

5.0 

1.0 

1.0 

2.0 

1.5 

1.5 

2.0 

3.0 

8.0 

E 

1.0 

2.0 

1.2 

2.5 

3.0 

0.9 

4.0 

4.0 

0.5 

2.0 

3.0 

0.9 

0.9 

3.0 

5.0 

1.2 

Na™>/Na0 

0.5 

0.25 

0.25 

0.25 

0.5 

0.25 

0.125 

0.75 

0.125 

0.5 

0.25 

0.25 

0.25 

0.25 

0.5 

0.25 
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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 à l'aide de Winword 2.0. 
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Les théories sont des filets, seul celui qui lance, péchera. 
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Chapitre 9: PUBLICA TIONS 

J. CHEM. SOC FARADAY TRANS., 1994, 90(24), 3689-3691 

Water Adsorption in Carbons described by the Dubinin-Astakhov 
and Dubinin-Serpinski Equations 

Fritz Stoeckli,* Laurent Currit, Alain Laederach and Teresa A. Centenot 
Chemistry Department, University ofNeuchâtel, Av. de Beilevaux 51, CH-2000 Neuchâtel, 
Switzerland 

It is shown that the water adsorption isotherm of type IV, observed for a number of carbons near room tem­
perature, can be decomposed into two contributions of types I and V. The corresponding isotherms can be treated 
as Dubinin-Astakhov equations. The initial section suggests the presence of sites with characteristic energies, 
E, in the range of 5-8 kj mol - 1 and similar contributions to the molar enthalpy of immersion of the carbons into 
water. Similar values are obtained from the analysis of earlier data of Dubinin. The second part of the isotherm, 
of type V, is compatible with the earlier model of Dubinin and Serpinski. A satisfactory agreement is also found 
in most cases between the enthalpies of immersion calculated on the basis of the DA model and the experimen­
tal values. 

It has been shown recently,1 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 Astakhov2,3 

N. = N.0cxp[-(/l/£r3 (D 
In this expression, /v\ represents the amount of water 
adsorbed in mmol g - 1 at temperature T and relative pres­
sure p/p0\ Nt0 is the limiting amount adsorbed in the micro­
pores, A = RT ln(p0/p) and n and £ are characteristics of the 
system under investigation. The low values of E observed for 
water (typically between 0.8 and 2-3 kJ mol"1) are 
responsible for the change from the classical type I isotherm,4 

observed for organic vapours, to the S-shaped water iso­
therm. Owing to the 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 

A.H/J g*1 = -EW0[I + aT)r(l 4- Mn)JV1n (2) 

The quantity a represents the thermal expansion coefficient of 
the adsorbate and T is the tabulated 'Gamma* function. 

Since the micropore volume, W0, is related to Nt0 and to 
the molar volume, Vn, of the adsorbate by W0 = N t 0 Vm, eqn. 
(2) can also be written in the form 

AjW/J g"1 = -EN, 0 (1 + « D H l + >/«) (3) 

This expression shows that the molar enthalpy of immersion 
into water. A, H/N,0 , is proportional to the characteristic 
energy, £, of eqn. (1). The same applies to the corresponding 
net heats of adsorption g"e1, as discussed earlier.1 

Eqn. (1) is an alternative to the isotherm proposed by 
Dubinin and Serpinski5 '8 and is based on a kinetic model, 

p/Po = a/Wa0 + aXl - M ] (4) 

where a is the amount of water in mmol g - 1 adsorbed at 
p/Po* ao ' s t n c number of primary centres (probably of the 
carbonyl type) characterized by the number of molecules 
attached to them, implicitly a 1 : 1 ratio; c and k are param­
eters discussed in detail elsewhere.6 The adsorption data can 
usually be fitted to eqn. (4) in the region of 0.4 < p/p0 < 0.8. 

It has also been shown that aQ is related to the enthalpy of 
immersion of the carbons into water, through the empirical 

t On leave from Instilo to Nacional del Carbon, Oviedo, Spain. 

relation9 

A1H/J g* ' = - 2 5 a 0 - OMa1 ~ a0) (5) 

where a% represents the limiting amount adsorbed as p/p0 

tends to unity. 
As reported previously,1 eqn. (1)-(3), (4), (5) are not 

mutually exclusive and they can be used 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 III and can be approx­
imated to a type V isotherm up to pjp0 « 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 I at low 
relative pressures, before changing its shape. This behaviour 
has been examined by the Russian School of Dubinin10,11 

and by Bansal.312 

Formally, one may postulate that the overall isotherm, of 
type IV, results from the superposition of type I 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,10 have also been considered. Table I shows the 
results obtained for the two domains of adsorption. As shown 
in Table 2, the type V contributions were also analysed in 

Fig. 1 Adsorption isotherm of water on active carbon D5-A at 293 
K (A) and its decomposition in Dubinin-Astakhov isotherms of 
types I and V (only the adsorption branch is shown) 
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Rg. 2 Adsorption isotherm of water on char LOP3 at 293 K (A) 
and its decomposition in Dubinin-Aslakhov isotherms of types 1 and 
V {only the adsorption branch is shown) 

terms of the Dubinin-Serpinski eqn. (4) and the correspond­
ing enthalpies of immersion were recalculated through eqn. 
(5). 

Experimental 

Seven well characterized carbons were used in the present 
study. They include three active carbons (D5-0, 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, obtained by standard techniques,1,3 are given in 
Table 1. 

