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(1,-15): Distance.de rétention, rédulte.h et

m: Masse de tamis. hydratg,Fy ‘ F ol L :
‘ma:-Masse: de ,soluté injectéé en chroyatograp?ie. 1
‘mr: Masse.de,tamis désydraté. ' .

M: Masse molééulaire du composé.

n: constante ée l'égquation de Freundlich.

N: Nombre d'Avogadro.

Na: Nombre de moles de soluté injectés en chromatographie.

n’: Nombre de moles total initial.

n,®: Nombre de moles initial du constituant 1.

n>°: Nombre de moles initial du constituant 2.

ni Nombre de moles final du constituant 1.

n, Nombre de moles final du constituant 2.

n,¢: Nombre de moles du constituant 1 apparemment adsorbées / g

de solide.

n,®: Nombre de moles du constituant 1 réellement adsorbées / g

de solide. :

nz®: Nombre de moles du constituant 2 réellement adsorbées /.g

de solide. .

(n,®),: Nombre de moles du constituant 1, seul en contact du
solide, nécessaires pour recouvrir totalement, d'une
couche monomoléculaire, un gramme de solide.

{n2®)o: Nombre de moles du constituant 2, seul en contact du
solide, nécessairis pour recouvrir totalement, d'une
couche monomoléculaire, un gramme de solide.

R: Constante des gaz parfaits.
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I. GENERALITES SUR LES ZEOLITHES

L'histoire de ces €tranges solides commence en 1756,
guand le minéralogiste suédois, Cronsted |, découvre dans
une mine de cuivre, des cristaux de stilbite d'un type
nouveau auxquels il attribua le nom " ZEQLITHES ".

La désignation donnée 3 ces produits naturels, résulte
de l1'assemblage de deux mots grecs signifiant "pierre" et
"bouillir”, da sans doute au fait qu'ils laissent désorber
de la vapeur d'eau, lorqu'ils sont chauffés dans la flamme
d'un chalumeau (1,21.
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Longtemps durant, ‘seuls les géologues et les
minéralogistes s'intéressaient, de Par leur beauté, A ces
matériaux qu'ils trouvaient_essentiellement incrustés dans
les cavités basaltiqﬁes des _régions volcaniques. Du point
de wvue historique, c'est a Damour {3]. que revient
1'originalité des travaux sur. les . zéolithes. En effet, en
1840, ce dernier‘rapporta d'une part, que la réaction de
déshydratation était réversible et de l'autre, qu'un
chauffage méme élevé ne . bPerturbait ni )a structure
cristalline, ni . la fo;me. de ces solides. Des lors, fut
donné le départ de multiples recherches relatives aux
zéolithes naturelles. cCe fut en premier lieu la chabazite
découverte en 1875 par Loew, dans - les tufs sédimentaires
Prés de Bowie en Arizona, puis l'heulandite,l'anaLeime,..a
Depuis cette époque, ce furent plus d'une quarantaine de
zéolithes naturelles découvertes, étudiées et classées dans
les dix groupes suivants de la famille des tectosilicates &
structure tridimensionnelle. Il s'agit des groupes de
1'analcime, de la natrolite, Je l1'heulandite, de 1}gj
phillipsite, de 1la mordénite, de 1a chabazite, de 1a
faujasite, de 13 laumontite et des groupes des péntasiles
et des clathrates [1].




Avant de passer a l'examen de la structure des tamis
moléculaires et des propriétés qui en résultent, nous
donnerons un apergu de leurs méthodes de préparation.
Aussi, bien que soient nombreux les brevets protégeant les
procédés de fabrication des tamis moléculaires, nous
pensons qu'il est possible de présenter une méthode simple
et classique de préparation .

ITI. PREPARATION DES TAMIS MOLECULAIRES [6]

Nous ne pensons pas qu'une liste de brevets aussi
exhaustive soit-elle, puisse donner un apercu des modes de

préparation des tamis moléculaires. Par contre, nous
pouvons simplifier grandement leur présentation, en
distinguant d'une part, 1la fabrication des poudres

originelles de tamis moléculaires et de l'autre, leur mise
en forme et leur granulation.

IT. 1. Méthode de préparation classique

La méthode classique de préparation differe selon le
type de tamis désiré, car la composition chimigue varie
pour chacun des cas. Toutefois, il reste que le paramétre
important est le choix des matieéres premieres utilisées
pour la préparation des zéolithes.

IT. 1. a. Fabrication des tamis moléculaires de type A

La premieére étape de la préparation des tamis
moléculaires de type A est le mélange des matidres
premiéres: soude, métasilicate de sodium et aluminate de
sodium en solution agueuse. La composition molaire de ce

mélange en solution est comprise entre les valeurs
suivantes:
5i0, Na.Q H-0
0.5¢ ——— ¢ 1.3 ; 1.3 < —— ¢ 3 ; 50 < < 200
Al L0, 8i0., Na.O

La deuxiéme étape tras importante consiste en une
incubation ou «mirissage du mélange réactionnel, A& une
température inférieure a la température ambiante et ce,
durant une période allant de plusieurs heures i deux jours.



Durant cette opération, survient dans cette solution
sursaturée la formation de la zéolithe. Celle-ci s'effectue
bien plus lentement gu'une précipitation normale d'AgCl ou
de BaSO,.

En effet, le cristal de zéolithe n'étant pas entigrement
ionique devra croitre par polycondensation - polymérisation
dans les trois dimensions, A ]'aide des liaisons Si-0-8i ou
8i-0-A1 partiellement covalentes [11. Puis a lieu la
troisieme étapé dite de cristallisation.

Pour «cela, la température du mélange réactionnel est
élevée pProgressivement jusqu'a 100°C, et elle y est
maintenue pendant plusieurs heures. Durant ce temps, 1la
solution est agitée énergiquement. Les cristaux de tamis
moléculaires peuvent ensuite &tre séparés des eaux-meres
par décantation, filtration et lavage. La composition
chimique des tamis moléculaires ainsi obtenus de type Na-3
ou 4A répond i la formule (1) suivante:

(1* 0.4) Na0 ; Al.03 ; (1.9:0.5 )8i0- ; 5H,L0 (1)

Le tamis moléculaire de type Na-A peut é&tre transformé en
un produit de type Ca-A , en réalisant 1'échange des ions
Na par les ions Ca dans une solution aqueuse de chlorure de
calcium. Ainsi, on obtient le type Ca-A ocu 5A lorsqu'un peu
plus des deux tiers du sodium sont remplacés par du calcium
dans la formule (1) précédente. Une opération identique
faite avec le potassiun purmet d'obtenir le type K-A ou 3A.
Les tamis ainsi définis Peuvent ensuite étre activés par un
chauffage & wune température comprise entre 300 et 400°C ,
qul provoque leur déshydratation sang modifier leur
structure.

IT.1.b Fabrication des tanig moléculaires de type X et Y

Dans la premiére étape, est réalisé le mélange en
solution agqueuse des mémes matidres premidres que décrites
précédemment A savoir : soude, métasilicate et aluminate de
sodium. Cependant, la composition molaire de ces
constituants est choisie dans la gamme suivante:



8i0, - 7 ot T - NagO v vt ‘H20
3 ———m {5; 1.2 {(—e— ¢ 1.5 ; 35 ¢ —— ¢ 60
Al;03 - L. Si0z -~ - ‘Na 20

On constatera donc que la quantité de silice est plus
importante dans ce cas que dans le précédent.

Les opérations de mOrissage et de cristallisation sont
menées dans les mémes conditions que pour la préparation de
tamis de type A . Le produit ainsi cristallisé, filtré et
lavé est le tamis moléculaire de type Na-X ou 13X dont la
composition-chimique répond a -la formule: -

(120.2) Na20 ;. Al;05 ;.(2.520.598i02 ;: 6.2 HLO (2)
Pareillement, par échangé d'ions dans une solution agueuse
de chlorure de calcium, on obtient le tamis moléculaire de
type Ca-X ou 10X . Quant & l1'activation des tamis, celle-ci
est réalisée de maniére identique. 3 celle mentionnée dans
le cas du type A .

Reste enfin que les tamis moléculaires de type Y ne se
différencient de ceux du type X lors de leur préparation,
que- par un rapport Si/Al choisi plus grand passant de 1.23
a 2.43, et par une péﬁiode"d'incubation ou mlGrissage
extrémement lente et longue, pouvant atteindre une dizaine
de jours [1].

En’ conclusion, les tamis moléculaires de type A, X ou Y
répondent a-la formule générale (3):

(M**, MT)0 ; Alx0; ; xSioO. ; YyH.O0 {3)

ol M*T et MT sont respectivement - des  ¢cations divalents
{Ca®~, Sr2+, 'Ba%*, Mg2*) ou monovalents (Na*, K=, Li*,Rb~,
Cs™), et les valeurs des -coefficients x,'y:varient de 2 3
10 selon la nature du tamis.

Nous avons!égalemént représenté dans 1é tableair I leurs
Principales caractéristiques [2].



