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Etude de l’adsorption et de la diffusion de diffkents 
hydrocarbures saturks dans le double syst&me poreux 
de la H-offrktite 
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R&urn6 

Le systeme poreux de la H-offretite est caract&id par adsorption de n-hexane et 
d’hydrocarbures ramifies (ZMe-pentane, 3-Me-pentane et isooctane). 

Les courbes cinetiques de diffusion des hydrocarbures ramifies sont bien representees 
par un modble isotherme classique. 

Les courbes d’adsorption du n-hexane, ont pu Ctre d&rites par un modele simple 
faisant appel ?I deux coefficients de diffusion distincts, et par l’application d’un modele 
cinetique non isotherme. 

Study of the adsorption and diffusion of saturated 
hydrocarbons in the porous structure of H-offretite 

Abstract 

n-Hexane and branched hydrocarbons (ZMe-pentane, 3-Me-pentane and isooctane) 
are used to define the porous structure of H-offretite. 

The uptake curves for branched hydrocarbons are well represented by a classical 
isothermal model. 

Sorption curves of n-hexane are describe by a simple model using two diffusion 
constants and a simplified non-isothermal diffusion model. 

INTRODUCTION 

L’offrCtite est une zeolithe qui prCsente un double systkme poreux: des 
canaux rectilignes dont l’ouverture est constituCe d’anneaux B 12 oxygknes, 
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avec un diametre d’acces de 6,3 A; des cages gmelinites, qui debouchent sur 
les grands canaux par trois ouvertures de forme elliptique de dimension 
3,6A x 5,2A. 

Si le diffusant a acds aux cages gmelinites la circulation des molecules 
est tridimensionnelle. 

Cette double selectivite de forme de l’offretite la rend a la fois attractive 
mais Cgalement plus complexe, ce qui explique le peu d’etudes d’adsorption 
realisees sur cette zeolithe [l]. Nous nous sommes proposes de mesurer les 
vitesses de diffusion d’hydrocarbures satures ayant acces a l’ensemble du 
systeme ou seulement aux canaux. La variation des coefficients de diffusion 
avec la concentration de l’adsorbat a necessite une determination prealable 
des isothermes d’adsorption. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Nous disposions de deux offretites Cchangees qui ont Cte p&pa&es a 
partir d’une offretite potassique par Cchanges successifs avec de l’acetate 
d’ammonium. 

Leurs formules globales ainsi que leurs taux protoniques sont indiques 
dans le Tableau 1. 

Les mesures gravimetriques ont CtC realides a l’aide d’une microbalance 
electronique Sartorius. Afin de minimiser les effets dtts au transfert de 
chaleur, nous avons utilise de faibles masses d’echantillons de zeolithe 

(--3Omg) PI. 
Les mesures de cinetique d’adsorption sont faites a l’aide de faibles 

variations de pression de l’adsorbat, c’est a dire dans des conditions de 
diffusion differentielle. Cependant, du fait du volume important du systeme 
[3] ces mesures peuvent Ctre considerees comme &ant a pression et volume 
constants. 

Les mesures cinetiques sont faites a 273 et 323 K, prealablement a toute 
adsorption l’echantillon de zeolithe est deshydrate a 673 K sous un vide de 
10e5 bar pendant une quinzaine d’heures. 

La mesure de l’evolution de temperature dans les cristallites est CtudiCe a 
l’aide dune balance Setaram, qui comporte un thermocouple place au 
niveau de l’echantillon. 

TABLEAU 1 

Formules globales et taux protoniques des offrktites CtudiCs 

ZColithe 7H’ Formule 

OFH 98 I&,, H,,, Al,,, .Sg O,, 
0FH9 88 I% H,., Al,, S3, 03, 
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ISOTHERMES D’ADSORPTION 

Les volumes obtenus par adsorption d’azote B 77 K sont respectivement 
0,25 et 0,23 cm3 g-’ pour les deux zkolithes CchangCes (OFH et 0FH9) ce 
qui est proche de la capacitk theorique de l’offrktite soit 0,258 cm3 g-’ [4]. 

Par contre, les capacitks d’adsorption au n-hexane B 273 K sont plus 
faibles, comme indiquC dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2 

CapacitCs d’adsorption des offrktites au n-hexane ?I 273 K 

W, (n -Hexane) 
(cm” g-‘) 

OFH 0,215 
0FH9 0,188 
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Fig. 1. Isothermes d’adsorption des diffkrents hydrocarbures dans la H-offktite & 0,273 K; 
Cl, 323 K et 0,423 K. A, n-hexane; B, 2-Me-pentane; C, 3-Me-pentane; D, isooctane. 
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Fig. 2. Volume occupC par chacun des hydrocarbures dans la H-offrCtite ti 273 K. 