Sample DS-O is a commercial active carbon based on 
coconut shells and activated by steam to a micropore 
volume, W0, of 0.5 cm3 g"1 . It was subjected to further acti­
vation by CO2 at 8500C, following a standard procedure,'3 

with an additional weight toss of 11%. This led to sample 
D5-A. Sample CMA was obtained from an Asturian anthra­
cite activated to a 55% burn-off with steam at 85O0C. 
Carbon CEP-800 is a commercial barbecue charcoal 
obtained from soft wood and heated, as received, for 30 min 

at 8000C under nitrogen. This solid is the precursor of a 
scries of active carbons described elsewhere.1* Sample LOP3 
is a char prepared from a high-volatile bituminous coal 
(Lieres, Central Asturian Basin) oxidized in air at 2700C and 
subsequently treated for 1 h at 850 0C 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 cm3 

g" 1J and have external surface areas of 100-105 m2 g" '. 
The adsorption and immersion techniques used in the 

present study have been described in detail earlier,'-2'15-16 the 
samples being outgasscd at 10~2-10~3 Pa and a final tem­
perature of 450 "C. 

Results and Discussion 

Interesting observations can be dr^-vn from the results shown 
in Tables 2 and 3. First, eqn. (1) leads to similar values of the 
characteristic energy, E (5-8 kJ mol ~ 1J, for the initial section 
of the isotherm and consequently for the expected molar 
heats of immersion -A,W/N,0(I) (5-8 kJ mol - 1) . If 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 ai10 

for the initial sections of active carbons AU-I to AU-4, also 
of type I, leads to values of £ = 6-7 k J mol " ' and n = 1.2-1.4, 
close to those observed for our samples (Table 2). The same is 
true for the corresponding values of A1 H/N%0 (5-7 kJ mol - 1) . 
For the 11 systems considered here, one obtains an average 

TtMe 3 Analysis of the type V contribution to the water adsorp­
tion isotherms at 293 K, using eqn. (3)-(5) 

- A 1 / / / J g -

carbon 

D M ) 
D5-A 
CEP-800 
LOP-3 
CMA 
XYL-30 
XYL-31 

/mmol g - 1 

0.557 
1.100 
0.345 
0.190 
0.090 
0.069 
0.086 

/mmol g " ' 

20.6 
25.2 

6.49 
7.52 
7.00 
111 
1.36 

C 

1.95 
1.84 
1.95 
2.00 
1.54 
2.17 
109 

eqn. (3) eqn. (5) 

26.0 33.2 
42.0 39.2 
113 13.5 
9.2 11.2 
6.4 6.4 
2.3 2.2 
1 6 19 

Table 1 Main characteristics of the carbons obtained from adsorption of organic vapours and immersion into water at 293 K" 

/mg" 1 
-4,H(H1O) 

/ J g " ' 

-H 1 (H 1 O) 
Il IL'' 

DSO 
DSA 
CEP-800 
LOP-3 
CMA 
XYL-30/31 

• Micropore volume 

0.54 
0.65 
014 
0.18 
0.15 

21.2 
20.5 
21.8 
32.4 
23.6 

W0; characteristic energy, £ 0 

1.10 
1.18 
1.03 
0.51 
088 

micropore width 

985 
1100 
272 
709 
341 

L; microporou 

38 
149 
32 
45 
60 

1023 
1249 
304 
754 
401 
too 

, external and total surface 

44.3 
66.0 
20.5 
35.3 
16.2 
7.7/5 

areas, Smi 

0 

S, 

0.043 
0.053 
0.067 
0.047 
0.040 
0.077/0.050 

S10,; enthalpy of 
immersion in water, A1 //(H1O); specific enthalpy. H1. 

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

carbon 

DS-O 
D5-A 
CEP-800 
LOP-3 
CMA 
XYL-30 
XYL-31 

" 
1.00 
1.00 
1.00 
1.00 
1.62 
1.00 
1.00 

E(D 
/U mol ' 

5.19 
4.75 
7.00 
5.50 
8.02 
7.52 
5.24 

initial section (type I) 

N-0(I) -A1H(H1O) 
/mmol g ' / J g " 1 

4.66 25.6« 
6.46 32.52 
1.24 9.23 
1.76 10.42 
3.81 29.16 
0.2S 2.00 
0.62 3.46 

(-A,H/N„) 
/VJ mol"1 

5.50 
5.03 
7.44 
5.92 
7.65 
7.97 
5.56 

" 
3.16 
3.14 
2.70 
3.22 
2.60 
3.81 
3.27 

second section (type V) 

£(2) 
/Id mol"1 

1.70 
t.64 
2JO 
1.56 
0.97 
2.08 
1.97 

«.„(2) 
/mmol g" ' 

20.6 
2SJ 
6.49 
7.52 
7.00 
1.11 
1.36 

-A1H(H1O) 
/ J g " ' 

33.24 
39.21 
13.50 
11.18 
6.40 
2Ji 
2.55 

-A ,H .» 
/ J s " 1 

58.9 
71.73 
22.7 
21.6 
35.6 
4.2 
6.0 

-',",.. 
/ J e " ' 

44.3 
66.0 
20.5 
35.3 
16J 
7.7 
5.0 
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value of 6.5 kJ mol"1 for £(1). One may conclude that the 
initial sections of the various isotherms probably correspond 
to similar sites. 

According to Dubinin" these sites must be acidic, since 
their number is in agreement with the titration of the carbons 
by Na 2 CO 3 . They must develop at an early stage, probably 
during the carbonization process, as suggested by their high 
proportion in chars CEP-800 and L0P-3. This hypothesis is 
supported by the recent work of Otake and Jenkins'7 who 
investigated the oxygen-containing surface complexes created 
by air- and HN03-oxidation of chars. 

