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ABSTRACT 

The adsorption isotherms of n-hexane, Me-2-pentane and Di-Me-2,Cpentane were mea- 
sured at 273 and 423 K on hydrogen mordenite. The adsorption capacity is a function of the 
molecular diameter of each hydrocarbon. Intra-crystalline diffusion coefficients decrease in 

the following order for all three hydrocarbons: n-hexane, Me-2-pentane, Di-Me-2,4-pentane. 
Uptake curves were measured over different incremental pressure steps, hence heat transfer 
effects are established. 

RESUME 

Les isothermes d’absorption du n-hexane, Me-2-pentane et Di-Me-2,4-pentane dans une 
mordenite protonique ont Cte tracees a 273 et 423 K. La capacite d’adsorption est fonction du 
diamttre moleculaire de l’hydrocarbure. I1 en est de m&me pour la diffusion intracristalline 
dont l’ordre decroissant s’etablit comme suit: n-hexane, Me-2-pentane, Di-Me-2,rlpentane. 
L’influence du transfert de chaleur sur la vitesse d’adsorption est mise en evidence par la 
comparaison de cinetiques issues de variations de pressions differentes. 

INTRODUCTON 

Les catalyseurs zeolithiques sont tres employ& dans la chimie du petrole 
et principalement pour le crackage et l’isomerisation des hydrocarbures. Les 
zeolithes presentent des pores et des cavites qui sont du mCme ordre de 
grandeur que la taille des hydrocarbures. 11 en resulte pour les zeolithes une 
selectivite particuliere, la selectivite de forme qui est due a la difficulte pour 
les hydrocarbures d’entrer et de diffuser vers les sites actifs. 

Notre objectif s’est port& sur l’etude de cette selectivite de forme; pour 
cela nous avons utilise une mordenite protonique (HM), une des zeolithe les 
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plus utilis6es dans la catalyse p&roli~re, et nous avons compar~ les vitesses 
de diffusion et les volumes occup& h l'6quilibre pour trois hydrocarbures: le 
n-hexane, le m~thyl-2-pentane et le dim6thyl-2,4-pentane. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La mord6nite protonique est le z~olon 900H de Norton. 
Les isothermes et la cin&ique d'adsorption des hydrocarbures sont r6alis~es 

par gravim&rie ~ l'aide d'une microbalance 61ectronique Sartorius. 
Les vitesses de diffusion ont 6t6 mesur~es sous deux conditions, la 

premibre qui conduit h la diffusion diff~rentielle, est obtenue lorsque 
l'6chantillon de z6olithe est soumis /l un petit changement de pression, 
autour d'une pression donn6e; la deuxi~me qui correspond ~t la mesure de la 
vitesse d'adsorption globale, et qui correspond/t  ce que l'on peut appeler la 
diffusion apparente, provient du passage d'une pression nulle ~ la pression 
choisie. L'utilisation d 'un volume important pour l'appareillage permet 
d'avoir une pression qui demeure pratiquement constante durant toute la 
cinbtique, on obtient ainsi un syst~me/~ pression et volume constants [1,2]. 

La masse des 6chantillons utilis~s est de l'ordre de 70 mg. La z~olithe est 
activb, e avant chaque experience/t 623 K sous un vide dynamique de 10 -5 
Torr pendant plusieurs heures. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

lsothermes d' adsorption 

La mord6nite pr~sente deux types de canaux dont les dimensions sont 
respectivement 6,7 x 7 et 2,9 × 5,7 ~,, qui sont / l  comparer avec les dimen- 
sions des hydrocarbures, report6s ainsi que leurs principales caract~ristiques, 
dans le Tableau 1. 

Les isothermes de ces hydrocarbures ont 6t6 trac~es h deux temp6ratures, 
273 et 423 K pour un domaine de pression de 0/ l  60 Torr. A 273 K pour les 

TABLEAU 1 
Principales caract~ristiques des hydrocarbures 

Hydrocarbure D42° T ~bulli- P0 Pression vap. Diam~tre mol& Diam~tre cin& 
tion (°C) saturante (Torr) culaire (.~) tique (,A) 

n-Hexane 0,660 69 41 4,9 4,3 
Me-2-pentane 0,653 62 63,2 5,6 4,9 
Di-Me-2,4-pentane 0,673 83 26,6 5,6 4,9 
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Fig. 1. Volume occupt: en fonction du rapport P/P,, h 273 K. (0) n-Hexane, (0) Me-2-pen- 
tane, (A) Di-Me-2,Cpentane. 

