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Résumé 

La présente étude vise à évaluer les propriétés adsorbants d’une argile marocaine de type bentonite, 

comparé à un oxyde métallique commercial de type SiO2, vis à vis d’un composé organique volatil 

de type o-xylène. Pour ceci nous avons développé, en se basant sur le traitement quantitatif des 

spectres infrarouges enregistrés dans des conditions dynamiques (sous flux gazeux à la pression 

atmosphérique), une méthode  permettant la détermination des capacités totales d’adsorption, et cela 

à partir des courbes de percées et de la quantification des quantités réversiblement désorbées et 

celles irréversiblement désorbées. 

Les résultats obtenus montrent que la silice adsorbe une quantité plus grande, par rapport à la 

bentonite (1298 µmol/g et 831 µmol/g respectivement) à T=300 K. La majeur fraction de l’o-xylène 

adsorbée à température ambiante (>80%) se désorbe d’une manière réversible à la température de 

l’adsorption, alors que la partie plus fortement adsorbée nécessite un traitement thermique selon la 

procédure connue sous le nom de la désorption à température programmée (DTP). 

Les courbes de percées mesurées pour les différentes concentrations d’o-xylène, ont permis la 

détermination des isothermes d’adsorption. Ces derniers ont été confrontés avec les modèles 

d’adsorption les plus connus. La confrontation des résultats expérimentaux et théoriques montrent 

que les isothermes d’adsorption de l’o-xylène sont bien représentées avec les modèles de Langmuir, 

Freundlich et Temkin, dans les conditions d’étude. Ceci a permis d’avoir accès aux valeurs de 

monocouches. 

D’autre part, les chaleurs d’adsorption mis en jeu lors de l’adsorption de l’o-xylène sur les 

différents adsorbants étudiés, ont été déterminées par différentes méthodes non calorimétrique: 

isostérique, DTP et l’équilibre d’adsorption à température programmée (TPAE). Les valeurs 

obtenues par la méthode isostérique à différentes taux de recouvrement sont situées entre 41 et 50 

kJ/mol. Les valeurs de la chaleur d’adsorption obtenues par la méthode DTP ont conduit à des 

valeurs d’énergie apparentes de désorption situées entre 74 et 77 kJ/mol, plus élevées à celles 

déterminées par la méthode isostérique. L’application de la méthode TPAE par comparaison entre 

les données expérimentales et les modèles théoriques a conduit à des valeurs de chaleur 

d’adsorption de l’ordre de 61 kJ/mol. 

Il apparait ainsi que l’application des méthodes non calorimétrique pourraient être utilisés 

alternativement pour la détermination des chaleurs d’adsorption, compte tenu de l’intérêt pratique 

en relation avec l’application pour le traitement des compose organique volatils (COVs) à l’échelle 

industrielle. 

Mots clés : COV, Bentonite, Silice, Surface spécifique, Adsorption, Désorption, IRTF, Capacités d’adsorption, Isotherme 

d’adsorption, Chaleur d’adsorption, méthode isostérique, DTP, TPAE
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Introduction générale 

Les composés organiques volatils (COVs) sont parmi les polluants chimiques émis par les 

procédés industriels impliquant des solvants, détergents, dégraissants, nettoyants et lubrifiants 

[1,2]. Ils sont souvent toxiques ou cancérigènes, et leur élimination, à un coût raisonnable, est 

considéré actuellement comme un sérieux défi non seulement pour les procédés industriels 

[3–5] mais aussi pour l’environnement [6–9]. 

Plusieurs techniques telles que la condensation, l’oxydation catalytique, l’oxydation 

thermique, biofiltration, l’absorption, l’adsorption à des températures alternées (TSA) [10] et 

l’adsorption modulée en pression (AMP) [11] ont été développés pour éliminer les COVs 

[12–14]. Parmi ces techniques, le procédé d’adsorption est considéré comme une technologie 

efficace pouvant être une alternative fiable, en raison des avantages en termes de coût 

d’exploitation [15–21]. 

Plusieurs adsorbants ont été largement étudiés pour la réduction des COVs, comme le gel de 

silice [3,21], les zéolites [22–27], les matériaux mésoporeux [28–33] et le charbon actif [34–

36]. Parmi ces adsorbants, on trouve que le charbon actif est le plus largement utilisé dans les 

applications industrielles grâce à sa capacité d’adsorption élevée à moindre coût [30]. 

Cependant, le charbon actif présente plusieurs inconvénients associés, comme par exemple, le 

risque d’incendie et des difficultés de régénération [37–41]. Aussi, les zéolites hydrophobes 

sont plus couteuses et sensible à l’humidité. Pour ces raisons, il est important d’étudier les 

performances adsorption/désorption d’autres matériaux potentiels avec une grande capacité, 

une bonne stabilité, un faible coût et une régénération facile. Dans ce contexte, l’argile 

naturelle pourrait être considérée plus performante pour le traitement des COVs en raison de 

son coût, de ses propriétés physico-chimiques et de sa texture. Jusqu’à présent, peu de 

rapports ont été publiés sur l’adsorption des COVs par l’argile naturelle [42–46] ou modifiés 

[47,48]. 

L’argile fusant objet de la présente étude, à savoir la bentonite, a été comparée à une silice 

commerciale SiO2, dans le but d’évaluer ses performances en tant que matériau adsorbant 

pour l’élimination des COVs. L’o-xylène a été choisi comme COV modèle en raison de sa 

large utilisation dans l’industrie, en particulier au niveau locale. En plus, en raison de sa 

toxicité, l’o-xylène est classé parmi les polluants prioritaires par l’U.S Environnemental 

Protection Agency (EPA).  
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Le phénomène d’adsorption mis en jeu dépend essentiellement des molécules d’adsorbat, des 

fonctions de la surface et la porosité de l’adsorbant [49]. Pour un tel procédé d’adsorption, le 

traitement du flux contaminé par les COVs est généralement effectue par l’adsorbant à lit fixe, 

dont le dimensionnement nécessite la connaissance de plusieurs paramètres, tels que la 

capacité et la chaleur d’adsorption. Ceci est effectué à l’aide de la méthode calorimétrique 

couplée à des techniques telles que la volumétrie souvent, dans des conditions statiques [50]. 

La détermination des effets de la chaleur dégagée lors du processus d’adsorption/désorption 

des COVs dans des conditions dynamiques, peut être effectuée par l’application des méthodes 

non calorimétriques. Différentes méthodes peuvent être utilisées, telle que la méthode 

isostérique basée sur l’équation de Clausius-Clapeyron [51] et la méthode de désorption à 

température programmée (DTP) [50]. La première utilise les isothermes d’adsorption , et 

pratiquée pour l’évaluation de la résistance de la liaison physique au cours de l’adsorption 

[52]. Alors que la méthode DTP est la plus appropriée pour une adsorption impliquant une 

fraction significative irréversible [53]. Toutefois, l’attention doit être accordée à l’égard des 

conditions expérimentales qui assurent une influence de la diffusion et la ré-adsorption [54]. 

Compte tenu de ceci, différentes valeurs de la chaleur d’adsorption peuvent être trouvées 

selon un procédé de calcul [55] et/ou de savoir si les expériences ont été réalisées dans des 

conditions statiques ou dynamiques [56].  

Le but de ce travail est de mettre en évidence une approche expérimentale basée sur la mesure 

de la quantité de COV adsorbée et désorbée sur une argile naturelle, dans des conditions 

dynamiques, en utilisant la spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF).  

Les données obtenues ont été utilisées pour déterminer la chaleur d’adsorption en utilisant la 

méthode isostérique et la méthode DTP. Toutefois, il convient de souligner qu’un grand 

nombre de données concernant les capacités d’adsorption nécessitant plusieurs tests 

expérimentaux, doivent être réalisé afin d’extraire les valeurs de la chaleur d’adsorption. Cet 

inconvénient peut être atténué, comme sera montré dans le présent travail, en utilisant la 

méthode basée sur l’équilibre d’adsorption à température programmée (TPAE) rapportée dans 

la littérature [57] permettant l’évaluation des valeurs de la chaleur d’adsorption par 

ajustement des courbes expérimentales de la variation du taux de recouvrement à l’équilibre, 

avec celle théorique obtenue par application du model d’adsorption approprié. Les valeurs 

obtenues avec ces trois méthodes ont été discutés dans le cas d’adsorption et de désorption de 

l’o-xylène sur une argile naturelle bentonite, par comparaison avec une silice commerciale 

choisie comme matériau de référence.  
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Le choix de ces matériaux plutôt que du charbon actif, est principalement dû au phénomène 

exothermique [10,58], pouvant donner lieu à une augmentation de la température en fonction 

de la concentration traitée, et peut induire un réchauffement local important provocant la 

combustion soit de l’adsorbat ou l’adsorbant lui-même, en particulier, si le charbon actif est 

utilisé [59,60]. A ce titre une attention doit être accordée aux conditions de sécurité de 

fonctionnement et l’exploitation des installations d’adsorption. Ce qui nécessite une 

connaissance précise des valeurs de l’effet thermique impliqué dans les phénomènes 

d’adsorption et de désorption de COV. Par conséquent, le choix d’adsorbant minéral tel que 

l’argile est justifié non seulement à cause de son efficacité à faible coût, mais aussi pour les 

exigences en termes de sécurité. 

Dans le présent travail, les propriétés des adsorbants étudiés ont été comparées entre eux, en 

tenant en compte leur capacité d’adsorption et leurs chaleurs d’adsorption obtenues par les 

trois méthodes sur la base des valeurs de chaleur: isostérique, DTP et TPAE.  

Ce manuscrit est constitué de trois parties, en plus de l’introduction et de la conclusion 

générale. 

Dans la première partie: nous rappelons quelques aspects théoriques fondamentaux du 

phénomène d’adsorption, les isothermes d’adsorption les plus utilisés, leur classification et les 

lois couramment employées pour représenter les équilibres d’adsorptions. Enfin, une étude de 

différentes méthodes sur la mesure de la chaleur d’adsorption permet de rendre compte les 

avantages et les inconvénients de chaque méthode. 

Dans la deuxième partie: nous présenterons les solides étudiés, l’ensemble des différentes 

techniques de caractérisations utilisées, ainsi que la caractérisation texturale 

d’adsorption/désorption de N2 à 77K, la surface spécifique (BET), la fluorescence X, 

l’analyse thermique (ATG/ATD), la spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier 

(IRTF) et le microscope électronique à balayage (MEB). L’approche expérimentale 

développée dans ce travail pour évaluer les performances des solides vis-à-vis de l’adsorption 

et de la désorption en conditions dynamiques (sous flux gazeux à la pression atmosphérique), 

utilisant un système d’analyse tels que la Spectroscopie Infrarouge à Transformé de Fourier 

(IRTF). 

Dans la troisième partie: sera consacrée à la présentation des résultats expérimentaux 

concernant l’adsorption d’un effluent gazeux (model type o-xylène) sur les deux solides. 
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Ainsi que la détermination et la modélisation des isothermes d’adsorption. La chaleur 

d’adsorption est déterminée finalement par trois méthodes différentes, isostérique, DTP et 

TPAE, en se basant sur la comparaison des données expérimentales et les modèles théoriques. 
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Cette partie bibliographique est consacrée aux différents aspects théoriques de l’adsorption 

d’un gaz sur la surface du solide, associé à des méthodes expérimentales de détermination des 

chaleurs d’adsorption ainsi que leurs avantages et inconvénients. 
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I. Aspects théoriques liées au phénomène d’adsorption 

Le phénomène d’adsorption a été découvert pour la première fois par Fantana et Schelle en 

1711. Ce phénomène se base sur la fixation de molécules de gaz (adsorbat) sur la surface d’un 

solide (adsorbant) par l’augmentation de la concentration des molécules du gaz sur la surface 

du solide [61] par rapport à la quantité totale initiale du gaz, sans modifier le volume de 

l’adsorbant. Au cours du phénomène d’adsorption, le gaz ne subit aucune modification de 

l’adsorbant. 

L’adsorption constitue un grand intérêt dans plusieurs domaines d’applications, parmi eux: la 

séparation des mélanges liquides [62,63] ou gazeux [64,65], la purification et le stockage de 

gaz comme l’hydrogène [66,67]. Les exemples d’adsorbants sont multiples et très variés: le 

charbon actif, les zéolites, les oxydes métalliques, les argiles...etc. 

L’adsorption du gaz sur un solide est une réaction exothermique, ce phénomène 

s’accompagne d’un dégagement de chaleur connu sous le nom 
«
 chaleur d’adsorption 

»
.  

L’interaction entre l’adsorbat et l’adsorbant dépend des caractéristiques physico-chimiques de 

la surface, ainsi que celles des molécules adsorbées. Selon ces caractéristiques l’adsorption 

peut être classé en deux familles: l’adsorption physique (physisorption) et l’adsorption 

chimique (chimisorption), La première implique des interactions faibles, notamment les 

liaisons Van der Waals, alors que la deuxième conduit à la formation ou la rupture des 

liaisons chimiques entre les molécules adsorbées et la surface du solide. 

Toutes les espèces chimiques d’une phase gazeuse (atomes, ions, molécule...) sont 

susceptibles de s’accumuler à la surface d’un solide, sous l’effet d’interactions faibles 

(souvent inférieures à 50 kJ/mol), sans que la nature des espèces chimiques adsorbées soit 

modifiée.  

Le processus d’adsorption des molécules gazeuses par un solide comporte trois phases:  

1- La phase gazeuse est constituée des molécules de gaz; 

2- La phase adsorbée est formée des molécules adsorbées à la surface;  

3- La phase solide qui est l’adsorbant. 

En plus, le phénomène d’adsorption met en jeu deux types d’interactions (figure 1):  

 Les interactions adsorbant-adsorbat (entre le solide et les molécules adsorbées, 

interaction verticale). 
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 Les interactions adsorbat-adsorbat (entre les différentes molécules adsorbées, 

interaction latérale). 

Le passage de ces espèces chimiques de la phase gazeuse à la phase physisorbée est 

représentative de l’adsorption physique, plus communément appelée physisorption. 

 

 

Figure 1: Représentation schématique de l’adsorption d’un gaz sur un solide. 

Le phénomène d’adsorption peut être contrôlé par la diffusion des molécules dans les 

porosités des matériaux (adsorbants), et son équilibre peut être rapide (quelques secondes à 

quelques minutes) pour les adsorbants de types macro et mésoporeux, mais il peut aussi être 

long dans le cas des adsorbants de types microporeux, en raison du ralentissement de la 

diffusion du gaz dans ce type de pores, dont les dimensions voisines du diamètre des 

molécules de gaz. 

L’adsorption physique repose sur le potentiel de paire U(r), décrivant l’énergie potentielle de 

deux particules, identique ou non. Ce potentiel est relié aux forces intermoléculaires F(r) par : 

𝑈(𝑟) = ∫ 𝐹(𝑟)𝑑𝑟
𝑟

∞
                                                   (I-1) 

Les forces mises en jeu sont: 

 Forces de dispersion de London, Ces interactions tirent leur origine des fluctuations de 

densités électroniques au sein des liaisons qui créent à un instant donné un moment 

dipolaire instantané. L’intensité de cette interaction, appelée force de dispersion de 

London, est d’autant plus grande que les molécules sont plus polarisables. Ces forces 

de dispersion sont proportionnelles à: 

𝐸𝐿 = −
3

4
× 𝐸 × 𝛼𝑝

2 ×
1

𝑟6
                                         (I-2) 

(2) 

(1) 

(3) 
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Avec :        p : La polarisabilité de la molécule; 

E : L’énergie d’ionisation de la molécule; 

r : La distance entre les molécules. 

 Forces de Keesom, Ces forces, responsables de l’orientation des molécules, ils 

interviennent lorsque ces dernières possèdent des moments dipolaires permanents. 

L’agitation thermique tendant vers un arrangement uniforme des dipôles, et l’énergie 

liée à ces forces peut s’exprimer par: 

EK = −
2

3
×

μ2×μ0
2

K×T
×

1

r6
                                            (I-3) 

Avec :          K : La constante de Boltzmann; 

T : La température absolue; 

 et 0 : Les moments dipolaires des deux molécules; 

r : La distance entre les molécules. 

 Forces d’induction de Debye, s’exercent entre une molécule possédant un dipôle 

permanent et une molécule possédant un dipôle induit par le précèdent, l’énergie mise 

en œuvre lors de cet effet inductif s’exprime par: 

𝐸𝐷 = −
2×𝛼𝑝×𝜇

𝑟6
                                                          (I-4) 

Avec:           p : la polarisabilité de la molécule apolaire; 

 : Le moment du dipôle permanent de la molécule dipolaire; 

r : La distance entre les molécules; 

 Forces de répulsion, s’exercent entre les nuages électroniques des molécules. Ces 

forces agissent à courtes distances. 

Les interactions de London donnent naissance à des liaisons qui maintiennent l’ensemble des 

molécules ne possédant pas de charges électriques permanentes. Ces interactions sont aussi 

appelées forces de Van Der Waals. Elles sont dues au mouvement des électrons à l’intérieur 

des molécules qui peuvent engendrer de petits moments dipolaires instantanés. Un petit dipôle 

local peut induire sur une autre molécule un autre dipôle instantané orienté de sorte que 

l’interaction entre les deux dipôles soit attractive. 
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Des interactions électrostatiques peuvent aussi se combiner aux forces de Van Der Waals. Ces 

interactions sont importantes entre molécules polaires ou ioniques. La polarisation des 

molécules du gaz à l’intérieur du champ électrique de la surface du solide produit un potentiel 

d’interaction très important. Ce potentiel dépend de l’intensité du champ électrique à la 

surface de l’adsorbant et de la polarisabilité des molécules de gaz. Ce type d’interaction se 

rencontre dans le cas des adsorbants contenant des ions.  

La chaleur d’adsorption assez faible (de l’ordre de 5 à 25 kJ/mole) ou égale à la chaleur de 

condensation, parfaitement réversible [68,69] ne nécessitant pas une activation thermique. 

La chimisorption se définit comme étant le résultat d’une réaction chimique avec 

recouvrement des orbitales entre la surface et les molécules d’adsorbat [70,71] C’est-à-dire 

que ce type d’adsorption intervient dans les réactions de catalyse hétérogène, dans ce cas, la 

chaleur d’adsorption mise en jeu est en général assez grande, dépassant les 80 kJ/mole est 

nettement supérieure à la chaleur de condensation. L’adsorption chimique est souvent 

irréversible (ou difficilement réversible) et favorisée à haute température. 

Les liaisons chimiques mises en jeu peuvent être de différents types: 

 une liaison purement ionique dans laquelle l’atome ou l’ion joue le rôle de donneur ou 

d’accepteur d’électrons. 

 une liaison covalente dont la présentation la plus utilisée est l’isotherme d’adsorption 

qui, à température constante, donne la quantité de gaz adsorbée par le solide en 

fonction de la pression d’équilibre du gaz. Il s’agit de la source essentielle 

d’informations thermodynamiques pour l’interface gaz-solide. 

I.1. Thermodynamique de l’adsorption 

Le système thermodynamique adsorbant-adsorbat, défini par trois variables: Température T, 

Pression P et Quantité de matière adsorbée Qa, est un système bivariant. La détermination de 

la forme de cette relation est relatée dans la littérature traitant de la thermodynamique de 

l’adsorption. 

Par conséquent, trois courbes d’équilibre d’adsorption peuvent être tracées:  

 L’isotherme d’adsorption 𝑄𝑎 = 𝑓 (
𝑃

𝑃0
)

𝑇
. 

 L’isobare d’adsorption 𝑄𝑎 = 𝑓(𝑇)𝑃. 

 L’isostère d’adsorption 𝑃 = 𝑓(𝑇)𝑄𝑎 
. 
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0P  : étant la pression de vapeur saturante du gaz considéré à une température T donnée.  

L’étude de l’adsorption d’un gaz par un solide est en général destinée à fournir des 

informations sur les propriétés d’adsorption des matériaux. La quantité du gaz retenue par un 

échantillon donné dépend de la pression P de la vapeur, de la température T, et de la nature du 

gaz et du solide: 

𝑄𝑎 = 𝑓(𝑃, 𝑇, 𝑔𝑎𝑧, 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒)                                     (I-5) 

Pour un gaz et un solide donnés, maintenus à température constante, l’équation (I-5) devient: 

𝑄𝑎 = 𝑓(𝑃)(𝑇,𝑔𝑎𝑧,𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒)                                           (I-6) 

Les isothermes d’adsorption rencontrées dans la littérature sont reportées suivant leur allure 

en six catégories, présentées dans la figure 2. 

 

Figure 2: Classification des isothermes selon Brunauer et al. 

L’allure des courbes fournit des informations non seulement sur la nature des interactions 

adsorbant-adsorbat et adsorbat-adsorbat, mises en jeu au cours de l’adsorption physique [72], 

mais aussi sur la porosité de l’adsorbant. En effet, la partie concave des isothermes du type I, 

II, IV et VI dans la figure 2, se traduit par de fortes interactions adsorbant-adsorbat 

comparativement aux interactions adsorbat-adsorbat. Certaines isothermes sont parfaitement 

réversibles (type I, II, III et VI), d’autres présentent, en revanche, une boucle d’hystérésis 
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(type IV et V). Une telle boucle, qui peut présenter une allure de type H1, H2, H3, ou H4 dans 

la classification de l’International Union of Pure and Applied Chemistry(IUPAC) [73], rend 

compte de la condensation capillaire dans les mésopores. 

L’isotherme de type I: est caractérisée par une augmentation rapide de la quantité adsorbée 

dans le domaine des faibles pressions d’équilibre, suivie par un palier approximativement 

horizontal jusqu’à la pression de vapeur saturante (pression des molécules de gaz en équilibre 

avec la phase liquide pour une température donnée). Cette isotherme est généralement 

attribuée à l’adsorption sur une surface comportant des micropores, c’est-à-dire des pores de 

diamètres inférieurs à 2 nm selon la classification d’IUPAC. Mais, ces mêmes courbes 

peuvent traduire la formation d’une monocouche sur une surface non poreuse dans certains 

cas. La quantité adsorbée correspondant au palier, est la quantité nécessaire pour former une 

couche mono moléculaire complète sur la surface du solide. 

L’isotherme de type II: est caractérisée par une augmentation progressive de la quantité 

adsorbée en fonction de la pression relative d’équilibre, cette isotherme est généralement 

obtenue pour des adsorbants non poreux ou macroporeux, à la surface desquels la couche 

adsorbée s’épaissit progressivement. Cette isotherme présente également une partie 

caractéristique d’une adsorption multicouche aux pressions élevées. 

L’isotherme de type III: rarement rencontrées, elle montre une faible adsorption aux basses 

pressions liées à un mauvais mouillage de l’adsorbant par l’adsorbat. L’adsorption devient 

d’autant plus facile que la quantité déjà adsorbée est importante. Cela s’explique à la fois par 

une faible attraction adsorbat-adsorbant et par de fortes attractions entre molécules adsorbées. 