Les isothermes d’adsorption du n-hexane, du 3-methylpentane, du 
2-methylpentane et de l’isooctane ont Cte determines a 3 temperatures: 273, 
323 et 423 K. 

Les donnees experimentales sont regroupees sur les Figs. 1 et 2. On 
constate une diminution du volume occupe a 273 K avec la ramification de 
l’hydrocarbure (Tableau 3). En effet, si le n-hexane (diametre 5,6A) a 
acds aux cages gmelinites (36 X $2 A) les hydrocarbures ramifies eux ne 
peuvent penetrer que dans les canaux (6,4A) [5]. 

A partir de ces valeurs on peut estimer le volume accessible au n-hexane, 
des canaux principaux: (WC = 0,12 cm3 g-l) ainsi que celui des cages 
gmelinites (IV, = 0,095 cm3 g-l). 

Ces valeurs qui seront utilisees plus loin pour le trace des cinetiques 
d’asorption sont compatibles avec les donnees cristallographiques [4]. 

Tous ces isothermes sont linearisables a l’aide de l’equation de Langmuir 

P 1 __=_ +p 
4 Kqm qm 

(1) 

oti q est la masse adsorbee en g/g de zeolithe active, q,,, la quantite 

TABLEAU 3 

Volumes occup& Ci 273 K par les divers hydrocarbures 

n-Hexane 3-Me-pentane 2-Me-pentane Isooctane 

W, (cm’ g-l) 0,215 0,133 0,117 0,076 
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Fig. 3. Isothermes de Langmuir pour le n-hexane dans la H-offrktite. 

maximum adsorbee. A titre d’exemple l’adsorption de n-hexane est 
representee sur la Fig. 3. 

On constate la bonne correlation de ce modele simple et la bonne 
concordance des valeurs de W, a 273 K determinee a partir de qm avec les 
preddentes (Tableau 4). 

TABLEAU 4 

Valeurs de I+‘, & 273 K dCterminCes g partir de q,,, 

n-Hexane 3-Me-pentane 2-Me-pentane Isooctane 

W, = q,,,/d (cm3 g-‘) 0,22 0,14 0,ll 0,08 

CINETIQUES D’ADSORI’TION 

Mod2les et interprktations thtoriques 

L’application des lois de Fick a un systeme isotherme, et en consider-ant 
les cristallites de zeolithe comme spherique et de taille uniforme, conduit a 
l’equation 

M 
M,= l--~~$exp-(n2?r2$t) (2) 

oti M, et M, sont les masses adsorbees respectivement aux temps t et a 
l’equilibre, r, le rayon des cristallites et D un coefficient de diffusion 
constant. 
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Cette mCme equation peut s’ecrire 

M 
-=6 $r 

112 

Mm ( H 
1,ZC ierfc - 
V& n=l ( >I zt -3;r 

Pour des temps courts l’equation (3) devient 

(3) 

(4) 

Par contre, pour des temps longs, on peut ne considerer que le premier 
terme de l’equation (2) qui peut s’ecrire alors 

ln l-!$ =ln6_& ( 1 r x2 6 
(5) 

Les equations (4) et (5) lineaires respectivement dans les parties initiales 
et finales sont un moyen simple de determiner le coefficient D. Cependant 
de nombreux parametres peuvent influer et il est important de verifier que 
les valeurs obtenues a l’aide de ces equations (4) et (5) sont tout d’abord 
identiques, et ensuite que l’ensemble de la courbe d’absorption est bien 
d&rite par l’equation (2). 

Comme nous le verrons plus loin ces coefficients D seront fonction de la 
concentration de l’adsorbat. 