It appears that the further activation of carbon D5-0 
(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.16 

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 D5-0 
and D5-A into water, following the preadsorption of variable 
amounts of n-nonane (Fig. 3). The same feature has been 
observed with active carbon CEP-19.16 However, examples 
are known, where the hydrophilic centres seem to be associ­
ated with certain types of pores.17,18 

As shown in Table 3, one observes a satisfactory agreement 
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 

QQ — . 

60 

<f 
I 

20 

O I • , • . . . • 1 . 1 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

e 
Fig. 3 Enthalpies of immersion of active carbons DS-O (#) and 
D5-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 V1 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, £, 
is much lower for the second part of the isotherm than for the 
initial section. However, this is not surprising, since £ reflects 
an average value, corresponding to the interaction of water 
with the primary centres, O0, and with the bulk of the hydro­
phobic surface, as indicated by eqn. (S). 

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 E 
and n, implied by eqn. (2), must be verified for the type I 
section of the overall isotherm. Preliminary data for the 
system H20/carbon D5-A at 308 K confirm this hypothesis. 
Further results will be published in due course and it is 
hoped to gain more information on the sites associated with 
the initial section of the isotherms. 
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The concepts of fractal geometry developed by 
Mandelbrot [1,2] have been applied successfully to the 
study of solid surfaces [3-5], where they provide a 
quantitative information on the topology. 

Traditionally, the fractal dimension D is obtained 
from adsorption measurements, based either on the 
monolayer capacities of ads orb a tes with different 
molecular areas, or on adsorption models, as proposed 
by Fripiat f6t and Pfeifer [7]. The analysis of 
micrographs, as obtained in bonnet's laboratory by 
scanning tunneling electron microscopy (STM) [8,9] has 
also been applied recently to 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 intcrgranular voids has been 
used by Gomez-Rodriguez 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 roughness 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 carbon black surface can 
provide direct information on its fractal character D, 
including the dispersion of this quantity. Our approach, 
based 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 agreement 
with the fractal dimension derived from adsorption 
isotherms. The technique based on STM analysis 
applies only to open surfaces, since fine porosity and 
internal surface areas cannot be probed by this technique. 
Therefore, we limit ourselves to the case of a typical 
carbon black, but it is obvious that the present approach 
also applies to any type of irregular but open surface. 

STM - or the related AFM technique - explores 
the surface at the atomic scale, and a typical micrograph, 
obtained with a Nanoscope-II, provides an array of 400 
x 400 points for an area of 10 x 10 nm*. 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 f 13] 



Chapitre 9: PUBLICATIONS BEB 

Letters to the Editor 339 

axis. The latter will influence the lower bound f0 in the 
frequency (or reciprocal) space. 

In this preliminary study, a fast FT [14] followed 
by the analysis of the power spectrum, was applied to a 
total of 3192 STM profiles obtained with a Nanoscope-II 
(courtesy Prof. J.B. Donnei, Mulhouse). In the present 
case, we considered 8 différent-but typical-regions on 
the surface of carbon black XYL [13]. The 
magnifications corresponded to areas of 5 x 5 to 15 x 15 
nm2 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 
statistical 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 
nm2 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 f-ß is determined, corresponds to 
Onnr1 Sf <4 nm-1 fora 1Ox 10 nm2 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 

( l / a D V2n)ex P r - (D-D) 2 /2Of3I 

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 
<TD obtained from the profiles of the various 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 follows, 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 

No size (nm2) 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

15 x 15 

1Ox 10 

1Ox 10 

1Ox 10 

1Ox 10 

5 x 5 

5 x 5 

5.65 x 5.65 

Profile analysis 

D OD 

1.41 

1.32 

1.27 

1.37 

1.38 

1.25 

1.23 

1.29 

0.06 

0.06 

0.06 

0.06 

0.06 

0.06 

0.06 

0.06 

Selected area analysis 

D 

2.29 

2.21 

2.16 

2.23 

2.28 

2.19 

1.85 

2.27 

OD 

0.12 

0.10 

0.10-

0.09 

0.09 

0.06 

0.08 

0.10 

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) = J F(f)exp[27cixf]df (1) 

where F(O = IF(O' exp[i(J)(f)] and <J>(f) represents the 
phase of F(O-

It has been shown, that Z(x) is a fractal curve if 
the power spectrum F(f)F*(f) = IF(OI2 is proportional to 
f-ß, with I < ß £ 3. Exponent ß is related to the fractal 
dimension D of the curve [4,5] and 

D = (5-P)/2 (2) 

If the phases ¢(0. 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(O. and consequently the power spectrum 
IF(Ol2, can be obtained from the FT of Z(x). Provided 
that the f"ß relation is satisfied, the fractal dimension D 
follows from eqn (2). In practice, the quality of the 
analysis depends on the number of points used in the 
discrete FT and on the extent of the domain on the x 
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N/No 

0.1 • 

0.05 

Figure 2. Normalized Gaussian distribution of the fractal 
dimensions D obtained from the 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 lo 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 
(u2 + v2)*ß. The corresponding fractal character is now 
given by [5] 

D = ( 7 - ß ) / 2 (3) 

As shown in Table 1, 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 Gaussian 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 
illustrates 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 CH2CI2 (293 K), following 
die procedure proposed by Fripiat [6]. 

