ADSORPTION PHYSIQUE DES GAZ ET MESURE DE LA
SURFACE SPECIFIQUE PAR LA METHODE B.E.T.

Buts du TP : - Etude de I'adsorption de I'azote ¢yaz sur un adsorbant de type zéolithe
par mesure de la pression d’azote régnant au dedsu&®chantillon tout au long des ajouts
successifs d’azote gazeux dans le systeme ferragléon

- Vérification de l'adsorption en couches pobjéculaires de type
« B.E.T. » par le tracé de I'isotherme d’adsorptimtype « B.E.T. »
- Détermination de la surface spécifique de I'édfieom adsorbant

1 — Présentation de I'adsorbant

Un adsorbant est un solide (en grande majoritérié des liaisons avec un composé
a sa surface, il retient ainsi la substance entifemde leur affinité physico-chimique. Il existe
différents types d’adsorbants classés suivant [@apriétés électriques. Ces propriétés
orientent le type de réaction que I'adsorbant esteptible de catalyser.

L’adsorbant étudié au cours de ce TP est un zéolifle type de composés est un
cristal alumino-silicaté de formule JAI.O3)(Si0),, zHO; M étant un cation. Les
propriétés du zéolithe sont fortement liées a luneade ce cation. Dans tous les cas, ces
composeés sont isolants mais ils sont capablesepaecdes doublets électroniques et de jouer
le rOle d’acide de Lewis.

De plus, la forme cristallisée du zéolithe lui denm caractére poreux trés utile pour
'adsorption ; le zéolithe a I'allure d’une cageupdes molécules de petite taille.

Nous allons donc suivre I'adsorption de moléculegate sur un zéolithe.

Structure cristallisée d’'un zéolithe



2 — Description du montage utilisé pour I'étude

Manomeétre
Vide | _Rl_ BI‘
e [ I >
N

aﬁ—{I - <

Cellule

Réservoirs de gaz d'adsorptiol

Le montage utilisé comprend :

» des réservoirs de gaz (hélium et azote),

» une chambre d’introduction du gaz (entre les varviest R) dans laquelle la
pression est suivie tout au long de I'étude pamamomeétre électronique,

» une bulbe en verre maintenue a la température ateb@ar un courant d’'eau
circulant dans une double enveloppe a la maniéne cbndensateur surmontant un réacteur,

» un tube en verre a la sortie de la bulbe contehéctiantillon d’adsorbant que
I'on plonge dans un milieu d’azote liquide,

» une série de vannes permettant le controle dd8ratits compartiments du
montage,

» un ensemble de pompage comprenant une pompe @inehirune pompe
secondaire respectivement capables d'imprimer dgssvde 13 Torr et de 18 Torr a
l'intérieur du montage.

3 — Manipulation

3.1. Parametres utilisés

Le montage utilisé est un support pour des medligggiilibre entre un solide et un
gaz. Cet équilibre ne doit pas étre perturbé parcoenposés étrangers a I'étude, la chambre
d’introduction et le compartiment dans lequel l'agigion a lieu doivent donc étre vidés de
tout composé grace au pompage extrémement pouske menpe a vide secondaire. Les
vannes V, R, R’ sont ouverts pour effectuer ce.vide

Pour notre manipulation, nous utilisons principaemdeux parties du montage, une
premiére partie entre V et R et une deuxieme pamige R et R’. Les deux parties du
montage qui accueillent le gaz (tout aussi bienghe He) ont des parameétres physico-
chimiques propres que l'on doit connaitre pour meaebien I'étude. On parle ici des
volumes, des températures, des pressions qui rsitfarmer le systeme gaz-adsorbant.

» La pression est mesurée a un seul point du cipawite manométre électronique

d’une précision de I Torr. Il fournit la pression dans la chambre dinluction R et la
pression B’ qui résulte de I'ouverture de la vanne R sépdemntleux parties du circuit.
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» Les volumes sont mesurés en injectant dans le mema I'hélium. Ce gaz n’est
pas adsorbé du fait du faible volume gu’occupeotia dans I'espace et de sa trés basse
température de condensation qui empéchent une aqugle interaction de I'hélium avec
'adsorbant solide. Par une mesure de pressiohs, des gaz parfaits donne ces volumes. On
posséde avant la manipulation le volume de la chandfintroduction \{ et le volume
V' 1+Vs entre les vannes V et R’ équivalent a la sommevdksnes \[{+V,+Vs; Vs étant le
volume mort de la cellule contenant I'adsorbarlf gte volume a température ambiante de la
deuxieme partie du montage.