Dans un tel cas, la condensation est atteinte pour sa pression saturante alors que l’adsorption 

sur la surface est encore limitée. C’est le cas par exemple de l’adsorption de l’eau sur le 

graphite. 

Les isothermes de types IV et V: ont la particularité de présenter des hystérèses qui se 

manifestent lorsque les pressions d’équilibre sont différentes, lors de l’adsorption et la 

désorption. Ces courbes sont obtenues lorsque les adsorbants contiennent des pores de petits 

diamètres, appelés mésopores (les diamètres sont compris entre 2 et 50 nm). Dans ce cas il 

peut se superposer à l’adsorption proprement dite une condensation capillaire de l’adsorbat 

[74,75]. L’analyse de ce type d’isothermes permet d’obtenir plusieurs informations 

concernant la texture poreuse du substrat.  
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L’isotherme de type VI: est caractéristique de l’adsorption sur une surface uniforme. 

L’adsorption s’effectue couche par couche, ce qui se traduit sur la courbe par une succession 

de marches sur le tracé de l’isotherme. 

Cette classification reste néanmoins très simplifiée puisque les isothermes mesurées 

expérimentalement sont souvent plus complexes, et relèvent d’une combinaison de plusieurs 

types de courbes présentés dans la figure 2. 

I.2. Les principaux modèles d’équilibre d’adsorption 

Plusieurs modèles empiriques et théoriques ont été développés pour caractériser les 

phénomènes d’adsorption. Les hypothèses proposées varient d’un modèle à l’autre. Les 

modèles de Langmuir, Freundlich et Temkin déterminent et caractérisent l’évolution de la 

chaleur d’adsorption, avec un recouvrement qui diffère d’un modèle à l’autre. En outre, 

l’approche via la thermodynamique statistique du modèle de Langmuir permettra d’obtenir 

l’expression du coefficient d’adsorption. 

I.2.1. Isotherme de Langmuir 

La première théorie fondamentale de l’adsorption des gaz sur des solides fut proposée par 

Langmuir [76,77] en 1916. Grâce à sa simplicité, ce modèle est utilisé le plus couramment 

pour décrire mathématiquement l’adsorption totale. Pour cette théorie, on considère qu’une 

seule couche (monocouche) peut être adsorbée à la surface du solide, et qu’il y’a seulement 

une interaction entre l’adsorbat et l’adsorbant tout en négligeant l’interaction entre les 

molécules adsorbées. 

Au terme général, le modèle repose sur trois hypothèses (Ruthven1984): 

 L’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’à la formation d’une monocouche; 

 Tous les sites sont équivalents et la surface est uniforme; 

 Il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées. 

 

Figure 3: Modèle d’adsorption en monocouche. 

Solide avec N sites d’adsorption 
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De ce fait, quel que soit le recouvrement de la surface, la chaleur d’adsorption de l’espèce 

adsorbée reste constante. La variation de l’adsorption avec la pression aboutie à la mise en 

place graduelle d’une monocouche (figure 3). L’équilibre dynamique entre les molécules qui 

atteignent la surface (molécules adsorbées) et celles qui la quittent (molécules désorbées) 

permet d’évaluer l’adsorption. En effet, le changement du taux d’adsorption (ou θ: le taux de 

recouvrement) est proportionnel à la pression P et au nombre de sites vacants (1-θ).  

L’équilibre d’adsorption-désorption est représenté par l’équation suivante: 

𝐴𝑔 + 𝑆 ⇔ 𝐴𝑎𝑑                                                           (I-7) 

Avec :                    𝐴 𝑔: Molécule dans la phase gazeuse; 

𝑆  : Site libre sur la surface de l’adsorbant; 

𝐴𝑎𝑑: Molécule d’adsorbat. 

La vitesse d’adsorption s’écrit:  

𝜈𝑎 = 𝑘𝑎 × 𝑃𝐴(1 − 𝜃)                                              (I-8) 

Tel que                                             𝑘𝑎 = 𝐴𝑎 × 𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝑎𝑑𝑠

𝑎

𝑅𝑇
)                                            

Avec:         𝑘𝑎: Constante de vitesse d’adsorption;  

𝐴𝑎 : Facteur pré-exponentiel; 

𝐸𝑎𝑑𝑠  
𝑎

: Énergie d’activation d’adsorption; 

𝑅: Constante des gaz parfaits (8,314 J.mol
-1

.K
-1

); 

𝑇: Température; 

𝑃𝐴 : Pression de A;  

𝜃 : Recouvrement de la surface en espèce A. 

D’autre côté, la quantité désorbée est proportionnelle au nombre de molécules adsorbées θ: 

La vitesse de désorption s’écrit: 

𝜈𝑑 = 𝑘𝑑 × 𝜃                                                               (I-9) 

Avec :                                             𝑘𝑑 = 𝐴𝑑𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝑑𝑒𝑠

𝑎

𝑅𝑇
)
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𝑘𝑑: Constante de vitesse de désorption; 

𝐴𝑑: Facteur pré-exponentiel; 

𝐸𝑑𝑒𝑠
𝑎

: Énergie d’activation de désorption. 

A l’équilibre dynamique, les vitesses d’adsorption et de désorption sont égales, et la 

combinaison des équations (I-8) et (I-9) conduit à l’isotherme de Langmuir. 

𝜈𝑎 = 𝜈𝑑 est vérifiée, soit: 

𝑘𝑎 × 𝑃𝐴(1 − 𝜃) = 𝑘𝑑 × 𝜃  

𝜃

1 − 𝜃
=

𝑘𝑎

𝑘𝑑
𝑃𝐴          

Ou bien encore                                
𝜃

1−𝜃
= 𝐾𝑃𝐴 

𝜃 =
𝐾𝑃𝐴

1+𝐾𝑃𝐴
                                                              (I-10) 

Avec :         𝐾 =
𝑘𝑎

𝑘𝑑
 : coefficient d’adsorption 

La chaleur d’adsorption 𝐸 = 𝐸𝑑𝑒𝑠
𝑎 − 𝐸𝑎𝑑𝑠

𝑎
 

En insérant θ =
Qa

Qm
 dans l’équation (I-10), l’isotherme peut s’écrire sous la forme: 

1

𝑄𝑎
=

1

𝑄𝑚
+

1

𝐾𝑄𝑚
×

1

𝑃
                                              (I-11) 

Où                        𝜃: Taux de recouvrement de la surface; 

𝑄𝑎: Quantité d’adsorbat (mol/g); 

𝑄𝑚: Quantité d’adsorbat maximale pour former une monocouche (mol/g); 

𝑃: Pression partielle de vapeur (torr); 

𝐾: Constante d’équilibre d’adsorption (m
3
/mol). 

La constante de Langmuir K, dépendant de la température selon une loi d’Arrhenius, donne 

une indication sur l’affinité de l’adsorbat pour l’adsorbant : plus elle est élevée, plus l’affinité 
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est forte. La pente de 
1

𝑄𝑎
= 𝑓 (

1

𝑃
) donne 𝑄𝑚, ce qui permet de déterminer la surface 

spécifique à condition de connaître la surface occupée par une molécule d’adsorbat. 

I.2.2. Modèle de Brunauer, Emmet et Teller (B.E.T) 

Pour généraliser la théorie de Langmuir; Brunauer, Emmet et Teller [78] ont développé un 

modèle appelé ultérieurement modèle de (B.E.T). Ce modèle tient compte de la formation de 

plusieurs couches de molécules adsorbées: les interactions adsorbat-adsorbat et adsorbat-

adsorbant sont prises en considération et chaque molécule adsorbée dans une couche est un 

site d’adsorption pour une molécule de la couche suivante (figure 4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4: Modèle d’adsorptions multicouches. 

Ce modèle est décrit par l’équation de B.E.T. 

𝑃

𝑉𝑎(𝑃0−𝑃)
=

1

𝑉𝑚𝐶
+

𝐶−1

𝑉𝑚𝐶
                                        (I-12) 

Où               𝑃: Pression de vapeur de l’adsorbat mesurée;  

𝑃0: Pression de  saturation à la température mesurée; 

𝑉𝑎: Volume adsorbé à la pression d’équilibre P; 

𝑉𝑚: Volume adsorbé correspondante à la monocouche recouvrant tout le solide;  

𝐶: Constante de B.E.T qui dépend de la chaleur d’adsorption. 

La constante de B.E.T est donnée par l’équation suivante: 

𝐶 = 𝑒𝑥𝑝 (
𝐸1−𝐸𝐿

𝑅𝑇
)                                                     (I-13) 

Multicouche 

Surface d’un solide 

Site d’adsorption 

Molécules en phase gaz 

Monocouche 
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Avec 𝐸1est la chaleur d’adsorption de la première couche et 𝐸𝐿 la chaleur de liquéfaction. La 

constante C est un indicateur de l’affinité de la molécule adsorbée pour le solide.  

L’équation (I- 12) est en général valable dans le domaine 0.05≤P/Po≤0.3 où l’on obtient une 

droite en traçant 
𝑃

𝑉(𝑃0−𝑃)
= 𝑓 (

𝑃

𝑃0
).  

La critique de cette théorie porte essentiellement sur deux points: les hypothèses de départ et 

le domaine d’application. En ce qui concerne la première couche adsorbée, les critiques sont 

celles émises pour la théorie de Langmuir. De plus, en ce qui concerne les couches 

supérieures, si on néglige les interactions latérales, il est difficile d’admettre la condensation 

de l’adsorbat sous forme liquide, ce qui impliquerait obligatoirement des interactions 

latérales. D’autre part, si l’adsorption est confondue à la condensation, il n’y aurait pas de 

raison pour qu’elle se produise à P<P0. Par ailleurs, la diminution de l’énergie d’adsorption 

avec la distance à la surface est négligée.  

Le deuxième type de critique concerne le recours à cette théorie pour la caractérisation des 

solides poreux. En effet, cette théorie suppose que l’adsorption ait lieu sur une surface plane, 

et la porosité modifie considérablement les conditions de formation de la couche adsorbée, 

qu’il s’agisse d’une augmentation du potentiel d’adsorption dans les pores de faibles 

dimensions ou de la condensation capillaire dans les mésopores. La condensation capillaire 

n’influe pas considérablement sur la détermination de Vm, dans la mesure où elle se manifeste 

généralement à des pressions proches de P0 (P/P0≥0.4) et donc en dehors du domaine de 

mesure de Vm. En revanche, le volume complètement adsorbé dans la monocouche peut être 

fortement surestimé à cause du remplissage des micropores qui se fait à très faible pression. 

Néanmoins, cette technique constitue une méthode universelle et incontournable pour la 

détermination des aires spécifiques.  

Plusieurs modèles ont été élaborés afin de remédier les faiblesses de cette théorie en tenant 

compte notamment des interactions latérales et de la diminution des énergies des couches 

successives en fonction de la distance à la surface [Young et Crowell, 1967]. 

L’isotherme de Langmuir n’est pas représentative de nombreuses observations 

expérimentales. Cela tient au fait que les surfaces étudiées ne sont pas uniformes et qu’il peut 

exister entre les molécules adsorbées des interactions. Ces deux particularités se manifestent 

notamment sur l’évolution de la chaleur d’adsorption avec le recouvrement. En effet, il est 
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souvent observé une diminution de la chaleur d’adsorption avec l’augmentation du 

recouvrement de la surface par les espèces adsorbées.  

Il existe d’autres modèles de grand intérêt dans les résultats expérimentaux et qui tiennent en 

compte de l’hétérogénéité de la surface. Les plus simples sont ceux de Freundlich et de 

Temkin qui découlent du modèle de Langmuir en introduisant la notion de distribution de 

sites d’énergie. 

I.2.3. Modèle de Freundlich 

En 1926 Freundlich avait établi une isotherme très satisfaisante qui peut s’appliquer avec 

succès à l’adsorption des gaz, mais qui a été principalement utilisée pour l’adsorption en 

solution; il a constaté que le mécanisme de ce processus est assez complexe, du fait de 

l’hétérogénéité de la surface, ce qui rend la chaleur d’adsorption variable. On ne peut pas dans 

ce cas affirmer que tous les sites d’adsorption sont identiques du point de vue énergétique, du 

fait de la présence de différents types de défauts de structure dans l’adsorbant. 

Même dans le cas où la surface peut être considérée comme homogène, l’énergie d’adsorption 

peut être diminuée par les groupements fonctionnels de la surface. 

En se basant sur ces constatations, l’isotherme de Freundlich est donnée par la relation 

suivante [79]: 

𝑄 = 𝑘𝑓 × 𝐶𝑒

1

𝑛                                                            (I-14) 

Avec                    𝑄: Quantité adsorbée à l’équilibre (mol/g); 

𝐶𝑒: Concentration à l’équilibre (torr.µmol/g); 

𝑘𝑓: Constante de Freundlich (mmol1-1/n.m31/n.g-1); 

n: Coefficient de Freundlich (Torr
-1

). 

Les deux constantes fK et n (n≥1) dépendant de la température ( fK  et n diminuent lorsque la 

température augmente)  

Le modèle de Freundlich décrit une variation exponentielle de la chaleur d’adsorption avec le 

recouvrement de la surface [70].  

L’expression suivante est obtenue à partir de l’équation de Langmuir généralisée pour les 

faibles valeurs de :  
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𝑙𝑛𝜃 =
𝑅𝑇

𝐸0
× 𝑙𝑛(𝐾0𝑃)                                              (I-15) 

Le taux de recouvrement, pour ce modèle, augmente à l’infini avec l’augmentation de 

pression au lieu de tendre de manière asymptotique vers 1. 

I.2.4. Modèle de Temkin 

Temkin et Pyzhev ont développé un modèle appelé Temkin 1940; celui-ci repose sur une 

hypothèse principale. En l’occurrence, lors de l’adsorption en phase gazeuse, la chaleur 

d’adsorption due aux interactions avec l’adsorbat décroît linéairement avec un taux de 

recouvrement . 

C’est une application de la relation de Gibbs pour les adsorbants dont la surface est 

considérée comme énergétiquement homogène (TOTH, 1971). 

𝐸 = 𝐸0(1 − 𝛼 × 𝜃)                                                (I-16) 

Avec                    𝐸0: chaleur d’adsorption à  = 0; 

𝜃: Taux de recouvrement de la surface en espèce adsorbée; 

𝛼: Constante. 

A partir de l’expression généralisée de Langmuir pour une distribution continue:  

𝜃 = ∫
𝐾(𝐸)𝑃

1+𝐾(𝐸)𝑃
× 𝑓(𝐸)𝑑𝐸

𝐸0

𝐸1
                                  (I-17) 

Avec 𝑓(𝐸) =
1

∆𝐸
 la fonction de distribution (∆𝐸 = 𝐸0 − 𝐸1). 

En négligeant la variation du facteur pré-exponentiel avec T, on obtient:  

𝜃 = ∫ [
𝐾𝑃𝑒𝑥𝑝(

𝐸

𝑅𝑇
)

1+𝐾𝑃𝑒𝑥𝑝(
𝐸

𝑅𝑇
)
]

𝐸0

𝐸1
×

𝑑𝐸

∆𝐸
                                 (I-18) 

Soit :                                               𝜃 =
𝑅𝑇

𝐸0−𝐸1
× 𝑙𝑛 [

1+𝐾0𝑃

1+𝐾1𝑃
]                                           (I-19) 

Avec                    𝑃: Pression d’adsorption; 

𝐾0 = 𝐶0 × 𝑒𝑥𝑝 (
𝐸0

𝑅𝑇
)  Coefficient d’adsorption à  = 0; 

𝐾1 = 𝐶1 × 𝑒𝑥𝑝 (
𝐸1

𝑅𝑇
) Coefficient d’adsorption à  = 1. 
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Dont les expressions déterminées par la thermodynamique statistique sont similaires à 

l’équation (I-19). 

Dans un large domaine de pression: PKPK 01 1 , on obtient alors l’expression de 

l’isotherme de Temkin: 

𝜃 =
𝑅𝑇

∆𝐸
× 𝑙𝑛[𝐾0𝑃] = 𝑎 ln(𝑃) + 𝑐                      (I-20) 

I.3. Approche statistique et coefficient d’adsorption 

La thermodynamique statistique contribue à accéder à l’expression du coefficient 

d’adsorption.  

L’adsorption est représentée par: 

𝐴𝑔 + 𝑆 ⇔ 𝐴𝑎𝑑                                                         (I-21) 

Soient:                 𝑁𝑆: Nombre de sites non recouverts à l’équilibre; 

𝑁𝑔: Nombre total de molécules en phase gaz; 

𝑁𝑎: Nombre total de molécules d’adsorbat; 

𝑉: Volume de la phase gaz; 

𝑆: Aire de la surface d’adsorption. 

La concentration des molécules en phase gaz est: 𝐶𝑔 =
𝑁𝑔

𝑉
  

La concentration des sites d’adsorption est: 𝐶𝑆 =
𝑁𝑆

𝑆
 

La concentration des molécules d’adsorbat est: 𝐶𝑎 =
𝑁𝑎

𝑆
 

La constante d’équilibre thermodynamique s’exprime par la relation suivante:  

𝐾𝐶 =
𝐶𝑎

𝐶𝑔𝐶𝑆
=

𝑁𝑎

(
𝑁𝑔

𝑉
)𝑁𝑆

                                                (I-22) 

Si on introduit les fonctions de partition (les nombres de molécules étant proportionnels aux 

fonctions de partition), on aura l’expression suivante:  

𝐾𝐶 =
𝑓𝑎

𝐹𝑔𝑓𝑆
× 𝑒𝑥𝑝 (

𝐸

𝑅𝑇
)                                           (I-23) 

Avec                     𝑓𝑎: Fonction de partition pour les molécules d’adsorbat; 
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𝑓𝑆: Fonction de partition pour les sites de la surface; 

𝐹𝑔: Fonction de partition par unité de volume pour les molécules de gaz; 

𝐸: Chaleur d’adsorption (par mole de molécules adsorbées) à 0 K. 

En introduisant le taux de recouvrement   de l’espèce A à l’équilibre et on obtient:  

𝐶𝑎

𝐶𝑆
=

𝜃

1−𝜃
                                                                    (I-24) 

et                                                     
𝜃

1−𝜃
= 𝐶𝑔 ×

𝑓𝑎

𝐹𝑔𝑓𝑆
× 𝑒𝑥𝑝 (

𝐸

𝑅𝑇
)                                 (I-25) 

La concentration 𝐶𝑔 peut être remplacé par 
𝑃

𝑅×𝑇
, et 𝐹𝑔 sera exprimée par cette équation:  

𝐹𝑔 =
(2𝜋𝑚𝑘𝑇)

3
2

ℎ3
× 𝑏𝑔                                                (I-26) 

ℎ3: Contribution de la translation; 

𝑏𝑔: Contribution de la rotation et de la vibration.  

Les sites d’adsorption ayant très peu de liberté de mouvement, fS = 1. 

On considère deux cas pour la fonction de partition des molécules d’adsorbat:  

 Le premier cas se présente lorsqu’une molécule d’adsorbat est dite localisée. Elle perd 

alors tous ses degrés de liberté de translation et la fonction de partition fa ne prend plus en 

compte que les contributions de la rotation et de la vibration que l’on note 𝑏𝑎.  

𝑏𝑎  et  𝑏𝑔 n’étant que de l’ordre de quelques unités; on pourra les négliger par rapport à la 

contribution de la fonction de partition de translation des molécules de gaz. L’équation (I-25) 

peut alors s’écrire:  

𝜃

1−𝜃
= 𝑃 ×

ℎ3

(2𝜋𝑚)
3
2(𝑘𝑇)

5
2

× 𝑒𝑥𝑝 (
𝐸

𝑅  𝑇
)                   (I-27) 

D’où l’expression du coefficient d’adsorption:  

𝐾 =
ℎ3

(2𝜋𝑚)
3
2(𝑘𝑇)

5
2

× 𝑒𝑥𝑝 (
𝐸

𝑅𝑇
)                                (I-28) 

Une molécule d’adsorbat localisée n’est pas incompatible avec une mobilité sur la surface. La 

mobilité de la molécule sera d’autant plus favorisée que la barrière d’énergie de diffusion à 
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franchir sera basse. Cependant le temps de séjour de la molécule sur son site d’adsorption est 

beaucoup plus grand (facteur  10
4
) en comparant le temps de parcours pour se déplacer d’un 

site à un autre; et dans ce cas la molécule peut se considérer comme localisée. 

 Le deuxième cas se présente lorsque les molécules d’adsorbat sont non localisées. 

Dans ce cas, les molécules ne peuvent être rattachées à des sites définis; au contraire, elles se 

déplacent dans le plan de la surface sans aucune contrainte. Ainsi la concentration en sites de 

surface n’intervient pas dans la relation de la constante d’équilibre thermodynamique, et donc 

elle s’écrit:  

𝐾𝐶 =
𝐶𝑎

𝐶𝑔
=

𝑁𝑎
𝑆⁄

𝑁𝑔
𝑉⁄

                                                       (I-29) 

C’est en introduisant les fonctions de partition par unité de surface Fa pour les molécules 

d’adsorbat, et par unité de volume Fg pour les molécules de gaz on obtient:  

𝐶𝑎

𝐶𝑔
=

𝐹𝑎

𝐹𝑔
× 𝑒𝑥𝑝 (

𝐸

𝑅𝑇
)                                                 (I-30) 

Les deux degrés de liberté de translation ainsi que des contributions de la rotation et de la 

vibration seront introduits dans le plan par la fonction de partition de la molécule d’adsorbat. 

Cette fonction s’écrit: 

𝐹𝑎 =
2𝜋𝑚𝑘𝑇

ℎ2
× 𝑏𝑎                                                      (I-31) 

On obtient ainsi:                              
𝐶𝑎

𝐶𝑔
=

ℎ

(2𝜋𝑚𝑘𝑇)
1
2

×
𝑏𝑎

𝑏𝑔
× 𝑒𝑥𝑝 (

𝐸

𝑅𝑇
)                           (I-32) 

On considère L le nombre total de molécules adsorbées par cm
2
 quand la surface est 

totalement recouverte, Ca est égal à L; on obtient l’expression suivante du taux de 

recouvrement: 

𝜃 = 𝑃 ×
ℎ

𝐿(2𝜋𝑚)
1
2(𝑘𝑇)

3
2

×
𝑏𝑎

𝑏𝑔
× 𝑒𝑥𝑝 (

𝐸

𝑅𝑇
)             (I-33) 

Comme nous l’avons signalé précédemment, la chaleur d’adsorption était obtenue pour une 

température de 0 K. A partir de ce point de vue, on notera la négligence, dans le cas fréquent 

où E>>RT, de l’écart entre la chaleur d’adsorption à la température T et celle à 0 K.  
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En général, la différence entre ces grandeurs est inférieure à l’incertitude expérimentale sur E. 