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

transform techniques, provided diat a sufficiently large 
sampling of the surface is considered. It also appears 
that the two-dimensional FT of selected areas is more 
reliable, but it requires more computing time. This 
approach leads to an average fractal dimension D and its 
dispersion <JD, two parameters which may be regarded 
as "fingerprints" of the surface. It is possible that the 
fractal dimension D changes wiüi the scale at which the 
surface is examined, but the region below 10 nm is 
probably the most significant. The advantage of the 
technique described here lies in die fact mat die topology 
of a surface and its evolution can be described by two 
parameters which have a precise physical and 
mathematical meaning (the surface can be modeled by 
using diese 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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_ = = = = OH3KMECKAH XHMHH 
nOBEPXHOCTHMX HBJIEHHH 

yjIK 541.183 

JIOKAJIH30BAHHAH AflCOPEHHH METAHA HA UEOJIHTE THHA Rho 
© 1995 r. A. A. McupifKHii*, JI. KioppH**, ¢ . C m u m * * , T. C. HKySon* 

*PoccuücKan aicaoçMUR nayK, HHcmumym tpiaunecKoü XUMUU, Mocuea 

**HeeiuameAbCKUù ynueepcumem, Uieeünapiui 

nocrynHjia B pejiaKUHio 07.12.93 r. 

KaJiopHMeTpHHeCKHM MCTOAOM npH 298 K HcoiegOBaHbi AHCpcbepeHUHajibHbie TenjiOTbi aACopôuHH MeTa-
Ha Ha ueojiHTe Rho. ycraHOBjieHO, HTO BO Bceö H3MepeHH0H oöjiacTH 3anojMeHHÌi AO 300 MKM0jib/r H30-
TepMa aacop6u.HH BbinyKjia H xopomo omicbiBaeTcsi ypaBHeHHeM JleHrMiopa; TenjiOTbi noMTH nocTOHHHbi 
(24.4 - 23.0 KfljK/MOJib), a TepMHMecKaa SHTpomui ancopöaTa TaioKe nocTOSHHa H MeHbiue 3HTpOnHH ra3a 
Ha 75 fl»/(MOJib K). rioKa3aHO, MTO eMKocrb "MOHOCJIOH" no ypaBHeHiiio JleHrMiopa KoppejinpyeT KaK c 
MHCJlOM KaTHOHOB Cs+ B 0KTa3flpimeCKHX npH3MaTHMeCKHX OKHaX, TaK H C yABOeHHblM HHCJIOM KaTHOHOB 
Na+ B ocTajibHbix npH3Max. ITpeAJioxceHbi ABa a.ibTepHaTHBHbix MOJieKyjinpHo-crpyKTypHbix MexaHH3Ma 
aACopôuHH CH 4 Ha ueojiHTe Rho. 

UeojiHT THna Rho B nocjieAHee BpeMH npHo6peji 
nonyJiapHOCTb [ 1 ] ÖJiaronapa CBoeä BHCOKOH xaTanH-
THieCKOH aKTHBHOCTH H CejieKTHBHOCTH, HanpHMep, 
npH cHHTe3e AHMeTHjiaMHiia H3 MeTaHOJia H aMMiia-
Ka [2]. UeoJiHT Rho BnepBbie 6wji cHHTe3HpoBaH aB-
TopaMH [3], a no3>Ke ôoiiee noflpoÔHO B pa6oTe [4] 
6MJ1H HccjienoBaHbi ycjioBHH CHHTe3a 3Toro yHHxajib-
Horo ueojiHTa. IleojiHT Rho nocrpoeH m OKTaanpHHe-
CKHX aJIIOMOKpeMHeKUCJIOpOnHblX npH3M, KOTOpbie, 
coMJieHHHCb Meagry COÔOH, o6pa3yioT o6-beMHo-ueHT-
pHpoBaHHyio KyÔHMecKyro pemeTKy c napaMeTpOM 
ajieMeirrapHOH »HeflicH a = 15.03 A. HAeanranpoBaH-
HbIH XHMHMeCKHH COCTaB SJieMeHTapHOH HHeHKH ( 3 H ) 

u;eonHTa Rho cjienyiomHO: 12NaAlO2 • 36SiO2. Ùeo-
HHT HMeeT 6oJibuiiie a-nojiocTH flnaMeTpoM -12 Â 
(TOHHO TaKHe, KaK y u,eojiHTa -rana A) H Majibie no-
JiOCTH nnaMeTpoM 4 Â BHyrpH OKTaaApHHecKHX 
npH3M, cjiyjKaujHx BXOAHMMH OKHaMH B a-nojiocTH. 

\d,cop6u;HOHHbix HccjienpBaHHH ueoiiHTa Rho 
npoBeneHO oneHb Majio. ABTopw [5] HccJieaoBaJiH 
aAcop6u;Hio KceHOHa, MeTaHOJia, aTaHona, 1-npona-
HOJia H K-neHTaHa Ha o6pa3u,ax ueoJiHra Rho B H*-, 
Na+- H Cs*-(popMax (conepxaHHe KamoHOB Cs Ha 
3H cocraBJiajio 0.5, 0.75, 0.87, 1.62, 2.00, 2.67, 3.80, 
4.00 H 5.40). OKa3ajiocb, HTO MeTaHon xopomo afl-
copÔHpyeTca Ha Bcex o6pa3H,ax Rho, T.e. Aa)Ke non­
na» 3âKynopKa Bcex BXOHHHX ÖHOKTaroHajibHbix 
OKOH UeOJlHTa KaTHOHaMH C s , a BJIH 3TO[X) AOCTaTOH-
Ho 3Cs/3H, He »BJiHeTca npennTCTBHeM AJISI CBO6OA-
Horo npoxo*AeHHa cKB03b HHX MoneKyji MeTaHOJia. 
B paöoTe [6] c noMombio MaTeMaTHnecKoro 3Kcne-
PHMeHTa MeTOAOM MOJieKyjIHpHOH AHHaMHKH ÔblJIO 
noKa3aHO, HTO aTOMbi Xe ancop6HpyioTc>i jioKajiH-
3OBaHHO BO Bcex CBOÔOHHblX ÔHOKTarOHajIbHblX OK-
Hax ueoJiHTa Rho B H*-<popMe. 3 T O AejiaeT noHHT-
HbiM Jiio6onbiTHbiH sKcnepHMeHTaJibHbiii pe3yjib-
TaT, nojiyHeHHbift B [5]: TenjiOBoe njiaTO Ha ypoBHe 

2 6 KjIxt/MOJIb Ha KpHBOH 3aBHCHMOCTH AHtptpepeH-
HHajibHbix H30CTepHHecKHx TenjioT ancopêuHH Xe 
OT 3anojiHeHHs Ha ueoJiHTe Rho. 