» La température varie au sein du montage et estsaihise par thermostatation,
soit imposée par I'ambiant, suivant I'état que I'souhaite donner a I'azote. Pour la partie
sans adsorbant du montage, I'état gazeux est a@naelr=22 °C (295,15 K) ; pour la partie
dans laquelle I'adsorbant est disposé, I'état éraiitre gaz et liquide favorisant le phénoméne
d’adsorption est soumis en plongeant le tube eredans un bain d’azote liquide &F196
°C (77,15 K).

3.2. Construction de l'isotherme

Dans le cadre de notre étude de I'adsorption deotéasur le zéolithe, le volume
d'azote adsorbé est une des grandeurs a savoimmdée. Ce volume est a relier aux
pressions mesurées par une relation faisant interves parametres physico-chimiques
préecédemment présentés et la loi des gaz parfdits ®RT introduisant certaines hypotheses
approximations sur les molécules gazeuses (spkéres et indéformables sans interactions
entre chacune, chocs entre molécules élastiques).

On ouvre tout d’abord le réservoir d’azote pour péma chambre d’introduction puis
la vanne R pour que la dépression d’azote se diftlas tout le circuit ; 'azote se trouve
alors en contact avec I'adsorbant. On a I'équildravant au niveau de l'adsorbant :

N2(9) N> (ads)
n", n’y

On raisonne sur les molécules de gaz introduites ¢ systeme. Dans la chambre
d’introduction de volume Y, on dispose nmoles de N gazeux qui se répartissent, par
ouverture de la vanne de séparation des deux paienontage, en nimoles de Nadsorbé
et n”; de N, gazeux compris dans le volume;¥Ws du circuit.

On peut donc écrire : 1FEN+n";
D’OCI . I:?I.xvl =n + I:?levll + PZI.IX\/S
RxT, ' RxT, RxT
X "%V, + P 'xV
Donc : n', = RV, RV *V,) R en posant : \'=V; + V,

RxT, RxT, RxT,
On calcule ainsi le volume de lddsorbé dans les CNTP :

n', XRxT,
V' =———" avec: | = 273,15 K, R = 760 Torr
N
1 — I:?valx-I-N |:RI_IX(V1 +V2)XTN + I:?I.IXVS ><-I-N:|
ads — -
: TleN TleN TSX I:)N
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On souhaite suivre l'adsorption en fonction depl@gssion de N au dessus de
'adsorbant. Par conséquent, on rajoute au fur mieaure du gaz par l'intermédiaire de la
chambre d’introduction, R fermée. On ouvre enslatevanne R, ce qui a pour effet de
déplacer I'équilibre du systeme biphasique précéden établi (2 s’ajoute a i et n”;
remplace n’). La loi de conservation de la matiere s’appliglass ce systeme fermé et
établit que la quantité de matiere ajoutée viahlanbre d’'introduction @n,) est égale a la
somme des quantités de matiére gazeusende matiére adsorbée£1’;1) en équilibre

N2(9) N(ads)
nnz n12+n11
A I'équilibre : n,+n, =n’,+n’,+n",

On cherche la quantité adsorbée{n’;):

n,+n’,=n, +n, -n",

P1V1 (Pz - Pll )Vl ' V1 +V2 Vs
+ -P, +
R-E R-E R'E RTS

n'l+ n'2 =

On constate que la quantité adsorbée dépend ¢mitl'précédent, il est donc
nécessaire de mettre en relations des ajouts sifscgans la chambre d’introduction de n

V. .
n=—(R-P.) d'ou :

RT,
' Y ' Plvl ' Vl +V2 VS Vl ' ' '
Ny = Ny =——=-P + + P,-P)+(R-P,)+..+(R,-P
=2 =y { e TRE [FRELP TP (R P) (R =P )]

