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SUMMARY 

Determination of di$crential heat of adsor@‘on by gas-solid chronzatogmaplty 

Using various results of +!lermodynamic theories on gas-solid adsorption, the 
equations giving the retention times of solutes in gas-solid chromatography are 
established for the case where the gas phase is not ideal. The method for the 
determination of heats of adsorption already described for gas-liquid chromato- 
graphy cases, with these data, can be estended to gas-solid chromatography: with 
carefully designed equipment an accuracy of about 1% can be reached in the deter- 
mination of differential heat of adsorption. 

J 

INTRODUCTION 

Dans un article rkentl*,, les auteurs ont sugg6r6 une m&hode de d&termination 
de la chaleur diff&entielle de dissolution par chromatographie gaz-liquide, simplement 
h partir des mesures de temps de rhtention, la prkcision attendue 6tant de l’ordre de 
IO/~. L’objet de ce m&moire est d’btendre cette m&thode k la d&termination de la 
chaleur diffkrentielle d’adsorption, ai$ 2. 

__ -. . 
Par suite, si AHs est d&termin&e avec une .-___ 

grande prkcision, des variations de AIis avec la temperature peuvent etre suffisam- 
ment significatives pour donner acc&s &, la capacit6 calorifique molaire partielle,G, du 
gaz adsorb& sur un adsorbant dorm& --- 

Pour obtenir une grande pr&cision dans la d&termination de AHs, les auteurs 
ont d6veloppB une thkorie de la chromatographie gaz-liquide2 tenant compte de la 
non-id6alitb de la phase gazeuse. Aussi est-il nkxessaire, avant d’estrapoler cette 
thkorie & la chromatographie gaz-solide, de faire un retour sur les th@ories thermo- 
dynamiques classiques de l’adsorption physique des. gaz qui tiennent compte plus ou 

moins clairement des interactions dans la phase gazeuse. 
-- 
* nans 1’6quation (z), p. 208, V,’ cst IC volu~r~c total clc phwc stationnairc ct non lc volurnc 

molairc. Ceci n’affccte prrrtiquemcnt cm ricn la validit clcs cnlculs qui sent cldrivds clc l’bquation 
(2)* 
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$TUDE STATIQUE DE L’ADSORPTION PHYSIQUE D’UN GA2 

Les theories .thermodyna~iques de l’adsorption physique ont et& largement 
discutees par ‘HILL” et EVIZRIITT 4. La validit& des equations thermodynamiqu,es qu’ils 
ont d&veloppees repose essentiellement sur l’hypothi?se de l’inertie thermodynamique 
de. l’adsorbant.. En d’autres termes, un changement dans une propriM! thermo- 
dynamique de l’adsorbant pendant l’adsorption est suppos8 nBgligeable comparative- 
ment a la m&me propriM pour le gaz adsorb& 

Pour ecrire les equations thermodynamiques de la phase adsorbee, le type de 
raisonnement le plus simple est de considerer, a la man&e de YOUNG IST CROWELL~, 
le systeme therm.odynamique comme un gaz non-adsorb6 dilu& dans un gaz non- 
adsorbable en equilibre avec la combinaison d’un gaz adsorb& et de l’adsorbant 
enfermtk par une surface non dQfinie a la transition gaz adsorb&-gaz non-adsorb& 

Dans ce syst&me, la thermodynamique des solutions appliquee aux %8 molecules 
de gaz .adsorb& pour une variation d’energie interne dEs donne l’equation suivante: 

d& =. TdSs - PdV8’ - @dA + psdng (1) 
P ‘est la pression hydrostatique exercee par le gaz, inerte, role que joue, en 

chromatographie gaz-solide, le gaz vecteur, S8,. Vs, ps sont respectivement l’entropie, 
le volume et le potentiel chimique du gaz adsorb6 et T( OK), la temp&ature du systeme, 
Le terme+ de travail @d/l pour la phase adsorbbe est analogue au travail mkanique 
pdT/: pour un, fluide tridimentionnel. A est la surface de l’adsorbant (m2) alors @ est 
la,:‘pression d’expansion bidimeutionnklle du gaz adsorb& En adsorption physique, 
@, est poskif. et s’exprime en dyne/cm. 