L’utilisation de l’equation de Darken, permet d’obtenir un coefficient de 
diffusion corrige D,, independant de la concentration 

d In P 
D=D,,- 

d In C 
(6) 

le terme d In P/d In C peut Etre obtenu a partir des isothermes 
d’adsorption. Si ceux-ci obeissent a la loi de Langmuir on peut Ccrire 

DO DE-..-..- 

l-8 
(7) 

oh 13 est le taux de remplissage de la zeolithe pour l’adsorbat consider-e. 
Lorsque l’adsorption n’est plus isotherme, un modele a CtC propose par 

Lee et Ruthven [6], il corrige essentiellement la partie finale de la courbe 
d’absorption, variation due a la dependance de l’equilibre avec la 
temperature 

9[(pn cotpn - l)/pn2]exp(-pn2Dt/r$ 

oti pn est donne par les racines de l’equation 

3P(pn cotpn - 1) =pd - (Y (9) 
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avec 
ha r-20 

“=c,‘h 

p =~(2!%) 
S P 

avec h, le coefficient de transfert de chaleur; a, la surface externe par unite 
de volume de l’echantillon; Cs, la chaleur specifique de l’adsorbant et q, la 
concentration de la phase a l’equilibre. 

Lorsque (Y est grand, pour un transfert de chaleur rapide ou pour une 
diffusion lente ou /3 petit, par faible chaleur d’adsorption ou grande 
capacite calorifique, l’equation (8) s’approche de l’equation isotherme (2). 

Par contre, lorsque c’est le transfert de chaleur qui gouverne 
l’adsorption, on approche de l’expression 

!L_ 
Mm &iexP[cs(:a: p,l 
La courbe correspond alors a une courbe de refroidissement, sans 
information sur la diffusion intracristalline. 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

Comme nous l’avons vu precedemment le n-hexane a acds a la fois aux 
canaux et aux cages gmelinites de la H-offretite, alors que pour les 
hydrocarbures ramifies seuls les canaux leurs sont accessibles. Dans le 
premier cas qui est le plus complexe, il existe done deux vitesses de 
diffusion qui doivent Ctre determinees a l’aide d’une seule courbe. Nous 
nous proposons d’etudier tout d’abord a l’aide de plusieurs hydrocarbures 
satures le cas le plus simple de l’evolution de la diffusivite dans les grands 
canaux de la H-offretite. 

Quelques exemples de cinetiques d’adsorption des Me-pentanes et de 
l’isooctane sont represent& sur les Figs. 4 et 5, elles ont CtC Ctudiees 8 273 
et 323 K. On constate que mCme a la temperature la plus elevee ces vitesses 
restent lentes. Dans ce cas, les cinetiques d’adsorption sont le plus souvent 
isothermes, c’est ce que nous avons verifie en mesurant l’evolution de la 
temperature in situ (voir la technique preddemment utilisee, ref. 7) et 
effectivement cette augmentation de temperature ne depassait pas 0,YC. 

En utilisant le modele isotherme classique, equation (2), on constate 
dans tous les cas la tres bonne concordance entre les courbes theoriques et 
les points experimentaux. 

On note dans tous les cas une augmentation du coefficient de diffusion 
avec la concentration de l’adsorbat dans la zeolithe, cependant la 
determination des coefficients de diffusion corriges a l’aide de l’equation de 
Darken (Cqn. (6)) ou plus exactement ici, avec l’equation (7) permet 
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Fig. 4. CinCtique d’adsorption d’hydrocarbures saturCs dans la H-offrCtite ?I 273 K. Les 
points sont expkimentaux, les courbes (-) issuent du modble isotherme (2): A, 
3-Me-pentane; B, 2-Me-pentane. 

d’obtenir pour chaque hydrocarbure un coefficient de diffusion sensible- 
ment independant de la concentration, ce qui confirme bien que cette 
dependance est surtout due a la non linearite des isothermes d’adsorption, 
cette evolution est comparable a celle observee par d’autres auteurs lors de 
l’adsorption d’hydrocarbures dans des zeolithes A [8], Faujasite [9] ou 
ZSM, [lo]. Les variations de ces coefficients de diffusion sont representees 
sur les Figs. 6 et 7. 

Dans le cas du n-hexane, (les courbes ne sont plus d&rites par le modele 
isotherme (2) (Fig. 9)), l’allure des courbes d’adsorption indique une prise 
de masse initiale rapide, qui est ensuite suivie d’une approche lente de 
l’equilibre. 

