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MISE AU POINT

ETUDE THERMODYNAMIQUE D’UN EQUILIBRE
D’ADSORPTION A PARTIR D'UNE SOLUTION

J. PIRO ET A. BELLAGI

Ecole Nationale d’'Ingénieurs de Gabés (Tunisie)

RESUME : L'adsorption réversible solide-liquide est étudiée
thermodynamiquement.-Ceci conduit 3 une formulatien
qui inclue les différentes isothermes connues et
applicables a ce cas, pour peu qu'on utilise les
hypothéses appropriées sur les intéractions

particules-particules.

La physicochimie des surfaces solides occupe une place
privilégiée dans la sclence des surfaces, dle au fait qu'elle
se trouve au point de rencontre de plusieures disciplines et
techniques (corrosion, électrolyse, catalyse hété€rogéne, ...).
L'une de ses branches les plus developpées est axée sur 1'é-
tude de l'adsorption des gaz sur une surface solide et, pendant
longtemps, le cas de l'adsorption & partir d'une solution 1i-
quide a €té €tudiée en opérant des analogies avec le cas

précédent.

Depuis quelques années des chercheurs ont Tenté une appro-
che thermodynamique globale de ces systémes et actuellement la
littérature fournit de nombreux mod2les obtenus soit par cette
voie,soit par analogie (1 & 8) . Mais, d'une facon générale,

il reste difficile d'apprécier les hypoth@ses de base et 1la
signification physigue des paramétres d4'intéraction qu'ils fon=®
intervenir. C'est pourquoi il nous a semblé intéressant d'étu-
lier 1l'adsorption sur un solide 3 partir d'une solution dans des

:onditions réversibles.
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A) Forme généraled'une isotherme d'adsorption pour

des couches monomoléculaires

Afin de simplifier le probléme nous avons limité notre
gtude au cas des couches monomoléculaires.Ceci permet, en
effet, de formuler un équilibre général d'adsorption sous

la forme simple

A(sol) ML %ads} = ﬁ@ds)+ n S(sol) (1

ol A 1y représente une particule A dans la solution,A. ..y

cette méme particule adsorbée sur le solide, S(ads) le solvant

adsorbé sur le solide et S( le solvant au coceur de la

sol)

solution. Bien gue les suppeort n'apparaisse pas dans la formu-
_ : N 2 , :

le (1), il s'agira toujours de particules A(ads) ou S(ads) en

contact direct avec la phase solide.

En utilisant la notion d'activité absolue

_— Hi
)ki = exp (2)

avec A l'activité absolue et p le potentiel chimique, la

condition d'équilibre thermodynamique s'écrit

n

}fﬂa(ads) ‘A'S(sol)
n

>\S(ads)'Aﬁ'x(so].)

=1 (3)

Lors de l'adserption 3 une interface,les paramétes &tudiés

sont

2 . surface du support

{nj)t . nombre de particules j mises en solution
nj’s : nombre de particules ] dans la solution

njﬁa = (nj)t - nj?S : nombre de particules adsorbées

xj ¢ X5 g fraction melaires de ] et S en sclution
1 ?
n

Tj = ~%m§ : excés superficiel absolu de 3
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X.
- oo J,s . N . .
rj’s ‘% Ig X o . excés superflc;el retalif
?

v : tension superficielle

De l'équation de Gibbs

- - - ) _
de Sdar + v dp Qdy + RT i In li dnl
on tire
aln X. Qj
(--—--—;I-ay Y = = —ﬁ-_i._w (4)

ol #j définit l'aire molaire partielle du composant J, soit
pour le solvant
S g

aln A
h R —— (5)

— RT

On considdre maintement deux phases adsorbées (') et (")
et séparées par une membrane perméable au seul solvant, et on
appellke & 1'équilibre et toute autre variable physique maintenue
constante Y' et Y'les tensions superficielles et FA et Iﬁ les
variables -composition en A de ces deux phases.
L'équilibre implique