Cependant, le calcule de cette différence est toujours possible, qui vaut au maximum quelques 

RT [80]: 

𝐸(𝑇) = 𝐸(0𝐾) − (𝑚 + 1)𝑅𝑇                            (I-34) 

avec m: ½ du nombre de degrés de liberté perdus par la molécule de gaz à l’adsorption. 
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II. Les principales techniques de détermination des chaleurs d’adsorption 

Lors de la collision d’une molécule de gaz avec la surface d’un solide, hormis le choc 

élastique deux étapes principales peuvent se produire: 

- la capture de la molécule dans un puit de physisorption; 

- l’adsorption dissociative ou non dans un puit de chimisorption. 

Ces phénomènes sont généralement représentés sur un diagramme de Lennard-Jones (figure 

5) sur lequel est portée l’évolution de l’énergie potentielle du système adsorbat-adsorbant en 

fonction de la distance molécule-surface. Pour une molécule chimisorbée le puit de potentiel 

est plus profond et la distance à la surface plus courte que pour une molécule physisorbée. Il 

se forme en effet au cours de la chimisorption une véritable liaison chimique (ionique ou 

covalente) entre l’adsorbat et un atome (ou groupe d’atomes) de la surface cristalline.  

La force de cette liaison chimique est reliée à la profondeur du puits de potentiel qui 

correspond à l’énergie d’adsorption. Cette énergie d’adsorption est négative. On l’associe 

souvent à l’enthalpie d’adsorption ΔHads. La chaleur d’adsorption, notée E, qui est quant à elle 

une quantité positive est l’opposée de l’enthalpie d’adsorption.  

 

Figure 5: Diagramme de Lennard-Jones pour la chimisorption dissociative. 
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Dans le cas où l’adsorption n’est pas activée (point de rencontre P des courbes d’énergie 

potentielle de physisorption et de chimisorption au-dessous de l’axe des abscisses) l’énergie 

d’adsorption est assimilée à l’énergie d’activation de désorption: 

∆𝐻𝑎𝑑𝑠 = 𝐸𝑑𝑒𝑠
𝑎

                                                          (I-35) 

Dans le cas d’une adsorption activée, situation cependant peu rencontrée dans le cas de gaz 

simples sur solides propres (point de rencontre P au-dessus de l’axe des abscisses), l’énergie 

d’adsorption est alors donnée par la relation:  

∆𝐻𝑎𝑑𝑠 = 𝐸𝑑𝑒𝑠
𝑎 − 𝐸𝑎𝑑𝑠

𝑎
                                            (I-36) 

Concernant la chimisorption (non activée) dissociative d’une molécule telle l’oxygène, 

l’énergie d’adsorption est donnée par la relation suivante:  

∆𝐻𝑎𝑑𝑠 = 𝐸𝐷𝑖𝑠𝑠 − 2𝐸𝐿                                            (I-37) 

Avec                𝐸𝐷𝑖𝑠𝑠: Énergie de dissociation de la molécule; 

𝐸𝐿: Énergie de liaison d’un atome avec la surface. 

La surface d’un matériau cristallin présentant des hétérogénéités, ceci conduit à des sites plus 

ou moins réactifs pouvant adsorber les molécules des diverses manières.  

La détermination de la chaleur mise en jeu lors de l’adsorption peut être réalisée soit par des 

méthodes calorimétriques [50] ou non calorimétriques telles que celles mettant en jeu des 

isothermes d’adsorption et l’application de l’équation de Clausius-Clapeyron à partir des 

méthodes dites isostériques ou des méthodes (thermogravimétrie [81] manométrie [70], 

chromatographique [82–84], ou infrarouge [55,85–87], la désorption à température 

programmée) [82,88],ou bien encore les méthodes basées sur l’équilibre d’adsorption en 

association avec des expériences à température programmée dénommées méthodes (AEIR) 

[55,83,84] et (TPAE) [57,89]. 

II.1. Application des méthodes calorimétriques 

La connaissance des chaleurs dégagées peut s’avérer très utile. Ces dernières sont déterminées 

par des méthodes calorimétriques. Un calorimètre est essentiellement constitué par une 

enceinte expérimentale dans laquelle se produisent les phénomènes thermiques à mesurer. 

Selon la quantité de chaleur échangée entre les deux enceintes, différents types ont été 



Revue bibliographique 

 34 
 

développés depuis le calorimètre à glace du chimiste Antoine Lavoisier (1789), jusqu’à des 

versions quasi-adiabatiques de sir James Dewar (1891) puis des microcalorimètres isotherme 

à thermopiles et à compensation Joule Peltier par le chimiste Albert Tian à Marseille (1947). 

Généralement, les principaux types d’appareils sont les calorimètres adiabatiques de type 

conduction ou flux métriques du type Tian-Calvet [90] ou des calorimètres différentiels à 

balayage (DSC) [91,92].  

 Le calorimètre adiabatique est un calorimètre qui nous permet de mesurer l’élévation 

de température dans l’enceinte interne qui remonte à la quantité de chaleur produite 

ou absorbée. 

 Le calorimètre à conduction du type Tian-Calvet (figure 6) est celui qui présente une 

solution intermédiaire entre les deux cités ci-dessus à savoir l’utilisation de 

thermocouples qui réalisent à la fois les fuites thermiques et la mesure du flux de 

chaleur. Ce dernier type d’appareil présente une plus grande sensibilité, et le plus 

utilisés (Thibault-Starzyk, 2004). 

 

Figure 6: Représentation schématique du calorimètre du type Tian-Calvet. 

La méthode la plus répandue pour l’étude des interactions gaz-solide et des réactions 

catalytiques est celle utilisant les calorimètres différentiels à balayage (DSC) (figure 7). Ces 

calorimètres sont basés sur la mesure du flux de chaleur différentielle nécessaire pour 

maintenir l’échantillon à étudier et une référence inerte à même température. L’échantillon et 

la référence sont soumis à un programme de température contrôlée. Très souvent, ce type de 
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calorimètre est généralement couplé à un appareil de mesure volumétrique permettant ainsi la 

détermination volumétrique des quantités de gaz adsorbé. 

 

Figure 7: Photo du calorimètre différentiel à balayage (DSC)  

Généralement la mesure de l’énergie libérée lors de l’adsorption d’espèces sur la surface du 

solide, la technique de calorimétrie d’adsorption par doses est la plus appropriée. Le principe 

est d’envoyer des incréments successifs du gaz sur les solides puis attendre l’équilibre 

thermique entre chaque incrément. Pour chaque dose, il est possible de déterminer la quantité 

adsorbée et la chaleur intégrale dégagée. Les doses envoyées sont faibles afin de suivre 

l’évolution du phénomène en fonction du recouvrement [93]. 

Cette approche permet d’avoir accès à des valeurs de la chaleur intégrale molaire 𝑄𝑖𝑛𝑡 totale 

libérée par une mole d’adsorbat sur une surface à un recouvrement fixe. Elle est tracée en 

fonction des quantités adsorbées. Ce mode de représentation ne fournit qu’une valeur 

moyenne de la chaleur d’adsorption bien qu’il permette de caractériser les domaines de 

recouvrement à chaleur l’adsorption constante [94]. La chaleur intégrale molaire est 

représentée dans la pression d’équilibre suivante: 𝑞𝑚𝑜𝑙 = (
𝑄𝑖𝑛𝑡

𝑛𝑎𝑑𝑠
)

𝑃
 exprimée dans kJ mol

−1
. 

Ainsi, Il est possible de représenter la variation des chaleurs différentielles 𝑄𝑑𝑖𝑓𝑓 (correspond 

à la chaleur molaire de chaque dose d’adsorbat) en fonction des quantités adsorbées. 

𝑄𝑑𝑖𝑓𝑓 =
𝜕𝑄𝑙𝑖𝑏é𝑟é𝑒

𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒

𝜕𝑛𝑎𝑑𝑠
                                                      (I-38) 

L’attribution de ces divers paliers d’énergie obtenus n’est pas toujours simple: on ne peut 

faire la distinction entre la contribution des sites d’adsorption et le mode d’adsorption de la 
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molécule, linéaire ou autre [95,96] Selon Watwe et coll. il est montré, pour des mesures 

réalisées sur catalyseurs supportés, que les valeurs de chaleurs d’adsorption différentielles 

obtenues pour CO dans certaines conditions expérimentales ne sont en fait qu’une valeur 

moyenne causée par une adsorption 
«
chromatographique

»
 des molécules CO dans le lit 

catalytique. De ce fait, d’après les auteurs [95], pour un recouvrement apparent donné, la 

chaleur d’adsorption varie avec la température d’adsorption. À titre d’exemple, une mesure à 

573 K donne une chaleur d’adsorption de CO à  0 sur 1% Pt/BaK-L zéolite de 175 kJ/mol 

par rapport à la valeur de 130 kJ/mol obtenue à 403 K. Les deux auteurs attribuent cette 

différence à un recouvrement moyen supérieur à 403 K dû à une absence d’équilibre 

d’adsorption dans le lit du solide. 

Enfin, la calorimétrie, qui est utilisée aussi bien dans le cas des monocristaux que dans celui 

des catalyseurs supportés, reste cependant une méthode très sensible aux problèmes de 

contamination [97], il suffit par exemple d’une contamination par O2 de l’hydrogène utilisé 

lors de la réduction pour que les chaleurs observées soient affectées. Donc, les conditions 

opératoires utilisées sont souvent très rigoureuses : les échantillons sont initialement prétraités 

ex-situ dans une cellule en Pyrex qui est scellée puis finalement brisée une fois introduite 

dans l’enceinte calorimétrique après l’obtention de l’équilibre thermique [95,98]. 

La méthode calorimétrique reste la méthode la plus utilisée pour la détermination la chaleur 

d’adsorption d’une façon directe sans avoir recours à un modèle d’adsorption théorique. 

L’application de la méthode calorimétrique à la caractérisation de l’adsorption des COVs est 

très large, en particulier sur les zéolithes et les oxydes métalliques (Al2O3, SiO2, ZnO2 et 

ZrO2), la chaleur d’adsorption diminue avec l’augmentation du recouvrement pour certains 

solides [99,100] .Par contre, elle augmente avec l’augmentation du recouvrement de la surface 

pour d’autres [101,102]. 

Plusieurs termes de chaleur caractéristique de l’adsorption ont été définis: chaleur intégrale 

(𝑄𝑖𝑛𝑡) et chaleur différentielle(𝑄𝑑𝑖𝑓𝑓). 

- Chaleur intégrale d’adsorption  

La chaleur intégrale d’adsorption 𝑄𝑖𝑛𝑡 est la quantité de chaleur reçue par le système quand 

𝑛𝜎 moles sont adsorbées à température constante sur un adsorbant placé initialement sous 

vide.  
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Pour un système adsorbat/adsorbant donné, elle est fonction de la température T, de la masse 

𝑀𝑆 du solide et du nombre des moles adsorbées 𝑛𝜎. Cette chaleur intègre uniquement le 

phénomène d’adsorption, car l’effet thermique dû à la détente isotherme d’un gaz considéré 

comme parfait est nul.  

Il est donc possible de relier directement 𝑄𝑖𝑛𝑡 à la variation d’énergie interne ∆𝑈 du système 

car il n’y a pas d’échange de travail avec l’extérieur: 

∆𝑈 = 𝑄𝑖𝑛𝑡                                                                 (I-39) 

On peut aussi exprimer la variation d’énergie interne en fonction des énergies internes 

molaires,  𝑈𝜎 de la phase adsorbée et  𝑈𝑔 de la phase gaz (avec n moles de gaz): 

∆𝑈 = (𝑛 − 𝑛𝜎)𝑢𝑔 + 𝑛𝜎𝑢𝜎 − 𝑛𝑢𝜎                     (I-40) 

Soit: 

𝑄𝑖𝑛𝑡 = 𝑛𝜎(𝑢𝜎 − 𝑢𝑔) = 𝑛𝜎∆𝑈𝑎𝑑𝑠                      (I-41) 

Où ∆𝑈𝑎𝑑𝑠 est l’énergie interne molaire d’adsorption.  

- Chaleur différentielle d’adsorption  

La chaleur différentielle d’adsorption est définie comme la dérivée de la chaleur intégrale 

𝑄𝑖𝑛𝑡 par rapport à 𝑛𝜎 , en considérant la température T et l’aire A de la surface d’adsorbant 

constantes: 

𝑄𝑑𝑖𝑓𝑓 = (
𝜕𝑄𝑖𝑛𝑡

𝜕𝑛𝜎 )
𝑇,𝐴

                                                 (I-42) 

D’où, en reprenant l’équation𝑄𝑖𝑛𝑡 = 𝑛𝜎(𝑢𝜎 − 𝑢𝑔) = 𝑛𝜎∆𝑈𝑎𝑑𝑠                      (I-41): 

𝑄𝑑𝑖𝑓𝑓 = 𝑢𝜎 − 𝑢𝑔 + 𝑛𝜎 (
𝜕𝑢𝜎

𝜕𝑛𝜎)
𝑇,𝐴

                        (I-43) 

Quand on introduit l’énergie différentielle surfacique �̇�𝜎  définie par l’expression: 

�̇�𝜎 = 𝑢𝜎 + 𝑛𝜎 (
𝜕𝑢𝜎

𝜕𝑛𝜎)
𝑇,𝐴

                                        (I-44) 

On obtient:  

𝑄𝑑𝑖𝑓𝑓 = �̇�𝜎 − 𝑢𝑔                                                    (I-45) 
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On peut aussi écrire la chaleur différentielle d’adsorption de la façon suivante: 

𝑄𝑑𝑖𝑓𝑓 = ℎ𝜎 − ℎ𝑔 + 𝑅𝑇 + 𝑛𝜎 (
𝜕𝑢𝜎

𝜕𝑛𝜎)
𝑇,𝐴

             (I-46) 

𝑄𝑑𝑖𝑓𝑓 = ℎ̇𝜎 − ℎ𝑔 + 𝑅𝑇                                   (I-47) 

𝑄𝑑𝑖𝑓𝑓 = ∆ℎ̇𝑎𝑑𝑠 + 𝑅𝑇                                      (I-48) 

Où ∆ℎ̇𝑎𝑑𝑠 est l’enthalpie différentielle d’adsorption. Pour que cette chaleur différentielle 

coïncide directement avec une chaleur expérimentale, il faut que l’augmentation relative du 

nombre de moles d’adsorbat soit assimilable à une quantité infiniment petite et que la mesure 

soit réalisée en système fermé dans une cellule à volume constant pour négliger le terme PdV .  

La chaleur intégrale d’adsorption s’obtient par intégration de la chaleur différentielle pour une 

quantité d’adsorbat donnée.  

II.2. Application des méthodes non-calorimétrique 

La mesure de la chaleur d’adsorption peut se faire aussi d’une manière indirecte par des 

méthodes non-calorimétrique basée sur l’équilibre d’adsorption, telle la désorption à 

température programmée, la méthode isostérique et la méthode TPAE. 

II.2.1. Désorption à température programmée (DTP) 

La thermodésorption programmée, dite désorption à température programmée (DTP), des 

molécules adsorbées, se définit comme étant une technique d’analyse thermique couramment 

utilisée en raison de sa facilité de mise en œuvre. D’un point de vue macroscopique, cette 

technique expérimentale permet de caractériser l’énergie des différents sites d’adsorption pour 

un système adsorbant-adsorbat donnée. Cependant, il y a une relation forte entre les spectres 

de thermodésorption et leur interprétation d’une part et les conditions opératoires utilisées 

d’autre part. 

En effet, la désorption a, généralement, lieu en régime cinétique, c’est-à-dire hors des 

conditions d’équilibre, ce qui confère à la méthode des limitations intrinsèques [103] qui sont 

examinées ci-dessous. 
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Les échantillons, en thermodésorption programmée, dans lesquelles différentes molécules 

sont adsorbées, sont soumis à une élévation de température, qui provoque la désorption 

progressive des molécules adsorbées dans le solide adsorbant. 

Le principe de la DTP repose sur l’hypothèse selon laquelle, dans les conditions de l’équilibre 

thermodynamique, la température de désorption d’une espèce adsorbée dépend 

essentiellement de la force du site sur lequel elle est adsorbée: plus le site est fort, plus 

l’énergie à fournir pour désorber une molécule est grande et plus la température de désorption 

est élevée. 

Pour mettre en œuvre cette technique, plusieurs types d’appareils sont utilisés:  

 les appareils qui fonctionnent sous ultravide (pression inférieure à 10
-9

torr), 

généralement utilisés pour étudier la désorption d’espèces adsorbées sur des 

monocristaux; 

 les appareils qui utilisent un vide secondaire (pression de l’ordre de 10
-6 

torr);  

 les appareils qui utilisent un courant de gaz inerte pour entraîner les molécules 

qui désorbent du solide. 

Il est possible que les molécules désorbées peuvent soit se réadsorber sur des sites libres, soit 

retourné dans le milieu environnant pour les détecter [104]. 

Parmi les méthodes de détection la plus utilisée sont en général soit un spectromètre de masse 

[105] soit un chromatographe [84,106] soit un spectromètre IR [55,85,86,89,107]. 

Cette technique permet de suivre la pression partielle P de chaque constituant au cours de 

l’élévation de température. Comme P est proportionnel à la vitesse de désorption. 

−
𝑑𝜃

𝑑𝑡
= 𝜈 × 𝜃 × 𝑛 × 𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸𝑑

𝑅𝑇
)                        (I-49) 

Où                       𝐸𝑑: Énergie d’activation de désorption (J/mol); 

𝑅: Constante des gaz parfaits = 8,314 (J/(mol.K)); 

𝜈: Facteur pré-exponentiel; 

𝑛: Ordre de la réaction. 

Au cours du temps et en fonction de la température de l’adsorbant, la mesure de la quantité de 

chaque espèce désorbée permet l’établissement du spectre de thermodésorption sur lequel se 

manifeste un seul pic de DTP dans le cas des surfaces homogènes et plusieurs pics de 
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désorption dans le cas des surfaces hétérogènes. La forme et la position des pics renseignent 

sur le processus de désorption et permet l’extraction de valeurs des énergies d’activation liées 

au phénomène de désorption. La figure 8 représente un spectre DTP avec implication d’un 

seul type de site à l’allure. 

 

 

Figure 8: Spectre de DTP type (un seul type de site). 

A partir de la relation (pour n=1, obtenue en considérant la dérivée seconde de la vitesse est 

nulle au maximum du pic), on trouve l’équation suivante: 

𝐸𝑑 = 𝑅 × 𝑇𝑚 [𝑙𝑛 (
𝜈

𝛽
− 𝑙𝑛 (

𝐿𝑛
𝜈

𝛽

𝑇𝑚
))]                    (I-50) 

(avec : vitesse de montée de température) et connaissant la valeur de la température au 

maximum du pic Tm, l’énergie d’activation de désorption Ed (qui dans le cas d’une adsorption 

non activée correspond à la chaleur d’adsorption) peut être déterminée.  

A partir de cette théorie exposée ci-dessus, relative aux surfaces, on remarque qu’un seul type 

de site est présenté. Cependant, cela pose un problème puisqu’une surface est, la plupart du 

temps, constituée de plusieurs types de sites associés à autant de valeurs d’énergie 

d’activation de désorption. En principe, chaque type de centre actif présent à la surface doit 

donc correspondre à un pic de DTP. L’interprétation des profils de spectres obtenus dans 

l’analyse des surfaces multi-sites est rendue souvent difficile en raison de la faible résolution 

temporelle de la technique de spectrométrie de DTP. 
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Les observations et les valeurs des énergies d’activation de désorption peuvent être également 

influencées par les conditions opératoires choisies pour réaliser les mesures de DTP. Parfois 

des gradients de température élevés à la surface de l’échantillon dégradent la résolution 

comme ils peuvent rendre un spectre inexploitable, d’où la nécessité d’un mode de chauffage 

permettant l’obtention d’une température de surface uniforme. 

Néanmoins l’application de cette méthode doit prendre en considération les problèmes de 

diffusion des molécules en milieu poreux ainsi que des phénomènes de réadsorption qui 

peuvent faire chuter la valeur du facteur pré-exponentiel jusqu’à 10
3
 s

-1
. Ces phénomènes vont 

influencer les spectres de DTP, pouvant ainsi conduire à des valeurs d’énergie d’activation de 

désorption bien plus importantes que celles attendues (décalage des pics en température 

pouvant atteindre un certain degré) [108,109]. 

L’application de la DTP à la désorption des composés organiques volatils sous gaz inerte 

montre que les courbes de la vitesse de désorption sont asymétriques. Plusieurs études ont été 

menées sur le processus d’adsorption-désorption des dérivés benzéniques notamment la 

désorption de l’orthoxylène et du paraxylène sur des zéolithes types Si−MCM-41, Na-AlSi-

MCM-41 et H-AlSi-MCM-41 [100,101], la désorption de l’orthoxylène sur des monolithes à 

base de carbone [112,113] et le styrène sur l’argent (Ag (111)) [114,115]. 

L’énergie d’activation de désorption des COVs dépend des propriétés physicochimiques des 

adsorbats telles que le moment dipolaire (polarisabilité), tension superficielle et le potentiel 

d’ionisation [116].Les interactions mises en jeu sont faibles de type Van Der Waals entre les 

doubles liaisons (électrons π ) et les sites d’adsorption de la surface des solides [110,111]. 

Pour éviter ces phénomènes, d’autres types de méthodes de DTP dites 
«
de seuil

» 
 ou la 

désorption à température programmée par intermittence (DTPI) mise au point par Joly et coll 

[117].peuvent être également utilisées. En considérant que le taux de recouvrement reste quasi 

constant, il est possible d’écrire à partir de l’équation (I-51):  

(
𝜕𝑙𝑛𝑉𝑑

𝜕(
1

𝑇
)

)
𝜃

= −
𝐸𝑑

𝑅
                                                     (I-51) 

Pratiquement, il s’agit d’interrompre la désorption par un brusque refroidissement. Il est ainsi 

possible d’obtenir plusieurs segments de désorption correspondant à différents domaines de 

température. Pour chaque segment, la droite d’Arrhenius donne le facteur pré-exponentiel  

(ordonnée à l’origine) et l’énergie d’activation de désorption 𝐸𝑑 (pente de la droite). De plus, 
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l’intégration des surfaces relative à chaque tronçon permet d’estimer le taux de recouvrement 

de la surface permettant de tracer les courbes 𝐸𝑑 = 𝑓(𝜃). 

