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Résumeé

Les isothermes d'adsorption de la vapeur d'eau sur une alumine activée
industrielle ont été déterminées par une technique dynamique pour trois
températures allant de 22,5 °C 2 60 °COn observe successivement une
chimisorpiion, une adsorption forte d'eau moléculaire, l'édification de
couches multiples et la condensation dans les pores. La quantité d'eau
adsorbée pour former la monocouche confirme le modéle qui suppose
I'adsorption d'une molécule d'eau sur chaque couple d'hydroxyles. La
formation de multicouches et la condensation capillaire sont caractérisées
par une enthalpie constante égale 2 ['enthalpie de condensation de l'eau.
La décroissance de l'enthalpie d'adsorption du type exponentielle peut étre
mise en relation avec la structure polaire de l'adsorbant et la possibilité de
formation des liaisons hydrogéne.Trois modéles d'adsorption sont mis a
profit pour décrire les données expérimentales obienues. En particulier,
f'équation de BET 4 n couches fournit une valeur de n proche de celle
estimée 2 partir des caractéristiques géométriques moyennes de fa texture
poreuse de I'adsorbant et de 1'épaisseur du film adsorbe.

Absraci

Water vapor adsorption on activated alumina has been determined by a
flow method for three temperatures ranging from 22.5 °C to 60 °C
Dissociative chémisorption occurs on dehydroxylated surface of alumina
foltowed by strong molecular adsorption, multilayer edification and
capillary condensation. The determination of the quantity of water vapor
adsorbed indicates that a molecule of water is physically linked on two
adjacent hydroxyl groups. In the first molecular layer, the high initial heat
of adsorption is attributed to the formation of a hydrogen-bond and the
pofarity of the adsorbent. In the multilayers and the capillary
condensation ranges, the heat of adsorption is constant and equal to the
condensation heat. Three models are used to fit the adsorption isotherms
data, In particular, BET equation with finite molecular layers provides a
number of molecular layers n similar to that calculated from the mean
pore size of the adsorbent and the thickness of the adsorbed film.
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1. Introduction

L'utilisation de l'alumine activee comme un adsorbant de la vapeur d'eau
dans l'industrie chimique est trés repandue.

Le processus est souvent réalisé¢ a la température ambiante (réf.4,10,{1).
Mais a cause des effets thermigues importantis intervenant au cours de
l'opération, [a température dans ladsorbeur n'est pas uniforme. La
connaissance de l'équilibre de partage a différentes températures devient
alors indispensable pour la modélisation correcie du procedé, '

2. Caraclérisiiques de Nalumine aclivée

La présente étude a €te menée sur une alumine activée Rhone-Poulenc,
dorigine Pechiney de type A.

C'est une alumine activée amorphe ou désorganisée: son diagramme RX
monire qu'elle ne présente aucune structure cristalline décelable (réf.{).

Sa texture poreuse a eié étudiée par deux techniques complémentaires : la
porosiméirie 3 mercure et 'adsorption d'azote a 77 K. La représentation
des cycles d'adsorption-désorption d'azote en fonction de P/P” donne lieu &
des boucles d'hystérésis de la texiure poreuse de l'alumine (fig.1).

Le tableau I rassemble les résultats obtenus par les deux techniques, ainsi
que la composition chimique de l'alumine, telle qu'elle est donnée par le
fabricant (réf.2),

Tableaw 1. Proprietés physiques et chiuiiques de l'alumine,

a) Propriéiés texturales (ref.1)

Surface BET (o N, =16.2 A?) 275 m?/g

Volume total des pores 0.4400 cm3/g
Volume des meso et macropores (> 30 A) 0.144 cm3/g (31%)
Diamétre moyen des pores 26 A.

Hystérés de type E pour 0.4 < P/P"<0.7

Masse volumique reelle 3.0 g/cm?

Masse volumique apparenie 1.4 g/cm3

b) Composition chimique {en % massique} (ref.2)

- Aly0q > 94
Na,0 soluble dans i'eau 0.30
Na,0 total 0.40
Si0, 0.02
Fe,0, 0.04
Ti02 0.0¢
Perte au feu 3as
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Figure I: [sotherme d’'adsorption d'azote sur alumine activee

3. Partie expérimentale
3.1 Appareillage.

Les isoihermes sont déterminées a l'aide de l'appareillage decrit dans la
référence 3, en opérant comme suit: le contact est établi entre le solide
{masse = 200 mg) et le fluide en écoulement sous des conditions de
temperature et humidité bien fixées. L'équilibre est considéré comme
atteint lorsque aucune variation du poids du solide n'est décelable (202 %
pres).