AS (v*' , FA) = RS(Y" s FR) (6)

Divisionspar AglY", I')) et passons aux logarithmes
Agly's TR Agly™s TR

ooy 5 AN Sy (7
A", TR) 5y Tt

In

En tenant compte de (5) et en intégrant il vient

v 0 Acly', T1) ALy, )
S 2 dy=s - In > AL L 3n S A (8)
v RT XY T x(r, T4

Si1 les valeurs Y' et Y" sont peu différentes, QS peut
gtre considéré comme constant ou une bonne approximation peut
&tre obtenue en prenant <fg” > la valeur moyenne de Rg entre
Y et Y o:
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<flgs (o " Agly", TR)
i Y -'L1X5(Fi—TZT (9)

Si la phase superficielle (") est constituée par le solvant
pur, la quantité

YO—Y=TT (10)

définit la "pression superficielle', et de (3) on cbtient

Q A
S . S (11)
RT A0
S
Mais dans le cas général no%s)avons
Y
s (12)
Mo dar= -~ In 5 -
07 RT Asyn
Si nous nous en tenons 3 la constance de <QS> , 1'équation(11)
devient Q |
n I n <S> _
*S(ads) * (J‘S(ads;}] - exp (0 T (13)

et l'équation d'équilibre d'adsorption (3) s'écrit

<QS>
Iy
= m) (1w)

AA(CE) Ao( n
al = | Stads) . axn (-n

*acsol) AS(soll

En tenant compte des expressions sulvantes

A = A) . a (15)
A(sol)  A(sol)” "A(sol)
[a]
X = A
Alads)” "Alads)” “Alads) (16)
ol ( ap > et C ap ) sont les activités de A respec-
(sol? “*(ads)
tivement au sein de la solution et dans 1'interphase, on obtient
kcn ho
. §2
<> .
;h(ads) _ Jﬁ(auj.s) k&(sol) . exp (-n R% . (17)
AGROL2 S(sol)” Alads)
i) c [»] - .
b\ A &per . 'hypothese faite
S(ads) A(sol) et H(ads)depe_ndent de 1'hyp

sur 1'état de référence choisti

Dans l'hypothise symétrique l'état de référence est

représenté par une phase pure {soluté ou solvant)
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Dans l'hypothdse dissymétrique 1'état de référence pour
le solvant est la phase pure et pour le soluté la solution

infiniment diluée.

En général, on choisit pour 1'interphase 1'hypothése
symétrique puisque les proportions relatives entre la soluté
et le solvant peuvent varier de 1'état pur en solvant a l'état
pur en soluté. L'hypothése dissymétrique ne sera utilisée que

pour les trés faibles taux de recouvrement.

Pour les grandeurs thermodynamiques des particules au
sein de la solution on pouvrra choisir 1'une des deux hypothé-

ses a condition d'&tre cohérent pour 1l'expression deai S(sol)
Q

AS(sol) T *s * Fs(sol) (18)
Dans 1'hypothése symétrique on a
| | e £ (19)
*stsol)  Mstsol) T5 1 %S
X étant la fraction molaire du solvant -
Dans 1'hypthése dissymétrique on a
{20)

[»]
In Astsol) =" ¢1z T; In Ag(sol)

o3 ¢ est le coefficient osmotique du solvant et r; le

rapport molaire de la particule i .

Dans les deux cas hS(sol) dépend du solvant, de la
particule adsorbable mais aussi des particules qui n'entrent

az en excés dans l'interphase. En particulier, dans 1l'hyoo-

(

thése dissymétrique et pour une solution d'électrolyte
L 22 C. :

1-¢=1/3-L_1 1 112 (21

£ c,

i

L

ou Ci est la concentration en espéce 1 et I la force ionique

du milieu.
Ltexpression (17) peut &tre mise sous la forme

a
—a‘%{—@ = K exp (-n ‘;% m - (22)
Alsol)
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avec
on N