Tableaw I, Principales caractéristiques de quelques tamis moléculaires.

f T T |
[ Type i Type A | Type faujasite [
i
H s T ! T T '
|Bénoaination k-A 4 Na-A | La-A ! Ca-X IINa'K || Y i'
| ]uu3A| ou 44 | ou 34 lnu lOX‘ou ESXI |
i | } M pa— 1'
|Nature du cation | i | l i |R1calins ]
’ princigat | B Na* | Ca** | Ca**] Na* et alcaling- |
I | : I I | | ]ter—reux I
P | i L L | 1 ;
F T }
{Granulonttrie des | Faudre cristalline 0.4 & Spn |
itamis commerciauy ! billes, granulés cylindriques 1.4 & 3.2 ae |
i I j r T ; i
|Hasse volumique |U.?5! 0.7 i 0.7 | 0.6 | 0.6 [ 0.3 |
lqlubale%q!cma; | | i ] l i |
| i ] ! i { | i
! T I T 1 T :
IHSEEE‘ volusique §1.54| .54 ! 187 [1.43 ' 1,43 ‘ j‘
'apparente{q/cm) | | | J l | ;
| | : A | i i a
| T i ! i f i
|Volume des [G.EBI 0,28 { 0.28 [ 0.35 I 9,33 | 0,35 |
|cevités{g/cm=3 | | I | | l |
| | L ] ! L !
l f 1
’Surfa:e spécifiquei 420 & 570 ]
|inter-ne (m/g} | ]
L J {
I v 1
|5uréace spécifique! I o4 10 !
|externe intfg: | |
1 i J
H I ! o T i 1
|Diamétre des | 3 ] 4,2 ] ] | B | 19 | [0a12 |
Igores {4) | i ! | | | !
L | H | i L i i
| ™1 T | 1
| | | B0, CCay [N-paraffines| Aronatigques ]
| Molécules [H2G |80z, Hz, NHj, |Alcools | Isoparafiines i
] adsorbées } |Altocls tnférieurs|ﬁlé+inas | Naphténes
! | ] Iliﬂéaires I Isnalcools
L i H L I H
i T | i
[F‘rinc:’pa!e | Adsorptiaon | Adsorpticn-catalyse i
]utiiisation f Catalyse | l
e i ! i




I.2. Méthodes particulidres de préparation

D'autres procédés différents ont &té mis au point,
notamment par l'utilisation d'autres matiéres: premieéres.
Ainsi, Barrer (8}, en 1958, obtint directement un tamis
moléculaire au potassium de type G, de formule chimique:

0-9 Kzo ,' Aleg ; 2-3 Sio: ; 3 a 4 H:_'O

en chauffant vers 150°C un mélange de potasse, d'acide
silicique et d'alumine en solution aqueuse,

D'autres techniques de fabrication utilisant des
mélanges de potasse et de soude avec de 1’aluninate et du
silicate de sodium ont permis de préparer d'autres tamis
moléculaires contenant A& la fois des cations Na et K
[9,10]. Parmi d'autres matiéres premiéres utilisées dans la
fabrication des zéolithes, le choix s'est porté le plus
© souvent sur le kaolin, 1'alumine, le quartz ou le
kieselquhr, produits insolubles & 1l'instar de ceux déja
cités qui sont%solubles.

Aussi, les deux étapes essentielles de la transformation
sont la calcination de la matidre premieére suivie du
traitement en autoclave par une solution alcaline (11-131,.
De telles zéolithes ont pu ainsi servir directement de
catalyseurs de craquage en lit fluidisé [121 .

Enfin, d’autres auteurs ont Pu mettre au point des tamis
moléculaires de type A ou X, par transformation de divers
silico-aluminates de sodium amorphes de compositions
chimiques différentes, lors de traitements en autoclave i
100°C dans des solutions alcalines [14].

IT. 3. Mise en forme des tamis moléculaires
5A

Les tamis moléculairesVobtenus par la majorité des
procédés se présentent sous la forme de petits cristaux
cubiques d'aréte variant de 10 nm & 10 um. Pour faciliter
leur utilisation en phas.s gdazeuse ou liquide, il est
nécessaire de les mettre sous une forme convehnable:
sphéres, -cylindres ou extrudés, & l;aide d'un agent liant
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adéquat. Ce produit, outre ses propriétés suffisamment
liantes, doit posséder des qualités adsorbantes pas trop
faibles par rapport a celles du tamis moléculaire.

Par ailleurs, pour certains usages tels que les
purifications, l'agent liant doit &tre doué de propriétés
sorptives aussi sélectives que celles des zéolithes
synthétisées.

Aussi, l'argile, de par ses propriétés liantes particuliéres
est le plus souvent le matériau choisi par de nombreux
procédés. L'argile est mélangée avec la poudre de tamis
moléculaire en solution aqueuse. L'ensemble est filtré et
séché partiellement jusqu'a ce que la teneur en eau du giteau
soit égale & 37% . La pate ainsi obtenue est extrudée, puis
séchée & 1'air vers 450°C. La teneur en argile de la piate ne
doit pas dépasser 20% afin de ne pas trop abaisser la capacité
d'adsorption du produit [15,16]1. Il arrive parfois, que le
tamis ainsi obtenu apres séchage a 650°C, soit traité par une
solution alcaline,afin d'augmenter sa capacité d'adsorption,
en transformant quelque peu 1'agent liant [17] .

Bien que la préparation des tamis moléculaires soit
diversifiée et complexe, elle conduit toutefois a des
produits dont la structure est bien définie.

IIT. STRUCTURE DES TAMIS MOLECULAIRES

Les zéolithes synthétiques, plus communément
dénommées tamis moléculaires, sont des silico-aluminates
hydratés cristallisés de formule générale écrite selon la
relation (3)

{MII,MZI)O H Alzoa ’ XSi02 H YHzo (3)
dont la structure tridimensionnelle est formée d'un
enchainement de¢ tétraddres $i0s et AlO, reliés entre eux
par les ionsg 0=~ [181. En effet, le rapport

(M** M>T)O/Al.05 étant voisin de 1'unité, cela signifie gue
ces silico-aluminates cristallisés sont constitués de
tétraddres SiO, ou AlO, reliés 3 4 autres tétraédres par
mise en commun des 4 atomes d'oxygéne des sommets.



Remarquons cependant que si les tétraedres AlO, peuvent
€tre associés de cette fagon a des tétraddres Si0,, 1ils ne
pourront 1'&tre avec d'autres de leurs homologues, ce qui
signifie que X ne peut pas &tre inférieur &4 2 dans la
formule générale (3) (191,

Par ailleurs, ces tétraddres AlO, portent un exces de
charge négative, compensé par la présence de cations
alcalins ou alcalino-terreux. Ces ions peuvent étre
échangés par des cations monovalents ou polyvalents
(éléments de transition, terres rares,...). Le taux de
substitution des lons 814~ par les ions Al3* esgt
caractéristique du type de zéolithe.

Ces solides cristallisent dans un systéme cubique. Leur
étude structurale 1[20,21] a permis de montrer que ces
zéolithes sont édifides 3 partir d'un motif appelé unité
structurale sodalite, de formule globale (S1,A1)540.¢

contenant donc 24 ions (8i,Al) interconnectés avec 36
atomes d'oxygene.

Figure 1. Motif sodalite

Comme représentée sur la figure 1, cette entite appelée
€galement cavité ou cage sodalite, est caractériseée par un
arrangement des tétraddres AlO, ou Si0, en un cubo-octaddre
trongué dont chacun deg 24 sommets est occupé par le centre
d'un des tétraedres AlO, ou Si0,. Cette sodalite posséde 6
faces carrées, 8 faces hexagonales et 36 arétes.

11
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Dans les tamis moléculaires de .type A, ces cavités sont
arrangées dans un simple cube, ol Chaéune a' elles _est
reliée A4 sa v0151ne par 5 ponts oxygéne. Par contre, dans
les tamis X et Y, ces unités sodalltes sont réunles entre
elles .de manidre tétraédrique, un prisme :hexagongl formé
Par 6  ponts oxyg2ne assurant le lien entre 2 cages. Cet
arrangement des cavités sodalites est & l'origine de la
formation de supercageé d'ouverture voisine de 10 A 13 &

dans le cas des tamis moléculaires de type X et Y, et de 3

a 5 A° dans les tamis de type A.
Les flgurea 2 et -3 montrent erectlvement la structure
d'une zéollthe A et celle d'une zéollthe X ouy [6].

[l

Figure'2._S§fpcture'dfﬁne zéolithe A

",-- S:.x

-

[ Sax

Figure 3. Structure-d'une zéolithe X ou Y

12
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D'aprés Breck [22], il existe divers types de sites, au
nombre de deux (S,. et S,.) dans les tamis de type A, et de
trois (Six, Szx et 8ix )} dans les zéolithes X et Y. Les
centres des prismes hexagonaux constituent les gsites S,. ou
Six. quant aux sites S,. ou S2x, i1ls sont localisés prés
des centres des anneaux A 6 atomes d'oxygéne ne participant
pas a un pont entre deux cavités sodalites,

Il a été montré [20] que les cations alcalins ou
alcalino-terreux se localisent principalement dans les
sites de type S, ou S,. Cependant, lorsque ce n'est pas le
cas, Breck [{22] les place en Sax au voisinage des anneaux
composés de 4 atomes d'oxygeéne, formant ainsi des sites
trés exposés. Par ailleurs, les chaines de tétraddres sont
lides entre elles par les cations de telle fagon qu'il se
Crée une structure ouverte avec des caneaux de dimensions
constantes, qui, A l'état libre, se remplissent d'eau.

Mentionnons également que la dimension de 1'aréte de la
maille varie selon la nature du cation; ainsi, elle est
comprise entre;12 et 12.4 A pour les types X et Y [23].

Lorsgue 1'eau zéolithique ou de cristallisation est
€liminée par chauffage, des cavités sensiblement sphériques
se forment A& 1'intérieur de chaque cage sodalite et ces
cavités sont relides entre elles au moyen de pores de
diametre bien dé&fini pour chaque type de tamis. La valeur
de ce diamétre modifié par la nature du cation est
sengiblement de 3 , 4 et § A pour les types K-A , Na-A et
Ca~-A, alors qu'elle avoisine 10 et 13 A dans le cas des
types Ca-X et Na-X ou Y, comme souligné dans le tableau 1
précédent,

IV. PROPRIETES PHYSIQUES PARTICULIERES DES TAMIS
MOLECULAIRES

La structure des tanis moléculaires telle que décrite
précédemment nous améne 3 constater 1'existence de
propriétés physiques particulidres aux zéolithes ., En
effet, le déficit de valeuce de 1'aluminium leur confere 1a
propriété d'échange d'ions, et 1la Présence de pores ou
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canaux aux dimensions constantes, créés par la déshy-
dratation, est responsable de propriétés sorptives
intéressantes,

IV. 1. Echangeurs d4'ions

Les tamis moléculaires substances insolubles, ont la
propriété de réagir avec les électrolytes en solution, en
échangeant leurs ions de fagon réversible et sans
manifester le moindre gonflement [24], cette derniére
caractéristique importante vient du fait que, dans les

tamis nmoléculaires, l'existence de 5 a 6 liaisons
transversales ou ponts oxygeéne reliant deux cavités
sodalites, empéche la dispersion des chaines

polyélectrolytiques de se produire,

Les 1ions de compensation alcalins ou alcalino-terreux
gul se trouvent au voisinage des ouvertures réduisent le
diamétre libre de ces zéolithes. En remplagant 1'ion de
compensation par un ion de plus grand rayon ionique, le
diametre libre se réduit. De méme qu'il est possible
d'augmenter ce diamétre en utilisant des ions plus petits

ou des ions ayant méme rayon ionique mais une charge double
{251, '

Alnsi, les ions MIT et MT de la formule générale (3)
peuvent &tre é&changés par des cations tels que : Na-+,
K7™, Li*, Rb+, Cs™,Sr=+, BaZ*,Mg=2~+, cd2~, pbh=2-, Cu2+, NH4~+
[26-32] ou encore Par des ions organiques sinples.