II.2.2. Chaleur isostérique 

La méthode isostérique [118,119], consiste à calculer les enthalpies d’adsorption à partir de la 

connaissance des isothermes d’adsorption à des différentes températures [120–128]. Il est 

nécessaire pour cela de supposer que les mesures d’isothermes d’adsorption correspondent 

bien à un état d’équilibre d’adsorption et que le système est réversible du point de vue 

thermodynamique. Si ces hypothèses sont satisfaites, la détermination des enthalpies 

d’adsorption est alors basée sur la relation suivante: 

(
𝜕𝑙𝑛𝑃

𝜕(
1

𝑇
)
)

𝜃

= −
𝑄𝑖𝑠𝑜𝑠

𝑅
                                                   (I-52) 

La chaleur d’adsorption isostérique, dans cette relation Qisos, se définit comme étant la 

chaleur d’adsorption pour un recouvrement donné de la surface. 

C’est la réalisation de différentes isothermes d’adsorption. On peut déterminer la quantité 

adsorbée sur la surface soit indirectement lors de la mesure de la pression résiduelle en phase 

gaz soit de manière directe en utilisant des techniques telles la spectroscopie Auger, la 

spectroscopie à haute résolution des niveaux d’énergie de cœur [129] ou bien la spectroscopie 

infrarouge en réflexion-absorption (IRRAS) [130]. 

Le tracé de deux isothermes d’adsorption à deux températures T1 et T2 (T1 > T2), 

schématiséen figure 9, permet de déterminer les valeurs des pressions d’équilibres 

correspondant à une même quantité adsorbée 𝑄𝑎 en mol. Le calcul des enthalpies 

d’adsorption se fait alors grâce à l’équation (I-52). 

𝑄𝑖𝑠𝑜𝑠 = −
𝑅×𝑇1×𝑇2

𝑇1−𝑇2
𝑙𝑛 (

𝑃1

𝑃2
)                                     (I-53) 

Le calcul des enthalpies d’adsorption par cette méthode repose sur l’hypothèse que le système 

est parfaitement réversible, ce qui est le cas en physisorption mais pas en chimisorption ainsi 

que lorsque l’on travaille à très faible pression car l’équilibre n’est pas déterminé très 

précisément. Son utilisation requiert donc de travailler à des pressions assez élevées et de 

tracer au minimum deux isothermes d’adsorption avec un écart minimal de température de 10 

K entre chaque isotherme. 
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Figure 9: Isotherme d’adsorption à deux températures T1 et T2. 

Une isostère 𝑙𝑛𝑃 = 𝑓 (
1

𝑇
) est obtenue à partir de ces différentes isothermes, tout en interpolant 

les valeurs de pression et de température pour une quantité adsorbée. La pente de l’isostère 

permet de remonter à la chaleur d’adsorption pour un recouvrement donné de la surface. En 

procédant avec plusieurs isobares ou isothermes [122], il est possible d’obtenir l’évolution de 

la chaleur d’adsorption avec le recouvrement. On peut obtenir les mêmes résultats en 

travaillant avec des isobares.  

Les méthodes restent très sensibles aux conditions expérimentales, notamment celles basées 

sur l’application de l’équation de Clausius-Clapeyron. Ainsi, la valeur de la chaleur 

d’adsorption isostérique de  8 kJ/mol sera affectée par une incertitude sur la valeur de la 

température de  2 K [131]. 

II.2.3. Méthode d’équilibre d’adsorption à température programmée (TPAE) 

C’est une méthode utilisée pour la détermination de la chaleur d’adsorption, elle est basée sur 

les équilibres d’adsorption en considérant un modèle d’adsorption de type Langmuir et/ou 

Temkin [57,89]. Cette méthode est basée sur le fait que lors de l’augmentation de la 

température d’adsorption, la diminution du taux de recouvrement des espèces à leur équilibre 

d’adsorption conduit à une augmentation de la pression partielle du gaz adsorbé. La valeur de 

cette augmentation est fonction de paramètres expérimentaux: la masse de solide, la quantité 

adsorbée, la vitesse d’augmentation de la température et le débit gazeux total.  

La méthode TPAE consiste à utiliser des conditions expérimentales conduisant à une 

augmentation suffisante de la pression d’adsorption de manière à la mesurer par une méthode 
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dynamique, en pouvant considérer que la variation de pression reste suffisamment modeste 

pour la considérer quasi-constante dans les formalismes mathématiques d’exploitation des 

données.  

Expérimentalement, la méthode TPAE s’apparente aux méthodes de désorption à température 

programmée dans des conditions dynamiques avec un microréacteur. Cependant le flux de 

gaz inerte des méthodes DTP est remplacé par un flux contenant une pression partielle du gaz 

désorbant. La méthode d’analyse consiste à suivre l’évolution de la concentration de gaz 

désorbant dans le flux de sortie du réacteur en fonction de l’augmentation de la température 

d’adsorption. Ceci permet de déterminer l’évolution de la vitesse nette de désorption du gaz 

en fonction de la température d’adsorption qui donne par intégration l’évolution du 

recouvrement de la surface en fonction de Ta à une pression d’adsorption quasi constante. 

Dans ce travail, les mesures ont été réalisées en utilisant un système d’analyse en phase 

gazeuse telle que la spectrométrie Infra-rouge décrite auparavant. La courbe typique ainsi 

obtenue est illustrée sur la figure 10.  

 

Figure 10: La courbe typique de l’expérience réalisée lors de la méthode TPAE. 

C’est en fonction de la température d’adsorption 𝜃 = 𝑓(𝑇𝑎) que l’analyse de courbe (a) de la 

figure 10 donne accès aux taux de recouvrement. La détermination du taux de recouvrement 𝜃 

est obtenue en faisant le rapport 
Qtot−QTPAE(Ta)

Qm
 où Qtot est la quantité totale adsorbée à 
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température ambiante, QTPAE(Ta) est la quantité adsorbée à la température Ta et où Qm 

représente la quantité adsorbée (nombre de mole d’une couche mono moléculaire d’adsorbat, 

calculé par l’équation de Langmuir). 

Alors, la courbe expérimentale 𝜃 = 𝑓(𝑇𝑎) obtenue est comparée au modèle d’adsorption type 

Langmuir et/ou Temkin. Par l’utilisation de l’expression du coefficient d’adsorption 

déterminée par la thermodynamique statistique, on suppose que les espèces adsorbés sur la 

surface du solide sont localisés. 

La confrontation de la courbe théorique de Langmuir et/ou Temkin avec la courbe 

expérimentale permet la détermination des chaleurs d’adsorption E0 à θ=0 et E1 à θ=1. À 

partir de ce modèle d’adsorption, on suppose que les espèces adsorbées sont localisées et que 

la chaleur d’adsorption, notée E, décroît linéairement avec l’augmentation de θ en raison des 

interactions entre les molécules adsorbées (couplage dipôle-dipôle).  

La première hypothèse donne le coefficient d’adsorption:  

𝐾 =
ℎ3

(2×𝜋×𝑚)
3
2×(𝑘×𝑇)

5
2

× 𝑒𝑥𝑝 (
𝐸

𝑅×𝑇
)                    (I-54) 

Où h est la constante de Planck, k est la constante de Boltzmann, m est la masse d’une 

molécule de l’o-xylène (106.17*10
-3

Kg/6.023*10
23

 mol
-1

), E est la chaleur d’adsorption  

( a

ads

a

des EEE  ) avec a

desE : énergie de désorption et a

adsE : énergie d’adsorption. 

La deuxième hypothèse conduit à l’expression du recouvrement pour une espèce adsorbée 

donnée par: 

𝜃 =
𝑅×𝑇𝑎

∆𝐸
× 𝑙𝑛 (

1+𝐾0×𝑃𝑎

1+𝐾1×𝑃𝑎
)                                      (I-55) 

ΔE est la différence des chaleurs d’adsorption à θ=0 (E0) et θ=1(E1), K0 et K1 sont les 

coefficients d’adsorption respectivement à θ=0 et θ=1, R: la constante des gaz parfaits, Pa: la 

pression d’adsorption et Ta: la température d’adsorption. Les valeurs E0 et E1 sont obtenues en 

recherchant le meilleur accord. 

Comme les autres méthodes de détermination de la chaleur d’adsorption, la méthode TPAE 

présente des avantages et des inconvénients. 

 La méthode TPAE permet de donner la variation du recouvrement de la surface avec 

la température d’adsorption à l’aide d’une seule pression, et les chaleurs d’adsorption pour 

des espèces adsorbées à l’aide d’un modèle théorique. Aussi, dans cette méthode un large 
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choix de paramètres expérimentaux peut être utilisé évitant les critères de Demmin et Gorte 

[108,109] imposant certaines restrictions pour maintenir la pression quasi constante 

notamment, concernant la vitesse de montée en température, la pression partielle de 

l’adsorbat, la masse du solide et le débit. 

 la méthode TPAE permet de simplifier significativement les conditions d’étude 

d’espèces adsorbées sur les solides par rapport à la méthode DTP. Ces conditions ont été 

clairement définies par Gorte et al [43] afin d’éviter des phénomènes de transfert (dans les 

particules et dans le lit du solide et les processus de réadsorption du gaz.  

 La méthode TPAE est une procédure simple pour mesurer les chaleurs d’adsorption à 

différent recouvrement si une seule espèce adsorbée est présente sur la surface. Par contre 

comme les méthodes DTP, l’exploitation de données est plus complexe si plusieurs espèces 

adsorbées sont présentes. 

 la méthode TPAE peut déterminer les chaleurs d’adsorption des espèces inactives en 

infrarouge, par rapport à la méthode AEIR, cependant, malgré l’absence de différenciation 

facile des contributions de plusieurs espèces adsorbées. 

Dans le cadre du présent travail, la méthode TPAE sert principalement à caractériser 

l’adsorption de l’o-xylène sur des solides à bases d’oxyde métallique tels que la silice et argile 

naturelle. 

Conclusion 

Cette partie théorique de la thèse a été consacrée à une revue des différents paramètres 

thermodynamique gouvernant les phénomènes d’adsorption des molécules d’un gaz sur une 

surface d’un solide en montrant l’intérêt de la détermination des quantités adsorbés et 

désorbées ainsi que les effets thermiques mis en jeu lors des interactions adsorbat-adsorbant. 

Dans un premier temps, on a introduit les bases théoriques du phénomène d’adsorption et des 

paramètres thermodynamiques qui contrôle la phénomène d’adsorption.  

Par la suite nous montrons l’intérêt des isothermes d’adsorption et les techniques utilisée pour 

la détermination des capacités et les équilibres d’adsorption, les principales modèles décrivant 

les interactions adsorbat adsorbant. 

Compte tenu de l’importance des effets thermiques mis en jeu, nous détaillons les méthodes 

les plus utilisées pour la détermination des chaleurs d’adsorption en accordant un intérêt 

particulier aux méthodes non calorimétriques. 
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Partie II : Matériaux utilisés et Procédures 

expérimentales 

 

 
Cette partie présente les différentes techniques de caractérisation des solides, ainsi que la 

méthodologie expérimentale utilisée pour évaluer les performances des solides en termes 

d’adsorption et de désorption d’un COV de type o-xylène, à l’aide de spectroscopie IRTF. 

Différentes méthodes expérimentales seront utilisées pour la mesure de capacité d’adsorption 

et les quantités mises en jeu lors de la désorption isotherme et désorption à température 

programmée, ainsi que TPAE (Temperature Programmed Adsorption Equilibrium). 
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I. Adsorbat (l’ortho-xylène) 

Le xylène est un liquide incolore, d’odeur caractéristique agréable, perceptible à l’odorat à des 

concentrations de l’ordre de 1 ppm. Il est pratiquement insoluble dans l’eau (0.02% à 25°C), 

mais miscible à la plupart des solvants organiques. C’est un composé organique volatil à 

température ambiante, monocyclique constitué de deux groupes méthyles liés à un cycle 

benzénique (formule: C8H10). Il existe trois isomères possibles du xylène: l’orthoxylène, le 

méta xylène et le paraxylène. 

   

o-xylène m-xylène p-xylène 

Le xylène est obtenu à partir de matières premières brutes issues du pétrole, de l’huile lourde 

et par reformage catalytique ou par craquage pyrolytique. Des petites quantités peuvent 

également être obtenues à partir des huiles légères de cokéfaction du charbon [132]. La 

séparation entre les différents isomères du xylène, éthylbenzène et les autres composés 

aromatiques dans les procédés de fabrication s’effectuent par distillations successives. 

Les principales caractéristiques physico-chimiques de l’o-xylène sont détaillées dans le 

tableau 1: 

Tableau 1: Caractéristiques Physico-chimiques de l’o-xylène. 

Adsorbat o-xylène 

Formule brute C8H10 

Masse Molaire (g/mol) 106.16 

Moment Dipolaire µ (D) 0.62 

masse volumique ƿ (g.cm
-3

) 0.87 

Point d’ébullition (°C) 144 .4 

Température d’autoflammation (°C) 460 

Température Critique(K) 623 

Pression critique (MN/m
2
) 3.55 

ΔvapH (Kcal/mol) 10.381 

ΔvapS (cal /°C.mol) 34.818 



Matériaux utilisés et procédures expérimentales 

 49 
 

II. Adsorbants 

Les solides adsorbants ont été testés dans ce travail pour l’étude de l’équilibre d’adsorption de 

l’o-xylène. Cette sélection est fondée sur les différences de leurs propriétés physicochimiques 

et texturales, sur leurs capacités d’adsorptions élevées et la possibilité de participation des 

COVs dans le processus de régénération des filtres à particule, sur les propriétés thermiques 

de l’adsorbat et aussi sur le prix de l’adsorbant, résistance thermique et chaleur d’adsorption. 

Les solides retenus pour cette étude sont: l’argile (Bentonite), Silice (SiO2)  

II.1. Bentonite 

La bentonite est une argile naturelle contenant une forte proportion de montmorillonite, un 

silicate d’aluminium hydraté natif dans lequel quelques atomes d’aluminium et de silice ont 

été remplacés naturellement par d’autres atomes tels que le magnésium et le fer. Des ions de 

calcium et de sodium sont piégés entre les couches minérales. 

Il existe quatre types courants de bentonite: la bentonite sodique naturelle, la bentonite 

calcique naturelle, la bentonite activée au sodium et la bentonite activée à l’acide. 

Le minerai argileux utilisé dans le présent travail, dénommé bentonite, provient du Nord du 

Maroc (Nador). La bentonite est une poudre très fine ou granules de couleur blanche jaunâtre 

ou grisâtre. Cette argile, a été préalablement broyée et tamisée à 180 μm dans son état naturel. 

Vu ces propriétés particulières, la bentonite est largement utilisée dans de nombreux secteurs 

industriels (pharmacie, cosmétique, chimie, génie civil, agroalimentaire ...).Elle est utilisée 

sous la forme de poudre, pour la réalisation de barrières étanches pour les déchets industriels 

et les déchets radioactifs (barrières ouvragées; poudre compactées). 

II.2. Silice 

La silice (SiO2) est un solide de composition chimique SiO2, nH2O, présentant une 

distribution assez large de dimensions de pore dont la surface interne est relativement polaire. 

Il est préparé à partir de Si(OH)4 en phase aqueuse, obtenu par acidification d’un silicate de 

sodium, ou bien à partir d’un sol de silice (suspension dans un liquide, tel que l’eau, de 

microparticules (20 à 100 nm), appelée micelle, stable car trop petite pour décanter), ou bien 

par hydrolyse d’un alcoxy-silane. La solution fluide se polymérise assez rapidement, ce qui 

conduit à un gel qui conserve sa structure lâche après rinçage et séchage. Les groupements Si-

OH conduisent à des liaisons hydrogène.  
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Il existe deux types de gels de silice: les microporeux, assez hydrophiles, et les macroporeux, 

versatiles, qui diffèrent par la taille des pores comme leurs noms l’indique. Il est généralement 

utilisé, sous forme de granules fins, pour piéger les produits polaires, ou comme support des 

catalyseurs, ou fixateur de l’humidité. 

Dans ce travail, nous allons utiliser une silice pyrogénique (Aérosil 200) fabriquée par la 

société Degussa. 

III. Techniques de caractérisation des solides 

III.1. Analyses texturales 

Un volume de gaz de température et de pression connue, est envoyé sur l’échantillon 

préalablement dégazé. On fixe une consigne de pression dans la cellule de mesure. Un test 

d’équilibre sur un temps fixé va ensuite être effectué. Si le test est effectué, la quantité de gaz 

adsorbée est calculée à partir de la différence de pression dans la cellule de mesure avant et 

après l’équilibre.  

Les mesures de l’isotherme d’adsorption de N2 ont été réalisée par l’ASAP 2020 (figure 11), 

elles permis d’obtenir les valeurs de surface spécifique BET, la porosité, volumes 

microporeux, mésoporeux, et poreux total, ainsi qu’à la distribution poreuse, selon plusieurs 

modèles de calcul (BJH , méthode de l’isotherme standard t, Dubinin-raduskevich). 

 

Figure 11: Appareil de mesure des isothermes ASAP 2020. 
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L’échantillon à étudier (≈150 mg) est soumis au préalable à un dégazage sous haut vide 

continu (p ≤10
-6

mmHg), à une température appropriée, de telle façon à évacuer les molécules 

d’eau ou de CO2 déposées au niveau de la structure poreuse de l’échantillon. Pour la bentonite 

et la silice utilisées, un traitement thermique à 200°C pendant une durée de 2 heures, suffit 

pour l’élimination totale des gaz préadsorbés physiquement, y compris l’eau.  

III.2. Fluorescence X 

La fluorescence X est une technique d’analyse utilisée pour la détermination de la 

composition chimique des matériaux minéraux. L’appareil utilisé dans ce travail est un 

spectromètre Brucker S4 Piooner (figure 12). 

 

Figure 12: Spectromètre Brucker S4 Piooner. 

La technique consiste à analyser le rayonnement χ secondaire polychromatique d’un 

échantillon excité par un faisceau de rayon χ incident de grande puissance et mesurer 

l’intensité pour chaque longueur d’onde du faisceau secondaire. 

Le rayonnement χ primaire est obtenu à l’aide d’un tube à Rhodium. Le rayonnement 

secondaire (fluorescence) est capté puis reflété par un cristal analyseur (dont la structure 

cristalline est parfaitement connue) vers un détecteur. 

Le protocole analytique adopté pour analyser la composition chimique, consiste à préparer les 

échantillons selon une méthode spécifique, appelé méthode de perle au borax à l’aide de 

quelques gouttes de BrLi fondus dans du borate du Lithium 50-50 (50% Li2B407 -50% 

LiBO2). Cette étape a pour objectif de nettoyer la coupelle de platine. 600 mg de l’échantillon 

à analyser est fondu dans 6g de borate de lithium (solide) et de Lithium Bromide (solide). Le 
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verre fondu est coulé dans une coupelle de platine. Il peut être étiré pour obtenir un disque de 

(≈ 40 mm) de diamètre. La fusion élimine les effets granulométriques et minéralogiques. 

Les éléments majeurs, mineurs et traces qui peuvent être analysés quantitativement dans les 

silicates selon leur composition sont: Si, Al, Ca, K, Ti, Fe, Mn, P, Mg, Na, Pb, Cu, Sn, Sb, 

Rb, Zr. 

III.3. Analyse thermogravimétrique (ATG/ATD) 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique donnant la perte de poids absolue en 

fonction de la température. L’analyse thermique différentielle ATD: permet de mesurer la 

variation de la différence de température entre l’échantillon et une référence; elle permet 

d’identifier les processus exothermiques ou endothermiques lors de la montée en température. 

Le principe de l’analyse thermogravimétrique (ATG) consiste à chauffer lentement le solide à 

étudier et à suivre l’influence de la température sur les pertes de masse de la matière. 

Cette technique consiste donc à déterminer, en fonction de la température et du temps les 

quantités des constituants volatils adsorbés ou contenue dans la matière. Cette technique 

nécessite très peu de produit (environ 20 mg) pour détecter une variation de masse de l’ordre 

de 0,01 mg. 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) des solides étudiés a été effectuée à l’aide d’un 

dispositif (figure 13). 

 

Figure 13: Appareil d’analyse thermogravimétrique 
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L’échantillon à analyser est introduit dans un creuset en platine et suspendu à une 

microbalance de précision sous gaz inerte (He). Les paramètres de chauffage sont contrôlés 

selon des gradients typiques de température par exemple:  

- Montée à une vitesse de 5 K/min jusqu’à 1173 K; 

- Palier: 20 min à 1173 K; 

- Descente 20 K/min. 

III.4. Spectrométrie Infrarouge par Transformée de Fourier (IRTF) 

L’étude Infrarouge (IRTF) permet d’obtenir qualitativement les fonctions présentes à la 

surface et identifier les groupements fonctionnels de solides.  

Les échantillons de bentonite et de silice sont analysés à l’état solide sous forme de pastilles 

fines. Les pastilles sont préparées avec un mélange de 5% massique de l’échantillon étudié et 

95% de KBr, préablement broyé et séché, de même que KBr, pendant 24 heures à 120°C. Elles 

sont obtenues par pression à 5 torr/cm
2
 pendant deux minutes. 

Les spectres IR ont été réalisés à l’aide d’un spectrophotomètre infrarouge à Transformée de 

Fourier modèle «Jasco-410». Le spectre est obtenu à l’aide des conditions d’analyses 

suivantes: 200 scans, résolution: 4cm
-1

, mesure entre 400 à 4000 cm
-1

 ont été enregistrés sous 

air à la température ambiante. 

III.5. Microscope électronique à balayage (MEB) 

La caractérisation par la microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique qui 

permet d’étudier l’état de surface des matériaux par observation directe de la morphologie des 

matériaux, la forme et les dimensions des solides. 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique de microscopie basée sur le 

principe des interactions électrons-matière. Un faisceau d’électron balaie la surface de 

l’échantillon à analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Différents détecteurs 

permettent d’analyser ces particules et de reconstruire une image de la surface.  

Le microscope électronique à balayage permet d’obtenir par réflexion des électrons une image 

de la surface avec une résolution de quelques dizaines de nm. Cette technique fournit des 

renseignements sur la taille et la forme des unités élémentaires ainsi que la morphologie de la 

surface du solide. Le mode d’imagerie permet aussi de caractériser la porosité (taille, forme, 

et distribution des pores) susceptible de se développer dans le matériau étudié. 
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IV. Détermination des isothermes d’adsorptions 

IV.1. Dispositif expérimental de mesure de quantités mises en jeu lors de l’adsorption 

et la désorption 

Un dispositif expérimental utilisant la spectrophotométrie infrarouge (IRTF) comme système 

d’analyse en phase gazeuse, a été conçu, assemblé et testé à la Faculté des Sciences et 

Techniques de Tanger, permet de suivre les concentrations des gaz sortant du réacteur lors de 

la réalisation des essais d’adsorption et de désorption de l’o-xylène, ainsi pour suivre 

l’évolution de recouvrement de surface dans les conditions dynamiques à l’échelle du 

laboratoire. 