A A
K = —o{ads Alsol

[ cn n
(foJ

N (23)
Alads) AS(SDl)

L'expression (23) peut &tre exploitée & condition de
choisir un modéle pour la substance adsorbée, c'est 3 dire
sour (n, SgP M) et a, 4.y Mais avant de choisir ce modéle.
il est nécessaire de vérifier que cette é&quation est appli-
cable au processus d'adsorption qu'on é&tudie. En effet, le
support n'apparait pas dans cette expression sinon de fagon
Evanescente au travers de x;(ads) et Ag(ads)‘ Or, il peut
intervenir de plusieures autres fagons : par le champs qu'il
exerce dans le cas d'une €lectrode, ou par la formation de
composés superficiels aen chimisorption. Dans la plupart des
ces,cela se tradult par un travail qui peut &tre mis sous la

forme XdY et une hypothése simplicatrice consiste 3 &crire

8 (X).a, = G(8)

(s0l) (24)

8 (Y).a, = G(9)

(sol)
ol Best le taux de recouvrement.

Ceci revient 3 séparer dans les isothermes les intéractiong
particules/supporrt inerte der intéractions particules/support
actif. Dans ces conditions, on peut travailler a4 X ou Y constant et

on dirae que 1l'isotherme est congriwnte par rapport 3 X ou a Y.
Bien gu'en général ce probléme ne puisse se poser qu'ad

posteriori, c'est 3 dire grace aux résultats expérimentaux, nous

allons d®s maintenant chercher une condition thermodynamique de

congruence des isothermes.

B) Condition thermodynamique de congruence

1°) Choix de la variable

Le taux de recouvrement 9 peut &tre défini par

0= Qags) Ta (28)
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ol QA(ads) est 1'aire molaire partielle de la particule A.
Pour p et T constants l'équation de Gibbs s'écrit

dY==-Xd¥ - RT Z I. dIn C. (26)

y A i .
En posant
RT
B = g—— (27)
Alads)

6n obtient pour un seul constituant adsorbé
dY = = XdY = B.g. dIn C (28)

D'autre part si Y est pris comme variable,l'équation (2%)
s'éerit, en confondant activité et concentration
¥
C g"(Y) = G(g) (29)

avec, puisqu'on a séparé les variables

3ln G(e) Tl
S o k)

aln B (Y_) _ . godm g, .
( 3 )= (—————-BY )e (3%)

de l'expression cde Gibbs on tire

I Lo (32)
53y = B Sy - -0, = A, @

et par intégration
X, = BB e v X, (34)

o (3123 )8 est différent de zéro, pour que 1'isothermé soit"’

congruente par rapport 3 Y il faut que X, 8 ¥ = Cst , soit une
fonction linéaire de 6.

Par exemple er Zlectrochimie, en appelant < la charge et E
le potentiel, cette expression devient
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- - - e
o C&o(l @E+—C$1(E %ﬁ (35)

ol EN est le potentiel de charge nulle et CG—D et Ce_1 les capacités
de la double couche 3 recouvrement nul (8s0) et maximal (®=1) (9) ,
(10])

Pour rechercher la condition de congruence de l'isotherme
par rapport & X on peut définir une fonction £ & partir de Y telle

que
E:'\;"P \r\]

d'ou

dE = YdX - B6. d InC (36)

et le mdme raiscrnement conduit 4

Pour que 1'isotherme soit congruente par rapport & X i1 faut que Y,

3 X = Cst , soit une fonction linéaire de €.

20) Condition structurale
Utilisons 1'excés relatif pour faire intervenir le solvant

*a,8
FA,S:FA_FS ;&‘""‘— (3?)
S,s

Ecrivons 1'isotherme sous la forme

' |
G(FA) = CB(Y)