. . N XRXT
On travaille avec le volume adsorbé : V', = “’tP—N
N

VI

TR, P, T, Ts oo

Tl N =2

Ona:\ =(30,65%0,02) cth
V,+ Vs = (41,40 + 0,05) crh
V, = 34,91 cm
Vs=5,74 cn

On trace Vagsn= f (P'/Ps) (tableau des valeurs en annexe), c’est a divolieme de
gaz adsorbé en fonction de la pression au dessu@mdBorbant. La pression de vapeur
saturante de 'azote liquide Bst de 760 Torr, elle servira a construire I'ieothe en fonction
de la pression réduite.
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Courbe d'adsorption isotherme

V'adsn (cm 3)
w
o
1

0 T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Pression réduite P' /Ps

A ce stade, la nature sigmoide de la courbe notrmgied’émettre I'hypothese que
l'isotherme est du type Il, dont les mécanismes éiat théorisés par Brunauer, Emmet et
Teller.

3.3. Mise en équation linéaire de I'isotherme

L’isotherme « B.E.T. », ainsi nommé pour ses foedet, est interprété comme une
adsorption en couches polymoléculaires. Les ligdaibles induisant ce type d’adsorption
rappellent la physisorption (adsorption a bassepé&ature et donc a basse chaleur
d’adsorption A_,H < 25kJ.mol™). Cette théorie polymoléculaire est concordantecav

'expérience pour des valeurs de/Ps comprises entre 0,05 et 0,4 ; hors de ce domane d
pression réduite, la linéarité est perdue (a haudssion en raison de la condensation par
capillarité). Elle se repose sur les hypothésesstgs :

» L’adsorption se fait en couches polymoléculaires

» La chaleur d’adsorption est la méme sur tous tes sie la premiére couche

» A partir de la deuxieme couche, le processus diptism est analogue a une
condensation des molécules d’adsorbat

» A l'équilibre thermodynamique, la vitesse du phésomest nulle, il y a alors un
équilibre entre I'adsorption et la désorption deséuules : Yis= Vges

Vads= VgesSUr chaque couche a I'équilibre donc on a :
sur la couche 0 : ks = ki.P.g
sur la couche 1 1IR$ + ko.s = Rng + ko.Ps

sur la couche 2 iR.§ + ka5 = kg + ka.Ps
sur la couche n-1 :nms,_z +kns = kh\&_l + kn.Psi1
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Dou: s = so.ﬁ.P =5s,.C.x

k—l ﬁ: kn

K, k, k,
=s.—=.P=s.x

=S P=s s Kk,

k, k.,

K
S, = Sn_l.k—_n.P =S,4.X
9+ +t9+.+5=1=29+9Cx+3.CxX+..+ 9C X =g[1 + Cx.(L+x +...+ Y]

Silonpose:S=1+x+..+% alors:S-S.x=1%

s 1-x" _ . ,
Dou:S= 1 =1 x puisque I'on peut supposer que n>>X
- X - X
. . 1
On obtient donc : 1 51 + g) =5 =

1-x C.x

1+ —=

1-x

On peut exprimer aussi la masse de gaz adsorts ragport a la masse d’une couche
recouvrant entierement la surface de I'adsorbant m

m=my. (s, +2s, +3s, +...+ns,) = m|Cxs,.(L+ 2x+...+ nx"?)|

On reconnait 1+ 2x+...+ nx' = 45 = 9 ( 1

D’ou

dx  dx

1- xj ) (1—1x)2

1

C.x

m
|—=Cxs,.
m,

y P \\/ ads,
que I'on assimile aV—

m

(-xF [+x(c-1a-x)

Par cette théorie, 'adsorption est posée parédioae :

P V : volume d’'une couche monomoléculaire
Cl - k, k
P, C= —1><k;2 : coefficient sans unité

Vi, _

V, - ! R . . :
" (1— I;“ J{H (C-1 F;“} ki = constante de vitesse d’adsorption sur la couche

S S

J1+(C—1)P”} (P”J
H PS PS
Sion pose : Y =

= , la proportionnalité entre Vs, et
CV . P' p p Vdsn
Vad% 1

m n
PS
P'W/Psest formalisée et est représentée par une droite :
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Droite de B.E.T.