Ce dispositif est constitué de trois parties principales: 

 Un système de sélection, contrôle et régulation du débit gazeux; 

 Un réacteur associé à un four avec un système de programmation et de régulation de la 

température; 

 Un système d’analyse (spectromètre infrarouge à transformée de Fourier). 

 

Figure 14: Photo du dispositif expérimental. 
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Figure 15: Schéma du dispositif expérimental. 

IV.1.1. Système de sélection, contrôle et régulation du débit gazeux 

Le système est constitué d’une installation en acier inoxydable contenu dans une enceinte dite 

(boite à vannes) thermostaté à 70°C par l’intermédiaire d’un cordon chauffant pour éviter les 

phénomènes de condensation de l’o-xylène. Cette boite rassemble des canalisations en acier 

inoxydable, les vannes et régulateurs de débits permettant de composer, à volonté le mélange 

gazeux désiré.  

Cette installation est constituée de deux voies: voie I et voie II (figure 15); sur la voie I: le 

débit de gaz circulant est sélectionné par une vanne à cinq voies (V5), régulé et contrôlé à 

l’aide d’un débitmètre massique lié à l’ordinateur permettant, le réglage et la lecture du débit 

dans une large gamme sous lae pression atmosphérique (l atm); et sur la voie II: le débit de 

gaz circulant est régulé par une vanne régulatrice (VR) et contrôlé à l’aide de débitmètres sous 

la pression atmosphérique (l atm). Ces deux voies permettent le prétraitement des adsorbants, 

l’étalonnage de l’appareil, l’adsorption et désorption des COVs. 

La vanne à quatre voies (V4) permet d’envoyer le flux gazeux venant de la voie 1, via le 

réacteur, vers la cellule infrarouge ou vers le débitmètre DM1.La vanne à six voies (V6) 

permet d’envoyer au spectromètre Infrarouge le gaz issu soit du réacteur soit de la voie 1, ce 

qui permet d’analyser un gaz étalon sans passer par le réacteur.  
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Débitmètre massique 

Un débitmètre massique [133], est un appareil de mesure de débit et sa régulation, il est basé 

sur la masse et non pas sur le volume. Il a le gros avantage, par rapport à un débitmètre 

volumique, de mesurer la quantité de matière le traversant, plutôt que de mesurer le volume le 

traversant qui devra souvent être corrigé ensuite par la densité du produit considéré. Il permet 

de s’affranchir de l’erreur due aux variations de densité de matière le traversant. Nous 

décrivons dans cette partie notre débitmètre massique afin de mieux connaître son 

fonctionnement et ses limites. 

Le débitmètre/régulateur de débit massique utilisé, est de type Bronkhorst EL-FLOW 

thermique pour gaz (figure 16) présentant une construction modulaire avec un boîtier version 

laboratoire. 

 

Figure 16: Photo de débitmètres massiques (Bronkhorst). 

Les vannes de régulation peuvent aussi bien être intégrées que montées séparément pour 

mesurer et réguler des débits massiques et grâce à leur conception, les débitmètres EL-FLOW 

peuvent accepter des débits élevés et/ou de fortes pressions différentielles dans ces deux 

gammes (faible: du 0.02 au 1 ml/min et élevée: du 25 au 1250 l/min). 

Caractéristiques  

 Grande précision (standard: 0,5% de la lecture et 0,1% de la pleine échelle); 

 Réponse rapide (inférieur à 200 msec); 

 Pressions jusqu’à 400 bars (pressions supérieures sur demande); 

 Polissage électrochimique sur toutes les surfaces; 
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 Construction compacte et modulaire; 

 Pas de pièces en mouvement. 

Le principe de fonctionnement du débitmètre massique utilisé est basé sur le transfert de 

chaleur au sein du fluide en mesurant la différence de température le long d’une section 

chauffée d’un capillaire. Une partie du gaz entrant dans le débitmètre est dérivé vers ce 

capillaire au moyen d’un dispositif placé dans le flux principal, et générant une perte de 

charge. La conception de ce dispositif est telle que les débits de gaz passant par la section 

principale et celui passant par le capillaire sont identiques. 

Ce débitmètre massique est associé à une vanne de régulation du débit. La consigne de débit 

est imposée par l’opérateur à partir de l’ordinateur et lorsque la vanne de régulation reçoit une 

tension, celle-ci créera par l’intermédiaire d’une bobine un champ électromagnétique 

actionnera un ressort, ce ressort fera déplacer une membrane obstruant l’orifice de passage du 

gaz et le débit désiré sera obtenu lorsque l’équilibre entre les forces de pression du gaz sur la 

membrane et la force électromagnétique sera atteint, ce qui nous permet de travailler dans un 

large domaine de débit. 

Calibration de l’appareil (débitmètre): 

Tableau 2: Débits de débitmètre massique en fonction de l’ouverture de la vanne. 

Ouverture de la vanne (%) Débit (ml/min) 

90 200 

67.5 150 

60 133.33 

45 100 

30 66.52 

15 33.33 

10 21.91 

En général, la préparation du mélange gazeux, model de composés organiques volatils, peut 

se faire soit selon la méthode statique ou dynamique [43,55,56,56,85,89]. 
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 La méthode statique est principalement utilisée lorsque le volume de gaz étalon à 

produire est relativement faible (quelques litres). Cette méthode consiste à injecter une 

quantité connue de produit pur à l’état liquide ou gazeux, dans un volume connu de gaz 

neutre. Classiquement, le standard, liquide ou gazeux, est injecté à l’aide d’une micro-

seringue dans un ballon en verre préalablement mis sous vide ou dans un sac Tedlar [134]. 

Le composé se vaporise alors entièrement à condition que la pression partielle reste inférieure 

à sa pression de vapeur saturante. Le ballon est ensuite placé à pression atmosphérique ou 

sous une légère surpression par ajout d’un gaz neutre. La connaissance de la quantité de COV 

injectée et du volume dans lequel le composé étalon est dilué permet de calculer la 

concentration théorique du produit. Cette méthode est couramment utilisée pour la fabrication 

de bouteilles de gaz étalons certifiés. 

 La méthode dynamique consiste à introduire, en continu, une quantité connue du COV 

étudié (liquide ou gaz) dans un flux constant de gaz neutre. Cette méthode de génération est 

particulièrement adaptée à la production de grands volumes d’échantillons (plusieurs 

centaines de litres sont nécessaires) et lorsque la vitesse du flux de gaz neutre est contrôlée 

par une pompe [135]. 

De nombreuses méthodes ont été décrites [136], mais le tube à perméation [137] ou la 

diffusion, [138,139] ainsi que l’injection à l’aide d’un pousse-seringue [135,136], restent les 

plus utilisés. 

Le modèle dynamique limite les phénomènes de perte liés à l’adsorption des COVs sur les 

parois du dispositif de génération dès lors que l’équilibre entre la phase gazeuse et les parois 

est atteint. 

Dans le présent travail la technique dynamique est utilisée pour préparer un flux gazeux de N2 

avec des concentrations souhaitées de l’o-xylène par injection de liquide par une pousse 

seringue. 

Pousse-seringue  

L’utilisation de pousse-seringue pour l’injection de liquide dans des courants de fluides 

(figure 17) a été mise en œuvre pour de nombreuses applications telles que les études sur les 

inhalations toxiques, la validation de certains dispositifs d’échantillonnage et la génération 

des standards appliqués aux études de la qualité de l’air [136]. Cette méthode permet de 

contrôler la quantité de composé vaporisée dans le circuit. Elle consiste à introduire, de façon 

constante, par l’intermédiaire d’un pousse-seringue le mélange liquide de composé étudié, et 
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seuls les débits d’injection et du gaz vecteur (azote) vont permettre de définir les 

concentrations générées. De plus, la volatilisation quasi instantanée de composé en sortant de 

la seringue permet une stabilisation rapide des concentrations [140]. Cette méthode est 

préconisée dans la norme ISO 6145, Il faut cependant faire attention au débit d’injection du 

liquide, car un trop fort débit peut induire une volatilisation insuffisante se manifestant par 

une condensation à l’intérieur du système. Des phénomènes de bouffées peuvent être 

observés, d’où la préconisation d’utiliser un volume tampon afin de limiter cet effet. 

 

Figure 17: Photo de pousse-seringue. 

Le ou les produits étudiés (liquide ou gaz) sont injectés à vitesse contrôlée à l’aide d’un 

pousse-seringue puis vaporisés (dans le cas d’un liquide) dans un flux de gaz neutre connu et 

constant. Les débits du pousse-seringue et du flux de gaz peuvent être ajustés avec précision 

de façon à obtenir une large gamme de concentrations allant du ppmv au ppbv. Cette méthode 

est réservée aux composés dont la pression de vapeur saturante (Pvap) est supérieure à 

10mmHg et peut être étendu par dilution du ou des composés standards purs dans un solvant 

organique [141]. Il est également possible d’utiliser un bloc chauffant pour faciliter 

l’évaporation du ou des produits standards. Le volume de la seringue (Hamilton, 1μL–500 

μL), ainsi que la nécessité de renouveler la seringue périodiquement fluctuent la concentration 

du gaz étalon sur une échelle supérieure à 1 heure; la stabilité du flux est observée si la 

poussée du pousse-seringue et le débit du flux gazeux sont maintenus constants.  
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Le débit du liquide injecté est calculé par l’équation (II-1): 

𝐷𝑃𝑠 =
𝐶×𝑀𝑜−𝑥𝑦𝑙è𝑛𝑒×𝐷𝑁2

𝜌𝑜−𝑦𝑙è𝑛𝑒×𝑉𝑚
                                           (II-1) 

Avec :                  𝐷𝑃𝑠: Débit d’injection en (μl/min); 

𝜌𝑜−𝑦𝑙è𝑛𝑒: Masse volumique (g/ml); 

𝑉𝑚: Volume molaire (ml/mol); 

𝑀𝑜−𝑥𝑦𝑙è𝑛𝑒: Masse molaire (g/mol); 

𝐷𝑁2
: Débit (100 ml/min); 

𝐶 : Concentration de COV dans le mélange gazeux (%). 

Tableau 3: Concentrations de l’o-xylène préparés à l’aide d’un pousse-seringue. 

Pression de vapeur saturante 

Pads (torr) 
0.5 1 2 3 4 5 7 9 

Débit de pousse seringue Dps 

(ul/min) 
0.32 0.64 1.281 1.924 2.569 3.216 4.514 5.819 

Concentration de 

l’o-xylène (%) 
0.066 0.132 0.263 0.395 0.526 0.658 0.921 1.184 

IV.1.2. Réacteur, Four et Système de programmation et de régulation de la 

température 

Réacteur 

Une masse des solides adsorbants est introduite dans un microréacteur en quartz d’un volume 

≈ 1cm
3
 (figure 18). Celui-ci est relié au reste du montage via des raccords verre-métal. La 

masse d’un adsorbant introduite dans le réacteur est supportée sur un bouchon de laine de 

quartz.  

La température est mesurée au moyen d’un thermocouple de type K. Le réacteur est fixé 

verticalement dans un four électrique de faible inertie thermique contrôlé par un système de 

programmation régulation électronique de température permet de chauffer la masse 

d’adsorbant dans le réacteur. Ce système permet d’atteindre une température de ≈ 1200°C 

avec des vitesses de montée linéaires en température dans la gamme 0.1-50°C/min. 
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Figure 18: Photo et Schéma du réacteur en quartz. 

IV.1.3. Système d’analyse de la phase gazeuse  

Les gaz issus de réacteur sont analysés par un spectrophotomètre infrarouge a transformé de 

fourrier (FTIR) de type 
«
Jasco-410

»
 (figure 19) permettant l’acquisition des spectres IR à la 

fréquence maximale d’un spectre, l’analyse simultanée des bandes situées dans le domaine 

(400 - 4000 cm
-1

) s’effectué à l’aide d’un logiciel de l’appareil permettant le traitement 

quantitatif des spectres.  

 

Figure 19: Spectrophotomètre infrarouge a transformé de fourrier de type Jasco-410. 

Les spectres d’adsorption infrarouge se présentent sous forme de bandes, et l’intensité de 

l’adsorption est en fonction du nombre de molécules présent sur le trajet du faisceau 
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infrarouge. L’attribution des bandes infrarouge (figure 20) est faite en accord avec la 

littérature. 

 

Figure 20: Spectre infrarouge de l’o-xylène gazeux. 

Tableau 4: Attribution des bandes infrarouge de l’o-xylène gazeux. 

Bande IR (cm
-1

) Attribution 

3112 ν(CH) lié au noyau aromatique 

3069, 3032 ν(CH) lié à la liaison C=C 

2974, 2949, 2878 ν(CH) de CH3 

1604 ν( C=C) 

1499, 1464 ν(CH) de CH3 asymétriques 

Ainsi, conformément à la loi de Beer-Lambert, la concentration en molécules absorbées est 

fonction de la longueur du trajet optique. Cette loi exprime la concentration soit en 

Transmittance (T) ou en Absorbance (II-2): 

𝑇 =
𝐼

𝐼0
= 𝑒−𝜀×𝑙×𝐶                                                     (II-2) 

Avec :                  𝑙: Longueur du trajet optique(en m); 

𝐶: Concentration de l’o-xylène (ppm); 

𝜀: Coefficient d’extinction moléculaire (en m
-1

); 

𝐼0: Intensité incidente; 

𝐼0: Intensité transmise. 
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Un logiciel de traitement des spectres permet l’exploitation quantitative des résultats: sous 

traction de spectre, multiplication, lissage. 

Le traitement quantitatif des spectres infrarouges, effectué dans le présent travail se fera sur la 

base de cette loi après étalonnage de la réponse du système, selon la procédure décrite dans la 

partie suivante. 

L’analyse quantitative de l’o-xylène contenu dans le flux gazeux en sortie de réacteur, par le 

système d’analyses IRTF en phase gazeuse, est effectuée en se basant sur les courbes 

d’étalonnage de réponses des appareils d’analyses avec différents mélanges à des 

concentrations préalablement choisies. 

Cette partie sera destinée à la présentation de système Pousse-seringue, utilisé pour la 

génération de différentes concentrations de vapeur de l’o-xylène dans un flux de N2 (figure 

21). 

 

Figure 21: Evolution de la bande Infrarouge de l’o-xylène (2700-3200 cm
-1

) dans le temps, lors de 

l’étalonnage de l’appareil à la concentration 0.395 %. 

L’intégration des bandes de spectres de l’o-xylène présent dans le flux gazeux avec une 

concentration de 0.395 % a permis de mettre en évidence la stabilité de la réponse du système 

comme montré dans la figure 22. 
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Figure 22: Evolution de la courbe de l’o-xylène lors de l’étalonnage, en fonction du temps, de 

l’appareil pour une concentration de 0.395 %. 

Cette procédure a été adoptée pour des concentrations de l’o-xylène dans N2 allant de 0.066 à 

1.184% correspondants à un domaine de pression de vapeur saturante de l’o-xylène allant de 

0.5 à 9 (torr). 

Ceci a permis d’obtenir la courbe d’étalonnage et de vérifier la linéarité entre les aires de 

bandes IR d’une part, et la détermination du coefficient de réponse de l’appareil d’une autre 

part. 

 

Figure 23: Intensités maximales des spectres IR de l’o-xylène à différentes concentrations, (a)-(h): 

0.065, 0.131, 0.263, 0.395, 0.526, 0.658, 0.921, 1.184%. 
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L’intégration des bandes IR correspondant à l’intensité maximale obtenues avec différentes 

fractions molaires de l’o-xylène. 

Tableau 5: Bandes maximales IR entre 2700 et 3200 cm
-1

 correspondants à différentes fractions 

molaires de l’o-xylène. 

Pression de vapeur saturante 

Pads (torr) 
0.5 1 2 3 4 5 7 9 

Concentration molaire de  

l’o-xylène (%) 
0.065 0.131 0.263 0.395 0.526 0.658 0.921 1.184 

Aire de bandes 3.2 6.4 12.81 19.24 25.69 32.16 45.14 58.19 

 

Figure 24: Evolution des courbes de l’o-xylène lors de l’étalonnage de l’appareil avec les différentes 

concentrations de 0.065 à 1.184 % obtenues par une pousse seringue. 

La fraction molaire de l’o-xylène dans le mélange gazeux injecté dans la cellule IR, est 

proportionnelle à l’aire 𝐴𝑖 des bandes caractéristiques de l’o-xylène dans la région 2700 et 

3200 cm
-1

 (figure 23) 𝐴𝑖 = 𝐾 × 𝐶𝑖. 

Avec :                                            𝐶𝑖 =
𝑃

𝑃0
× 100 (en %) 

𝑃 : Pression de vapeur saturante en torr;  

𝑃0: Pression totale est égale à 760 torr; 

𝐶𝑖: Fraction molaire de l’o-xylène; 

𝐾: Coefficient de réponse qui dépend de la nature du composé et du type de 

détecteur utilisé.  
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Les résultats du tableau 5 ont été utilisés pour l’étalonnage de l’appareillage en vue de vérifier 

la linéarité entre l’aire des bandes IR et la teneur du flux en o-xylène dans la gamme des 

concentrations étudiées et la détermination du coefficient de réponse de l’appareil. 

La courbe d’étalonnage de l’o-xylène est une droite 𝐴𝑖 = 𝑓(𝐶𝑖), permettant l’obtention des 

flux gazeux avec des concentrations de l’o-xylène correspondant à des pressions allant de 0.5 

à 9 torr de l’o-xylène (figure 25). 

 

Figure 25: Courbe d’étalonnage de l’IRTF obtenu avec la pousse seringue pour des concentrations 

allant de 0.065 à 1.184 %. 

Il apparaît ainsi que le pousse seringue offre non seulement l’avantage de travailler avec des 

faibles concentrations, mais permet aussi de bien contrôler les concentrations molaires d’o-

xylène dans le mélange gazeux grâce à sa précision. Compte tenu de ces avantages, ce 

système a été retenu pour la génération des COVs en phase gazeuse dans le cadre de ce 

travail. 

IV.2. Mesure expérimentale de capacité d’adsorption, de désorption et désorption à 

température programmée  

L’élaboration de méthodes rapides et sûres pour la mesure des quantités de gaz adsorbées 

représente un problème majeur, tant de point de vue théorique que pratique. Jusqu’à présent 

les méthodes statiques volumétriques ou gravimétriques, sont les plus dominants. Mais elles 

nécessitent un appareillage relativement complexe et présentant l’inconvénient d’utiliser les 

solides dans des conditions différentes de celles de son emploi industriel. 
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Dans ce sens, ce travail fait appel à une technique novatrice pour l’évaluation des 

performances des solides en termes d’adsorption et de désorption de COV. Il s’agira de 

l’application d’une méthode dynamique sur un banc d’essai expérimental dans des conditions 

dynamiques (sous flux gazeux à une température donnée et à la pression atmosphérique) 

utilisant l’infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) comme systèmes d’analyses. 

Le protocole expérimental consiste à réaliser un cycle contenant une étape d’adsorption suivie 

par désorption isotherme, jusqu’à ce que le signal atteint la ligne de base ensuite une 

désorption à température programmée.  

Le cycle commence lorsque l’équilibre thermique est réalisé, le gaz vecteur est envoyé à débit 

connu en dehors de solide jusqu’à l’obtention d’une ligne de base stable. A l’instant (𝑡 = 0), 

ce gaz vecteur pur est remplacé par le mélange (constitué de l’azote et COV). A l’instant 𝑡0, le 

mélange est introduit sur le solide, le suivi de la concentration en sortie de réacteur par 

traitement quantitatif des spectres IRTF permet l’obtention de la courbe présentée dans la 

figure 26. 

 

Figure 26: Cycle d’adsorption/désorption isotherme /DTP. 

La courbe 
𝐶𝑖

𝐶0
= 𝑓(𝑡𝑖) située entre le temps (0 ≤ 𝑡𝑖 ≤ 𝑡𝑎) est appelé courbe de percée, et la 

partie situé entre (𝑡𝑎 ≤ 𝑡𝑖 ≤ 𝑡𝑑) correspond à la courbe de désorption isotherme alors que la 
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partie située entre 𝑡𝑑 et 𝑡𝑓 correspond à la courbe de désorption à température programmée 

(figure 26). 

Avec: 
𝐶𝑖

𝐶0
: fraction molaire de COV (o-xylène) dans le mélange gazeux au temps 𝑡𝑖 en (min) 

.( 𝐶0: fraction molaire initiale introduite en o-xylène ). 

IV.2.1. Adsorption Isotherme 

Dans des conditions dynamiques et sous une pression totale de l’atmosphère, une pression 

(𝑃𝑎𝑑𝑠) constante d’un COV (x% COV/N2) est mise en contact sous un débit de 100 ml/min 

avec un adsorbant à une température d’adsorption constante.  

L’adsorption se traduit par l’apparition progressive de l’adsorbat à la sortie du réacteur. La 

fraction molaire d’un COV (XCOV) est déduite à partir du rapport entre la pression d’adsorbat 

(𝑃𝑎𝑑𝑠 en torr et la pression totale (𝑃𝑇 = 760 𝑡𝑜𝑟𝑟) de l’adsorption, selon l’équation (II-3): 

𝑋𝐶𝑂𝑉 =
𝑃𝑎𝑑𝑠

𝑃𝑇
                                                              (II-3) 

Les fractions molaires des COV sont analysées à la sortie du réacteur par traitement 

quantitatif des spectres IRTF enregistrés en fonction du temps. Au fur et à mesure que 

l’adsorbant se sature, le signal se manifeste en une courbe ascendante à front raide suivi d’un 

nouveau palier indiquant l’équilibre adsorption-désorption, c’est-à-dire que les fractions 

molaires à l’entrée et à la sortie du réacteur sont égales. 

La quantité adsorbée est calculée à partir de l’intégration (dans le cadre de ce travail, nous 

avons utilisé la méthode d’intégration numérique (méthode de trapèze) pour l’intégration des 

surfaces) de la surface située entre le temps (0 ≤ 𝑡𝑖 ≤ 𝑡𝑎) au-dessus de la courbe d’adsorption 

(courbe de percée) de la figure 26 en se basant sur l’équation (II-4): 

𝑄𝑡𝑜𝑡 =
𝐹×𝐶0

𝑚
[∫ (1 −

𝐶𝑖

𝐶0
) 𝑑𝑡

𝑡𝑎

𝑡0
]                              (II-4) 

Avec: 𝑄𝑡𝑜𝑡 la quantité du gaz adsorbé, 𝐶0 et 𝐶𝑖 sont respectivement la concentration d’entrée 

et la concentration de l’effluent en sortie de réacteur, F le débit molaire de mélange x% o-

xylène/N2 traversant le réacteur en mole/min, mesuré à pression atmosphérique, m la masse 

d’adsorbant placé dans le réacteur en gramme, 𝑡0: le temps lorsque 
𝐶𝑖

𝐶0
= 0 et 𝑡𝑎: est le temps 

lorsque 
𝐶𝑖

𝐶0
= 1. 
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IV.2.2. Désorption Isotherme: 

L’isotherme de désorption permet de rendre compte de la présence d’espèce réversiblement 

adsorbée. Sur une surface préalablement couverte d’un COV à température d’adsorption, une 

permutation (x% COV)/N2 par N2 pur est effectuée dans les même conditions dynamiques 

que l’adsorption, l’o-xylène réversiblement adsorbé est éliminé progressivement de la surface 

du solide en suivant l’évolution des fractions molaires à la sortie du réacteur. Ces dernières 

diminuent progressivement jusqu’à ce que le signal atteigne la ligne de base. 