Uejib naHHoH paöoTbi - HccjieHOBaHHe TepMO-
AHHaMHHeCKHX CBOHCTB aACOpÔUHOHHOH CHCTeMbI 
ueojiHT RhO-CH4 B uinpoKOM HHTepBaJie TeMnepa-
Typ H AaBJieHHH. MoJieKyjia CH4 no pa3MepaM H 
npnpofle aACopôuHOHHoro B3aHMOAeftcTBHa c ueo-
jiHTOM 6jiH3Ka K Xe, no3TOMy cjieiioBajio O)KHAaTb H 
aHajiorHHHoro xapaKTepa aACop6uHH CH4 Ha Rho. 
JJmptpepeHHHaAbHbie TenJioTbi ancopôijHH MeTaHa 
npn 298 K AO AaBjieHna 1 6ap ÔMJIH H3MepeHbi Ka-
JIOpHMeTpHHeCKHM MeTOAOM. 

3 K C n E P H M E H T A J I b H A H HACTb 

UeojiHT NaCsRho ôbiji CHHTe3HpoBaH H jno6e3HO 
npeAOCTaBjieH HaM aBTopaMH [7]. XHMHHCCKHH CO-
CTaB 3H nepBOHanajibHO CHHTe3HpoBaHHoro o6pa3-
ua 3.96Na2O • 1.86Cs2O • 6Al2O3 • 35.88SiO2, nocjie 
HacTHHHoro oÔMeHa Ha HOHbi Na+ 6biji nonyneH 06-
pa3eu NaCsRho c cocTaBOM sjieMeHTapHoft HHCHKH 
4 . 8 6 N a 2 O • 1.02Cs2O • 6 A l 2 O 3 • 3 5 . 7 6 S i O 2 , KOTopbift 

H nOCJiyJKHJI 06T>eKT0M HaUIHX aACOp6HHOHHO-3Hep-
reTHHecKHX HccjieAOBaHHH. 

TenjioTbi aACop6u;HH onpenejiajiH npn nOMOiuH 
KajiopHMeTpa TnaHa-KajibBe KOMneHcau;HOHHbiM 
MeTOAOM [8], a H30TepMy ancopounn H3Mep»JiH npn 
noMoujH oöbiHHOH CTeKJisiHHOH annapaTypbi o6T>eM-
HbiM MeTOAOM. Hcnojib30BajiH MeTaH, C0Aep»camHH 
99.9% ocHOBHoro BeujecTBa. 

ObCY)KnEHHE PE3YJlbTATOB 

H30TepMa aACopôuHH BO Bcefl HccjieAOBaHHoft 06-
jiacTH 3anojiHeHHii HMeeT BbinyKjiyio tpopMy (pnc. 1), 
a AH^xpepeHUHajibHbie TennoTbi ancop6uHH q (pnc. 2) 
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312 MCMPMICHH il up. 

a, MMOJib/r 

200 400 p, Topp 

PHC. 1. MsoTcpMa an.cop6llHtl MCTana na ncoanTC 
NaCsRho npH 298 K. 

0.2 a, MMOJib/r 

PHC. 2. JjH(p{pepeHUHaflbHbie TcnjioTbi aj(cop6u.HH MeTa-
na Ha ueo/iHTc NaCsRho npH 298 K. 

S, fl>K/(MOJlb K) 

150 

100 

\ ^ 

- S, 

5, 

0 0.1 0.2 a, MMOJib/r 

PHC. 3. JlH(}xb.cpcHU.HajiLiii>ic DtiTponHH aflCopöUHH MC-
Tana Ha LICOJIHTC NaCsRho npH 298 K; 5 „ - nomiaa SHT-
ponnn ajicopGaTa. S1 - TcpMH'iccKafl aiiTponHH ancopGa-
Ta; 5^ - 3HTponHn ra3a npw 298 K H 750 Topp. 

non™ nocTOHHHbi: npH HyjieBOM 3anOJiHeHHH q = 
= 24.4 K,n>K/MOJib, a npw KOHCHHOM 3anojiHeHHH q = 
= 23.0 K,TJ>K/MO.rib. TaKoiî xapaKTCp Kpnui.ix (Bbinyn-
jiaa H30TcpMa H nocroanHaa BejiHHHHa TenJiOTbi 
aACOpôuHH) cooTBeTCTByioT jieiimiopOBCKOMy Me-
xanH3My aflCop6ijHH. fleiicTBHTejibHO, H30TepMa,aA-
copôUHH CH4 na NaCsRho xopouio onHCbmaeTca 

ypaBnenHCM JleiirMiopa c CMKOCTI>IO "MOHOCJIOH" 
580 MKMOJib/r. fliitptpepenmianbiiasi anTponna 

50 = S, + (A/7„ - AGJ/T = Sg-{q- RTIn(J 50Ip))IT ( I ) 