0,045 -

0,04 -
y =0,1164x + 9E-05
0,035 - R® = 0,9995
0,03 -
0,025 -
0,02 -
0,015 -
0,01 -
0,005 -
0 T T T T T T T 1
0 0,05 01 0,15 0.2 0,25 03 0,35 04

Pression réduite (P' /Ps)

{1+(c—1) FF:”}
On trouve ainsi= sS4 = 0,1164 PJ/Ps + 9.10°; pour des valeurs de

pression réduite comprises entre 0,046 et 0,346damaine qui donne le coefficient de
corrélation le plus élevé :°R- 0,9995.
-1
C€-1_01164 C-1=01164x— ~

CVv 9,3586.107°
D’ou : m o 1 ( )

1 - 935861(° Vo=
CV, 9,358610°C

{ C=1244
vV, =85911cm’

3.4. Calcul de la surface spécifique de 'adsorban

La surface spécifique d'un adsorbant est la surfantale qu’il peut mettre a
disposition pour la création de liaisons plus ouimadortes avec des molécules gazeuses
capables de s’adsorber a l'interface biphasigudealdsorbant, gaz adsorbat.

Dans le cas d’'une physisorption, les liaisons $abtes, de type Van Der Waals. La
surface spécifiqgue se définit par le produit dedation moléculaire de I'adsorbat, par le

nombre de molécules adsorbées au contact direct 'aksorbant N, (couche
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monomoléculaire), autrement dit I'aire occupée pearpremiere couche de molécules
gazeuses :

S=N, xg, Avec: 0,= 15,8 K

PV . .
Et: Nn=Nax " (loi des gaz parfaits)
RT,
I:)NVm X 0-0

S=N
* RT,

101325¢<8591110°°
8,314x 27315

S= 602107 x x158(107%°)

S=3646 m’

La masse de la zéolithe est : m =1,67 + 0,02 g

La surface spécifique ramenée a une unité de naaslsezéolithe étudiée est donc :
S, =% =2183 m*.g™"
167

3.5. Discussion

Le résultat obtenu est utile et peut étre utilis@rples applications plus concretes. Du
fait de sa nature adsorbante, le zéolithe peuetseuver, par exemple, comme catalyseur de
réactions faisant intervenir des réactifs adsoduésomme piégeur de composés gazeux.

L’étude et les résultats obtenus sont issus ded&eaence. Il est donc nécessaire de les
considérer comme non totalement fiables. Des esrsont commises pendant toute I'étude,
on évalue donc les incertitudes dés la mesure desngtres avec des encadrements sur les
volumes des différentes parties du circuit

AV = 0,05 cnt : or : AV = AV ' + AV\?
AV; = 0,02 cni
AP = 10! Torr

Les calculs seraient fastidieux en utilisant cattehnique de calcul mathématique

. . Aa
d’incertitudes donc nous prenons une erreur suglieur de la pente de— =2 % :
a

% =9,358610° =b donc :Inb=-InC-1InV,
c-1
o =0l1164=a donc:lna=In(C-1)-InC-InV,,
dou: Ina=In(C-1)+Inb et: d(lna)=d[In(C-1)]+d(Inb)
d_a:_dc +@ E:_AC +A_b d’ : _AC :E:i
a C-1 b a C-1 b " C-1 a 10c

1

On obtient AC = 0,02 0,1164x ———————
(9,3586107)
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AC=249 = [C=(1240+30()

On détermine aussi I'incertitude sur le volume mupt&culaire :

Inb=-InC-InV,, = d(Inb) =-d(InC) -d(InV,,) = dC @—dv’“
C b V,
AC _Ab AV, ,\,Avm AC 249
—=—+ dou :
C b Vv, V., C 1244
On arrive a : AVm=£.Vm—& x8,5911
C 124¢