L’étude de la désorption relève d’une importance majeure, puisqu’elle permet d’évaluer les 

performances du solide en termes de régénération. La quantité désorbées est calculée à partir 

de la surface de la courbe 
𝐶𝑖

𝐶0
= 𝑓(𝑡𝑖) située entre le temps (𝑡𝑎 ≤ 𝑡𝑖 ≤ 𝑡𝑑) au-dessous de la 

courbe de désorption de la figure 26 en se basant sur l’équation (II-5): 

𝑄𝑟é𝑣 =
𝐹×𝐶0

𝑚
[∫ (

𝐶𝑖

𝐶0
) 𝑑𝑡

𝑡𝑑

𝑡𝑎
]                                      (II-5) 

Avec: révQ  la quantité du gaz désorbé, 𝐶0 et 𝐶𝑖  sont respectivement la concentration d’entrée 

et la concentration de l’effluent en sortie de réacteur, F le débit molaire de mélange x% o-

xylène/N2 traversant le réacteur en mole/min, mesuré à pression atmosphérique, m la masse 

d’adsorbant placé dans le réacteur en gramme. 

IV.2.3. Désorption à Température Programmée  

Pour assurer une désorption complète, une désorption à température programmée est 

nécessaire après la désorption isotherme. Cette étape est effectuée sous un flux de 100 

cm
3
/min de N2 avec une montée linéaire de température par une vitesse de 5°C/min et la 

vitesse de la montée en température doit être contrôlée. Il s’agit alors de la désorption des 

espèces susceptibles d’être irréversiblement ou fortement adsorbées. 

La quantité du gaz irréversiblement adsorbée est calculée à partir de la surface de la courbe 

𝐶𝑖

𝐶0
= 𝑓(𝑡𝑖) située entre le temps 𝑡𝑑 ≤ 𝑡𝑖 ≤ 𝑡𝑓 au-dessous de la courbe de désorption de la 

figure 26 en se basant sur l’équation (II-6): 

𝑄𝑖𝑟𝑟 =
𝐹𝐶0

𝑚
[∫ (

𝐶𝑖

𝐶0
) 𝑑𝑡

𝑡𝑓

𝑡𝑑
]                                         (II-6) 
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Avec: 𝑄𝑖𝑟𝑟 la quantité du gaz désorbé par DTP, 𝐶0 et 𝐶𝑖 sont respectivement la concentration 

d’entrée et la concentration de l’effluent en sortie de réacteur, F le débit molaire de mélange 

x% o-xylène/N2 traversant le réacteur en mole/min, mesuré à pression atmosphérique, m la 

masse d’adsorbant placé dans le réacteur en gramme. 

Le résumé du protocole expérimental est le suivant : 

 Prétraitement: 100% N2, 200°C                  1heure 100%/N2, Tads; 

 Adsorption: X% COV/N2, Tads, 100 ml/min jusqu’à l’équilibre d’adsorption (fraction à 

l’entrée égale à la fraction à la sortie du réacteur); 

  Désorption: A la fin de l’adsorption, une permutation de X% COV/N2, Tads                

100% N2, 100 ml/min jusqu’à l’obtention de la ligne de base (fraction à la sortie du 

réacteur est égale à 0). 

 DTP: A la fin de la désorption, 100%N2, 100 ml/min, avec une vitesse de 5°C/min. 

IV.2.4. Détermination des quantités adsorbées et désorbées par la méthode TPAE 

Après le traitement du solide à la température préalable, le mélange de gaz (x % COV/N2) est 

introduit à température ambiante en régime dynamique dans le réacteur comprenant le solide à 

étudier. Après un temps donné 𝑡𝑎 (min), la saturation de solide est atteinte; puis la 

température de réacteur est augmentée d’une façon linéaire sous la même pression de 

mélange. L’évolution du rapport de la concentration 
𝐶𝑖

𝐶0
 de COV issu de réacteur en fonction 

de temps d’adsorption pendant l’adsorption en isotherme et à température programmée est 

analysée par le spectromètre infrarouge.  
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Figure 27: Évolution des fractions molaires avec et sans adsorbant dans le réacteur d’un COV en 

fonction du temps à Tads=300K et pendant la TPAE (0.5K/min). 

La figure 27 donne un exemple de mesure expérimentale avec la partie A correspondant à 

l’adsorption, la partie B à la TPAE et la partie C à la désorption isotherme. Les quantités de 

gaz adsorbées (𝑄𝑎𝑑𝑠) sont déterminées en effectuant un bilan de matière dans le volume du 

réacteur. Pour l’expérience d’adsorption (figure 27) la quantité est donnée par (II-7): 

𝑄𝑇𝑃𝐴𝐸 =
𝐹×𝐶0

𝑚
[∫ (

𝐶𝑖

𝐶0
− 1) 𝑑𝑡

𝑡𝑓

𝑡𝑑
]                          (II-7)  

Pour la quantité désorbée lors de la TPAE ou lors de la désorption, les expressions sont 

similaires à l’équation (II-7) mais en inversant 𝐶𝑖 et 𝐶0 pour obtenir une valeur positive. 

Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons introduit les matériaux utilisés dans ce travail ainsi que les 

techniques de caractérisations d’une part, et d’autre part nous avons présenté le dispositif 

expérimental, l’acquisition et le traitement quantitatif des spectres IRTF enregistrées dans des 

conditions dynamiques (flux gazeux à la pression atmosphérique) utilisant un système conçu 

et testé au laboratoire. Ce dispositif a permis de tester les performances des adsorbants 

potentiels de COV en termes de capacité d’adsorption et de facilité de régénération. 
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Partie III : Résultats et discussions 

 
Cette partie est consacrée à l’étude des différentes méthodes d’analyses utilisées pour obtenir 

les propriétés physicochimiques des solides (bentonite et silice), ainsi que les capacités 

d’adsorption des solides via un COV de type o-xylène qui ont été déterminés sous des 

conditions dynamiques. De même, les chaleurs d’adsorption ont été calculées en utilisant trois 

différentes méthodes, telque: la méthode isostérique, DTP et TPAE.   
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I. Caractéristiques générales des adsorbants étudiés 

I.1. Composition chimique des solides étudiés 

La composition chimique de la bentonite naturelle a été déterminée par un spectromètre 

Brucker S4 piooner (fluorescence X). Les résultats dans le tableau 6 révèlent la présence 

d’une quantité très importante de la silice SiO2 (74 %) et d’un pourcentage notable de 

l’alumine Al2O3 (13.1%) et de la calcite CaO (5.36%). La valeur du rapport SiO2/Al2O3 est 

égale à 5.65, ceci s’explique par la forte teneur en silice libre, certains auteurs expliquent ce 

rapport comme l’état de degré de pureté d’une bentonite en son contenu de montmorillonite. 

Il s’agit des matières silico-alumineuses avec prédominance de SiO2 en présence d’oxydes 

alcalins et alcalino-terreux en faible quantité (tableau 6). 

Tableau 6: Analyse chimique des solides utilisés (% massique). 

Solides SiO2 Al2O3 CaO MgO Fe2O3 Na2O K2O SO3 Cl CuO TiO2 ZnO 

Bentonite 74 13.1 5.36 2.9 1.88 1.1 0.52 0.38 0.32 0.13 0.12 0.1 

SiO2 99.4 0.053 0.025 -- 0.017 -- 0.023 0.2 0.059 -- -- -- 

Le tableau 6, montre que l’échantillon de silice de type Aérosol est essentiellement constitué 

de silice (SiO2) avec la présence de traces d’autres éléments. 

En se basant sur la grande teneur en SiO2 contenu dans la bentonite étudiée (74%), la silice a 

été choisie comme un matériau de référence pour la comparer avec la bentonite en termes 

d’adsorption tout en considérant le rapport Prix/efficacité qui est de 3.6×10
3
 US $/ tonne pour 

la silice [167], et 40 US $/tonne pour la bentonite [37]; ceci pourrait constituer une voie 

prometteuse pour éliminer les composés organiques volatiles (COVs) engendrés par les 

procédés industriels. 

I.2. Propriétés texturales (surface BET et porosité) 

Les isothermes d’adsorption de la molécule d’azote (N2) à une température de l’ordre de 77 K 

sur les solides étudiés sont présentées sur les figures 28 et 29. Cette isotherme permet de 

déterminer la surface spécifique externe de la bentonite et la silice par application de la 

méthode de BET. 
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Les isothermes d’adsorption de N2 obtenues sur les deux solides étudiés sont principalement 

de type IV selon la classification d’IUPAC [73], qu’on pourrait aussi considérer comme type 

IIb selon Rouquerol et al [61]. 

Dans le cas de la silice, le caractère de type IIb semble être associé avec l’adsorption sur la 

surface externe, et ainsi dans quelques vides engendrés par les espaces inter-particules [142]. 

Pour la bentonite, la boucle hystérésis apparaît quelle est caractéristique  de la mésopore qui 

correspond plus probablement au pseudo-type IIb selon Gregg et Sing [68] , ainsi au type IV 

rapporté dans la littérature [78,143,144]. 

Dans le présent travail, la surface spécifique a été calculée selon l’équation BET tout en 

utilisant la partie linéaire qui se trouve dans l’intervalle 0.05 <
𝑃

𝑃𝑎𝑡𝑚
< 0.3. Le volume total 

des pores Vt a été estimé à partir de l’adsorption à 
𝑃

𝑃𝑎𝑡𝑚
= 0.98. Par conséquent, les valeurs du 

volume des micropores peuvent être extraites de l’interception de la line t-plot ; la valeur du 

volume mésoporeux (Vméso) peut être obtenue par soustraction du volume des micropores du 

volume totale des pores Vt. Les différents résultats ainsi obtenus sont récapitulés dans le 

tableau 7. 

 

Figure 28: Isothermes d’adsorption et de désorption d’azote sur la bentonite. 
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Figure 29: Isothermes d’adsorption et de désorption d’azote sur la silice. 

Les valeurs obtenues des surfaces spécifiques (BET) pour la bentonite et la silice sont 83.5 et 

207.1 m
2
/g, respectivement (tableau 7). Le volume poreux total de la bentonite est de 0.213 

cm
3
/g, alors que celui de la silice est de 0.430 cm

3
/g. Par conséquent, la silice présente une 

surface spécifique plus que le double par rapport à celle de l’argile. 

Les valeurs obtenues sont rassemblées dans le tableau 7, et confirment la présence des 

microporosités négligeable des boucles hystérésis associés à des inter-particules de 

condensation capillaires. D’autre part, on doit noté que dans le cas des isothermes obtenus 

avec la bentonite, le type IIb est caractéristique de l’assemblage des particules plates 

semblable à ceux présentent dans l’argile minérale. 

Tableau 7: Surfaces spécifiques selon BET des solides étudiés. 

Solides 
SBET 

(m
2
/g) 

Vt
 

(cm
3
/g) 

Vmes
 

(cm
3
/g) 

Vmic
 

(cm
3
/g) 

Sext
 

(m
2
/g) 

Smic
 

(m
2
/g) 

Dp
 

(nm) 

Bentonite 83.5 0.213 0.2113 0.0017 81.024 2.4691 10.2 

SiO2 201.7 0.430 0.430 0.0002 198.53 1.47 4.4 

 

Note: SBET: Surface spécifique, Sext: Surface externe (déterminé utilisant la courbe t de de Boer), Smic: surface 

micro équivalente, Vt: Volume de pore total, Vmic: Volume microporeux, Vmés: Volume mésoporeux et Dp: 

Diamètre moyen de pore. 
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I.3. Etude des fonctions de surface par spectroscopie Infrarouge 

L’analyse infrarouge de la bentonite et de la silice permet de mettre en évidence les 

différences structurales dues à la transformation thermique de la bentonite et de la silice, 

notamment la déshydroxylation (figure 30). 

Pour la bentonite, la recherche des bandes caractéristiques d’infrarouges a été réalisée dans 

l’intervalle 400-4000 cm
-1

. Les spectres infrarouges, de la figure 30, indiquent la présence des 

bandes d’absorption correspondants aux vibrations (3629, 3437, 1638, 1429, 1083, 1052, 917, 

798, 620, 525, et 468 cm
−1

) du Si-O, Al-O et Ca-O. La présence du calcium est associée aux 

espèces du carbonate comme il a été confirmé par les résultats d’analyses 

thermogravimétriques ci-dessous. 

 

Figure 30: Spectre I.R de la bentonite. 

 

Figure 31: Spectre I.R de la silice. 
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Les spectres infrarouges de la bentonite sont presque similaires à ceux de la silice. Ce dernier 

révèle des bandes d’absorption situés à 1083, 1052, 798, 525 et 468 cm
−1

 qui apparaissent par 

extension et courbement des vibration du tetrahydrate de SiO4 
-2

 [145,146]. 

Les bandes correspondantes à Al-Al-OH et les courbements de vibration sont observés à 918 

cm
-1

 [147]. Les bandes de Si-O sont très évidentes dans la structure de la silice et ils peuvent 

être reconnus volontairement dans le spectre infrarouge par des bandes d’intensités très fortes 

dans le domaine spectral 1100-1000 cm
-1

. Les bandes à 525 et 468 cm
-1

 sont due aux 

vibrations de courbement d’Al-O-Si et Si-O-Si respectivement. La bande à 620 cm
-1

 est 

attribuée au couplement Al-O et Si-O hors des vibrations planes. 

La bande IR à 3437 cm
-1

 correspond aux fréquences OH (groupement de silanol Si-O-H) et 

les bandes IR à 1638 cm
-1

 représentent la vibration de courbement H-O-H d’eau. 

I.4. Etude des propriétés thermiques (ATG/ATD) 

Les propriétés thermiques de la bentonite et la silice ont été étudiées par la technique 

d’ATG/ATD. La figure 32 montre les profiles obtenus par les analyses thermogravimétriques 

de la bentonite et de la silice (SiO2). Le comportement thermique de la bentonite et de la silice 

montre généralement des allures similaires.  

La courbe de l’analyse ATG de bentonite présente une perte totale de 18.2 % entre 296 et 

1173 K en trois étapes. La première perte entre 296 et 473 K correspond à 10.4 % est due à la 

désorption de l’eau d’hygroscopicité dans l’échantillon analysé [148], qui montre encore le 

caractère hydrophile de ce matériau en parfait accord avec les résultats d’infrarouge. La 

deuxième perte du poids est survenu à 765 K est due à l’enlèvement de l’eau d’argile minéral 

et la troisième perte correspond à la décomposition de la calcite CaCO3 et au départ de la 

matière organique d’origine animale [148] , et la deshydroxylation de la silice (le pic centré à 

973 K). 
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Figure 32: Courbes A.T.G et A.T.D pour la bentonite. 

 

Figure 33: Courbes A.T.G et A.T.D pour la silice. 

L’analyse par ATG et ATD (figure 33) de la silice montre une allure similaire, qui indique 

clairement de très grandes stabilités thermiques même à des températures très élevées, avec 
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juste une seule perte de masse continue environ 3.65%. Cette perte correspond à la perte d’eau 

(déshydratation), et d’autre part à la déhydroxylation à hautes températures qui correspond au 

pic d’eau à partir de 300°C. 

I.5. Etude morphologique 

Le microscope électronique à balayage (MEB) nous a permis de mettre en évidence les 

différentes morphologiques entre la bentonite et de la silice, et de confirmer les autres 

résultats d’analyses physico-chimiques (figure 34). 

Figure 34: Micrographies de microscope électronique à balayage: bentonite: (A) et silice: (B). 

La résolution obtenue par le MEB présentée dans la figure 34 montre que les grains de l’argile 

sont clairement visibles, ainsi que les espaces inter-particules dans l’échantillon. Les 

particules sont de formes circulaires poreuses plus ou moins régulières avec une taille des 

particules hétérogènes. Ceci peut s’associer aux différentes structures poreuses, ainsi qu’à 

l’espace vide inter-particules utilisé pour contribuer à la porosité du solide.  

  

  

A B 
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II. Détermination des capacités d’adsorption à partir des courbes de 

percées 

Les tests d’adsorption ont été réalisés avec des masses de 1g pour l’argile naturelle (bentonite) 

et 0.3 g pour la silice (SiO2). Les échantillons sont comprimés sous forme de pastille puis 

fragmentées pour obtenir des grains, qui seront ensuite placée dans le réacteur en quartz. 

Après traitement des solides dans le réacteur sous courant continu d’un gaz inerte (azote) à 

une température de 473 K de telle façon à évacuer l’air et l’humidité, le solide est refroidit 

sous un débit d’azote à la température ambiante (300 K).  

II.1. Détermination des quantités adsorbées à 300 K 

II.1.1. Adsorption de l’o-xylène sur la bentonite à une concentration de 0,395% dans N2 

L’évolution des bandes IR de l’o-xylène, au cours de l’adsorption de 0.395% de l’o-xylène/N2 

sur la bentonite à 300 K, est présentée dans la figure 35. Les intensités de ces bandes IR 

augmentent progressivement en fonction du temps d’adsorption, sans que leurs positions 

soient modifiées par des productions de nouvelles bandes IR. Ceci montre que durant 

l’adsorption de l’o-xylène, aucune réaction catalytique n’a eu lieu. 

 

Figure 35: Evolution des bandes IR caractéristiques de l’o-xylène au cours de l’adsorption à 300K. 

Pour représenter l’évolution de la concentration de l’adsorbat (o-xylène) dans le flux gazeux 

en sortie de réacteur (figure 35), on peut revenir au traitement des spectres IR par intégration 
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des bandes situées entre 2700-3200 cm
-1

, en fonction de temps pour obtenir la courbe de 

percée.  

 

Figure 36: Courbe de percée de mélange 0.395% de l’o-xylène/N2 sur la bentonite. 

L’équilibre est atteint après un temps plus long de contact de la bentonite avec l’o-xylène (60 

min), dans ce cas l’efficacité de l’adsorbant devient nulle et le système adsorbat/adsorbant 

atteint son équilibre, ce qui se traduit par l’obtention des concentrations d’o-xylène égaux à 

l’entrée et la sortie du réacteur (
𝐶𝑖

𝐶0
= 1). 

Le processus d’adsorption de l’o- xylène sur la bentonite se déroule en deux étapes (rapide et 

lente), ces deux étapes sont contrôlées vraisemblablement par deux mécanismes:  

 transfert de l’adsorbat sur l’adsorbant par une diffusion du film de surface (diffusion 

externe). 

 une diffusion dans les pores du solide ou condensation sur les parois de la surface. 

Le processus d’adsorption de l’o-xylène sur la bentonite au cours de laquelle ≈65% de la 

quantité totale de l’o-xylène adsorbée sur la bentonite, est retenue dans un temps estimé entre 

10 et 15 min. Cette étape peut être contrôlée par un transfert de l’adsorbat sur l’adsorbant par 

diffusion extra granulaire à travers un film de surface (diffusion externe). 

Par la suite l’adsorption devient lente dans laquelle ≈ 35% de la quantité totale de l’o-xylène 

adsorbée est retenue durant une durée de 34 à 40 min. Ce qui signifie qu’au-delà de ce temps, 

il devient de plus en plus difficile pour les molécules de l’o-xylène à s’adsorber sur la 
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bentonite. Cette étape peut être contrôlée principalement par la diffusion dans les pores du 

solide (diffusion dans la particule). 

Les valeurs de capacités d’adsorption mentionnés dans la littérature pour la pression de 3 torr 

de xylène sur des matériaux tels que la zéolithe de type MCM-22 [149], le sol de Webster (2,6 

m
2
/g) [150],la kaolinite (13,6 m

2
/g) [150] et HP de Webster (33 m

2
/g) [150] sont 

respectivement 111, 75, 70, et 160 µmol/g. Il est assez important de noter que ces valeurs sont 

inférieures à celles obtenues avec la bentonite (395 µmol/g). Par contre les solides tels que le 

charbon actif AC40 (1300 m
2
/g) [151], le charbon actif CA (990 m

2
/g) [152], la zéolithe de 

type AL-Meso 100 (915 m
2
/g) [153], et UL-ZSM5-100-2 (840 m

2
/g) [153], ont des capacités 

de 4666, 1000, 2800 et 1800 µmol/g respectives. Ces valeurs sont supérieures à celle obtenues 

avec la bentonite. Cela n’est pas étonnant puisque ces solides présentent des surfaces 

spécifiques largement supérieures à celles de la bentonite.  

D’autre part l’expression des capacités d’adsorption rapportées en unité de surface (µmol/m
2
) 

conduit à des valeurs de 3.6, 1, 3 et 2.1 respectivement pour le charbon actif AC 40, le 

charbon actif CA, zéolithe de type AL-Meso 100 et UL-ZSM5-100-2. Pour la bentonite, la 

valeur trouvée est supérieure à celles de charbon actif et le gel de silice, avec une capacité  

d’adsorption de la bentonite de l’ordre de 4.7 µmol/m
2
. Cette information obtenue par 

l’expression des capacités d’adsorption rapportées en unité de surface (µmol/m
2
) pourrait être 

très utile et contribue au dimensionnement des installations d’adsorption.  

II.1.2. Adsorption de l’o-xylène sur la silice à une concentration de 0,395% dans N2 

La même démarche a été adoptée avec la silice (SiO2), elle donne des courbes de percée tel 

que mentionnées dans la figure 37. L’efficacité maximale de la silice est atteinte à 37 min. 

Au-delà de la concentration en sortie de réacteur est égale toujours à zéro, ensuite l’efficacité 

de silice diminue progressivement en fonction du temps d’adsorption. Après environ 37 min 

de contact d’adsorbat/adsorbant un équilibre d’adsorption dû à la saturation du solide est 

atteint.  
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Figure 37: Courbe de percée de mélange 0.395% de l’o-xylène/N2 sur la silice. 

Comme dans le cas de bentonite le processus d’adsorption de l’o-xylène sur la silice se 

déroule en deux étapes : la première étape est rapide, au cours de laquelle 70% de la quantité 

totale de l’o-xylène adsorbée sur la silice est retenue pendant un temps situé entre 10 à 12 

min, la deuxième étape est lente, au cours de laquelle 30% de la quantité totale de l’o-xylène 

adsorbée est retenue à plus de 23 min d’adsorption, ce qui signifie qu’au-delà de ces temps, 

les molécules d’o-xylène rencontrent des difficultés pour avoir accès aux espaces vacants (site 

d’adsorption). 