(S1, - 3HTpOnHa ra30o6pa3HOro MeTaHa npH 298 K H 
750 Topp, AW0 H A C 0 - H3MeHeHH» AHCpcpepeHiTHajib-
HbIX BeJIHMHH 3HTaJIMlHH H CBO60flH0H 3Hepl"HH aH-
cop6i(HH, p - paBHOBecHoe naß/ieHHe, Topp) B 3a-
BHCHMOCTH OT 3anoJineHHSi CHa-iana pe3Ko yMeHb-
uiaeTca, 3aTeM, njiaBHO yMeHbuiaacb, AOCraraeT 
npn CTeneHH 3an0JiHeHHa 8 = a/a„ = 0.5 BC/iH'iHiibi 
~112 RxJÇMonbK), T.e. aHTponna ancop6aTa yMeHb-
uiaeTca no cpaBHeHHio c aHTponnefi ra3a na 
75 P,x/(MOnb K). TaKoe 3HasHTejibHoe H3MeneiiHe 
3HTpOnHH aACopôuHH copa3MepHO c ee H3MeneHHeM 
npH (pa30BOM npeBpaïueHHH BeuiecrBa, THna KOH-
AeHcaqHH napa, T.e. aACop6uHîi MOjieKyji CH4 na 
ueonHTe Rho conpoBOjKAaeTca noTepefl no MCHbuiefi 
Mepe Bcex TpaHCJiauHOHHbix creneHefi CBOOOAM, H 
cocToaHHe aAcopönpoBaHHbix MOJieKyji jioKann-
3OBaHHOe. 3 T O T BbiBOA HanisiAHO noATBep»Ai en 
AHarpaMMOii (CM. PHC. 3) TepMHMecKOii cocTaBjisio-
meii AH(j)(pepeHuHajibHOH aHrponHH aji.cop6ii.nH 

51 = S0-S1 = S^qIT + /?ln(750//>)-/?ln( 1 - 9 ) / 6 , (2) 

rAe Sc - KOH(pHrypau.HOHHa» amponHa. H3 PHC. 3 
BHAHO, ITO 3HTpOnHH 5, BO BCeÖ H3MepeHHOH 06-

AacTH 3anojmeHHH nocroHHHa H cocraBjiaeT 
-110 JT,>K/(MOjib K). TaKHM o6pa30M, aACopSinioii-
Ha« CHcreMa aBjiaeT co6ofi KjiaccHHecKHii npHMcp 
jiOKajin3onanHoü ancopömiH. 

flo CHX nop Mbi o6cy>KAajiH pe3yjibTaTbi H3Mepe-
HHH Ha MaKpOCKOnHWeCKOM (TepMOflHHaMHweCKOM) 
ypoBHe. Tenepb nonbrraeMca HHTepnpeTHpoBaTb 
nonyieHHbie flanHbie Ha MoneKyjiapHOM ypoBiie. 
ConiacHo XHMHiecKOMy cocraBy HccjieAyeMoro 06-
pa3ua ueo/iHTa NaCsRho, Ha oAHy 3 S npHxoAHTca 
2.04 KaTHOHOB Cs + , KOTOpbie JIOKajIH30BaHbl B U<"MT-
pax Me)KAy AByMa OKTaroHajibiibiMH KHcnopo^ J I -
MH KOJIbliaMH (BHyTpH OKTaSApHieCKHX npH3M, CJIy-
«aiJIHX BXOAHbIMH OKHaMH B Ot-nOJIOCTH). H a OAIiy 
3 3 npHXOflHTC« TpH TaKHe npH3Mbl, T.e. B OCTajlb-
Hbix 0.96 npH3MaTHHecKHx OKHax HaxoASTca Ka-
THOHbi HaTpna. CorjiacHO XHMHiecKOMy cocTaBy, 
KOJiHHecTBO 3H B 6e3BOAHOM ueoaHTe cocTaBjiaeT 
0.299 MMOJib/r, CJieAOBaTenbHO, OKTa3ApHliecKHX 
npH3M B ucojiHTe HMeeTca 0.897 MMOJH>/T. KOJIH-
necTBO KaTHOHOB Cs, JiOKajiH30BaHHbix B npH3Max, 
cocraBJiaeT 0.610 MMOJib/r, MTO 6JIH3K0 K CMKOCTH 
"MOHOCJioa" no JTeHnniopy, paBnofi 0.58 MMOJib/r. 
HeBOJibHOB03HHKaeTnpeAnono5KeiiHe, MTO MOneKy-
Jibi CH4 aACOpônpyioTca B OKTSSAPHHCCKHX KHCJIO-

pOAHblX OKHax, 3aHflTbIX KaTHOHaMH Cs*. H o 3T0 He 
enHHCTBeHHoe npeAnojio>KeHHe, KOTopoe MO>KIIO 
CAe^aTb B OTHouieHHH MexanH3Ma aACop6ijHH CH4 

11a ueojiHTe NaCsRho. fleflCTBHTejibHO. ecjiH Konn-
MecTBO HOHOB Na*, HaxoA«uiHxca B npii3MaTH>iecKiix 

XyPHAJI <t>M3MMECKOM XHMHH TOM 69 J* 2 I99S 

aji.cop6ii.nH
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JlOKAJlM30BAHHAH AflCOPEUM» 

OKHax, cocTaBJiaeT 0.287 MMOJib/r, TO HX ynBoemioe 
KOJiHMecTBO 0.574 MMOJib/r TaK)Ke xopomo Koppe-
JiHpyeT c BCAHHHHOH am. Mo)KHO npennOAOXHTb, 
HTO no ABe MOJieKyjibi CH4 ancopönpyioTCH Ha OKTa-
3ApHHeCKHX npH3Max, B ueHTpe KOTopbix HaxoflHTCa 
KaTHOH Na*, npHMeM MOAeKyAbi CH4 BiienpHioTCH B 
npH3Mbi MeHbuie HeM HanoAOBHHy. 