AVp=0,172cr] = Vn=(8,6+0,2)cm

Or:S=N, PV’“XUO Dot : AS=N,—xg,xAV,,
RT, RT,
AS = 602107 x 201325 1580070 x 0172107
8314x 27315

AS=0,730 m? = |S=(36,5+0,8) M

ASy _

De la méme fagon : o LAmo A4S, 07299 002

AS
S m S, 3646 167
= [sw=(21,8+0,7) hg]

=0,03200

ASy = 0,698 M.g|

Conclusion

Dans ce TP, nous avons pu mettre en ceuvre uneidgaehde mesure de surface
spécifique d’'un adsorbant. Mesurer cette surfaces repparait primordiale pour pouvoir
connaitre l'efficacité d’'un adsorbant dans sa ciéa& capter des substances dans leur
environnement et d’'un catalyseur dans sa capacitdifier la vitesse d’'une réaction par
adsorption a sa surface des réactifs.

Quand au catalyseur étudié, le zéolithe, il montes capacités importantes
d’adsorption de l'azote, srement par le fait gpilssede, au sein de sa structure, un grand
volume poreux. Cependant, notre étude s’est bofagatite molécule qu’est I'azote, il serait
nécessaire de se renseigner sur ses capacitéodearddes plus grosses molécules plus
fréquentes dans la catalyse de réactions dansi$tnd pharmaceutique par exemple.
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ANNEXE



n (ajouts) |P,(mmHg) [P, (MMHG) [Vagsn (cm”)  |Pression réduite |P,V,iTn/Py 1,54890007
1 41,5 0,06| 1,54250567 7,89474E-05|Ps (mmHg) 760
2 42 0,17| 3,09610475 0,000223684
3 41,8 0,67| 4,59657011 0,000881579
4 41,7 2,47\ 5,93609635 0,00325
5 42,4 6,93| 6,95108222 0,009118421
6 46,9 15| 7,58283112 0,019736842
7 54,8 24,6| 8,04517786 0,032368421
8 64,5 35,2| 8,40468352 0,046315789
9 85,3 49,1| 8,79319054 0,064605263

10 88,9 60,6| 9,05304787 0,079736842
11 100,1 72,1| 9,30170833 0,094868421
12 111,9 84,1| 9,50827897 0,110657895
13 123,5 95,3| 9,78517915 0,125394737
14 135 107,1| 10,0093322 0,140921053
15 147,9 119,2| 10,2425684 0,156842105
16 161,4 131,9| 10,4641126 0,173552632
17 171 143,6| 10,6765292 0,188947368
18 183,4 155,6| 10,8830999 0,204736842
19 195,6 167,5| 11,1077924 0,220394737
20 207,6 179,5| 11,3255599 0,236184211
21 219,3 191,4| 11,5427879 0,251842105
22 231,7 203,4 11,76802 0,267631579
23 2447 215,8| 11,9879456 0,283947368
24 255,7 227,6| 12,2195632 0,299473684
25 266,8 239,3| 12,4357121 0,314868421
26 279 251| 12,6705225 0,330263158
27 294,2 263,3| 12,9720189 0,346447368
28 316 279,2| 13,2444187 0,367368421
29 324,7 292| 13,5784712 0,384210526
30 350 309| 13,9314516 0,406578947
31 368,8 326,9| 14,2556972 0,430131579
32 386 344| 14,6390754 0,452631579
33 408 363| 15,0028465 0,477631579
34 426,3 381,2| 15,4257502 0,501578947
35 454.5 401,4| 16,008736 0,528157895
36 485,3 425,1| 16,6143378 0,559342105
37 519,9 448,7| 17,6374164 0,590394737
38 557,9 479,5| 18,4306163 0,630921053
39 599,6 508,4| 19,8331253 0,668947368
40 616,4 534| 21,1357193 0,702631579
41 661,2 561,1| 22,9950528 0,738289474
42 705,1 590,7| 25,2149775 0,777236842
43 7577 620,1| 28,3146435 0,815921053
44 821,6 652,3| 32,4035437 0,858289474
45 899,1 684,7| 38,1618564 0,900921053
46 983,9 699,7| 47,7302655 0,920657895
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