Les expériences d’adsorption réalisées sur différents solides à des concentrations et débits 

fixes à la température ambiante permettent de comparer les propriétés des adsorbants en 

termes de capacités adsorbées et de temps de percée, à partir d’une simple courbe de percée. Il 

s’avère que la silice a une capacité d’adsorption (823 µmol/g) plus grande que la bentonite. 

Bien que la bentonite présente des surfaces spécifiques de l’ordre de 83.5 m
2
/g, les résultats 

obtenus montrent l’intérêt des matériaux naturels dans le phénomène d’adsorption. 

II.2. Détermination des capacités d’adsorption de l’o-xylène dans N2 sur la bentonite 

et silice à différentes concentrations à T= 300K. 

La détermination des capacités d’adsorption, à 300K avec des flux gazeux à différentes 

concentrations de l’o-xylène est effectuée à partir des courbes de percées obtenues avec la 

bentonite et la silice et qui sont présentées respectivement dans les figures 38 et 39. Il est à 

noter que dans tous les cas, ces courbes présentent une allure semblable avec des fronts de 
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perçage raides. De même le processus d’adsorption de l’o-xylène n’a subi aucun changement 

en fonction de la concentration.  

Les temps de percée diminuent de 20 à 4 min pour la bentonite et de 14 à 6 min dans le cas de 

silice, quand la concentration à l’entrée de réacteur augmente de 0.065% à 1.184%. De même 

le temps d’adsorption totale diminue de 60 à 36 min pour la bentonite et de 50 à 25 pour la 

silice indiquant que les solides se saturent rapidement au fur et à mesure que la concentration 

augment. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 38: Influence de la concentration sur la courbe de percée pour la bentonite. 

 

Figure 39: Influence de la concentration sur la courbe de percée pour la silice. 
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Quand la pression partielle de l’o-xylène dans le mélange gazeux diminue, la quantité de l’o-

xylène adsorbée sur les solides (µmol/g), diminue également. Par conséquent, la saturation 

des adsorbants se produit dans un temps relativement plus long.  

Tableau 8: Evolution de la capacités d’adsorption de l’o-xylène sur la bentonite et la silice en fonction 

de la concentrations à T= 300 K. 

Concentration molaire de 

l’o-xylène(%) 
0.065 0.131 0.263 0.395 0.526 0.658 0.921 1.184 

Capacités 

d’adsorption 

(µmol/g) 

Bentonite --- --- 290 395 458 526 649 740 

Silice 251 467 771 823 1238 --- --- --- 

Il apparaît ainsi, à partir des résultats regroupés dans le tableau 8, que l’augmentation de la 

concentration de l’o-xylène s’accompagne d’une augmentation des quantités totales 

adsorbées, puisque l’augmentation de la pression partielle permet une accessibilité plus 

importante à la surface poreuse des solides (l’espace et/ou site d’adsorption). Ceci est obtenu 

d’une manière plus prononcée avec la bentonite et aussi avec la silice.  

II.3.  Détermination des capacités d’adsorption de l’o-xylène dans N2 sur la bentonite 

et silice à différentes températures. 

Les expériences ont été effectuées à des températures situées entre 300 et 348 K . Nous avons 

constaté que les températures ont des effets sur la capacité d’adsorption. 

 

Figure 40: Courbes de percées comparatives de l’o-xylène sur la bentonite à différentes températures. 
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Figure 41: Courbes de percées comparatives de l’o-xylène sur la silice à différentes températures. 

Les courbes de percée obtenues à des températures supérieures à 300K ont des allures 

semblables avec des fronts de perçage, tendant à être verticales, et différents de celles 

obtenues à une basse température présentant un front de percée incliné. Cela montre bien que 

le processus d’adsorption de l’o-xylène sur les solides étudiés dépend de la température.  

La diminution du temps de percée avec l’augmentation de la température de l’adsorption est 

apparemment attribué aux changements au niveau de l’adsorption physique de l’o-xylène sur 

les solides. En effet, il est connu qu’une courbe de percée avec un front verticale traduit une 

diffusion dans les pores de solides. Ceci se traduit par une diminution de la capacité totale 

d’adsorption indiquant une saturation rapide de l’adsorbant étudié. Il s’avère ainsi que la 

température de 300K est la plus favorable pour effectuer la capture de vapeur de l’o-xylène 

présente dans l’effluent gazeux. Les résultats de capacités d’adsorption des solides de o-

xylène sur la bentonite et la silice calculées à partir de l’intégration des courbes de percée sont 

regroupés dans le tableau 9. 

L’application de ces procédures ci-dessus aux différents mélanges et températures nous 

permet d’obtenir les quantités de l’o-xylène adsorbées en fonction de la pressions de vapeurs 

allant de 0.5 à 9 torr (correspondants à des concentrations allant de 0,066% à 1,184% o-

xylène/N2) et de températures comprises entre 300 et 348 K, présentées dans le tableau 9. 
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Tableau 9: Quantités totales adsorbées (µmol/g) à différentes pressions et températures. 

Pression 

de vapeur 

saturante 

Pads (torr) 

Concentration 

molaire de  

l’o-xylène (%) 

Bentonite Silice 

300K 313K 323K 348K 300K 308K 318K 328K 

0.5 0.066 --- --- --- --- 251 185 102 63 

1 0.131 --- --- --- --- 467 351 196 121 

2 0.263 290 192 146 94 771 597 354 240 

3 0.395 395 239 185 118 823 750 499 331 

4 0.526 458 275 211 140 1238 990 633 402 

5 0.658 526 308 239 150 --- --- --- --- 

7 0.921 649 346 262 176 --- --- --- --- 

9 1.184 740 385 292 192 --- --- --- --- 

Ces différentes quantités totales adsorbées obtenues avec les différentes fractions molaires de 

l’o-xylène dans les mélanges et températures ont été utilisées pour l’obtention des isothermes 

d’adsorption.  

II.4. Détermination des isothermes de désorptions sous N2  

L’étude de la désorption relève d’une importance majeure puisqu’elle permet d’évaluer les 

performances du solide en termes de régénération. La procédure de désorption adoptée dans le 

présent travail consiste à mettre le solide sous un flux de gaz inerte à la pression 

atmosphérique pour quantifier les espèces faiblement adsorbées à la surface de l’adsorbant. 

La désorption isotherme correspond à une permutation du flux gazeux de 0.395% de l’o-

xylène /N2 au flux d’azote sous le même débit de100 ml/min à la suite d’une saturation 

complète du solide tout en maintenant la température d’adsorption. 

Le traitement des spectres IR lors de désorption isotherme par intégration des bandes situées 

entre 3200-2700 cm
-1

, en considérant la courbe d’étalonnage du système IRTF vis à-vis de 

l’o-xylène, permet de représenter l’évolution de la concentration de l’o-xylène dans le flux 

gazeux en sortie du réacteur en fonction de temps de désorption (figure 42) . 
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La courbe de désorption (figure 42) comporte deux parties, un palier prolongeant le palier de 

saturation et une courbe descendante asymptotique à la ligne de base. 

Durant le petit palier, la concentration à l’issue de réacteur est égale à (
𝐶𝑖

𝐶0
= 1), donc on peut 

admettre que le solide agit comme un réservoir de l’o-xylène. La deuxiéme partie de la courbe 

de la figure 42 présente une allure descendante jusqu’à la ligne de base initiale correspondant 

à l’élimination progressive de l’o-xylène faiblement adsorbé (o-xylène réversiblement 

adsorbé) sous flux de gaz vecteur. 

Ces courbes permettent par ailleurs de déterminer la quantité d’o-xylène réversiblement 

adsorbée. Ces quantités sont calculées à partir de la surface situé en-dessous de la courbe de 

désorption, connaissant la concentration en o-xylène au début de désorption qu’il est égale à 

la concentration de l’o-xylène avant le début d’adsorption C0 à partir de l’équation (II-5): 

mentionnée dans le chapitre précédent (dans ce cas 0.395% o-xylène/N2 avant désorption). 

Cette courbe permet de déterminer la quantité de l’o-xylène réversiblement adsorbée, calculée 

à partir de la surface située en dessous de la courbe de désorption. 

 

Figure 42: Courbe de désorption isotherme de l’o-xylène adsorbé sous N2 sur la bentonite à une 

concentration de 0.395% à 300K. 
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Figure 43: Courbe de désorption isotherme de l’o-xylène adsorbé sous N2 sur la silice à une 

concentration de 0.395% à 300K. 

Tableau 10: Capacités des désorptions isothermes de l’o-xylène sur la bentonite et silice à T=300K. 

Solides 
Qads 

(µmol/g) 

Qdés 

(µmol/g) 

Rapport de désorption par 

purge (%) 

Bentonite 395 351 88 

Silice 823 777 94 

 

Le tableau 10 montre que la désorption n’est pas totale, expliquant qu’une fraction de l’o-

xylène reste fortement adsorbée sur les solides étudiés.  

D’après le tableau 10, il apparaît que les quantités de l’o-xylène désorbées sous un flux de N2 

à la température ambiante représentent presque 88% et 94% de la capacité totale adsorbée, 

pour la bentonite et la silice respectivement. Ces valeurs montrent que l’adsorption de l’o-

xylène par les deux matériaux étudiés, se fait essentiellement en adsorption physique, ce qui 

constitue un avantage supplémentaire en termes de facilité de régénération. 

II.5. Désorption à température programmée (DTP) 

L’établissement de bilan de matière entre les quantités totales de l’o-xylène adsorbées et 

celles désorbées (Qrév) en isotherme, montre qu’une fraction de l’o-xylène reste toujours 



Résultats et discussions 

 90 
 

adsorbée sur l’adsorbant. La désorption totale de l’o-xylène nécessite une désorption à 

température programmée (DTP). A la suite de la désorption en isotherme, elle a été effectuée 

par programmation linéaire de la température du four contenant le réacteur (5 K/min), 

l’évolution des bandes IR de l’o-xylène lors de la désorption à température programmée sur la 

bentonite et la silice montre qu’aucune nouvelle bande IR n’a été observée lors de la DTP, 

pouvant provenir par décomposition de la phase adsorbée. Ce qui prouve que les solides testés 

ne présentent aucune réaction catalytique lors de DTP. 

Le traitement des spectres IR lors de DTP par intégration des bandes situées entre 3200 -2700 

cm
-1

 permet de tracer l’évolution de la concentration de l’o-xylène dans le flux gazeux en 

sortie de réacteur en fonction de temps et de température de désorption.  

Les courbes de DTP obtenus avec les deux solides (bentonite et silice) par traitement 

identiques des spectres IR sont représentées sur la figure 44.  

 

Figure 44: Spectre DTP obtenues après adsorption suivi de désorption isotherme de 0.395% de l’o-

xylène à T=300K pour la bentonite et la silice. 

Ces spectres présentent un seul pic symétrique de l’o-xylène détecté pour des températures de 

353 et 356 K (correspondent aux températures maximales des pics) respectivement pour la 

bentonite et la silice. 

Il est à noter que les solides désorbent complètement l’o-xylène à des températures inférieures 

à 356 K pendant un temps qui ne dépasse pas les 35 min.  
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Les quantités du gaz désorbées obtenues à partir des pics enregistrés et déterminées par 

intégration des surfaces des pics, sont reportées dans le tableau 11. 

Tableau 11: Quantités de gaz adsorbées, désorbées et DTP. 

Solide 
Qads 

(µmol/g) 

Qdés 

(µmol/g) 

Rapport de 

désorption par 

purge(%) 

QDTP 

(µmol/g) 

Bentonite 395 351 88 39 

Silice 823 777 94 50 

Ces valeurs sont en accord avec l’application de bilan de matière entre les quantités adsorbées 

et désorbées pour la bentonite et la silice (𝑄𝑖𝑟𝑟é𝑣 = 𝑄𝑡𝑜𝑡 − 𝑄𝑟é𝑣) (tableau 11). Ces quantités 

ont été utilisées pour déterminer le nombre de sites mis en jeu lors de l’adsorption de la 

fraction fortement réversible ou irréversible (tableau 11), en supposant qu’une molécule de 

l’o-xylène se fixe sur un seul site.  

Ces résultats montrent que ces quantités présentent une fraction très faible par rapport à 

l’adsorption totale qui se manifeste par la mise en jeu d’une faible partie de la surface de 

solide. 

Il est à noter que dans le cas de tous les solides, les désorptions à température programmée ne 

modifient pas notablement les capacités d’adsorption et les valeurs sont reproductibles après 

trois cycles successifs (adsorption/désorption isotherme/ DTP). 

III. Cycle d’adsorption /désorption isotherme/DTP 

Un cycle contient une étape d’adsorption isotherme, suivie par une désorption isotherme , 

jusqu’à ce que le signal atteint la ligne de base ensuite une désorption à température 

programmée (figures 45 et 46). 
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Figure 45: Cycle d’adsorption/désorption isotherme/DTP 

 

Figure 46: Cycle d’adsorption/désorption isotherme/DTP. 

IV. Comparaisons des isothermes d’adsorption (300 K) de l’o-xylène 

Les quantités adsorbées sur la bentonite et la silice à différentes pressions partielles de l’o-

xylène situées entre 0.5 et 9 torr correspondant à une composition de l’o-xylène comprises 

entre 0.066 et 1.184 %, pour des températures comprises entre 300 et 348 K ont permis la 

détermination des isothermes présentées dans les figures 47 et 48. 
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Ces isothermes sont données sous la forme 𝑄𝑎𝑑𝑠 = 𝑓(𝑃). Les valeurs de 𝑄𝑎𝑑𝑠 correspondant 

aux capacités d’adsorption obtenues dans le paragraphe précèdent selon l’approche 

expérimentale (méthode dynamique) développée dans ce travail.  

Chaque expérience a été réalisée trois fois et l’ordre d’erreur de chaque mesure ne dépasse pas 

5%. 

 

Figure 47: Isotherme d’adsorption de l’o-xylène obtenues pour la bentonite à  

différentes températures. 

 

Figure 48: Isotherme d’adsorption de l’o-xylène obtenues pour la silice à  

différentes températures. 
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Dans le domaine de pressions partielles étudiées, les isothermes obtenues montrent des 

différences plus ou moins marquées en fonction de capacités d’adsorption.  

Dans le domaine de pressions supérieures à 2 torr, la courbe d’adsorption est quasiment 

horizontale, indiquant une saturation quasi-totale de surface des solides. Il est important de 

noter par ailleurs qu’à pression d’équilibre constante, la silice adsorbe toujours plus de l’o-

xylène que la bentonite dans tout le domaine de pression de vapeur saturante de l’o-xylène.  

Cette différence dans les quantités adsorbées pourrait due à la différence dans les valeurs de 

surface spécifique et de volume poreux des solides étudiés. 

D’une manière générale, la capacité d’adsorption de l’o-xylène est faible dans le cas de la 

bentonite vis-à-vis de la silice. Le fort pouvoir adsorbant élevé de la silice vis-à-vis de l’o-

xylène est due essentiellement à ses propriétés texturales en particulier sa grande surface 

spécifique. 
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V. Modélisation des isothermes d’adsorption 

Ce paragraphe peut donner une confrontation des isothermes expérimentaux de l’o-xylène à 

différentes températures avec les modèles les plus couramment utilisés tels que: le modèle de 

Langmuir, Freundlich et Temkin. Ceci a été effectué pour des pressions partielles de l’o-

xylène situées entre 2 et 9 torr pour la bentonite et entre 0.5 et 4 torr pour la silice. Les figures 

49 et 50 donnent les isothermes expérimentales obtenues dans l’intervalle de température 

compris entre 300 et 348 K pour la bentonite, 300 et 328 K pour la silice. 

 

Figure 49: Isothermes d’adsorption de l’o-xylène obtenues à différentes températures sur la bentonite. 
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Figure 50: Isothermes d’adsorption de l’o-xylène obtenues à différentes températures sur la silice. 

L’approche adoptée lors de la recherche des équations qui représentent le mieux les résultats 

expérimentaux, il consiste à évaluer les écarts relatifs entre le modèle et les points 

expérimentaux à l’aide d’un logiciel mathématique (Mathcad).  

L’écart relatif moyen 𝐸𝑟 (%) entre les données expérimentales et les valeurs calculées du 

modèle considéré est calculé selon l’équation (III-1). 

𝐸𝑟 =
100

𝑛𝑒𝑥𝑝
∑

|𝑄𝑒𝑥𝑝−𝑄𝑐𝑎𝑙|

𝑄𝑒𝑥𝑝

𝑛𝑒𝑥𝑝

0      en %                      (III-1) 

 Avec:    𝑄𝑒𝑥𝑝 : Quantité adsorbée expérimentale; 

𝑄𝑐𝑎𝑙: Quantité adsorbée calculée; 

𝑛𝑒𝑥𝑝: Nombre de données expérimentales. 

Les paramètres décrivant, les trois modèles tels que Langmuir (𝑄𝑚, 𝐾), Freundlich (𝑘, 𝑛) et 

Temkin (a,c) obtenues respectivement par régression linéaire des courbes 
1

𝑄𝑎𝑑𝑠
= f(

1

P
) 

, (ln (𝑄𝑎𝑑𝑠) = 𝑓(ln (𝑃)), (𝑄𝑎𝑑𝑠 = 𝑓(ln (𝑃)) et les écarts relatifs moyens (𝐸𝑟 (%)) de la 

bentonite et la silice sont donnés dans le tableau 12 et le tableau 13.  
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Tableau 12: Paramètres de linéarisation du modèle de Langmuir, Freundlich et Temkin pour la 

bentonite. 

Températures 

T(K) 

Quantités 

adsorbant 

paramètres de 

Langmuir 

Paramètres de 

Freundlich 
Paramètres de Temkin 

Qm exp Qm K R
2
 Er k n R

2
 Er a C R

2
 Er 

300 831 1261 0.29 0.999 1.5 256 0.55 0.997 1.34 296 167 0.991 0.476 

313 385 526 0.285 0.998 1.06 143 0.459 0.993 1.06 128 100 0.998 0.18 

323 292 408 0.281 0.998 0.86 110 0.453 0.985 0.98 95 80 0.997 0.434 

348 192 264 0.276 0.998 0.7 70 0.474 0.99 0.64 65 47 0.998 1.017 

Tableau 13: Paramètres de linéarisation du modèle de Langmuir, Freundlich et Temkin pour la silice. 

Températures 

T(K) 

Quantités 

adsorbant 
paramètres de Langmuir 

Paramètres de 

Freundlich 
Paramètres de Temkin 

Qm exp Qm K R
2
 Er k n R

2
 Er a c R

2
 Er 

300 1298 2807 0.31 0.990 4.32 851.50 0.713 0.978 9.37 857.7 1044 0.996 3.81 

308 971 2387 0.29 0.997 2.10 500.70 0.694 0.986 6.90 493.7 581.1 0.993 1.898 

318 633 1132 0.28 0.994 2.79 230.90 0.690 0.986 7 225.8 267.4 0.990 0.885 

328 402 631 0.267 0.994 1.88 130.45 0.679 0.991 4.42 127.5 149 0.986 0.68  

Qexp(μmol/g); Qm(μmol/g); K (torr
−1

); k (torr.μmol/g); n (torr
−1

.μmol.g
−1

), a (torr
−1

. µmol. g
−1

), 

c en µmol/g, R
2
 (Coefficient de régression) et Er (Erreur relative moyenne). 

Il apparaît ainsi que pour la bentonite et la silice, en consédirant les valeurs des coefficients de 

régression et les erreurs moyennes que les trois modèles ont une très bonne représentation des 

données expérimentales dans le domaine de pressions partielles de l’o-xylène étudié (toutes 

les déviations relatives ne dépassent pas 2%) (Tableau 12 et Tableau 13).  

D’autre part, dans le domaine de pressions partielles de l’o-xylène étudié, les isothermes 

montrent que le nombre de mole de la phase adsorbée est limité à une monocouche 

d’adsorption. Il est à noter également que les quantités maximales d’adsorption en l’o-xylène 

à l’équilibre diminuent progressivement lorsque la température augmente vue que 

l’adsorption est exothermique. Par ailleurs, dans les conditions expérimentales utilisées et 

quelle que soit la température d’adsorption, la silice adsorbe le plus de l’o-xylène. 
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L’estimation d’une valeur approchée du nombre de mole nécessaire à l’établissement d’une 

monocouche d’adsorbat est faite en se basant sur l’hypothèse de Langmuir [76]. 

Le tracé des courbes 
1

𝑄𝑎𝑑𝑠
= f(

1

P
) permet de déterminer la valeur des paramètres K et 𝑄𝑚 à 

partir des pentes et ordonnées à l’origine.  

 

Figure 51: Représentation de l’équation de Langmuir 1/Qads =f(1/P) pour l’adsorption de l’o-xylène 

sur la bentonite à différentes températures. 

 

Figure 52: Représentation de l’équation de Langmuir 1/Qads =f(1/P) pour l’adsorption de l’o-xylène 

sur la silice à différentes températures. 
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Dans le cas de la bentonite, la monocouche de l’o-xylène adsorbée à 300K est estimée à: 𝑄𝑚 

(bentonite)= 1261 µmol/g correspondant à 15.10 µmol/m
2
 (SBET=83.5 m

2
/g). Pour la silice, la 

quantité maximale de l’o-xylène, nécessaire pour constituer la monocouche est 𝑄𝑚  (silice) = 

2807 µmol/g représentant 13.91 µmol/m
2
 (SBET=201.7 m

2
/g).  

Les capacités maximales d’adsorption de tous les solides vis-à-vis de l’o-xylène dans le 

domaine de pressions partielles exploités dans ce travail demeurent toujours inférieures à la 

valeur de la monocouche estimée par le modèle de Langmuir.  

Les résultats citées dans la littérature pour l’adsorption des isomères de xylène sur des 

adsorbants de type silicates, tels que les zéolites NaY, KY et BaY à 298 K, sont 

respectivement 2164, 2011, 1801 µmol/g pour le p-xylène et 2258, 1982, 1778 µmol/g pour le 

m-xylène [154–157]. Ces valeurs sont supérieures à celles obtenues avec la bentonite (1261 

µmol/g). Par contre, ces valeurs sont inférieures à celles trouvées pour la silice (2807 µmol/g).  

D’autre part les valeurs de la monocouche de p-xylène adsorbée à température ambiante sur 

des solides de type argileux comme les sols (Webster soil (2.6 m
2
/g), Webster HP (33 m

2
/g)), 

Kaolinite (13.6 m
2
/g) [150] sont respectivement 53.6, 116, 42 µmol/g. Ces valeurs sont 

inférieures à celles trouvées sur les solides type bentonite ainsi que par rapport à la silice.  