(z3)
_ |_1 ]
Py = G (CB(Y))
Puisque C et g(Y) sont indépendants
| - l-_
Ty _ 3G ! 3CB' (YD . gi(y) 3G~ 1 oy
35C 3TCE (Y0 3C = S(Ce () (39)
3y a6t 3CB' (D) . 3G " .
ZET(Y)  -3(CB (Y¥)) 38’ CY) 3(CB' (Y)) a7
iy ¢ 3T, r
Sg' (Yy) B'(Y)y ° aC e
d'old
, 3T ) . BIA ) .
31nC B “3Ing ' C (7)

52
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Ol encore

aT

aT
_ A ) A Y . - _
RTg—u-auAJB, = (—y)e (alnB')C ‘e3)
oT
A .
(9l = c‘"’}fv)a ()
Ecrivons 1'éguation de 5ibbs sous la forme
dy - FA,S d - XY
53X Ma,s My % 3lg
g Y T Y A kg 8
5T ’ X, Aar.
, 3X oy CCAL 3108 A 5
25 = R . - =2 (—=2)A (45)
TR By Y 0 X5 BT C >
osy sy iy sy Oy ey (15)
Y’ C T, C 3Y’C ar,’C "3p,Y 737 C '
ar ¥ ol
3 A A 'S
(=2), = PTl—=oDa (w2 2 (23 ) (17)
Bu, aY CBu,Y T T % AT
et
X, ol
) alng _ A 7S . .
(&X)y = RI(Se) (1 R (Er';)c ) (dRDy (L8)
solt par intégration
| ' ry X, ar
X, = Rr(-@%i‘f-‘ Lt a- A (ars) ) (ar, (49)
g YA A'Y
Or, XY est une fonction linéaire de € ou de [, , donc
SY

couvrement

C'est & dire que le nombre de meclécules de scolvant déplacées par
molécule de substance adsorbée ne varie pas avec le taux de re-

53
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C) Les modeles d'intéraction particule-particule

Pour simplifier 1'écriture,écrivons 1'équations (22) sous la

forme
i L (
a .o.oaxs (0o— = Ka i
act % RT 7 K
ou aads est l'activité de A adsorbé et a son activité en

solution. Nous allons maintenant chercher quelques expressions

vossibles de cette isotherme,selon de modeéles choisis pour la

solution superficielle. par analogie avec le corps de la solution.

1°) Hypothése dissymétrique

ans ce cas

daq ° far Ty
- (51)
w7 "¢ Ty

ou fA et ¢ sont les coefficients d'activité de A et le "coef-

ficient asmotique" de S 3 l'interphase,r, étant le rapport

rolaire
v w B
A_ns
s1 N est tres faible, on a les expressions suivantes
Ihtexpoarg)::Ka
ﬂA
A = - = 2
B Mpq 5 170 =85ng 5 g
_ 0
Ta ® 7018
D'ou
£l ap 8 L) = Ka S
A n(i-gy &P 0 1) = (52)

En particulier si n,f et ¢ sont Zgaux 3@ 1, on a l'isotherme
de Yolmer (17 g ,
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B8 3]
T ¥Pl7p) = 1@ (53)
Lorsque @ Zevient négligeable devant 1

{(64)

c'est a dire l'isotherme dite de Henry.

~On peut essayer d'expliciter dans (52) les parametres
$ et fA,en utilisant la relation de Bjerrum [12] 5 (13],sup—

posée valable & 1l'interphase

- L s L
D{@ l)s r.}= o r, Din £

qui ,pour un seul soluté, se réduit a

3 .\ _ . 3lnf
= (16~1)p) = r S (85)

Si on suppose (13], pouri -1)une relation cdu type

¢ - 1=er+-Rr2 {tg)

3 2 '
Rr® + ... (57)

1n fs = 2 Qr + 5

Si r est suffisament petit, on peut négiliger les termes ern r

et on a , en négligeant les termes en B °

- 8 8 8
Ka = ]
2 = tToeon o*P (0 w9 S
Cette isotherme est 3 rapprocher de celle de De Beer [1u):
; _ _8 8
KC =g ©XP (2a g + 1-8) (59)

Ainsi retrouve-t-on pour les faibles concentrations supperfi-
cielles 1les isothermes de différents auteurs,en utilisant le
modéle et les approximations appropriées. Il en est de méme dour
le modéle des sphéres rigides et 1'iscinerme de Helfand,

et Lebouwitz 35] i

2°) Hyphothése symétrique
Lorsque le taux de recouvrement devient important, on Zoit

55
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utiliser x, le titre de la solution

X B
X * g n(i-ev

et adopter 1'hypothése symétrique.