Les deux portions de courbe bien distinctes doivent correspondre 
respectivement au remplissage des canaux et des cages gmelinites. Ainsi il 
nous a paru interessant dans un premier temps de determiner les vitesses de 
diffusion initiales (Oi) qui doivent assez bien rep&enter la diffusion dans 
les canaux, a l’aide de l’equation simplifiee (4), ainsi que la vitesse de 
diffusion en fin de cinetique (IIf) a l’aide de l’equation (5), qui elle doit etre 
representative de la diffusion dans les cages gmelinites. Quelques-unes des 
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Fig. 5. CinCtique d’adsorption d’hydrocarbures saturCs dans la H-offretite & 323 K. Les 
points sont expkrimentaux, les courbes (-) issuent du modkle isotherme (2): A, 
2-Me-pentane; B, isooctane. 

courbes utilisees sont sur les Figs. 8 et 9, les resultats obtenus sont consign& 
dans le Tableau 5. On note un Ccart d’une puissance de 10 entre les deux 
diffusions, et qu’elles sont beaucoup plus Clevees que dans le cas des 
hydrocarbures ramifies precedents. Dans ces conditions, l’intrusion d’un 
transfert de chaleur devient possible; la variation du coefficient de diffusion 
avec la temperature suit la loi d’Arrh&tius, mais dans un test differentiel la 
variation de temperature reste faible, et tous les auteurs [ll] s’accordent a 
penser que l’on peut negliger cette variation de la diffusion avec la 
temperature dans la partie initiale de la courbe. Par contre, en fin de 
cinetique, la dependance de l’equilibre avec la temperature reste l’effet 
dominant, celui-ci est particulikement visible a 323 K dans le calcul de la 
diffusion finale (Q), voir Tableau 5. 

Afin de verifier la validite des coefficients de diffusion ainsi proposes, 
nous avons essay& de recalculer ces courbes a l’aide d’un modele theorique 
simple. Ne disposant pas des constantes de Henry separees pour les grands 
canaux et les cages gmelinites, nous avons fait l’approximation que les 
volumes occupes tout au long de l’isotherme Ctaient proportionnels aux 
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Fig. 6. Variations des coefficients de diffusion du 3-Me-pentane avec la concentration 
(m mol n-‘) dans la H-offhite: 0, D/r:; 0 DO/r: (diffusion corrigke); symbole plein, 273 K; 
symbol; okert, 323 K. 
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Fig. 7. Variations des coefficients de diffusion du 2-Me-pentane avec la concentration dans 
la H-offrktite: 0, D/r:; q DO/r: (diffusion corrigCe); symbole plein, 273 K; symbole ouvert, 
323 K. 
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Fig. 8. CinCtiques d’adsorption de n-hexane 2 273 K dans la H-offrbite: determination de D, 
par 1’Cquation (4). 

volumes determines a la pression de vapeur saturante. Cette hypothese 
simple sera confirmee par la suite, tout au moins dans la partie horizontale 
de l’isotherme (ici tous les isothermes sont de types rectangulaires) ou ont 
CtC determinees les vitesses de diffusion. 

En appelant V,, V,, D, et &, les volumes et les coefficients de diffusion 
des hydrocarbures respectivement dans les canaux et les cages gmelinites, 
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\ . 19.5 

L\ 0 26.0 

h --_ n 36.5 

0,5 1 t(m) 

Fig. 9. Cirktiques d’adsorption de n-hexane ?I 273 K dans la H-offrktite: d&termination de Df 
par 1’Cquation (5). Modkle isotherme (2) (- - -). 
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TABLEAU 5 

Coefficients de diffusion du n-hexane dCtermin& % l’aide des Cquations (4) et (5) 

TempCrature (K) 

273 323 

C (mm01 g-‘) 
D,/ri X lo3 
D,/rfj X lo4 

1,31; 1,8; 1,43; 1,49; 1,52 1,24; 1,30; 1,36; 1,41 
1,2; 1,6; 1,8; 2,6; 4,8 10,2; 13,8; 16,s; 19,3 
4,4; $4; 6,2; 6,7; 8,8 2,3; 2,7; 2,6; 2,5 

et en appliquant les lois de Fick, on peut Ccrire 

s= v Fv 
OCI C G [ 

1-$$ exp - (~~~z~!$t)] 

+ v yGv 

C G [ 
1 -tzlexp - (n+$t)] (11) 

A l’aide de cette equation, et en prenant pour V, et VG les valeurs 
respectives de 0,12 et 0,095 cm3 g-l, nous avons essay6 de reconstituer une 
courbe d’absorption du n-hexane a 273 K, Fig. 10. 

Les valeurs de D, et & sont celles determinees precedemment a l’aide 
des equations (4) et (5), soit 1,8 X 10e3 et 6,2 X 10e4 s-‘, les courbes 
theoriques issues du modele isotherme (2) sont sur la Fig. 10B. La courbe 
resultante de l’equation (11) est representee sur la Fig. 10A. 