Les étudeslsystématiques d'échange, entreprises sur les
Zéolithes synthétiques et naturelles, s'effectuent
généralement, dans les conditions suivantes [331:

- temps de contact zéolithe-ion & échanger relativement
court ( trois “heures environ) ;
- température d'échange variant entre 25 et 280°C;

- domaine de pH voisin de celui de la solution
d'échange;

14
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cette derniére est généralement une solution neutre.
La réaction d’échange s’'écrit:
Ma + Mg = Mo+ M.

04 les indices s et = designent respectivement la solution

et la zéolithe, M et M’ les iohns & échanger.

La guantité d’ions M’ finés est déterminde entre autres
par gravimatrie, par spectrophotométrie d'émission  ou
d’absorption  atomique ou encore par dosage potentioe-
metrigue (ziesctrode spécifique) de la phase liquide avant
et aprés échange.

1
Le tLaux d”échange ionique correspond au pourcentage

d’iogngs ™ rémplacés par les iong M.

Une des propriétés les plus caractéristiques des tamis
moléculaires, avec la propridédts -d‘échange d‘ions, est
certainement 1fadsorpticn preférentielle qu’ils présentent
vis—a-vis d2 certains liquides, gaz ou vapeurs.,

IV. 2. Propriétés sorptives.

Le structuwre lacunaire des tamis moléculaires determine
leur propri#fté essentielle qui consiste, lorsque le solide
est deshydraté, en une capacité d’adsorption élevéa. En
effet, canaux Iet pores développant une surface interne
considérable utilisable pour 1’ adsorption. Cette surface,
exprimée en m2/g de tamis déshydraté peut Ftre cent fois
plus importante que la surface externe du solide. Deés lors,
on comprend l“utilisation des tamis moléculaires comme
catalyseurs dans certaines réactions chimiques [343.

Mis en présence de différents corps adsorbables, les
tamis en adsorbent de préférence certains. Les <corps
polaires sont plus facilement adsorbés que les non

polaires, et ceci d autant plus  gque leur polarité eat’

qBE8R4E . 5 'énomé e est appelé adsorption chimigue ou
Stzgﬁ BDEL Qor%e nergie, Far ailleurs, les
constituants non polaires comme les alcanes normaux, ou les




gaz tels 1'oxygeéne ou 1'azote, sont adsorbés de facgon
particuliére et cette propriété appelée "effet de tamis
moléculaire” [351 peut &tre le résultat de l1'adsorption
physique.

IVv. 2. a. "Effet de tamis moléculaire"

Si de nos jours, la détermination de la nature de
1'adsorption est assez aisée dans le cas des adsorbants
classiques, le choix est bien plus délicat a définir avec
les tamis moléculaires. En effet, les propriétés sorptives
des gaz tels qu'oxygeéne, azote, gaz rares et des
n-paraffines, sont particuliéres et sélectives pour chagque
type de tamis moléculaires.

Lors d'une adsorption physique, les principales forces
d'interaction entre le gaz adsorbé et le solide sont: les
forces de dispersion .t de répulsion, 1'interaction
électrostatique avec les dipéles induits et l'interaction
€lectrostatique avec Jeg moments électrigques permanents.
Cette adsorption physique revét un caractere assez
particulier, surtout dans le cas de l1'adsorption de trois
gaz: oxygeéne, azote et argon qui ont fait 1'objet de
nombreux travaux {36-38). En effet, les propriétes
d'adsorption varient pour un adsorbat donné, avec la
texture et la structure de 1'adsorbant car la pénétration
des molécules gazeuses est conditionnée par 1la dimension
d'ouverture des pores.

Ainsi, 1l'adsorption d'azote révéle une isotherme de
type I pour les tamis 53 et 13X [36], et de type II pour un
tamis de type 4A [381, selon la classification de Brunauer,
Cependant, il semble gqu'aucune équation d'adsorption
physique d'un gaz, ne peut convenir avec exactitude dans le
cas des tamis, pour lesquels la valeur du diameétre des
cavités correspond A 1'ordre de grandeur des dimensions des
molécules de gaz.

Quant & 1'argon et 1'oxygéne, ils pPrésentent des
propriétés similaires en ce qui concerne les isothermes et
les chaleurs d'adorption. Selon Dupont-Pavlowsky et
Bastick (371, qui ont travaillé sur des tamis Linde 13X, 5a
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et 4A, l'adsorption se produirait différemment, selon trois
étapes successives, en fonction de la gquantité adsorbée

- & de faibles taux de recouvrement, 1'adsorption serait
fortement localisée sans interaction adsorbat-adsorbant;

- quand la guantité adsorbée croit, ces interactions
interviendraient et la chaleur d'adsorption augmenterait
en fonction du volume adsorbé jusgqu'd un maximum
correspondant & la saturation des cavités ; cette chaleur
diminuant avec le nombre de molécules introduites:

- & saturation des cavités, il se produirait une
condensation capillaire et la chaleur d'adsorption tendrait
vers la chaleur de liquéfaction du gaz concerné,

En plus de 1'adsorption des gaz dgue nous venons
briévement de présenter, de nombreux auteurs se sont
intéressés tout particulierement a 1'adsorption de
différents hydrocarbures normaux en solution par les
tamis moléculaires de type 5A 1[39-43]1. En effet, Ile
diamétre effectif de ces normales-paraffines n'exédant pas
4.9 A, permet leur insertion Adans les pores de ce tamis.

Nous concluons en disant que , s1 "l'effet de tamis
noléculaire” est une Propriété sélective et particuliere
des tamis, il n'en demeure pPas moins que l'adsorption avec

forte énergie est également une Propriété remarquable qui
suscite un vif intéréat auprés des chercheurs.

IV. 2. b. Adsorption avec forte énergie

L'adsorption par les tamis moléculaires de substances
polaires telles que eau, alcools, anhydrides, acides, etc.,
et de substances insaturéesg comme ]'éthyléne, le propyleéne
et l'acétyléne, s'effectue avec une forte énergie. Cette
adsorption peut donc étre dénommée adsorption chimique,.

De tous ces produits, 'eau est incontestablement le
corps le plus fortement adsorbé, que cette eau se pPrésente
sous forme de vapeur ou qu'elle soit a 1'état liguide. sa
chaleur d'adsorption différentielle déterminée par
calorimétrie, en début d'adsorption, atteint la valeur de
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25 kcal/mole d'eau adsorbée, lorsque le tamis est
déshydraté 1[441. Ainsi, la valeur élevée de cette chaleur
d'adsorption confirme non seulement l'appellation de

chimlisorption attribuée au phénomzne d'hydratation, mais
implique aussi une haute température pour la déshydratation
de ce tamis En effet, pour éliminer la plus grande partie
de cette eau fortement adsorbée, la température doit
atteindre une valeur voisine de 400°C, 1'échantillon de
tamis étant généralement maintenu sous vide.

Les substances organiques polaires ont également fait

1'objet de nombreuses études, comme les alcools {39], les
.éthers [45) et autres .
Dans certaing cas, comme l'ont montré Bertsch et

Habgood [44] en étudiant 1'adsorption de dioxyde de carbone
COz par le tamis moléculaire 13X, l1'adsorption présente

aussi bien des caractares de physisorption que de
chimisorption., De plus, ils ont remarqué que de faibles
guantités d'eau pré-adsorbée accélerent fortement

1"adsorption du C€O,; probablement que cette eau catalyse
1'étape de la chimisorption.

Toutes ces prépriétés sorptives et d'échange fort
intéressantes, ne doivent pas nous faire oublier qu'un
produit ne présente d'intérét que si ce dernier est stable
et régénérable,

IV. 3. Stabilité des tamis moléculaires

La structure cristalline tridimensionnelle particuligre
des zéolithes confere &4 celles-ci une stabilité thermique

importante, par contre leur stabilité chimique est pen
élevée,

IV. 3. a. Stabilité chimique

A température ambiante, les zéolithes sont insolubles
au moins pendant guinze jours, dans des solutions alcalines
7N. Celles-ci par contre,se dégradent rapidement dés que la
solution devient acide, méme A& treés faible concentration.
L'attague de la 2éo0lithe A 1'acide chlorhydrique de
normalité N/20 conduit & de la silice amorphe [331].
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Nous avons résumé dans le tableau II suivant, les
concentrations des solutions acides et basiques pour
lesquelles certaines zéolithes synthétiques et naturelles
sont stables.

Tableau II. Concentrations des solutions acides et basiques
limites de stabilité de certaines zéolithes
synthétiques et naturelles selon Arkhis [331]

NaOH

f | I I T
’ J Zéolithes |Chabazite jHeulandite'
| I synthétiques] [ |
r i * | | —
i Seolution acide ] N/100 ' N/100 | N/100 [
| wc | | | |
| ]
f i i i —
| Solution basique' 7N | <8N l <8N l
| | | | |
|- | [ | ]

V. 3. b. Stabilité thermique et activation

Plusieurs auteurs [22,331 ont montré gue la stabilité
thermique des zéolithes varie selon leur type et leurs
conditions de préparation, comne souligné précédemment.
Afin d'illustrer cela, nous avons présentd sur la figure 4
suivante, la wvariation de la quantité d' eau adsorbée par

les zéolithes de type A en fonction de 1la température
d'activation.
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Figure 4. Variation de la quantité d'eaun adsorbée par les
zéolithes de. type A en fonction de la température
d*activation..

Nous constatons que 1la capacité q° adsorption .d'eau par
les zéolithes de type A augmente de manidre significative
apres leur activation ‘thermique de 100 a 300°c, puis
devient pratiquement constante et décroit notablement 2a

partir ge 600°c, température A laquelle commence la .

destruction du tamis [22].

Un autre exemple de stabilité_des zéolithes de type Nax

est montré sur la  figurc¢ 5 représentant. la courbe ATD de
cette derniere (33]. ‘
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Figure 5. Courbe ATD de ia zéolithe NaX selon Afkhis (33].
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Cette courbe suggere une perte continue d'eau jusqu'a
800°C. Au delad de cette température, la zéolithe se
réorganise et recristallise en une phase semblable a 1a
carnégéite de formule NaAlSiO,. Le pic  endothermique A
220°C correspond A un départ d'eau physisorbée.