Le cl&x ‘de: la ,definition d,e 1’Cnergie libre du gaz adsorb& determine quelles 
quantitbs peuvent &re convenablenient mesurees 2t partir des isothermes exptirimen- 
tales. ,En effet; il est important d’obtenir, les grandeurs thermodynamiques molaires 
du g&z adsorb4 car elles apparaissent dans les calculs des mod&s de mecanique 
statistique de. l’adsorption physique. 

Ew?ro$ie,molaire et evftropie molaire jwtielle du gaz adsorbe’ 
Entro$ie vnolaire $artie@e, T8 
,Si ,l!bnergie libre du gaz adsorb& est dbfiniee .classiquement comme (Es + PVS 

- TSe) on obtient .l’equation suivante: 

dGs A -SS,dT + V,dP - @dA + p8dns (2) 

.et en posant: 

et 

l’equation s’ensuit : 

+a =, -s,ciT +. v8 dP - ($$) dA -t- (2) dN)2s 
8 

(4) 

,Pour une quantite adsorbCe constante, sur un adsorbant de surface fix&e, la 
pression hydrostatique &ant con&ante, on a: 

dps = -zdT (5) 
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Et si le gaz adsorbable est en kluilibre avec le gaz adsorb& d,urr = dp,, soit: 

-_Ssclr = -5 dT $- RT dln fa [gzs, A, P] 

& est la fugacitd partielle du gaz dans la phase gazeuse, d’oh: 

s, - s, -- 
wgr A, P= XT (7) 

L’hquation (i) permet de calculer l’entropie molaire partiellc du gaz adsorb& & 
partir des isostkes exphrimentales, 9, = j~,(T),~,~l,p~j~,, &ant la pression partielle du 
gaz. 

La relation entre la fugacite partielle du gaz et sa pression partielle est donnhe 
par la relations: 

P 

In fa= Infig + &J(V, - 
0 

F) dP 

Dans le domaine basse pression (< 20 bars) et avec l’approximation d’un gaz 
infiniment dilur5 dans 1,e gaz inerte on montre (2) que le volume molaire partiel du gaz 
est don& par la relation: 

F7 = T + B22 v-) (9) 

Bz2, le deusihme coefficient du viriel du gaz pur peut etre calculk A partir de l’&quation 
d’&at h deux constantes de BERTHELOT~ soit: 

B,,(T) = 5% {I - 6 ($)4 (IO) 

Par suite en cornkant les relations (7), (S), (9) et (IO), on obtient: 

(II) 

Lorsqu’on integre l’hquation (I) en gardant les variables intensives constantes, 
on a: 

E 8 = TS, - PV, - @A + ,usns (14 

Ce qui sugg&re suivant EVERETT~ de ddfinir une hergie libre F, = G, + @A. Cette 
d&nition prksente l’avantage d’krire simplement, I;, = ~z.~~~. 11 s’ensuit l’bgalitci,: 

dF, = pUedl.l.8 + wsdp8 = - S,dT + V,dP + Ad@ + ,uLCydlzs (13) 

soit en posant: 

cl/&c, = 
dQ, --S’,crr + V,clP -1_ 7 

(14) 

(IS) 
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avec r = nslA, la concentration du gaz adsorb6 Q la surface de l’adsorbant; ,, 
En posant pour l’bquilibre dps = dpII, on a: 

,, I Ai 

06) 

L’dquation (16) peut Btre utilisde pour dhfinir deux processus particulihrement 
importants. 

Comme le fait remarquer MYERS ‘, l’adsorption physique d’un gaz possede un 
de& de liberte de plus que l’equilibre liquide-vapeur d’un compose car la pression 
bidimentionnelle @ est une variable independante supplementaire. On peut done 
fixer deux variables intensives pour d&inir l’hquilibre. 

(a) En supposant que la pression P est constante comme precedemment, et 
que la tempdrature est constante, l’equation (16) donne: 

d &‘,T = r RT d(lnf,) (17) 
ou encore: 

(18) 

qui est l’isotherme demontree par GIBBS. 
L’equation (17) s’ecrit encore : 

XY 
@P,T = XT 

s 
r d(ln &) 

0 
(19) 

ou encore en tenant compte de l’equation (8) : 

PO 

g?P,T = XT 
s 

ir d(ln Pa) 
0 

(20) 

(b) En supposant comme prh5demment la pression P constante, et que la 
pression bidimentionnelle est constante, l’kquation (16) domle : 

= S, - 5, 

0.P RT . . (4 

L’equation (21) permet de calculer l’entropie molaire du gaz adsorb6 h partir d’iso- 
thermes experimentales convenablement choisies au moyen de l’hquation (IS). 