Une experience dure 14 4 18 heures pour une température superieure a
40 °C et 24 heures pour une lempérature inférieure ou 4 fortes humidités
relatives,

3.2 Conditionnement de I'adsorbant

Afin de standardiser les propriétés de lalumine au début de chaque
expérience, un protocole opératoire est appliqué rigoureusement lors de la
régenération: 'alumine est maintenue pendant 12 heures, sous vide, a 150
°C au moyen dun four électrique commandé par un régulateur de
précision. Au cours de cetie opération,, la masse de {'échantillion se
stabilise 2 une valeur constante. Ensuite de quoi, {'adsorbant est ramene,
toujours sous vide, 4 la température d'adsorption.

4. Résultats expérimentiaux

Sur la figure 2 sont portées les isothermes de partage de la vapeur deau
sur l'alumine activée a 22.5, 40 et 60°C.
Nous constatons que les isothermes sont du type 11 de la classification de

BDTT.
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1'étude de I'état d'hydratation superficiel de ['alumine activée utilisée dans
notre cas a montré quelle a une concentration de 12 OH-/100 A2 En
tenant compte de la quantité adsorbée par l'alumine a 22,5 Cet a P/P° -
0,10 (2,77 1073 mol/g) et de la surface spécifique, on trouve exactement un
recouvrement 4 la monocouche de 6 molécules de H,0/100A? ce qui

permet d'admetire [adsorption d'une molécule d'eau sur chaque couple
d'iydroxyle voisin. Ce résuliai est en accord avec les observations de Della
Gakra ebuliréf.4) lors de leur éiude de l'adsorption de la vapeur d'eau sur
une alumine “ela”.
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Figure 2: Isothermes d'adsorption

Plusieurs modeéles théoriques ou semi-empiriques sont proposés dans la
bihliographie pour interpréter les isothermes de partage des produits
hygroscopiques. Dans le cadre de ce travail, nous sommes intéressés par
les modeles de BET et de Freundlich.

4.1 Modele de BET (ref.12)

Le choix de ce modele est dicte par le type des isothermes obtenues .

Le tracage complet des isothermes dans un repére (x/[N(1-x)], %), illustré
sur la figuore 3 4 l'exemple de lisotherme 22,5°C, montre qu'effectivement
les points expérimentaux sont alignés sur une droite pour des humidités
relatives inférieures a 0.40, mais qu'au-dela de cette valeur une déviation
de plus en plus importante est observée. Cette non-linéarité peut étre
expliquée par l'édification d'un nombre fini de couches.
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4.2 Modéle de Freundlich
L'équation de Freundlich est:
Nk xin (1

Cette équation représente correctement dans le domaine de la monocouche
les trois isothermes (fig.4). Généralement ceite représentation est atiribuée

4 une hétérogénéité de la surface du solide.
L'équation de Freundlich peut se mettre sous la forme:

LBgN=LogNm+ K + BILQEX (2)

0]

Les valeurs de k' et de n' déterminées 4. partir des droites de Freundlich
ainsi que les valeurs de g, sont portées sur le tableau II.

Figure 4: Droites de
Freundlich

t=225°C
¢ 4=40°C
m t=60°C

LaP/P*

én
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Tableau II. Parameétres de ['équation de

T LS N Freundlich en fonction de T
C - - klimeol

[

2.5 0.1463 049 5,02
40.0 0.1413 057 447
60.0 0.1351 071 390

Les valeurs de k., n et g, ainsi déterminées décroissent quand la
temperature augmenie. Ce résuliai montre que le modéle dadsorption
décrit parfaitenment les données d'équilibre jusqua P/P* = 0,35(0 < 1) .

Les droites PFreundlich concourent en un point dont lordonnée est
indépendante de la température et correspond a la guantité de vapeur
d'eau nécessaire pour former la monccouche Ny( N, = 0,082 g/g). La

vateur de N, trouvee est trés prociie de celle donnée par le fabri<.ant de
l'alumine activee (réf.2) et qui est egale 4 0,09 g/g.