Cette courbe calculee appara^it proche de la courbe experimentale, on 
observe une bonne superposition dans la partie initiale, cependant on note 
au-de18 d’une valeur de MJM, superieure a 0,s une divergence qui s’accroit 
en fonction du temps. 

C’est ici qu’il faut indiquer comme l’a souligne Ruthven et al. [ll], 
qu’au-de18 de D/r; superieur a 10m3 s-l, on ne peut plus negliger l’effet dQ 
au transfert de chaleur, en fait la courbe d’adsorption du n-hexane dans les 
grands canaux est le reflet de la diffusion intracristalline, auquel s’ajoute 
l’influence du transfert de chaleur sur la partie finale de cette mCme courbe. 

11 est possible de recalculer une telle courbe en utilisant le modele 
non-isotherme de Ruthven (eqn. (8)). Cependant le calcul complet de cette 
equation reste complexe, pour simplifier nous avons fait les deux 
approximations suivantes: (i) on considere que la fin de la courbe cinetique 
est sous la dependance du transfert de chaleur, il est ainsi possible de 
determiner une valeur approchee de p a l’aide de l’equation (10); (ii) la 
partie finale de la courbe est extrapolee a partir de la diffusion de n-hexane 
dans une 13X comme l’ont fait precedemment Lee et Ruthven [6], 
cinetique qui est sans ambiguite gourvernee par le transfert de chaleur. 

On peut ainsi calculer la courbe correspondant a l’adsorption de 
n-hexane dans des conditions non-isothermes (Fig. 10). 
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Fig. 10. Comparaison des courbes expkimentales et calculkes ?I l’aide de 1’Cquation (11). A, 
Courbe expkrimentale (- ); 0, points calcult% ?I l’aide de 1’Cquation (11) 
(D, = 1,8 X 10m3 s-‘, DG = 6,2 X 10m4 s-l); [XI, points tenant compte du transfert de chaleur. 
B, Courbes thkoriques pour les valeurs D, et DG, 0 et H, +, points calculCs en tenant 
compte de l’kquation (8). 

L’application de l’equation (11) a plusieurs courbes de diffusion de 
n-hexane a 273 K (Fig. 11) permet de verifier la bonne concordance avec les 
courbes experimentales jusqu’a des valeurs de MJM, de l’ordre de 0,7; 
au-de18 on note une divergence qui est d’autant plus forte que la vitesse de 
diffusion est rapide, ce qui est bien en accord avec une augmentation du 
transfert de chaleur. 

La correction apportee par le modele non-isotherme de Ruthven (Cqn. 
(8)) permet dans tous les cas d’obtenir une bonne concordance de 
l’ensemble des courbes theoriques (Cqn. (11)) et experimentales. 11 en est 
de mEme pour les cinetiques realisees a 323 K comme le montre l’exemple 
de la Fig. 11B. Dans tous les cas les valeurs determinCes a partir des 
equations (4) et (5) restent valables avec des &arts par rapport aux courbes 
calculees a partir de l’equation (11) qui sont toujours inferieurs a 10%. 
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Fig. 11. Comparaison de courbes expkrimentales d’adsorption (-) du n-hexane avec les 
points calculks 5 l’aide de l’kquation (ll), 0; ainsi que les points corrigks avec l’kquation (8), 
IXI. A, DC= 1,2X 10~3s-’ et D,=4,4X 10-4sm’ 5 273K; B, D,=8,9X 10-3sm’ et 
DG = 1,38 X 1O-3 s-’ g 323 K. 

CONCLUSIONS 

Nous avons montre que la diffusion d’hydrocarbures ramifies dans une 
offretite protonique Ctait bien d&rite par un modble isotherme. De plus 
nous avons vu que la diffusivite augmente avec la concentration de 
l’adsorbat, cependant, nous avons verifie que cette augmentation Ctait 
surtout due a la non lineairite de l’isotherme d’adsorption. 

Dans la cas du n-hexane, son accessibilite a la fois aux canaux et aux 
cages gmelinites, conduit a l’existence d’une double diffusivite, de plus du 
fait d’une diffusivite rapide dans le canaux, l’intrusion d’un transfert de 
chaleur vient augmenter la complexite du systeme. Cependant nous avons 
pu a l’aide d’un modele simple (eqn. (11)) recalculer les courbes 
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exphimentales B l’aide de deux coefficients de diffusion constants (DC et 
DG) tout au long de la cinCtique d’adsorption. 
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