Relation en S8 et S, 
La relation entre S; et s, B pression P constante s’obtient en combinant les 

equations (15) et (5): 

d@ 
-s,dT+-fi-= --S,dT [P, r] 

.-._ 
(24 

Soit : 

I aa 
-.-Fr,p= ( > 

s, -g (23) 
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“. 

Clzatezcr di&%renticllc d’adsor$tion et ca$acite’ calori$quc moEaira fiartielle dzb gaz adsorb& 

Dans le cadre de notre htude de l’adsorption physique d’un gaz par chromato- 
graphic, le processus qui se r6v&le important est l’isotherme. Si de plus, le processus 
est aussi isobare (P = constante), le transfert d’une quantitk de chaleur dQ au milieu 
par l’adsorption de dgzs molkules de gaz est &gal h la diffkrence q(c entre les enthalpies 
molaires partielles du gaz dans les deux phases (g), soit: 

dQ - - 
clC.5 = 5%; = 130 - Hs (24) 

Par convention, qcl est prise positive et Ali,9 est prise ndgative car le processus 
d’adsorption est esothermique, d’oh la relation (24) : 

--d 

AH.5 = -qd = 1;Ts-- Ho= T(S, - s,) (25) 

La chaleur diffdrentielle d’adsorption est identique A la chaleur isosthrique 
d’adsorption qist, et en tenant compte de (7) : 

-- 
AHs = qist = - R 

ou encore: 

,/Jr;rs = -_X - B,, p (‘,“-;“:c” - “) 
3 - 1’2 

w 

(27) 

Ca$acite’ calori$qace uaolaire ~artielle clzc gaz adsorb&, Ci 
Dans un processus isotherme et isobare, la chaleur isost&ique d’adsorption 

peut varier avec la temphrature si la capacit6 calorifique molaire partielle du gaz 
adsorb6 diffhe de celle du gaz dans la phase gazeuse, Par suite : 

c,=-- dAH,s 
6, + --dTT 

[ -1 ‘IL* 

L’Cquation (25) peut Qtre mise & profit pour calculer C, si, comme c’est le but de ce 
mhoire, les variations de a-i$, avec la temphature sont significatives. De plus, la 
capacit6 calorifique molaire partielle du gaz A la pression de l’expkrience dans la 
phase gazeuse doit Btre connue. 

On a la relation classique: 

Soit, en combinant les hquations (9) et (29): 

a2B,, (T) --- T = --T TT+- 

(29) 

(30) 
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Par suite, en integrant (30), on obtient : 

P 

CP, = s _ T 32B22(7-) (jp 

P* 
n-2 

Et .en prenant pour pression de reference P* = o pour 
d’un gaz parfait peut $tre calcul6 tlGoriquement en sommant 
on obtient : 

C PZO = cpzo (T) + 2fi w T2 T’“, Tc2 

finalement : 

cs = cpe& (T) + 337 ? .,2> + [ ‘$jn8 Z-2 - 

&tide quantitatizre de Z’adsorption d’un gaz saw un solide 

(31) 

laquelle, le CpLo (T) 
ses de&s de libert.6, 

(32) 

(33) 

Comme le souligne DE BOER 8, le point de depart de tout 6quilibre est un 
Gquilibre entre un gaz tridimentionnel et un gaz bidimentionnel. De plus, quel que 
soit le modhle d’adsorption envisage, ZI t&s faible recouvrement de la surface de 
l’adsorbant par le gaz on peut Bcrire pour le gaz bidimentionnel une hquation d’hat 
de la forme: 

=XT 

Cette loi est analogue h celle d’un gaz parfait tridimentionnel pow lequel PI/, = 
n,RT. 

En combinant les relations (17) et (34), on obtient immediatement 
d’HENRY : 

&z~[T, PI 

la loi 

(35) 

KIT, la constante d’inthgration est la constante d’adsorption thermodynamique. 
L’Bquation (35) s’kcrira encore en tenant compte des Equations (8) et (9) si on suppose 
cornme pr&demment que le gaz est infiniment diluh dans le gaz inerte: 

(36) 

Lorsque le recouvrement de la surface de l’adsorbant est plus important, on 
peut, pour tenir compte des interactions entre les molhules de gaz dans la pllase 
adsorb&e, ddvelopper 1’6quation d’6tat (34) en viriel, soit : 

d- = XT (I + Bz2 $f + .,.) 
a8 

(37) 

Bz2 est le deuxihme coefficient d.u viriel du gaz adsorb& analogue A B2, dans la 
phase gazeuse. 
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Ce qui donne h la place de la relation (3G), la relation suivante: 

(38) 

Dans les conditions de la chromatographie gaz-solide, nous allons montrer que 
le terme ~12~ R&/.4 est ndgligeable devant le terme correctif f?,,P/R7’ dQ ri la non- 
iddalite de la phase gazeuse. 