D'une fagon générale on a

<UE> - _

T T - In(1 X}fs
et pour un "mélange" binaire &

<Qs> . n {n{1-8))

nt = eln £ ' (60)

o RT 6 +n(1-6)"
d'ou fA
' Ka = — —.__.e_....a (3+n(1—3))n_1 fﬁ'l)

fn.nn(1~e)
.8 3 -
Cette isotherme est celle de Bockris et Swinkels (14) a
condition d'égaler les coefficients d'activité superficiels 3
1. Si de plus on pose n = 1

‘e = 12

qui est 1'isotherme de Langmuir [@5}.

Le probldme étant maintenant l'expression des coefficients
d'activité, opérons par analogie avec les solutions. Prenons le mo=

déle proposé par Guggenheim (13)

I

In f_ x? (AO+A1(Hx-3)+A2(12 x2-16x+53]

(62)

In £, = (1=x)% (A=A, (1-4x)+A,(12 x"=8x+1))

Si on peut négliger les termes en A; et A, devant A , on définit
une "solution superficielle simple", ce qui permet de ne pas faire
d'hypothése sur la variation de A, avec la température, en défi-
nissant une solution réguliére.

Dans c¢es conditions :

s (il
1n f5 = X Ao

T . B 9 (63)
n AT (1-x) AO

1
L'isotherme d'absorpticn devient
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2 2 2
n(1-8) ‘;‘f ) (64)

0 p+n(1-9)""! =Ka.exp(-A

n"(1-8) °F +n(1-8)

Ctest l'expression proposée par Bennes (8) pour les solutions ré-

guliéres. Si on pose en outre n = 1, on obtient en incluant
exp(—AD) dans KXK', la relation

& _ '
-8 = K'a.exp(2A_ @ (65)

qui est l'isotherme Frumkin (17) . Ce résultat peut etre trouvé

en prenant

2

£ ~1n(1-x)=A  x

RT

n

(66)

Le secohd terme Ao x2 apporte une correction par rapport & l'idéa-
1ité pour les intéractions binaires. Cette équation d'état est une
analogie par rapport & celle proposée pour les solutions et corres-
pond & la théorie de Schuchowitzki(ig) £

\ Q.S ¢-1
- r— —1 —_— F—
m sﬁTE W% =) (67)
" pour une solution idéale, avec
Q.
i e 4
c = exp( RT(YOi Yos)) | (68)

ol y,; est la tension superficielle qu'auralt l'espece considérée
3 1'état pur. Supposer que-Jiig—l— = 1, implique que c est bien

plus grand que 1, c'est d dire que la substance A s'adsorbe beau-

coup plus que le soivant.

Si les coefficients A, et A, ne sont pas négligeables, c'est

1 2
d dire si les intéractions binaires ne suffisent pas 4 expliquer
l'écart avec 1'idéalité, l'équation devient plus complexe puisque

f, et fo ne sont pas symétriques par rapport d x et (1-x)

A
Q
< >
L uﬁgq = —ln(l-x)-xQ.EO-Bl x3 -
(69)
In £, = By (1-)° & Byx (1-%)
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Bennes (§) se base sur 1'équation (61) pour affirmer que les
calculs thermodynamiques ne peuvent conduire 3 1'isotherme du
type Flory-Huggins

8

KC =2 ———r
n(1-6" (70)

C'est oublier que ce type d'isotherme est obtenu par gnalogie avec

le modéle de Flory (20) des solutions athermiques et donc que (70)
inclut obligatoirement les rapports des coefficients d'activité

qui, dans ce cas, peuvent se mettre sous la forme

@i Qi
lnfi=ln?+1——Q—— (71}
awvec
n. 2.
1 1
6. = (72)
1 n, QA+nS 98

On arrive ainsi 3
o $73)
-~ exp(i-n) = KC
(1-8)

dont un cas limite représente l'éguation cherchée.