IV. 4. Régénération des tamis moléculaires

les propriétés sorptives particuli®res des tamis
moléculaires énoncées précédemment ne peuvent présenter
d'intérét industriel que dans la mesure ol ces tamis sont
. régénérables facilement, et sans pour autant gque leur
efficacité n'en soit fortement amoindrie. Or, 1l'on a
constaté que les tamisg moléculaires présentent l1'avantage
de pouvoir &tre régénérés et réutilisés avec un léger
abaissement de leur efficacité. De plus, cet abaissement ne
croit pas en fonction des diverses opérations effectuées,
mais atteint u., éalier au-deld duquel la chute du rendement
est trés lente,

Cet avantage permet done leur emploi dans des
installations fonctionnant en continu et notamment dans des
appareils 4 marche cyelique.

Lorsque le degré -“de saturalion de 1'adsorbant est te]
que les impuretés ou les composés A& séparer risquent de
passer a leur tour, on procéde a 1la régénération qui
s'effectue en trois opérations: désorption, purge et
refroidissement (3]

- La désorption peut se faire de diverses manidres: soit
par augmentation de la température jusgu'aux environs de
300°C, soit par diminution de la pression partielle de
1'adsorbat , a 1'aide d'un gaz d'entrainement, soit par
déplacement, en utilisant un composé plus adsorbable que le
composé a désorber. Cette dernieére méthode est 1la plus
utilisée en industrie.

- La purge s'effectue & des températures variant de 200
a 300°C au moyen d'un gaz non adsorbable et complétement
anhydre (azote ou air). A cette fin, un 1lit de tamis
pPréalable servira A adsorber toute trace d'humidité de ce
gaz.
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~ Le refroidissement: Avant d’®tre de nouveau utilise,
le lit d’'adsorption doit subir un refroidissement a l1"aide
d’un courant de gaz non adsorbable.

Dans certains cas, ces trois opérations peuvent Etre
combinées en une seule, En effet, an prolongeant
l ' opération de désorption effectuse thermiquement a4 1l ‘aide
d’un gaz nﬁn adsarbable, on procéde simul tanément a la
purge du tamis ainsi Qu’a son refroidissement par passage
de ce méme gar [46&]. '

V. APPLICATIONS DES TAMIS MOLECULAIRES

Hormis les nombreuses et potentielles applications
des tamis moléculaires en catalyse que nous ne décrirons
pas, les zéolithes, de par leur affinite vis-a-vis des
mol écules pblaires ou polarisables et leurs propriéteés
sélectives fde "tamisage mol éculaire", permettent des
purifications et des séparations qu‘il aurait été
impossible ae concevoir, il y /& encore une quarantaine
d’années [3I. Far ailleurs, leur grande affinite pour I ‘eau
les place parmi les agents les meilleurs de déshydratation
2t de séchage.

. i
Aussi, n‘est-il pas étomnant de retrouver parmi les
Principales utilisations des tamis moléculaires, les
opérations de séchage et de pur;ficaticn tant des gaz que
des 11quidgs, de méme que 1’ opératzon de séparation,
natamment des normales—paraffines de fractions pétrolidéres.

V.1. Séchage des gaz et des liquides [47-49]

(u’il s’agisse deo gaz naturel ou de gar de cracking
oUW encore de produitsg liquides, les tamis moléculaires
constituent le procéde de choix de déshydratation, En
effet, en amont des installations cryogéniques d'extraction
de 1*hélium centenu dans le gaz naturel, les tamis
moléculaires sont mis &n oeuvre pour 1l‘'élimination compléte

de 1l’eau. C’est le cas des _installations de 5ﬁ3 Naturel
bABHEELE d(ArpeW_ not . celles de reécupération 13

IS
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De la méme maniere, dans le domaine des gaz de craguage
et de raffinerie, les tamis moléculaires constituent la
méthode préférée de déshydratation et de dessication. En
effet, 11 existe plus d'une cinguantaine d'installations de
déshydratation par tamis, dans 1'industrie des oléfines. Le
tamis 3A est avantageusemen!. utilisé pour le séchage des
hydrocarbures tels que éthylene et propyléne.

Les tamis moléculaires ont également trouvé
d'importantes applications dans la déshydratation de
produits liquides, qu'il s'agisse de matiéres premiéres
utilisées dans les unités d'alkylation ou d'isomérisation,
.de condensats de gaz naturel, d'huiles utilisées comme
agents d'absorption, de léroséne, de solvants, d'alcools
que de composés aromatiques.

V.2, Purification des gaz et des liquides [50,51]

La régularité de la taille des pores des tamis
moléculaires et leur affinité pour les molécules polaires
sont autant de facteurs sélectifs d'adsorption d'impuretés,
faisant de ces tamis de parfaits agents de purification et
de dépollution. A titre d'exemples, nous pouvons citer:

* En phase gazeuse:

- l'extraction du dioxyde de carbone (CO2) de 1'air, de
l'azote, des gaz de combustion, de 1'éthyléne destiné
4 la polymérisation.

- la désulfuration du gaz naturel, par élimination du
sulfure d'hydrogéne (H.S) et des conposés soufrég,

* En phase liguide:

- la désulfuration du propane liquide, des coupes
pétroliéres (essences, gas-oil, kéros#nes,...) par tamis
13%.

- 1'élimination d'impuretés n-paraffiniques contenues dans
les hydro..rbures aromatiques par tamis moléculaires 5A.
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V.3. Séparation [52,53]

S1 la purification ne s'appligque gu'aux produits 2
1'état de traces ou en faibles proportions, la séparation,
guant & elle, porte sur les mélanges ol les constituants
considérés sont en proportions appréciables. Aussi, une
application importante dans ce domaine est sans nul doute,
la séparation des n-paraffines par tamis 5a des hydrocarbures
a chaines ramifiées non adsorbables. Les séparations ont lieu
soit en phase gazeuse, soit en phase liquide, selon les
procédés dont les plus connus sont le procédé Isosiv de Linde
et le procédé Molex de Universal 0il Product Co.

L'adsorption des n-paraffines peut avoir lieu en phase
liquide soit par percolation, soit par contact et
filtration, et en phase gazeuse par chromatographie en
phase gazeuse. L'adsorption par contact est réalisée a
reflux en présence d'un solvant (iso-octane ou benzene) .
Cette tecihnique de séparation présente un grand intérét
notamment dans la fabrication de détergents, du fait de la
biodégradabilité des alcanes normaux. Les iso-paraffines
issues de cette séparation sont récupérées de leur coté,
afin d'améliorer 1'indice d'octane des essences,

Outre ces applications qualifiées de classiques, les
propriétés des zéolithes laissent entrevoir d'autres
utilisations potentielles, entre autres dans les domaines
suivants [541]:

- de 1'énergie solaire,

- de la dépollution par traitement des effluents
organiques minéraux et méme radicactifs,

~ des matériaux comme agents adsorbants ou réfractaires
de construction,

- de la conduction lonique,

- des biotechnologies conme engrails chimiques ou
supports de cultures enzymatiques,etc,
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B/ ADSORPTION EN PHASE GAZEUSE

PAR LES TAMIS MOLECULAIRES

e

Avant d'aborder 1'étude expérimentale de l1'adsorption
en phase gazeuse par les tamis moléculaires 5a, et plus
précisément le tracé d'isothermes d'adsorption par
thermogravimétrie et chromatograpliie en phase gazeuse, nous
présentons gquelques généralités et applications relatives a
cette dernieére,

I. GENERALITES

L'adsorption est un phénoméne par lequel les molécules
d'un fluide se concentrent spontanément sur une surface
solide ou liquide, sans gu'aucune modification chimique
n'intervienne, Cette ‘adsorption se produit par suite de
l'existence & la surface d'un solide ou adsorbant, de
forces non - équilibrées qui attirent et maintiennent les
molécules présentes dans le fluide ou adsorbat [49].

Suivant la nature des phases en contact, on peut trouver
différents types d'interface entre autres gaz-solide et
liquide~solide. Selon 1la quantité d'énergie dégagée et la
nature des forces mises en jeu, deux types d'adsorption
sont a distinguer:

- Adsorption physique ou physisorption Qu encore
adsorption de Van der Waals. La chaleur développée est du

méme ordre de grandeur que celle observée dans la
liguéfaction des gaz (<10 kcal/mole). De plus, cette
adsorption se caractérise Par une réversibilité tras
rapide.

— Adsorption chimigque ou chimisorption. Dans ce cas, la
chaleur est de 1'ordre de grandeur de celle des réactions
chimiques (>10kcal/mole).
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Examinons 1'adsorption des gaz ou des vapeurs par les
solides en suivant leurs équilibres d'adsorption et leurs

cinétiques,
I.1. Equilibres d'adsorption:

Pour caractériser 1'adsorption d'un gaz par un
adsorbant, on mesure & 1'aide de techniques volumétriques
ou pondérales, la quantité g de gaz adsorbée en fonction de
la pression P de ce gaz & l'équilibre, A une température
donnée. Les courbes ainsi obtenues s'appellent isothermes

d'adsorption. Par allleurs, deux autres types de courbes
peuvent caractériser cette adsorption, il s'agit des
i1sobares et des isostéres. Les isobares représentent la

variation de la quantité adsorbée de gaz en fonction de la
température, 4 pression constante, et les isostéres 1la
variation de la pression d'équilibre en fonction de la
température pour une quantité constante de gaz. Les
isothermes restent cependant, les plus fréquemment
utilisées.

Bien que les isothermes décrites dans la littérature
présentent des formes depuis la plus monotone jusqu'a la
plus fantastique, la classification introduite par Brunauer
et coll, [55] est toujours restée valable, Nous
représentons dans la figure 6 suivante, les différents
types d'isothermes d'adsorption de gaz ou de vapeurs
condensables selon la classification de Brunauer.

Le type 1 est associé a des systémes pour lesquels
l"adsorption ne dépasse pas une monocouche, alors gue tous
les autres supposent la formation d*une multicouche.

Les types IV et V sont ca) wbtéristiques d'une adsorption
en multicouches sur des adsorbants trés poreux;
l"aplatissement de 1'isotherme aux pressions les plus
hautes est attribué a des phénomeénes capillaires [56].
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Figure 6. Isothermes d'adsorption de gaz ou de vapeurs
condensables.