N, calculée est a peu pres le double de la quantité adsorbée a P/P° - 0,10.
Ce résultat peut étre expliqué comme suit; 1a gquantité adsorbée a P/P° =
0.10 est la quantite nécessaire pour la réhydroxylation superficielle et
moitié restante représente la quantité d'eau nécessaire 4 l'adsorption
d'une monocouche d'eau moléculaire sur les hydrozyles.

En prenant pour aire éiémentaire d'une molécule d'eau 10,4 A%(réf.12)
valeur théorique, 1a surface de I'alumine sera égale a 285 m?/g. On peut
s'étonner de la concordance de ceite valeur trouvée et celle calculée a
partir de l'isotherme d'adsorption d'azote (S = 275 m?2/g) pour l'alumine
aclivee a cause de lionicité de surface de l'alumine el la polarité de la
molécule d'eau.

4.3 BET 4 n couches

Dans le développement de la théorie BET originale, le nombre de couches
recouvrant la surface peut tendre vers ['infini. L'expérience monire, que
dans de nombreux cas, ce nombre de couches est en fail limité par la
structure poreuse du solide {réf.6),

Dans ces conditions I'isotherme BET 4 n couches esi;

N Cxl-(o+Dx+ox™ (2
Nop 1% 4 epyx- o x™

ou n est le nombre de couches que peut contenir le solide.
Les résultats du calcul des irois parameétres C, N, et n par un programme

des moindres carrés généralisé sont groupés sur fe tableau I11. Le lissage
des isothermes de partage par ce modéle est porté sur la figue 5.
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Nous avons appliqué ce modeéle 2 lisotherme dadsorption de la vapeur
d'eau sur une alumine activéen type A - 201 déterminée & 21 °C par
C'argng!i& £ al.(réf. 5), Le résultat du lissage est porté aussi sur le tableau
111 premiére ligne,

Tableau 111 Paraméires de I'équation

T C N )

K ; g;;l j_l BET a n couches

210 16.7 0085 9

225 13.7 6.083 9

40.0 10.0 0074 9

60.0 7.20 0.067 9
Figure 3 :lissage des
isothermes par le
modéle BET n couches
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4.4 Calcul théorigue de n

Afin de connaitre la validité du modéle BET n couches choisi, un calcul de
n a partic du rayon moyen des pores r, supposés cylindriques et
'épaisseur moyenne de la monocouche d'eau adsorbee e, est effectue.

Le nombre maximum de couches adsorbées n est égal a:

=
H
g7 "

C4)

r, est déterminé 2 partir du volume d'eau adsorbé 2 la saturation et la
surface BET par la formule (réf.7):

2Vipo
* " Somr

(5)
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0U Vi €t Sgpp sont respectivement Je volume de vapeur d'eau adsorbé a

la saturation et la surface BET déterminés a partir de lisotherme
d'adsorption,

A 22,5°C .V oo €t Sgpy sont respectivement égaux a 0.405 g/g et 285 m?/g,
11 vient:

rpazs.ei A

Cest une valeur quasiment égale a celle donwee par la courbe différentielle
de distribution poreuse de lalumine activée déterminée a parlir de
I'isotherme d‘adsorption d'azote et qui est égal 2 26 A (réf.1).

En prenant une valeur de ey, égale a 3.1 {réf.8), nous trouvons un nombre

de couches adsorbées égal a4 9.1: valeur trouvée par le modéle BET n
couches.

5. Enthalpie d'adsorpiion isostiérigue

Pour mieux connaitre le mode de fixation des molécules d'eau 4 la surface
d'alumine, nous allons calculer l'enthalpie d'adsorption ou enthalpie
isostérique,

L'éguation de l'isosiére est:

aP Yo By (o)
(=" p

L'enthalpie d'adsorption de la vapeur d'eau sur l'alumine peut éire calculée
a partir des pentes des courbes LnP en fonction de 1/T. Le résultat du
calcul est porté sur la (fig.6).

L'interprétation du. phénoméne d'adsorption du couple vapeur
d'eau/alumine conduit 2 penser que la fixation de la premiére couche
monomoléculaire de la vapeur d'eau est plus énergétique que les couches
supérieures et que la chaleur isostérique d'adsorption est en valeur
absolue supérieure a la chaleur de liquéfaction de I'eau (10.5 kcal/mol).
L'enthalpie netie de formation de la monocouche est de 5 4 15 kilocalories
pat mole adsorbée, tandis gque pour les couches supérieures, cette
enthalpie n'est 2 peu prés égale qua 0.5 kilocalorie par mole.