TaKHM o6pa30M, HMeeM flBa MOAeKynapHO-
crpyKTypHbix MexaHH3Ma ancopöuHH CH4 Ha ueoAH-
Te NaCsRho. KaKOMy H3 HHX oTnaTb npennoHTeHHe, 
noKa TpyAHO onpeneAHTb, OflHaKO B nOAb3y Toro H 
npyroro MexaHH3Ma aflcop6u.nn MO>KHO npHBecTH 
HeKOTopbie apryMeHTbi. Bo BBeneHHH Mbi y*ce o6pa-
THjiH BHHMaHHe Ha ABa Ba)KHbIx (paKTa, npuReneHHbix 
B paöoTe [5]. Bo-nepBbix, HTO KaraoHbi Cs, AOKann-
3OBaHHbIe B npH3MaTHnecKHx OKHax, He npeiwTCTBy-
K)T npOXO)KAeHHK) CKB03b 3TH OKHa MOJieKyjI MeTa-

HOAa - a AAH 3T0TO Hy)KHO, HTOÔbl HOH C s * CHAbHO 

CMecTHACa B a-noAOCTb H nponycTHA MOAeKyAbi 
'3OH. Bo-BTOpblX, 3TO COBepUieHHO HeTKaH CTy-

neHbKa Ha KpHBoft AH<p(pepeHUHaAbHbix TenJiOT an-
cop6u,HH Xe Ha ueoAHTe Rho c coAep)KaHHeM Karao-
HOB ue3H«, paBHbiM 0.75 Ha 3H. To ecTb aTOMbi Xe B 
TeMnepaTypHOM HHTepBane 195 - 300 K ancopÔHpy-
K)TCA A0KaAH30BaHH0 B OKTaSApHHeCKHX npH3MaX B 

KOAHHeCTBe, paBHOM HHCAy Bcex TaKHX OKOH B ueo-
AHTe: cryneHbKa o6pa3yeTca npH 3an0JineHHn poBHO 
3 Xe/3H, H TenAOTa ancop6u«H npH STOM nanaeT OT 
oflHoro nAaTO c TenAOToft 26 KfliK/MOAb no npyroro c 
TenAOToft 22 Kĵ Hc/MOAb. 3 T O 03HanaeT TaK)Ke, HTO 
Xe c BbicOKOH 3HeprneH ancopÖHpyeTC» H Ha npH3-
Max, 3aHATbix HOHaMH ue3Hfl, HHane cryneHeo6pa3-
Hoe naneHHe TenAOTbi AOAHCHO 6WAO npOH30HTH 
npH 3an0AHeHHH 2.25 C s / 3 3 . HaKOHeu, aBTopbi [6] 
yèenHTenbHO noKa3aAH, HTO nepBOHanaAbHO aTOMbi 
Xe ancopÔHpyiOTca AOKaAH30BaHHO B npH3MaTHne-
CKHX OKHax ueoAHTa Rho. 

TaKHM 06pa30M, (DH3HHeCKHH [5] H MaTeMaTHHe-

CKHH [6] 3KcnepHMeHTaAbHbiii MaTepnaA no3BOA«eT 
cneAaTb HbiBOA, HTO MOAeKyAbi MeTaHa, cxoflHbie c 
aTOMaMH Xe KaK no pa3MepaM, TaK H no npnpone an-
COpOUHOHHbIX CHA B3aHM0AeHCTBHH C UeOAHTOM, 
nepBOHanaAbHO ancopÔHpyiOTCH c BMCOKOH SHeprn-
eÜ (24.4 Kfl)K/M0Ab) B A0KaAH30BaHH0 B npH3MaTH-

HeCKHX OKHaX UeOAHTa RhO, 3aHHTbIX KaTHOHaMH 

Cs*. r ipH 3TOM KaTHOH Cs* CMeUjaeTCH H3 CBOerO 
ueHTpaAbHoro nojio*:eHHH B npH3Me B cropoHy 
a-nOAOCTH H B o6pa3yiomyiocfl HHUiy BHyTpH np«3-
Mbi co CTOpOHbi Apyroft a-nOAOCTH BHenpseTca MO-
jieKyAa CH4. 

ECAH B noAb3y nepBoro MOAeKyAHpHO-crpyKTyp-
Horo MexaHH3Ma aACopßuHH CH4 BO BXOAHWX OKHax 
iieoAHTa Rho Mbi npHBeAH yßenHTeAbHbie SKcnepn-
MeHTaAbHbie naHHbie [5.6], TO B noAb3y BToporo Me-
xaHH3Ma ancopôuHH - no nse MOAeKyAbi CH4 Ha on-
HO OKHO, 3an«TOe KaTHOHOM Na*. nonoÖHoro 3Kcne-

>KyPHAJl ^3HMECKOM XMMHM TOM 69 Mb 2 
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pHMenTaAbHoro MaTepnaAa, K co)KaAeiiHio, He 
HMeeTca. BoAee Toro, HeT yBepemiocTH B TOM, HTO 
KaTHOH HaTpHH MO)KeT TaK AerKO, KaK KaTHOH UC-