I. 2. Théorie de 1'adsorption [57]

Diverses équations ont été proposées pour décrire les
isothermes d'uusorption des gaz, mais les plus anciennes

et les plus classiques restent les équations de Langmuir et
de Freundlich.

I. 2. a. Equation de Langmuir

Pour établir cette équation, plusieurs hypotheses
simplificatrices sont admises, a savoir:
- surface du solide homogene, _
- formation d'une couche monomoléculaire,
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- pas d'interactions entre les molécules adsorbées,

- a l'éguilibre, le nombre de molécules fixées sur le
solide est égal au nombre de molécules désorbées,

- la vitess - d'adsorption est proportionnelle a la
surface libre, et celle de désorption est
proportionnelle & la surface couverte d'adsorbat.,

Si 8 est la fraction de la surface recouverte A la pression
d'équilibre P, 1'équation s'écrit

aPb
8 = (4)
ar + 1

ou a est une constante,

® représente également le rapport entre la guantité ¢
adsorbée de gaz et celle q. nécessaire pour recouvrir
1'adsorbant d'une couche monomoléculaire.

Aussl pouvons-nous écrire l1'équation (4) sous la fornme

q ap
= (5)
L= [N aPp + 1
ou mieux encore sous sa forme transformée
P P 1
—_ = {(6)
q L= N (=18

Le graphe, donnant P/gq en fonction de la pression P A
1"équilibre, est une droite qui permet de déterminer q. et
a, et de vérifier le domaine d'application de cette
équat ion.,

I. 2. b. Equation de Freundlich
Celle-ci s'écrit:

g = K p» (7)
ou K et n sont des constantes caractéristiques du couple

adsorbat-adsorbant détermindes expérimentalement; n est
généralement compris entre 0 et 1 et n'excéde pas 0.7.
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T.3. Cinétique de 1'adsorption [581].

Il est généralement admis que le processus dynamique de
1'adsorption, tant en phase gazeuse gqu'en phase liquide,
peut &tre divisé en trois étapes qui sont les transferts de
masse externe et interne et 1'adsorption proprement. dite,

- Le transfert de masse externe implique le transfert de
1'adsorbat de la phase gazeuse ou liquide A la surface de
la particule. Le grain d'adsorbant est entouré d'une couche
laminaire immobile, plus ou moins épaisse, constituée de
nmolécules de solutéd ocu de solvant, que le soluté doit
franchir pour accéder au site d'adsorption. Ce film
laminaire ou couche limite Oppose une résistance au passage
des molécules d'adsorbat.

- Le transfert de masse interne implique la pénétration
de 1'adsorbat dans le systéme poreux de l'adsorbant.

- L'adsorption proprement dite ou derniére étape, est
considérée comme extré&mement rapide.

Pour les adsorbants poreux (mésopores), c'est 1"étape de
transfert de masse interne qui limite la vitesse
d'adsorption.

I. 4. Applications

Selon la manieére avec laguelle est conduite 1'adsorption

du gaz ou de 1la vapeur, on distingue deux méthodes
d'adsorption [59]:

- L'adsorption statique qui s'effectue dans un espace

c¢los. L'application majeure reste le conditionnement
des emballages. Ainsi les tamis moléculaires de type A
sont souvent utilisés conme awrents dessicants,

- L'adsorption dynamique dans lagquelle on force le gaz
ou la vapeur 3 traverser le lit d'adsorbant. Dans ce
type d'adsorption, I'équilibre est rarement atteint et
1"on doit considérer non seulement, la quantité d'adsorbat
fixée par 1'adsorbant mais aussi,l'efficacité d'adsorption.
La figure 7 ci-apres représente une courbe typique
d'adsorption dynamique .
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Figure 7. Courbe représgntaqive;de_ljefficacité de .
l'adsorption.dynamiqpe selon Papin [59],

Cefqe figure 7 montre qu'au début du- cycle, .la
concentraﬁion de 1'adsorbat 2 la sortie {(b) est
pratiquement nulle. Puis, aprés gu'une certaine guantité
ait été fixée, la concentration a la sortie s'élave pour
atteindre en S une valéur égale a celle de l'entrée.

A tout instant, 1'efficacité d'adsorption est donnée par
le rapport AB/AC gui représente la quantité adsorbée
rapportée a la quantité. d'adsorbat prééente -avant le
traitement. . . o ) )

Au point S,  1'équilibre est atteint et 1'efficacité
devient nulle: c'est la saturation. Dans la pratique, on ne
cherche pPas a atteindre cet équilibre et on arréte le cycle
d'adsorption au point P dit de rupture ou point de fuite.

Parmi les applications de l'adsorption en phase gazeuse,
nous rappelerons bridvement entre autres:
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- les procédés avec régénération thermique o0 1'on
retrouve la récupération de solvants dans 1'air ou des
solvants de maniére générale, la dessication des gaz ou
leur fractionnement;

- les procédés avec régénération par dépressurisation,
spécifiques aux méthodes industrielles de séparation et

de purification.

II. DETERMINATION EXPERIMENTALE DES ISOTHERMES D'ADSORPTION
SUR TAMIS MOLECULAIRES 5A

Les caractéristiques de surface des adsorbants tels
que tamls moléculaires, sont définies & partir de leurs
i1sothermes d'adsorption. En effet, grdce a de telles
courbes, nous pouvons atteindre la'surface_spécifique, le
volume poreux et bien d'autres propriétés du solide.

Deux méthodes, l'une statique et 1'autre dynamique,
permettent la détermination des isothermes d'adsorption.

Les méthodes statiques [56], volumétriques (B.E.T.) et
gravimétriques { Mc Bain, thermobalance), sont le plus
souvent utlllbéps et ce, bien qu'elles nécessitent de longs
temps de manlpulatlon et des apparelllagea a vide compliqué
et onéreux.

Quant aux méthodes dynamiques [601, parmi lesquelles nous
citerons la chromatographie gaz-solide ou d'adsorption,
elles tendent A occuper une plare de choix et 3 étre de
plus en plus utilisées [61-651.

Aussi, dans l'étude gqui suit, notre choix s'est porté
sur l'utilisation de la thermogravimétrie, comme méthode
"statique, et de la chromathraphie d'adsorption en phase
gazeuse, comme méthode dyﬁamique de détermination des
isothermes d'adsorption. i '
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IT. 1. Détermination expérimentale des isothermes
d'adsorption par thermogravimétrie

La méthode statique qui consiste & déterminer les
isothermes d'adsorption en utilisant la thermogravimétrie,
est basée sur la mesure de la variation de poids d'un
échantillon solide finement divigé et activé, mis au
contact d'un gaz ou des vapeurs d'un soluté préalablement
dégazé, N

II1.1. a. Appareillage et mode opératoire
Les manipulations d'adsorption ont é&té effectudes i

1'aide du montage que  nous avons réalisé et gui est
schématisé sur la figure 8 suivante.

-t

A. Ponpes a vide G. Jauge a vide

B. Pitge a azote liquide H. Balance

C. Bain thermostate I. Tube laboratoire

D. Ballon contenant le soluté .J. Four '

E. Thermométre : K. nacelle porte-é&chantillon
F. Manométre a mercure L. Enregistreur

® Robinets 4 vide @ Vanne métallique

Figure 8. Schéma de la rampe d'adsorption et de ses
accessolires
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A la thermobalance, H, SETARAM type B70, muni de son
four, J, régulant jusqu'a 1000°C et de Se8 accessolires,
notamment d'enregistrement, L, est relide une . "rampe A
vide" en pyrex. A l'extrémité de cette rampe, est raccordé
un ensemble de deux pompes a4 vide primaire et
secondaire ( & diffusion d'huile) BAUDOUIN, permettant de
faire un vide dynamigque poussé de 1'ordre de 10-2 mm Hg,
dans toute 1'enceinte {rape, tube laboratoire, tate de la
balance).

Une nmasse m, d'environ 100 mg, de tamis moléculaire 5A
en poudre (siliporite NK 20 de la firme CECA), placée dans
la nacelle porte échantillon, K, est portée a une
température de 350°C, pendant douze heures sous un vide
dynamique d'environ 10~ mm Hg. Cette opération permet
ainsi d'obtenir une masse my de tamis déshydraté et active.
Le ballon, D, contenant le composé 'liquide & adsorber, est
plongé dans un  bain thermostaté, cC, maintenu A une
température constante Ts. A 1'équilibre, régnera dans le
ballon, une pression P de vapeur du liquide correspondant A&
la température Ts.

Quand aucune variation de poids n'est enregistrée,
simultanément, nous descendons le four, J, et nous isolons
les pompes, A, du reste, & 1'aide du robinet 1.

Lorsque le tube laboratoire, I, s'est refroidi, nous
ramenons 1'adsorbant a 1la tenpérature Ta d'adsorption fixe,
choisie en fonction de la nature de 1'adsorbat. Dés lors
que la stabilité thermique est atteinte, nous établissons
le contact adsorbat-asdsorbant en ouvrant le robinet 2.