La forte décroissance (type exponentielle: caractéristique de P'adsorption
d'un soluté polaire sur un solide ionique (réf.9)} de 'enthalpie d'adsorption
pour les faibles taux de recouvrement peut étre attribuée i la formation 2
12 surface d'alumine des groupes hydroxyles par un processus dissociatif .
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6. Entropie d'adsorption

L'entropie différentielle peut étre exprimée par rapport a I'entropie
molaire de la phase gazeuse sous la pression unité ASgp ¢y

A5 = AS, - ASg(y,y @)

A tempeérature constante, l'entropie dépend de la pression et de la
différence d'entropie due a l'adsorption déduite de la chaleur isostérique
correspond au passage d'une mole 2 I'état gazeux 4 la pression d'équilibre
p a l'état adsorbé en équilibre avec cetle pression:

ASy - ASGir,p) = ™ Gigo /T (8)
Or : ASgrpy = ASgr.r) - RLn P (9)
En combinat (8) et (9) il vient:

AS = AS, - AS(r ()= - Gigo /T -RLDP (10)

L'entropie différentielle exprimée par rapport a l'entropie molaire de la
phase liquide AS,; est:

Asa'ASi“'qiso/T'R.an/P. (ll)

La variation d'entropie en fonction de 0 représentée sur la figure 7
monire que plus la masse adsorbée augmente plus l'entropie de l'eav
adsorbée tend vers celle de I'eau liquide. Donc l'eau adsorbée tend vers
I'état libre donc {e moins ordonne.
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7. Comclusion

Ce travail nous a permis d'étudier ['adsorption de la vapeur d'eau sur
I'alumine activée en fonction de la température.

Les isothermes d'adsorption soni du iype II de la classification de BDDT.
Les données expérimentales sont comparées avec les modéles théoriques
suivanis:

- équation de BET' 0,05 <P/P* < (0,35
- équation de Freundlich 0 <0 ¢ |
- équation de BET a n couches

La restriction du lissage par le premier modéle a intervalle [0.05,0.35]
indique gue ['adsorplion est faile en un nombre limité de couches.

Le modéle BET généralisé donne un nombre de couches adsorbées égal a 9,
Le calcul de ce nombre 2 partir des dimensions moyennes des pores du
solide et de fa molécule d'eau fournit la méme valeur.

L'enthalpie nette d'adsorption aux faibles taux de recouvrement {( 6 < 0,1)
est supérieure 3 63 k}/mol. Ce résultat peut éire interprété par un
mécanisme d'adsorption chimique (formation d'hydroxyles). La premiére
couche adsorbée est figée. Ce mécanisme aboutil 2 une forte hétérogéneéité.
Avec l'augmentation du taux de recouvrement ['adsorption est du type
physique. On constate 1'édification des multicouches (0,1 < P/P° < 0,4) et la
condensation dans les pores (0.4 s P/P° < 0,7) qui se poursuivent &
enthalpie d'adsorption constante trés proche de ['enthalpie de condensation
de f'eau. L'entropie de I'eau adsorbée tend vers celle de I'eau liquide, ce qui
correspond au fait que les molécules d'eau sont dans un état moins
ordonné,
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Nomenciature
C  :Constante BET
e, :Epaisseur de la monocouche adsorbée (A)
E, :Enthalpie de condensation de fa vapeur d'eau (kcal/mol)
N  : Masse d'eau adsorbée par gramme d'alumine séche (g/g)
Ny :Masse d'eau adsorbée a fa monoccouche (g/g)
n Nombre de couches adsorbées
' Consiante( équation de Freundlich )
R :Consiante des gaz parfaits (J/mol/K}
r, :Rayon du pore (A)
T :Tempeéerature d'adsorption K
K :Constante
k' :constante( équation de Freundlich }
p  :Pression partielle { N/m?)
P :Pression de saturation 2 T ( N/m?)
q,  Enthalpie moyenne d'adsorption(k]}/mol)
U;iso © Enthalpie isostérique d'adsorption (kcal/ mot)
AS  :Entropie (keal/moi/K)

Sger - Surface BET

Réfé

7.

8.
9.
10.
11.
iz.

50 - Volume d'eau adsorbé (g/g)

: Pression relative P/P°
: Fraction de surface recouverie par le soluié
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