D) Cas ou l'aire molaire superficielle varie

Nous avons défini

o= 52A(ads) FAQads)

S1 1l'aire de recouvrement de la molécule ne varie pas, on

p .
peut écrire,

TA
BA =
A,max

ce quil est fait habituellemerit,car les [ sont plus facilement

I

: .
siterus zar 1'exparisn- gqus 8

i(ads)

{

S'1l n'en est pas ainsi

QA(ads) f(rA) (75)
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r.r-.
— = g {75)

r
A max

& est donc un taux de recouvrement apparent.

- 1
Supposons (97 que Qp g

=
linéa . de Tuen se limitant aux premiers termes:

-3
[1}}

(%% cags) g™ @ * BFy (78)

pour 6:=0, on a (DA(ads))o = a

poin: g1, on a (QA(ads))l & % brA,max = (QA)l
Ce qui donne
b < Pacads)’omPacass)’y
rA,max
(0 ) = (Q b - (QA(G;\'}.S))O—(QA(E’:SJ)EF (?_‘.)
L(ads) '8 ~ Alads) o FA,max A 4
d'ou
k k=1
Pulaes)’e " Ty - "2 A (7¢)
E A, max
avec
K = (Qﬁfads))o - (9 y T
(o y,  ACags) o’ A,rmax
Alads) 1
d'cl
8 = x8' - (k-1)g8'° €73)

Pramigre conséguence : l'isotherme exzrimée en §' ne seut pes

re cengruente puisque

m
il

_ . 01nE
X = B (—-'-—a:-f—-)ee +XD
ce gul entraire

- 330 (2108 5 (k-1 (3LaB y 02
X =33 (553500, k-(k=1) (S35, 007 4 x_

3 puisse 8tre developpé selon une fonction

59
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En akserce de chemps, l'isotherme la plus simple dans le

czs5 de l'hypcthése dissymétrique devient

2 T 1 2
k6'-(k-1)9' exp (¢ ke'-(x-1)8' ?) (80)

A L(1-k87-(k-1)8"%) %8 =(k-1)§"

Ka = £

3 concition cue n puisse &tre considéré comme constante.

Si ' est trés faible et n=1, on a
ke! ko' -
Fa TT-emy &XP (6 157 7 K@ FEED
ou, en négligeant 8' devant 1
f, k8' exp (¢k8') = Ka | (82)

Pour 1'hypothise symétrique le probléme devient trés difficle,
sauf si on pose n:1 et une variation faible de Q.

(64) devient

fa = X8 -lkoDIBT o (-2A,(k8"-(k=-1)8'2)) (83)
1-kg'-{k-1)8"

E)Y Ceonclusion

Dans ce travail nous nous sommes attachés a étudier
thermodynamiquement 1'adsorption reversible et, faisant abstraction
de tout nouveau modéle, nous avons montré que notre formulation
contenait les différentes isothermes connues. Mais en méme temps,
un certain nombre d'hypothése ont été mises en évidence, restrei-
gnant par l3-méme le champ d'application des isothermes envisagées:
non variation de l'aire de recouvrement dans le domaine de tensicn
superficielle mis en jeu, sclution simple, forte différence
d'adsorbabilité entre la substance étudiée et le solvant, entre
autres choses. Cette mise en &vidence, tout en étant fondamentale
pour l'utilisation de ces isothermes, ouvre aussi la voie &
d'autres recherches en définissant les voies 3 prospecter pour

rendre le formalisme le plus général possible.
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