L’equation (35) peut s’ecrire sous la forme approchee (92,/A # ICI&~) : 

ln 2 = B22P * 
ln Jhi Pu + AT - 2 I3,, Kfl P, (39) 

Prenons l’exemple de l’adsorption de l’heptane sur le noir de charbon vers 
BOO%. 

La surface spkifique du noir de charbon est de l’ordre de IO m2 g-l-. 

Selon JURA et nl. 6, ZCI~A est de l’ordre de IO-~ mole (mm H&-$-l pour des 
pressions partielles inferieures & 0.1 mm Hg h 300°K. 

En prenant B,, = 265 ems/mole et I13zz = 3.4 - 10~ cm2/rnole, valeurs donnees 
par DE BOER 8, le terme B,,Z'/IIT est de l'ordre de IO-~ P (mm Hg)-l, alors que 
2 Bz2 KnP, vaut 3.4 $g (mm Hg)-1. 

Par suite, on fera une erreur de 1% en ndgligeant ce terme devant B,,P/XT si 
le rapport des pressions est tel que $g/P = 3 'IO- 6. En clnomatographie gaz-solide, 
cette condition est parfaitement realisde car on travaille sur des quantites de solute 
de l’ordre du nanogramme. Dans ces conditions, il n’est pas necessaire de tenir 
compte de l’equation (38) alors que l’equation (36) convient pour la precision des 
calculs que nous allons developper. 

D~TERMINATIONPARCHROMATOGRAPHI@ GAZ-SOLIDEDELACHALEURDIF~I?RENTIELLI!: 

D'ADSORPTION ET DE LA CAPACITI? CALORIFIQUI: MOLAIRE PARTIELLE DU GAZADSORDI? 

Rdation cntrc la constautc d’ntlsorfition I<J_I ct LC coqflicient de $artngc dc! la chromato- 
gra;hhie gnz solide k 

Par ddfinit ion : 

w.4 = poids de l’adsorbant contenue dans la colonne 
T/G = volume total de la phase gazeuse dans la colonne 
Ily = nombre de moles de solute dans la phase gazeuse 
328 = nombre de moles de solute dans la phase adsorb&e 

Le gaz vecteur est note “I”. 
En combinant les relations (35) et (40) on obtient: 

In /C &A = In fg -t_ In - - ln ?I!!_ 
QJn VG 

(40) 

(41) 

A dilution infinie du solute dans le gaz vecteur, on obtient avec les approxima- 
tions usuelles : 

ART 
In 12 = In KH - 2 J%2 p 

WA + XT (42) 
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B,, est le deuxieme coefficient du viriel du melange de gaz (solute-gaz vecteur). 
G6neralement, le gaz vecteur peut 6tre consid& comme ideal, aussi. z B,, &# B,, 

et l’equation (42) s’ecrit: 

ART B,,P 
lnIT2=ln&~---- - 

WA + RT .I 
(43) 

Si on tient compte egalement des interactions dans la phase adsorb&e, on a au 
Ier ordre: 

ART 
In k = In Kz. -- + 

2 BISP 
co/l RT - 

2 B& 2 (44) 

Le terme 2 Br2 rta/A est analogue au terme PJRT (B,, - V,‘) en chromato- 
graphie gaz-liquide. 

Nous venons de montrer que ce terme est negligeable devant le terme correctif 
dti a la non-id&alit& de la phase gazeuse. 