3HH, nponycTHTb CKB03b 3aHHT0e HM OKHO ancopÖH-
pyiomneCH nacTHUbi Xe HAH CH4. OnHaKO, ecAH B CO-
craBe ueoAHTa HMeeTCH xoTb OAHH HAH HyTi, öoAbuie 
KaTHOH Cs* Ha 3¾, TO na TaKOM ueonHTe ancopö-
UHH Xe H CH4 c TpynoM, HO 6yneT npoHcxonHTb, H Ha­
rne npennoAOMceHHe o BO3MO>KHOCTH AOKaAH3au,HH 
no nse MOAeKyAbi CH4 Ha Ka)Knoe OKHO ocraeTCH B 
CHAC HeHCTBHTeAbHO, npH HaCTHHHOM 06e3BO)KHBa-

HHH ueoAHTa Rho npH 1000C ero BOCbMHHAeHHbie 
KHCAOpOnHbie KOAblia Ae<pOpMHpyK)TCH H CTaHOBHT-

CH OBaAbHbIMH, a anepTypa OKHa yMenbuiaeTCH OT 
3.6 no ?..3 À [7J. He(popMauHH BOcbMiiHjieiiEibix KHC-
AOpOAHblX KOAeU npOHCXOflHT 3a CHeT CTHrHBaK)IUe-

ro ycHAHH KaTHOHa Na* npH ynaAeHHH cra6HAH3Hpy-
K)IUHX crpyKTypy MOAeKyA Bonbi. MOAeKyAbi CH4, 
no-BHAHMOMy, MoryT HeMHoro paciunpHTb anepTypy 
OKHa H BHenpHTbCH, HanpHMep, Ha 1.2 - 1.5 Â BnyTpb 
OKHa. [!pH 3TOM KaTHOH Na* AOA)KeH CMeCTHTbCH B 

CTopoHy HeTbipexHAeHHoro KHCAOponHoro OKHa, 
OCTaBaHCb MOKAy nByMH BOCbMHHAeHIlblMH KOAbUa-
MH. 3HepreTHHecKH STO MeHee BbironHoe noAO)Ke-
HHe, HeM B OKHe C KaTHOHOM CS*, HO H OHeBHAHO, HTO 

3TH HOBbie Mecra Han KaTHOHaMH Na* B npH3MaTHHe-
CKHX OKHax HBAHiOTCH 6oAee npennoHTHTeAbHbiMH 
ueHTpaMH ancop6uHH, neM npyme Mecra B a-noAOC-
TH, HanpHMep, Han KaTHOHaMH Na* B UieCTHHAeHHblX 

KHCAOpOflHblX KOAbUax. 

TaKHM o6pa30M, B OTHOUICHHH ancopßuHH CH4 

Ha HCCAenyeMOM o6pa3ue ueoAHTa Rho cymecTByeT 
no MeHbuieft Mepe TpH pona roMoreHHbix ancopöun-
OHHbix ueirrpOB: BHyTpH OKTasnpnnecKHX npn3M 
(CH4-Cs), B AyHKax Ha OKTasnpHnecKHX npH3Max 
( C H 4 - N a + - C H 4 ) H B CC-nOAOCTH Ha UIeCTHMAeHHbIX 

KHCAOpOAHblX OKHax H/HAH MOKny HHMH (CH 4 -Ot ) . 

B COOTBeTCTBHH C npCfl/10>KCHHblM MOAeKyAHpHO-

crpyKTypHbiM MexaHii3M0M ancopôuHH CH4 Ha ueo­
AHTe NaCsRho, cooTBeTCTByramHe HH<pcpepeHUH-
ajibHbie TenAOTbi ancopöuHH no/miibi HMeTb ABa 
nAaTO (HJIH ABe cryneHbKH na KpiiBofi TennoTbi an-
copöuHH), KOTOpbie OTpaxtajiH 6bi ancopôuHK) Ha 
ueHTpàx nepBoro H BToporo pona. B3aHMoneöcTBHH 
ancopSaT-aAcopöaT Ha STHX ueiiTpax eme CAaöbi, a 
nocAe HX 3aHHTHH Mo.ieKyAaMH CH4 AH(p<pepeHUH-
aAbHbie TenAOTbi noc.ie HeßOAbuioro cnana AOA)KHbI 
pacTH 3a cneT cymecTBeHiióro BKAaAa BsaHMOAeiicT-
BHH ancop6aT-ancop6aT, npoiiTH nepe3 MaKCHMyM H 
ynacTb no HyAH npH jaBepmeHHK copGuHH. 

B 3aKAK)HeHHe OTMCTHM, HTO ueoAHT Rho HBAH-

eTCH He TOAbKO yHHKaAbHblM KaTaAH3aTOpOM, HO H 

ymiKajibHbiM aAcopôeHTOM. BBHny OTP.ocHTeAbHOH 
npOCTOTbl e r o KpHCTa.lAOXIIMHHeCKOrO CTpOeHHH OH 
MO)KeT CTaTb BCCbMa ÖAarOnpHHTHbIM 06"beKT0M 
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314 M C H P H K A H H AP-

HR» TeOpCTHMCCKllX paCieTOB HCCD03MOWHMX MCXa-
HH3MOB ancop6u«H na pa3JiH«ii!bix ero TOMO- H reTe-
porcHHbix KaTHOHHbix cpopMax. Hanaro TaKHM HC-
onenOBaHHXM nojioxeHO aBTopaMH paöOTbi [6]. HaM 
npencTaBnueTca, MTO npcHJio>KCHHbie ABC MOAC/IH 
jioxajimoBaHHOH ancop6i<HH raaoB Ha UCO^HTC Rho 
co CMcmaiomiiMHCfl H3 paBHOBecHoro nonoxemm 
KaTHOHaMH Cs* H Na* MOHIH 6bi craTb nepBbiMH npe-
TeHAeHTaMH Ha HX TeopeTHMecKoe (MaTeMaTHMe-
CKoe) oöocHOBamie HJIH onpoBepxeHne. 
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