Une fois 1': .(ilibre thermodynamique réalisé, signifiant
que la masse a?parente mesurée est constante, nous notons
la masse adsorbée et nous fixons une autre température Ts
du bain. Ainsi, en attribuant différentes valeurs & Ts,
nous pouvons ' suivre les pressions d'équilibre P
correspondantes et les quantités adsorbées g qui en
résultent. Ceci nous permettra donc de tracer 1'isotherme
d'adsorption en portant g = f (P/Pu). Po est la pression de
vapeur saturante dug liguide 3 adsorber 3 la température Ta
d'adsorption.
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Nous avons travaillé avec guatre composés: dioxyde de
carbone (0., benzéne CgHe, n-décane C;oHao et eau
déminéralisée. le choix de ces produits nous a été dicté

par les raisons suivantes:

- le dioxyde de carbon de par ses dimensions qui

sont inférieures A celles du tamis 5a,

- le benzéne de par ses dimensions gqul sont du méme
ordre de grandeur que celles du tamis 54a,

- le n-décane en raison de la grande affinité des
tamis moléculaires 5A pour les n- paraffines,

- et l'ean car c'est le produit le plus fortement
adsorbé par les tamis moléculaires.l

Les principales caractéristiques physiques des produits
étudiés son résumées dans le tableau IIT ci apreés:

Tableau IIT. Caractéristiques des produits étudiés

l I I [ I [ 1
f | Marque |Pureté %,M {(g) ITeb (°C)Lp(g/cm3) ,
F | i i i i n
| Benzéne I Fluka ] 99.5 |78.l2 i 80.1 | 0.88 '
|— | ! | | | |
I I i l il l |
| n-décane | Riedel | 98 !142.29| 174.1 ! 0.73 [
| | | l I | |
- B i i i i i
| CO> ,Air liquidel >98 ’ 44.01! - i - |
]commercial[ {Alger) , | | | |
[ { { | | 1 . |

II. 1. b. Résultatg

L'ensemble des résultats sont consignés dans les
tableaux IV A VIT et sur la figure 9 ol sont regroupées les
différentes i:."hermes d'adsorption obtenues.

i
i
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Tableau IV. Adsorption du dioxyde de carbone sur tamis
moléculaire 5A en poudre (Siliporite NK 20)
réalisée dans les conditions suivantes:

Ta = 0.3°C ; Po = 862.75 mm Hg ; m, = 104.4 myg
I I f T I
I P (mmHg)| x (mg) I g = x/mg I P/Po |
| | | % 1 ma/g |
| | I i i |
| 8.30 | 11.73 | 11.23 I 112.3 | 0.01 |
| i | ! | N
| 25.80 I 14.37 | 13.75 I 137.5 | 0.03 I
I i I I I i
| 42.70 [ 15.31 [ 14.66 | 146.6 I 0.05 |
I i i i i I
j 73.20 | 16.22 | 15.55 | 155.5 | 0.09 |
— I f i I I
| 178.00 | 17.57 | 16.84 | 168.4 | 0.21 |
H I | | | |
I 286.40 |I 18.52 | 17.70 | 177.0 | .33 |
L e |- | b |
| I | | f I
| 440,00 | | 18.65 | 186.5 | 0.51 |
L { | | | |

19.47

Tableau V. Adsorption du benzéne sur tamis moléculaire 5A
en poudre (Siliporite NK 20) réalisée dans les
conditions suivantes:

‘Ta = 20.0°C ; Po = 75 ° mm Hg ; my = 78.9 mg

I ] I I I

I P (mmHyg) I x (mg) | g=%/mz | P/Po ]

I | | | en % | mg/g | |

|- i ! | | | i

I I [ 1 I [ 1

| 18.0 | 53.20 I 0.35 , 0.45 | 4.5 i 0.71 |

L 1 | | 1 1 J
Notons gqu'avec ce soluté; nous n'avons obtenu qu'un seul
peint, car aux faibles températures comprises entre 0 et
10 °C, aucune variation sensible de poids n'a pu é&tre

enregistrée.,
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Adsorption du n~décane sur tamis moléculaire 5A

Tableau VI.

en poudre (Siliporite NK 20) réalisée dans les

conditions suivantes:

i mr = 80.3 mg

Po = 1.92 mmHg
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Adsorption d'eau déminéralisée sur tamis

Tableau VII.

moléculaire 5A en poudre (Siliporite NK 20)

dans les conditions suivantes:

réalisée

mry = 105.3 mg

Po = 20 mmHg ;

¥

22.3 °cC

Ta

I

I

{

}Ts {°¢C) [ P {(mmHg) ‘ x (mg)
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Figure 9. isothermes ex ér'.'irfmn_t'ales d’'adsorption obtenues par
-rieure thermogravimétxge. sur tamis 5A en poudre (NK 20 CECA) de:

1. n—-décane i Ta =.30{C , , Cot .
2. €0, @ Ta = 0.3°C
3. H;O a Ta - = 22.3°C ¢ . -

IR S5 ST ST
.L'examen de des résultats et ‘de’ la figure 9, montre que
les isothermes. ainsi obtenhues sont toutes 'dﬁ‘tyPe "I eu
égard a la distribution trasg étroite deés pores du‘*tamis 5A
[22). Ces’ dernidres sont "d'ailleurs conformes a celles
données par la littérature 1[3,37]. En effet, Jes “tanis
moléculaires 54" adsorbent le ~dioxyde de carbone, le n-
décane et |'eau et peuvent prendre Jusqu'a 23% de leur
poids en eau. o 2% -
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A la lumigre de ces « iervations, nous pouveons dire que

la thermogravimétrie donne de bons résultats pour peu que

les températures d'adsorption Ta soient convenablement
choisies; c'est notamment le cas du dioxyde de carbone et
de l'eau dans notre étude, et & un degré moindre pour le
n-décane.

Aussi, dans un souci d'amélioration du tracé des
isothermes d'adsorption des n-paraffines et autres produits
ligquides, nous avons été amenés a utiliser wune autre
méthode dite dynamique, en 1'occurrence la chromatographie
en phase gazeuse C.P.G.

IT. 2. Détermination expérimentale des isothermes
d'adsorption par chromatographie en phase
gazeuse (C.P.G.)

Avant d'aborder la partie expérimentale proprement
dite du tracé des isothermes d'adsorption, nous
présenterons la méthode chromatographique permettant 1la
détermination de ces dernidres.

II. 2. a. Méthode de détermination d'une isotherme
d'adsorption par C.P.G. [66]

Rappelond que la chromatographie gaz-solide est basée
sur la distribution d'un soluté entre deux phases, 1'une
fixe et stationnaire appelée adsorbant, 1'autre mobile
appelée gaz vecteur. La mani&re 4d'introduire le soluté

permet de définir la méthode dite d'élution lorsque

I'injection est instantanée, et la méthode dite frontale
lorsque l'introduction du soluté s'effectue en continu.

Dans les deux cas, pour obtenir des pics exploitables,
1l faut réaliser simultanément certaines conditions dites
d'idéalité, i savoir: .
~ une colonne uniformément garnie,
T une température de colonne constante et uniforme en
tout point x de celle-ci,
- un débit D de gaz constant,
= une diffusion axiale négligeable,
~un équilibre instantané dans chague tranche de 1a colonne
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En réalité, ces conditions re sont jamais totalement
satisfaites, car 1'équilibre thermodynamigque n'est jamais
établi; cependant, on peut s'en approcher.

Dans .ie telles conditions, la concentration ¢ du soluté

‘ou de l'adsorbat, dans la puase mobile, est une fonction

complexe de deux variables indépendantes qui sont le temps
t et la distance x dans la colonne.

C = f(t,x) ’ (8)

Aussi sa variation peut se représenter sous la forme d'une
différentielle totale:

§C §C
dC = (——), dx + (— ), 4t (9)
dx 4t
Pour un débit D, & travers un élément dx de la colonne, la

quantité d'adsorbat qui s'écoule & 1'instant t, s'écrit:

8C

- D { e dx (10)

§x

La valeur négative provient du fait que les sens de la
vitesse d'écoulement et du gradient de pression, dans la
colonne, sont opposés.

Cette quantité se distribue entre la phase mobile et la
phase stationnaire. '

8i V est le volume de la phase mobile et V'_ le volume de
la couche adsorbée, 1la gquantité totale d'adsorbat par,
unité de longueur de la colonne s'écrit:

vV.C + V'_.C_

ou C. désigne la concentration de l'adsorbat, dans la phase
stationnaire.

La variation ée la guantité d'adsorbat, dans la tranche de
colonne d'épaisseur dx, s'ecrira:
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é
{ —— (V.C + v'_.Cl) 1. dx (11)
st
A 1'équilibre, les relations (10) et (11} deviennent

égales et nous pouvons donc &crire:

6C Sc §C.
)t. = ¥ (
§x it St

- D¢

) » (12)

En combinant la variation de la concentration de 1'adsorbat

sC,.
dans la phase stationnaire ( )= avec celle dans la phase
6t
sc
mobile ( )« nous pouvons écrire
st
dC. §C. §C
( Y = ) ) . (13)
st - sC st
solt encore
§C. dc. §c
( Yo = ( ) (14)
6t dc st

En substituant la relation (14) dans 1'équation (12), nous
obtenons

§cC dc. scC
‘ e = (V + V'
8x dc st

) (15)

Par ailleurs, éé 1"équilibre, la différentielle totale (9)
s'annulant, les dérivées partielles seront reliées entre
elles par la relation (16) ci-dessous:

6C §C dx
)x = - ( )1—_ (
6t §x dt

) (16)
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En reportant cette valeur dans la relation {15), nous

obtenons l'expression (17) suivante:

dc, dx
D = (v + v, JI } (17)
dc dt
dx
dans laquelle n'est autre que la vitesse

dt
linéaire du gaz vecteur, soit encore la vitesse U. de

‘migration de 1'adsorbat de concentration C, le long de la

colonne et qui s'écrit:

U, = (18)
dC.

V + V',

dc
Uc peut aussi s'exprimer 'on fonction du temps de rétention
te de 1'adsorbat et de 14 longueur L de 1la colonne, par la
relation (19) suivante:

L
U, = (19)
tr
La combinaison des relations (18) et (19} conduit a 1la

relation (20) ci-dessous:

dc,
L (Vv +y'_

Y} = Dt (20)
dc

Par ailleurs, en substituant Ca Ppar la quantité de
soluté adsorbée ¢ par_gramme de solide , g étant égal i
V'ie- Cu/m ol m est la mésse de 1'adsorbant, nous pPouvons
écrire la relation (20) comme suit:

Va + m = Vg (21)
dc
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avec Vyu = L.V et Vg = D.tg.

Ve et V. désignent respectivement le volume mort de la
colonne occupé par 1la phase mobile et le. volume de
rétention du soluté.

La relation (21} pourra €galement s'écrire en introduisant
le volume de rétention réduit V'e

dg Ve — Va V'e
_ = (22)
dcC m m

L'intégration de l'expression (22) nous donnera;

; -1 c

q = — V', dC (23)

m 0
Quelgue soit la technique utilisée pour déterminer
l'isotherme d'adscrption, le probléme sera de trouver la

quantité adsorbée g correpondant 4 la pression d'équilibre
P régnant dans la phase mobile, pour chaque point de
1'isctherme. Pour cela, nous transformons 1'équation (23)
en utilisant les grandeurs obtenues 4 partir du
chromatogramme, dont un €. .mple est représenté sur la
figure 10 suivante.

h en unités de
concentration

h,
h.
hl -
Inj. '
| ~ 1
o lo 1, distance de retention

Figure 10. Intégration grahique des chromatogrammes
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Le volume de rétention réduit du soluté v', pourra
s'écrire en fonction de 1la distance de rétention réduite

(l,, - 1.) lue sur le chromatogramme:
. 1 ‘
V'R = Det'n =D (1, - 1.) —— ‘ (24)
o
o0t U est la vitesse de dérou’ ment du papier en cm/mn.
Par ailleurs, la concentration C du soluté, dans 1la phase

mobile, est reliée a 1la déviation h, de la plume de
l'enregistreur, exprimée en unités de concentration, par la
relation suivante:

¢ = k.h (25)

o k désigne 1la const nte ou facteur de réponse du
détecteur.