La comparaison de nos résultats avec celles données pour l’adsorption de l’o-xylène sur les 

adsorbants tels que le charbons actifs AC40 et CA montrent que les deux solides présentent 

des capacités d’adsorption importantes respectivement égales à 6290 µmol/g [158] et 3500 

µmol/g [152], en raison de leurs surfaces spécifiques élevées (1330 m
2
/g) et (990 m

2
/g). 

L’expression de ces quantités en µmol/m
2
, conduit à des valeurs de (≈5 µmol/m

2
) pour le 

charbon actif AC40 et de (≈3.5 µmol/m
2
) pour CA. Ces valeurs sont nettement inferieur par 

rapport à celles mesurées sur la bentonite et la silice (4.7 et 4.1 µmol/m
2
)  
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VI. Détermination des chaleurs d’adsorption 

Cette étude publiée sous le titre de: «No-Calorimetric determination of the adsorption heat of 

Volatile Organic Compounds under dynamic conditions» ( Article dans l’annexe ), elle a été 

consacré à la détermination des chaleurs d’adsorption par trois méthodes différentes, telque la 

méthode isostérique, DTP et TPAE. Les solides utilisés dans cette étude sont la bentonite et 

l’oxyde commerciale (silice). 

VI.1. Chaleur isostérique 

D’après le paragraphe précedent, le modèle de Langmuir a montré une bonne corrélation avec 

les résultats expérimentaux en comparant avec les deux autres modèles théoriques. Les 

isothermes obtenues selon ce modèle ont été utilisées à des températures proches l’une de 

l’autre pour estimer la chaleur d’adsorption isostérique 𝑄𝑖𝑠𝑜 pour un taux de recouvrement de 

surface préalablement fixé.  

La courbe (ln (P) = 𝑓 (
1

𝑇
) donne des isostères (figures 53 et 54) à partir des différentes 

isothermes et permet de déterminer la chaleur isostérique 𝑄𝑖𝑠𝑜 par interpolation des valeurs de 

pression et de température pour une quantité adsorbée. L’estimation de la chaleur 

d’adsorption est donnée à partir de la pente d’isostère. En procédant avec plusieurs isostères, 

il est possible d’obtenir l’évolution de la chaleur d’adsorption avec le recouvrement θ 

(𝜃 =
𝑄

𝑄𝑚
); telque 𝑄 représente la fraction de surface couverte par une couche 

monomoléculaire de l’o-xylène et 𝑄𝑚 est le nombre de mole de l’o-xylène nécessaire pour 

remplir la monocouche préalablement déterminé par l’isotherme de Langmuir.  

Il est à noter, que cette procédure basée sur l’application de l’équation de Clausius-Clapeyron, 

reste très sensible aux conditions expérimentales. Elle nécessite une précaution particulière, 

car une incertitude de ±2 K sur la température affectera la valeur de la chaleur d’adsorption 

isostérique de ±8 kJ/mol [131]. Les résultats obtenus montrent que pour l’ensemble des 

solides la chaleur isostérique d’adsorption globale obtenue à faibles taux de recouvrement est 

de l’ordre de 49.39 kJ/mol. Cette valeur décroît lorsque la quantité adsorbée augmente. Ainsi, 

pour une quantité de l’o-xylène donnée, les valeurs de chaleurs isostériques d’adsorption pour 

la bentonite et la silice sont trouvés approximativement égales (tableau 14). 
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Figure 53: Détermination de la chaleur isostérique d’adsorption de l’o-xylène par la bentonite à 

différents taux de recouvrements. 

 

Figure 54: Détermination de la chaleur isostérique d’adsorption de l’o-xylène par la silice à différents 

taux de recouvrements. 

Toutes fois, une légère diminution des valeurs de chaleurs d’adsorption totales a lieu dans 

l’intervalle de taux de recouvrement étudiés. Ceci est attribué généralement à des interactions 

répulsives entre les molécules adsorbées (adsorbat - adsorbat). La valeur obtenue de l’ordre de 

49.39 kJ/mole, se situe bien dans le domaine de l’adsorption physique correspondant aux 
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interactions de type de Van Der Waals et dépasse légèrement la chaleur de vaporisation 40.4 

kJ/mole. 

Tableau 14: Chaleur d’adsorption à différent taux de recouvrement sur la bentonite et la silice. 

Surface de Couverture Bentonite Silice 

Taux de recouvrement Chaleur isostérique (kJ/mol) Chaleur isostérique (kJ/mol) 

θ = 0.15 45.672 49.395 

θ = 0.17 43.475 48.572 

θ = 0.22 42.73 48.057 

θ = 0.27 41.567 47.974 

Nous remarquons, par ailleurs, que nos valeurs sont du même ordre de grandeur que la 

chaleur isostérique d’adsorption obtenue traditionnellement dans la littérature avec d’autres 

adsorbants de type alumine Al2O3 (49,7 kJ/mole) [159] ,zéolithe MCM-22 (53.6 kJ/mole) 

[160], silice (SiO2) (43 64 kJ/mole) [161], silicate (4 kJ/mole) [162]. D’autre part, le fait que 

l’o-xylène ne se fixe pas de façon très énergétique sur la surface de la bentonite confère à ce 

matériau un avantage supplémentaire, en terme de facilité de régénération. 

VI.2. Chaleurs d’adsorption par la méthode DTP 

Pour une désorption compléte de l’o-xyléne déjà adsorbé sur les solides, une désorption à 

température programmée (DTP) après la désorption isotherme est nécessaire. Dans ce 

contexte, nous avons eu recours à cette étape pour désorber la fraction des molécules les plus 

fortement adsorbées, et nous allons exploiter les résultats obtenus à partir de la désorption à 

température programmée (DTP).Connaissant la valeur de la température au maximale du pic 

Tm (tableau 15), l’énergie d’activation de désorption 𝐸𝑑 (qui est dans le cas d’une adsorption 

non activée correspond à la chaleur d’adsorption) est déterminée par la relation suivante: 

𝐸𝑑 = 𝑅 × 𝑇𝑚 [𝑙𝑛 (
𝜈

𝛽
− 𝑙𝑛 (

𝐿𝑛
𝜈

𝛽

𝑇𝑚
))]                    (III-2) 

(avec β: vitesse de montée de température, dans notre cas est égale à 5K/min). 

L’équation (III-2) nous permit de calculer l’énergie d’activation de désorption de l’o-xylène 

fortement adsorbé sur la bentonite et la silice. Ceci permettra de donner un ordre de grandeur 
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de l’énergie mise en jeu lors de la désorption à température programmée. Les valeurs de la 

température maximum du pic de désorption (𝑇𝑚) sont obtenues à partir de spectres DTP, où β 

est la vitesse de montée en température (5 K/min dans notre étude). Les solides étudiés 

indiquent que la thérmodésorption mise en jeu implique une seule famille de sites par solide. 

Pour chaque vitesse de chauffage ß nous avons réalisé une adsorption isotherme suivie d’une 

désorption isotherme, puis une DTP et nous avons déterminé la température 𝑇𝑚 correspondant 

au maximum de la courbe DTP (tableau 15). 

Tableau 15 : valeurs de Tm pour ß =4, 5, 7,10 et12 K/min.  

Solides β(K/min) 2 3 4 5 7 10 11 12 

Bentonite 
Tm(K) 

342 347 350 353 357 ---- 364 ---- 

Silice ---- 349 352 356 360 365 ---- 368 

Pour la désorption de l’o-xylène sur la bentonite et la silice montré que l’énergie d’activation 

de la désorption qui est égale à la chaleur d’adsorption peut être déterminée graphiquement en 

traçant 2ln (𝑇𝑚) − 𝑙𝑛(𝛽) en fonction de 
1

𝑇𝑚
 . 

 

Figure 55: Droite de Cvetanovic pour la désorption de l’o-xylène sur la Bentonite. 
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Figure 56: Droite de Cvetanovic pour la désorption de l’o-xylène sur la silice. 

La courbe 2ln (𝑇𝑚) − 𝑙𝑛(𝛽) en fonction de 
1

𝑇𝑚
 présente une droite pour laquelle la pente P 

égale à 9201.2 et 8914 respectivement pour la bentonite et la silice; À partir de ces valeurs on 

déduit l’ordre de grandeur de l’énergie d’activation de la désorption: 

 𝑃 =
𝐸𝑑

𝑅
 avec R =0.00831 kj/mol.K. 

Nous avons trouvé 76.46 et 74.01 kj/mol respectivement pour la bentonite et la silice. 

Les valeurs ainsi trouvées sont supérieures à celles obtenues par calcul de la chaleur 

isostérique. Ceci n’est pas étonnant puisque dans le calcul de la chaleur d’adsorption par 

l’équation de Claussius–Clapeyroun, nous permet de mesurer une chaleur moyenne de l’o-

xylène faiblement physisorbé et fortement physisorbé, alors que dans le cas de désorption à 

température programmée on mesure seulement la chaleur d’adsorption des espèces fortement 

physisorbés. Cette énergie est due à une fraction adsorbée sur des sites qui sont difficilement 

accessible à l’o-xylène. 

VI.3. Chaleur d’adsorption par méthode TPAE 

VI.3.1. Équilibre d’adsorption de l’o-xylène sur la bentonite à 300K 

Un débit de 100 cm
3
/min correspond à une pression relative égale à 0.395% de l’o-xylène/N2 

sous la pression atmosphérique passe sur une masse de 1g de la bentonite à 300K. La 

bentonite a été prétraitée à 473K pandant 2h sous azote. La figure 45 montre l’évolution des 
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fractions molaires de l’o-xylène en sortie du réacteur avec et sans l’échantillon de la bentonite 

en fonction du temps. 

 

Figure 57: Évolution des fractions molaires de l’o-xylène sur la bentonite en isotherme à 300 K et 

pendant la TPAE (0.5K/min) en fonction du temps d’analyse. 

L’équilibre d’adsorption est obtenu après 50 min d’adsorption, puis la température 

d’adsorption est augmentée linéairement à 0.5 K/min dans une pression fixe jusqu’à la 

désorption totale des molécules adsorbées (TPAE). 

La courbe d’adsorption pourraît  être divisee en trois phases A, B et C (figure 57) ; la quantité 

de l’o-xylène adsorbée est de 395 ± 10 µmol/g sur labentonite (phase A), ensuite la quantité 

désorbée pendant la TPAE est de 358.81 ± 10 µmol/g (phase B), et d’autre côté, la quantité 

désorbée sous azote à la fin de la TPAE est de 20 µmol/g (phase C). Il est assez intéressant de 

noter ici que pendant le processus de TPAE aucun nouveaux pics n’été détécté, ce qui signifie 

qu’il n’y avait pas d’autres réactions, sauf l’adsorption, qui avait lieu à la surface des solides. 

VI.3.2. Chaleur d’adsorption de l’o-xylène sur la bentonite 

La méthode TPAE permet de déterminer les chaleurs d’adsorption en comparant les courbes 

expérimentales 𝜃𝑖 = 𝑓(𝑇𝑎) à pression constante P=3 torr (0.395%) aux courbes théoriques 

obtenues. En considérant le modèle d’adsorption de Temkin, l’ajustement de la courbe 

théorique avec les points expérimentaux (figure 58) conduit à déterminer les chaleurs 

d’adsorption aux taux de recouvrements de 0 et 1. D’après la comparaison de l’évolution du 
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recouvrement en fonction de la température de l’équilibre d’adsorption de l’o-xylène sur la 

bentonite avec le modèle théorique Temkin, on a remarqué que l’évolution du recouvrement 

de la surface avec le modèle de Temkin (figure 58) est en accord avec les points 

expérimentaux . 

Dans l’intervalle de recouvrement situé entre 0.2 et 0.7, les chaleurs d’adsorption obtenues 

sont E0= 63 kJ/mol et E1 = 61 kJ/mol. D’après ces valeurs, il apparaît que la chaleur 

d’adsorption de l’o-xylène sur la bentonite est plus importante que quel que soit le 

recouvrement.  

Alors, on conclut que la chaleur d’adsorption diminue avec l’augmentation du recouvrement. 

 

Figure 58: Comparaison de l’évolution du recouvrement en fonction de la température de l’équilibre 

d’adsorption de l’o-xylène sur la bentonite avec le modèle théorique Temkin à P =3 torr. 

La chaleur d’adsorption de l’o-xylène sur la bentonite déterminée par la méthode de TPAE est 

différente de celles déterminés par la méthode DTP 76.46 kJ/mol et la méthode isostérique 

(45.67 à 41.57 kJ/mol). Cependant, la valeur trouvée par la méthode TPAE reste par contre la 

plus proche à la moyenne de celles trouvées dans la présente étude par le modèle de Temkin 

(figure 59). 
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Figure 59: Différentes chaleurs obtenues par les méthodes isostérique, DTP et TPAE pour la 

bentonite. 

VI.3.3. Équilibre d’adsorption de l’o-xylène sur la silice à 300 K : 

La procédure expérimentale est la même que celle utilisée pour l’étude de l’adsorption de l’o-

xylène sur la bentonite. Les échantillons sont prétraités sous azote à 473 K pendant 2h, puis 

refroidis sous azote jusqu’à 300 K. 

La figure 60 représente l’évolution des fractions molaires de l’o-xylène en sortie de réacteur, 

en absence et en présence du solide adsorbant (silice). L’équilibre d’adsorption est obtenu 

après 40 min d’adsorption. Quand la fraction molaire de l’o-xylène à l’entrée est égale à celle 

en sortie du réacteur (équilibre d’adsorption), la température d’adsorption est augmentée 

linéairement à une vitesse de 0.5K/min sous un mélange de 0.395% d’o-xylène /N2 jusqu’à ce 

que les fractions molaires en sortie et à l’entrée du réacteur soient égales. 
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Figure 60: Évolution des fractions molaires de l’o-xylène sur la silice en isotherme à 300K et pendant 

la TPAE (0.5K/min) en fonction du temps d’analyse. 

La quantité de l’o-xylène adsorbée sur la silice est calculée en utilisant l’équation (II-4) et elle 

s’est trouvée égale à 823 ± 20 µmol/g (Partie A dans la figure 60. Ensuite, la quantité 

désorbée pendant la programmation de la température est de 705.75 ± 15 µmol/g (Partie B 

dans la figure 60 tout en utilisant l’équation (II-5). La quantité désorbée sous azote est 

d’environ 10 µmol/g (Partie C dans la figure 60). 

VI.3.4. Chaleur d’adsorption de l’o-xylène sur la silice par la méthode TPAE 

D’après la comparaison du modèle théorique (modèle de Temkin) avec les points 

expérimentaux (figure 61), la courbe du modèle de Temkin se superpose aux données 

expérimentales dans l’intervalle de recouvrements de 0.1-0.6 pour une chaleur d’adsorption 

de E0= 62 kJ/mol et E1= 60 kJ/mol. On peut donc conclure que la chaleur d’adsorption 

diminue avec l’augmentation du recouvrement de la surface de la silice suivant le modèle de 

Temkin 
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Figure 61: Comparaison de l’évolution du recouvrement en fonction de la température de l’équilibre 

d’adsorption de l’o-xylène sur la silice avec le modèle théorique Temkin à P =3 torr. 

Au-delà, d’un recouvrement inférieur à 0.1, la courbe obtenue par le modèle de Temkin est 

supérieur à la courbe expérimentale, ceci peut être due à la condensation entre les particules 

comme cité par Isirikyan et Kieslev [163]. 

La chaleur d’adsorption de l’o-xylène sur la silice par méthode TPAE est différente de celles 

trouvée en appliquant la méthode de DTP (74.01 kJ/mol) et la méthode d’isostérique (de 

49.395 à 47.974 kJ/mol, en fonction de taux de recouvrement). La valeur trouvée dans la 

présente étude par le modèle de Temkin reste par contre la plus proche à la moyenne de celles 

trouvées par les deux autres méthodes (figure 62). 
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Figure 62: Différentes chaleurs obtenues par les méthodes isostérique, DTP et TPAE pour la silice. 

Les chaleurs d’adsorption de l’o-xylène sur la silice sont différentes de celle trouvée par 

Aubin et coll. (56.9 kJ/mol) [164], cependant, elles sont proches de celles trouvées par Pré et 

coll. [116,165] pour le hex-1-ène, le benzène et le cyclohexane sur différents charbons actifs 

(50 à 60.6 kJ/mol). 

A la fin, on peut déduire que la chaleur d’adsorption de l’o-xylène sur la bentonite par les 

trois différentes méthodes appliquées (Isostérique, DTP et TPAE) est proche de la chaleur 

d’adsorption de l’o-xylène sur la silice (figure 63), ce qui tend à confirmer quelles sont de la 

même nature. 



Résultats et discussions 

 111 
 

 

Figure 63: Comparaison les chaleurs obtenues par les méthodes isostérique, DTP et TPAE pour la 

bentonite et la silice.  
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VII. Valorisation du minerai argileux (bentonite) 

Le Maroc nord oriental (la région de Nador) se distingue par la présence de gisements de 

bentonite et perlite liés au volcanisme néogène. Plusieurs gisements de bentonite font l’objet 

d’exploitation par carrière dans cette région. 

Dans une étude récente [166], nous avons comparé les performances d’adsorption de la 

bentonite avec celles d’une silice commerciale (Silice aerosil Degussa), où nous avons montré 

que pour un flux gazeux contenant 0.395% d’o-xylène dans N2, les quantités adsorbées sur la 

bentonite (83,5 m
2
/g) et la silice (201.7 m

2
/g) sont de l’ordre de 395 et 823 µmol/g, 

respectivement. En plus, l’expression de ces dernières valeurs en (µmol/m
2
) rend les capacités 

d’adsorption égales à 4.73 μmol/m
2
 pour la bentonite et 4.1 μmol/m

2
 pour la silice.  

D’autre part, si on prend en considération les valeurs de la monocouche pour la bentonite (831 

µmol/g) et la silice (1298 µmol/g) et les densités apparentes qui sont de l’ordre de 550 et 50 

kg/m
3
, respectivement, pour la bentonite et la silice [85], l’expression des valeurs de capacités 

d’adsorption en μmol/m
3
 confère un avantage d’un facteur de 7. Cependant, pour avoir une 

capacité d’adsorption équivalente, il faut utiliser une masse de silice 7 fois plus supérieure à 

celle de la bentonite.  

Finalement, la taille des installations serait inférieure d’un facteur de l’ordre de 7 en faveur de 

la bentonite. Ce qui permettra la réduction du volume et donc la taille des lits d’adsorbant et 

l’utilisation de la bentonite, présentent un avantage en termes de réduction de la taille 

d’installation pour le traitement des COVs. 

De plus, sachant que le coût de la silice est de 3.6×10
3
 US $/ tonne [167], nettement supérieur 

à celui de la bentonite de 40 US $/tonne [37]. La prise en considération des surfaces BET 

conduit à des prix de l’ordre de 4,8 ×10
-7

 $/m
2
 et 1.79×10

-5
 $/m

2
, respectivement, pour la 

bentonite et la silice. Ce qui conduit à un facteur de 37.26 en faveur de la bentonite. Ces 

chiffres montrent que l’utilisation de la bentonite avec d’autres facteurs doivent être prise en 

compte pour la mise en forme des matériaux dans le procédé. 
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Conclusion générale 

Ce travail a été réalisé dans le but de la valorisation d’une ressource locale à base de minerai 

argileux de type bentonite pour le traitement de COV tels l’o-xylène contenue dans les 

effluents industriels. Les travaux ont été portés sur l’évaluation des propriétés des adsorbants 

vis-à-vis de l’adsorption et de désorption de l’o-xylène, en comparaison avec l’oxyde de 

silicium (SiO2). L’approche adoptée est basée sur l’utilisation de la spectroscopie IR pour 

suivre l’évolution d’adsorption et de désorption. Les données recueillies ont été utilisées pour 

extraire la chaleur d’adsorption par les trois différentes méthodes suivantes: isostérique, DTP 

et TPAE. 

Les résultats expérimentaux montrent que les quantités adsorbées en fonction de la pression 

partielle de l’o-xylène à différentes températures d’adsorption, ont été utilisées pour 

sélectionner le modèle d’adsorption le plus approprié. Ceci a permis de déterminer des 

paramètres contrôlant le processus d’adsorption de l’o-xylène tels que les quantités 

maximales pouvant être adsorbées. Ces dernières se sont avérées inférieures à la monocouche. 

De même, nous avons pu avoir accès à des paramètres thermodynamiques tels que la chaleur 

d’adsorption. 

Il a été montré que la capacité d’adsorption maximale pour l’o-xylène exprimée en fonction 

du volume d’adsorbant minéral étant d’environ 7 fois plus élevée que celle obtenue dans des 

conditions similaires avec la silice en terme de μmol/m
3
. 

Dans ce contexte, la bentonite fournit un potentiel prometteur pour réduire la taille de colonne 

d’adsorption en plus de la possibilité de faciliter la régénération et la récupération du solvant. 

Il est d’un intérêt très significatif du point de vue conception des installations d’adsorption et 

d’exploitation. En outre, la force de liaison impliqué dans l’adsorption estimée avec la chaleur 

d’adsorption pour l’o-xylène rapporté à des valeurs comprises entre 41 à 57 kJ / mol. La 

liaison d’adsorption est plus faible par les valeurs de ΔHads pour l’o-xylène, confère au 

minerai naturel un avantage supplémentaire en termes de régénération plus facile. 

Notons qu’un grand nombre d’expériences sont nécessaires pour déterminer les valeurs de 

chaleur d’adsorption en utilisant la méthode isostérique, qui constituent un inconvénient 

majeur. D’autre part, la réadsorption des molécules et la valeur de l’énergie de désorption est 

majorée en utilisant la méthode DTP.  
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Néanmoins, cet aspect peut être atténué en utilisant une méthode plus simple qui permet la 

détermination simultanée de la quantité adsorbée/désorbée et de la chaleur d’adsorption et 

cela avec un nombre réduit d’expériences (la méthode TPAE). 

Par conséquent, ce travail permet de mettre en évidence deux aspects: 

 Le premier est lié à la différence significative entre les valeurs de la chaleur d’adsorption 

en fonction de la méthode, et les conditions de fonctionnement adoptées. Ce qui  nécessite 

une attention particulière parce que la connaissance des valeurs précises de l’effet de la 

chaleur impliquée lors de l’adsorption est important pour l’ingénierie et l’exploitation de 

l’installation d’adsorption, notamment en ce qui concerne les considérations de sécurité 

d’adsorbant/adsorbat, la régénération et le recyclage. 

 Le deuxième aspect est lié au potentiel prometteur révélé par l’argile minérale avec des 

propriétés d’adsorption intéressantes permettant une réduction significative de la taille du 

lit d’adsorbant. Le résultat obtenu peut contribuer au développement durable au niveau 

local à travers la valorisation des ressources locales disponibles, tels que les argiles, avec 

application importante de la valeur ajoutée dans les technologies de contrôle et de génie de 

l’environnement. 
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