Lorsqu’on neglige tant les interactions du gaz en phase gazeuse qu’en phase 
adsorb&e, on retrouve l’expression bien connue du coefficient de partage ideal l&r de 
la chromatographie gaz-solide. kid est identique, compte tenu des approximations que 
nous avons justifiees, au coefficient de partage lzO extrapole & pression nulle a partir 
des mesures statiques d’adsorption, soit : 

k 
ART 

o = kid = Kzf - 
WA 

(45) 

.-- 
~Wemaiwtion de AH, et & 
, Lorsqu’on tient compte de la compressibilite non-ideale du gaz vecteur et de 
la variation de sa viscosite avec la pression le long de la colonne, les auteurs ont 
montres que le coeffkient de partage k. extrapole a pression nulle a partir des mesures 
statiques de pression de vapeur peut Btre d&ermine a partir des mesures chromato- 
graphiques. Par analogie avec cette etude, on a pour la chromatographie gaz solide, 
la relation 

(46) 

t’R = temps de retention corrige du solute ou difference entre les temps de retention 
de l’air et du solute. 

D8 = debit du gaz vecteur mesure a la pression de sortie P8 de la colonne et a la 
temperature T de la colonne. 

i = le coefficient de JAMES ET MARTIN. 

puisqu’on n6glige l’imperfection du gaz vecteur. 

JO 2 = le nombre pur 3 - w&%3)* 3 4 (&?/P8)3 - - 1 1 l 
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La validite des calculs qui vont suivre repose sur les m&~les approximations 
qui ont et& justifiees par les auteurs dans la determination de la chaleur differentielle 
de dissolution par chromatographie gaz-liquide. 11 s’ensuit que l’appareillage qui a 
et& suggere pour la determination de la chaleur differentielle de dissolution doit @tre 
le m&me que celui pour la determination de A]$,. 

Par suite, a partir de l’equation (46)’ on a: 

d [ln (+)I d [ln ( ‘nGDo)] d [$$I 
-- 

I - 
(47) 

dT ( ) 
d I 

( ) T 
-d(G) 

et en tenant compte des relations (45)’ (26) et (35) et (46)’ la relation (47) devient: 

d ln-T-1 
I: 

tin* D* 

A&!=R 

d (a d (+) 
(48) 

En posant : 

t3T = T, - T, (49) 

La relation (48) integree entre la temperature -1’, et Tg donnee avec les 
approximations qui ont et& justifiees dans (I) : 

d~s = - $$ R ln t’R(T1) + 7 AT, + PB,, ($$(22 1 F:) 
t’JdT2) c 

(so) 

De la m6me faGon, on obtient a partir de la relation (33)’ la relation suivante 
pour la capacite calorifique molaire partielle du gaz adsorb&: 

c = ‘; p &T) + 
36 B,,P Tc2 

T T2 _ 6 T 2 + 

AKdT,) - AHs(T,) 

c 6T (51) 

Pour des chaleurs diffdrentielles d’adsorption du m&me ordre de grandeur clue 
celles des chaleurs differentielles de dissolution la precision dans la determination de - - ..-. 

ZiTi< peut Qtre inferieure au 1% lorsque AHS est dbterminee sur un intcrvalle de tern- 
perature d’environ un degre. 

Jusqu’a present l’utilisation de la chromatographie gaz-solide a Ctd limit&e h 
la determination de la constante isotherme d’I-Ienry et de la chaleur isosterique 
d’adsorption. 

Une publication rCcentelO montre, au prix de mesures tres delicates de volumes 
de retention, que les variations de la chaleur isosterique d’adsorption dans un inter- 
valle de temperature restreint peuvent &tre signiiicatives quant au sigrie de (C,,-c’s). 

Tant qu’il sera difficile de mesurer des debits avec une tres grande precision il 
est certain que le calcul de (Cp, - C,&) &. partir de donndes de volume de retention se 
limitera a donner des ordres de grandeur. 

Par contre, la theorie developpee ci-dessus, permet d’ameliorer la precision 
dans le calcul de (Cp, - CS) simplement a partir de mesures de temps de retention et 
plus particulierement de temperature ce qui, comparativement B la mesure de 
debits, ne semble pas poser des clifficultds technologiques insurmontables. 
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RtiSUMJi: 

Partant de divers resultats des theories thermodynamiques de l’adsorption 
gaz-solide, on Btablit les equations donnant les temps de retention des solutes en 
chromatographie gaz-solide, dansdes conditions oh le gaz vecteur n’est pas ideal. 
A partir de ces donnees; on peut adapter & la chromatographie gaz-solide une 
methode de determination de la chaleur d’interaction entre le solutd et la phase 
stationnaire deja developpee pour la chromatographie gaz-liquide: avec un equipe- 
ment convenable une precision de l’ordre de 1% peut &e atteinte sur la determina- 
tion de la chaleur differentielle d’adsorption. 
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