Ainsi la gquantité adsorbée g exprimée en mmole/q s'écrira
donc

k.D h
q = (l, - 1.) dh . (26)
m.y 0 .
ou encore
k.D
q = Sads (27)
m.p

Notons que Sads, désignant la surface adsorbée exprimée
en  cm?, est représentée sur 1a figure 10, rar les
différentes aires hachurées correspondantes aux différentes
valeurs de h,

Tous les parametres D, m, et u étant connus et maintenus
constants, il restera 3 déterminer la constante k Qdu
détecteur. Cette dernigre est facilement évaluée pour un
soluté donné, en injectant dans 1la colonne des quantités
Précises n, d% cet adsorbat, et en nesurant les surfaces
des pics correspondants. 1'on pourra donc écrire:
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kD kD
Nn. = ———~ h d1 = Spic (28)
K ¥

ol Spic désigne la surface du pic en cm?.
k s'exprimera donc par la relation:

Nna U
k = —— (29)
. D Spic
|
En  substituant cette valeur dans 1'équation (27), nous

obtenons 1'équation fondamentale:

1 Na
q = -—— ———  gads ' (30)
m Spic
La combinaison des relations (25) et (29) permet
d'exprimer la concentration dans la phase mobile, en

fonction des paramétres expérimentaux, et par la méme, de
déduire la pression d'équilibre P correspondante, en vertu
de la loi de Boyle-Mariotte p = CRT. Ainsi

' n. ¥ h
¢c = @ — (31)
D Spic
et
n, ¥ R T
P = h (32)
D Spic

L'isotherme d'adsorption sera donc déduite en portant q
en fonction de P/Po; Po étant la tension de vapeur
saturante a4 la température T de la colonne.



IT1.2.b. Tracé expérimental des iscthermes d'adsorption par
C.P.G.

i

17.2.b.a. Appareillage et conditions opé;atoires.

Pour déterminer les isothermes d'adsorption par
chromatogréphielen phase”ggzeuse, nous avons travaillé sur
un chromatographe_‘Pe;kin Elmer type F17, mdﬁi de son
détecteur a condUcﬁibiIité‘thermique'et d'un enfegistreur-
intégrateur Pye-Unicam type 4810. La colonne en acier
inoxydable est remplie  de tamis moléculaire 5A. Son
conditionnement initial 'a"été effectué a 300°C, scus un
courant d'hélium a faible débit, durant -vingt éuatre

lheures, éfin'd'éliéihepréutes traces d'impureﬁég.

Les solutés étudiés Ainsi gue leurs principales
caractéristiques sont rassemblés_dans le tableau VIIT.

”

Tableau VIII. Caractééistiques:deéisolutés étudiés

! T
toluéne]m-xyléne,p-syléne|o—xyléne|n—Clq
: | L { - | ; '

i I
Iproduit[benzéné

T ]

l |
— i ] — R B — — —
| Marque| Fluka | Merck i Merck , Merck | Merck |Riedel |
:' i i i i i i i
Ipureté%l 96.5 l 98.5 ] 98.5 l 98.5 | 98.5 [ 98 |
e | S i : '1 ) P - ] 1 I
| f i i i { [ R
! Mig) l 78.12 l 92.14 ] 106.17 , 106,17 | 106.17 |l98.4 '

‘ - ¢

E— i — N Ee— i —
[/Ow/cma’ 0.88 | 0.86 | 0.87 , 0.86 l | .76 ]
L -1 - ! ; L . i i |

Lés conditions opératoires généralesg chromatographiques
sont décrites comme suit:

-~ Chromatographe: Perkin Elmer tfpe F17
4-Enfegistreur-intégrateur: Pye-Unicam type 4810
Vitesse de dérmnlement de papier u = 0.5 cm/mn

P}
Co.




- Colonne: Acier incoxydable
Longueur = 80 cm
Diamétre intérieur = 8 mm
Diamétre extérieir = 10 mm

- Remplissage: Tamis moléculaire 5& (Shimadzu) de
granulométrie 60-80 mesh (0.25-0.18 mm)
Masse de t . 1is déshydraté et activé
mny = 22,97 g

~ Détecteur: Double catharometre

Gaz vecteur: Helium N 60 (Air liquide)
Débits D : 6.5 ml/mn pour les cing premiers
solutés et 10ml/mn pour n-C,,

Températures: Détecteur: 300°C
Injecteur: 150°C pour les cing premiers
solutés et 260°C pour n-C,,
Colonne Tc = B0°C et 170°C pour n-C,,

- Quantités: De 15 & 20 wl de soluté et le conplément A

injectées 100 ul d'air avec une seringue Hamilton de
100 ul,

IT1.2. b.B. Résultats et interprétation

Pour chague soluté ayant traversé la colonne, le
tracé de son isotherme d'adsorption q = f(P/Po) nécessite
le calcul des grandeurs qd ( quantité adsorbée en mg/g
d'adsorbant) et Pp { pression d'équilibre en mm Hg ); Po
étant la pression de vapeur saturante a la température
d'adsorption oy de colonne Teo.

Ces grandeurs sont obtenues 3 partir des chromatogrammes,
dont un exemple est représenté sur la figure 11, en
utilisant respectivement les relations (30 et (32)
suivantes:

m, ¥ R Tc
et P = h
M D Spic
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ol m. désigne la masse du soluté injecté en g, mr la masse
de tamis déshydraté en g, Spic la surface du pic du soluté
en cm?, Sads la surface adsorbée en cm?, Te la température
d'adsorption en K, u la vitesse de déroulement du papier en
cm/mn, M la masse moléculaire du soluté en g, R la
constante des gaz parfaits = 62.36 mm Hg cm®/mole K, D le
débit de gaz vecteur en cm'.mn et h la hauteur du pic du
soluté en cm.

Les surfaces Sads et Spic sont détermindes par découpage
et pesée.

Figure 11. Chromatogramme du n-tétradécane élué sur colonne
de tamis moléculaire 5A (60-80mesh) A T = 170 °C

Les différentes grandeurs déduites des chromatogrammes,
spécifiques & chacun des solutés €lués et nécessaires au

tracé de leurs isothermes, sont reportées dans les tableaux
IX a4 X1V, i
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Tableau IX. Grandeurs spécifiques au benzéne & Tc

(80°C), sur colonne de

= 353 K

tamis moléculaire 5Aa,

60-80 mesh
= 78.%2 A = 0.88 g/cm3
Spic = 29.57 cm? Po = 757.53 mmHg
Quantité injectée = 15 vl (air = 85 yl)

[ F I l l I ]
| h | Sads | g [ C.103 | P | P/Po [
[ cm ! cm? ’ mg /g 'mmole/cm3| mmHg I |
— ! ! | i i —
| 0. | 6.09 [ 0.09 , 0.23 | 5.06 | 0.007 ,
— f f i i i —
]2 | 17.84 | 0.29 ¢ 1.15 | 25.31 | 0.034 |
0 ! i ! i i —
| 4. | 24.32 , 0.38 ] 2.07 [ 45.56 | 0.060 '
— i | i i i n
[ 6. | 28.83 | 0.45 f 2.99 | 65.81 f 0.087 [
[ { l | H | |
| I I i [ I I
{ 8. I 32.30 | 0.51 - | 3.91 | 86.06 [ 0.114 |
— ! i i i i m|
| 10. | 34.86 f 0.55 | 4.83 | 106.31 | 0.140 [

! | | | |

l i l ! ! —]
| 12, | 36.62 | 0.57 | 5.75 | 126.56 |

1 { | | 1
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Tableau X. Grandeurs spécifiques au tolugne & Te = 353 K

moléculaire 5A,

tamis

{80°C), sur colonne de

60-80 mesh

o
m I
£ B
[S I =
~
o N
o3
6-
© —
+ N
o o~
I} il
Qo
ja ¥
o™
5]
U
=+ ™
— <
o™
o 0
1 1]
=

Spic

80 wul)

(air

Quantité injectée = 20 yl

|

o]
Ay
S
[« ¥}
o
o]
A E
&
]
=
c.
noo~
o QU
- —
L
v g
IS
o
o o~
o
=
4]
Lo IR
=
v O
L E
o

0.200

0
.0

TS

72.42 0.250
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Grandeurs spécifiques au m-xyléne a Tc = 353 K

{BO°C), sur

Tableau XI.

moléculaire 5A,

colonne de tamis

60-80 mesh

106.17

M
Spic

2 = 0.87 g/cm?®
Po = 112.78 mmHg

37.45 ¢m?
quantité injectée = 20 ul

80 ul)

{air

1
|

[ c.10° P

|
mg/g

]mmole/cm3| nmHg

0.10

11.23 |

0.51

0

IO

0.59

66.70

3.03

0.95

l

|106.76

.85

4
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Grandeurs spécifiques au p-xyléne A Tc = 353 K

(80°C),

Tableau XII.

sur colonne de tamis moléculaire 54,

60-80 wesh

Vad

106.

0.86 g/cm?
Po = 117.16 mmHg

55.09 cm?
quantité injectée = 20 pl

Spic

80 wl)

{air

P/Po
0.03

.52

P
mraHg
3

.16

|mmole/cm3
0

!
[
I

| c.10=

T

l
|
|
|

o] ]
oo~ )
m N
= <

—

)] —i
= o~ .
= o
v O o]
r~

o & .
o <=

0.49

36.63

34.78
44,91

.04

=t 9]




Tableau XITT.Grandeurs spécifigues au o-xyléne 4 Tc = 353 K
(80°C), sur colonne de amis moléculaire 54,

60-80 mesh
M= 106,17 A= 0.88 g/cm?
Spic = 36.42 cm? Po = 94.98 mmHg

quantité injectée = 20 yl (air = 80 ul}

[ I I I [ I 1
| h | Sads | q ] c.10? | P | P/Po [
[ cm | cm? | mg/g Immole/cm3| mmHg I |
i ; — i i ] —
| 0.4 | 10.21 | ©0.21 | 0.14 I 3.08 I 0.03 |
[ | ] | ! } |
[ I I [ [ I 1
| 1.5 l 24.56 [ 0.51 | 0.52 | 11.45 | 0.12 ’
i i i i i | ]
I 3.0 I 38.00 | 0.79 l 1.04 l 22.89 I 0.24 f
[ | | i | | |
[ I I I I [ |
I 5.0 I 52.47 l 1.09 | 1.73 I 38.08 | 0,40 I
i | i | | I n
| 7.0 | 65.02 , 1.35 | 2.42 | 53,27 ] 0.56 I
— i | i ! ! —
I 9.0 ! 76.71 | 1.60 I 3.11 I 68.46 | 0.72 |
i_ . i | - { l |
! I I | ]

| 11.0 l 88.13 i 1.83 F 3.81 | 83.87 l 0.88 |
i i I ! i i n
[ 12.3 I | 1.97 | 4.26 I 93.78 | 0.99 '
{ | | i 1 |

94.97

I




Tableau XIV. Grandeurs spécifiques au n-tétradécane i
Tc = 443 K (170°C), sur colonne de tanisg
moléculaire 5A, 60-80 mesh

M = 198.4 PR =0.76 g/cm?
Spic = 41.89 cm? Po 71.88 mmHg
quantité injectée = 18 ul (air = 82 yul)

1l

I I I f l ! o
] h | Sads ] q | c.103 ] P l P/Po |
[ cm , cm? ' ng/g |mmole/cm3’ mmHg ' l
i | i i i i !
| 1.8 | 19.74 I 0.29 | 0.15 | 4,14 I 0.06 |
F i i ! | ! —
] 3.8 | 38.35 | 0.55 } 0.31 | 8.56 | 0.12 |
~ i i i i i —
* 5.0 | 49.44 | 0.70 | 0.41 | 11.33 , 0.16 |
F i | | i i n
| 7.0 | 67.05 ' 0.95 | 0.58 | 16.02 | 0.22 [
B | r i | ! i
| 9.0 ! 84.63 | 1.21 { 0.74 , 20.44 | 0.28 |
— i i i i i 1
| 11.0 |101.60. ; 1.44 | 0.91 | 25.14 | 0.35 |
B ; i | i | —
’ 13.0 1118.24 | 1.69 ! 1.07 | 29.56 | 0.41 [
I | i i | i —
l 15.0 |l34.89 , 1,92 | 1,23 ‘ 33.98 | 0.47 ’
f i f ! | | —
] 17.0 |150.35 ‘ 2.14 J 1.40 l 38.68 j 0.54 |
—— ! | i | i
| 18.3 |160.48 | 2.29 1.51 | 41.71 | 0.58 ,
L | | 1 | | J

La connaissance de ces grandeurs spécifiques nous a
permis de tracer les isothermes d'adsorption de nos six
solutés que nous reportons sur la figure 12a et 12b.
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Figure 12a. Isothermes. expérimentales d'adsorption obtenues par
C.P.G.,, @ Te =, B0°C, sur tamis moléculaire 54
(60—80 mesh) de divers solutés: -
1. o-xyléne ; 2. m-xyléne ; 3. benzéne ; 4. p~xyline;
5. toluéne.
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Figure 12b. Isotherme expérimentale d'adsorption du n-tetradécane

obtenue par C.P.G., a Tc = 170°C, sur tamis
' moléculaire 5A (60—80 mesh).
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L'examen de ces figures 12a et 12b montrent qu'hornmis
1"isotherme du n-tétradécane qui est quasi-linéaire,
obeissant done A la loi d'Henry, toutes les autres
présentent 1'allure des isothermes de type I, tout
particuliérement celle du benzéne. Pour confirmer ce
résultat, nous avons appliqué les équations de Freundlich
et de Langmuir 3 nos §iX solutés: benzeéne, toluéne, m-
xyléne, p—xylénew{gt o=-xyléne, adsorbés, ) . sur tamis
moléculaire SAJ

!

- Equation de Freundlich
q = K p»

avec K et n constantes caractéristiques du couple adsorbat-
adsorbant.

Cette équation n'est -applicable gue pour des domaines
restreints de pressions relatives. Le tracé -de Lg(g) en
fonction : Lg(P) est une droite de pente n et d'ordonnée i
"1'origine LgK.

L'application de cette équation aux solutés étudiés nous a
permis d'obtenir les résultats suivants reportés sur la
figure 13 et le tableau XV.

Tableau XV. Valeurs des constantes K et n de 1'équation
de Freundlich appliquée A nos solutésg adsorbés
sur tamis moléculaire 5A, 60-80 mesh

I 1 ! r
benz | tolugne |m~kyléne |p=xyléne |o-xyléne |n-C
] i |

| | [ ]
] [n=Caa|
L i | | |
[ [ I [ ‘ P [ I -
]P/Po| >0.06’0.20—0.35|0.33—0.59|0.30-0.55|0.24—0.56, 0-1 |
| | | | | ] 4 |
{ I [ J | l [ g
| K | 0.077| 0.134 ] 0.103 | 0.223 I 0.101 |0.080[
— | | I ! | | |
J I ] I i I | 1
| n l 0.474, 0.510 | 0.625 [ 0.463 , 0.658 ’0.918
L | ! | | ! | ]

Nous constatons que dans les domaines de pression
€tudiés, les représentations graphiques de 1'équation de
Freundlich transformée sont bien des droites et que les
valeurs de n sont effectivement comprises entre 0 et 1.
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Figure 13. Equation de Freundlich transformée appliquée aux

isothermes experiméntales d‘adsorption obtenues
par C.P.G., sur tamis moléculaire 5A (8080 mesh),
de nos divers solutés.

.
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Nous concluons donc gque le modele de Freundlich
représente bien les isothermes expérimentales d'adsorption,
toutefois, dans un domalne relativement restreint de

pression.
- Equation de Langmuir

Cette équation, plus générale que celle de Freundlich,
s'applique a tout le domaine de pression.
Pour des raisons pratiques, nous utiliserons 1'égquation
transformée suivante:

q A Qg e

o avec d., la quéntité adsorbée nécessaire pour recouvrir

1'adsorbant d'une couche monomoléculaire, et a, une
constante,
p
En tragant —— en fonction de P, nous obtenons une droite
q
1 1
de pente et d'ordonnée 4 l'origine ——n
G a4 Y

Les résultats obtenus avec nos six solutés sont
représentés sur les figures. 14a et 14b et dans le tableau
XVI ol sont réunies les valeurs de a et Um

Tableau XVI. Valeurs de a et de dw de 1'équation de
Langmuir appliquée A nos solutés adsorbés
‘ sur tamis moléculaire 5A, 60-80 mesh

! I I I 1

¢ xyléne|p xyléne|o xyléne|n Cas|
. |

| 0.014 | 0.014 {0.003]
% ! | ]
An(ma/g) 0.94 | 2.08 | 3.53 | 3.33 | 3.12 |18.51
| | |
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Figure 14b. Equation de Langmuir transformée, appliquée aux
isothermes experiméntales d'adsorption o tenues par
C.P.G., sur tamis moléculaire 5A (60-—80 mesh), de:
1. m-xyléne ; 2. o-xyléne ; 3. n—tétradicane.
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De la méme fagon que pour le mod2le de Freundlich,

les courbes, obtenues a 1'aide de l'équation transformée de
Langmuir, sont toutes des droites. En conségquence, les
isothermes expérimentales du benzéne, du tolugne, du m-

.xyléne, du p-xyleéne, de 1'o~xyléne et du n-tétradécane

sont décrites aussi bien par le modele de Freundlich que
par celui de Langmuir. L'adsorption se fait donc en
monocouche localisde $ans interaction entre molécules
adsorbées.

Quant au n-tétradécane, 1'isotherme étant linéaire, nous
lui avons également appliqué 1la loi d'Henry relative elle
aussi 3 l'adsorption en monocouche localisée sansg
interaction entre molécules adsorbées:

q =HP

et nous trouvons une valeur de la constante d'Henry
B = 58.75 10~ mg/g.mn Hyg.

La chromatographie en phase gazeuse montre
qu'effectivement, le benzéne, le tolu2ne et les Xylanes
s'adsorbent sur les tamis moléculaires de type 5A.
Toutefois, les quantités adsorbées restent faibles et ceci
est probablement dG A& la taille et & la configuration des
molécules éudiées, ainsi gu'a la température d'adsorption.
En effet, les faibles valeurs obtenues pour le benzéne
proviendraient du fait de sa tension de vapeur tras élevée
a la température de 1'adsorption, de sorte gque le benzéne

se désorbe pratiquement aussitdt qu'il s'adsorbe. Par
contre pour le n-tétradécane, la température est
probablement plus adaptée. Par ailleurs, les travaux

antérieurs de Breck [18] confirment les résultats que nous
obtenons, notamment dans le cas du benzéne.

En  conclusion, la ¢.p.q. s'avére &tre une méthode plus
aisée et plus approprige que la thermogravimetrie,
lorsqu'il s'agira de tracer les isothermes d'adsorption de

.composés liquides vaporisables, C'est donc une néthode

complémentaire a 1la thermogravimetrie qui elle convient
bien aux gaz et & 1'eau.
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C/ ADSORPTION EN PHASE LIQUIDE

PAR LES TAMIS MOLECULAIRES

]

I. GENERALITES RELATIVES A L'ADSORPTION DES CORPS DISSQUS

Lorsgqu'un solide est mis au contact d'une solution,
chaque constituant de 1la phase liquide, vy compris le
solvant, manifeste wune tendance 2 s'adsorber A la surface
de ce solide., Il en résulte donc une concurrence entre les
divers constituants pour le substrat. Aussi, 1'étude de
tels phénom&nes, & savoir l1'évaluation de la quantité de
chaque composé adsorbé, devient beaucoup plus difficile. En
effet, de nombreux facteurs tels que la nature chimique du
composéﬁ?ggngg 3bilité,'sa concentration et la température,
interviennent.,

L'adsorption én phase ligquide n'est utilisable, sur le
plan pratique, que dans le cas des mélanges oi apparait 