trois hydrocarbures, nous sommes trb proches de la pression de vapeur 
saturante: on peut done rep&enter le volume occupe en fonction du rapport 
P/P0 (Fig. 1); a 423 K les quantites adsorb& sont exprimees en gramme 
par gramme de zeolithe activee (Fig. 2). Quelle que soit la temperature, on 
remarque que toutes les isothermes presentent l’allure du type I de la 
classification de S. Brunauer et ~011. [3]; de plus on note que le volume 
occupe de la zeolithe decroit fortement lorsque l’on passe du n-hexane au 
Me-2-pentane puis au Di-Me-2,4-pentane. A 273 K la capacite d’adsorption 
maximale determintte par la methode du point A, c’est-a-dire a pression de 
vapeur saturante est indiquee dans le Tableau 2. 

On constate que pour le n-hexane le volume occupe est voisin du volume 
libre des gros canaux et que par consequent les petits canaux, de faibles 
dimensions ne sont pas utilises; de plus il apparait qu’avec l’accroissement 
de ramification de l’hydrocarbure, le volume d’adsorption diminue. Le role 
de tamisage de la mordenite est ici mis en evidence. 
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Fig. 2. Isotherme d’adsorption en g g- ’ h 423 K. (0) n-Hexane, (0) Me-Zpentane, (A) 

Di-Me-2,Cpentane. 
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TABLEAU 2 

Capacitt d’adsorption maximale des hydrocarbures 

W,(cm3 g-l) 

n-Hexane Me-2-pentane 

273 K (pant A) 0,ll 0,08 

273 K (I~n&aansat~on Langmun) 0,ll 0,08 

423 K (Langmuir) 0,067 0,05 

Di-Me-2,4-pentane 

0,045 
0,05 
0,042 

La linearisation de ces mCmes isothermes peut etre realisee a l’aide du 
modble le plus simple, celui de Langmuir (Fig. 3) 

P,1+P 
4 %I 9m 

oti K est un coefficient d’adsorption et q, la capacite d’adsorption a 
saturation, qui peut ainsi Ctre confrontee aux valeurs determinkes prectdem- 
ment (Tableau 2). Les valeurs obtenues sont pratiquement identiques a 273 
K, mais elles sont plus faibles a 423 K; ceci est dQ au fait que l’on est Cloigne 
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lg. 3. Reprksentation de I’isotherme de Langmuir. A, g 273 K; B, g 423 K. (0) n-Hexane, 
1) Me-2-pentane, (A) Di-Me-2,4-pentane. 
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de la pression de vapeur saturante, cependant l'effet des contraintes st6riques 
demeure toujours tr6s visible. Nous avons ensuite entrepris une 6tude 
cin6tique afin de v6rifier l'influence de l 'encombrement sur la vitesse de 
diffusion. 

CinOtique d" adsorption 

La diffusion intracristalline ob6it au mod6le de Fick. La solution 
math6matiques de la diffusion h travers une sphrre ~t pression constante 
correspond 

Mt - 1 -  6 ~ 1 exp(_n2~r2Dt/r02 ) (1) 
n = l  

oil M t est la quantit6 adsorbre au temps t, M~ la quantit6 adsorbre ~t 
l'rquilibre, D est le coefficient de diffusion isotherme et r 0 le rayon moyen 
des particules d'adsorbants. 

La d&ermination du coefficient D, dolt ~tre rralis6e h l'aide d'une petite 
variation de pression, afin que la variation de quantit6 adsorb6e soit faible, 
car le coefficient d'adsorption peut ~tre fonction de la concentration; de plus 
une trop forte variation d'adsorption entra/nerait un changement dans la 
temprrature de l 'adsorbant et le processus ne resterait plus isotherme. 

Au drbut  du processus de diffusion et tout particuli6rement pour la 
mord6nite dont les canaux sont monodimensionnels, on peut consid6rer que 
la cinrtique de diffusion est analogue au cas de l 'attaque d'une plaque plane, 
ce qui conduit 

M , / M ~  = 6 / r  o ( Dt /vr ) l /2  (2) 

C'est ce que l'on constate sur la Fig. 4 o6 quelques exemples de courbes 
d'adsorption M t / M  ~ = f(t) 1/2 sont reprrsentres, et off la partie linraire 
initiale est bien visible. 
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Fig. 4. Cin~tique d'adsorption ~ 273 K pour une pression de 0,5 Torr. (O)  n-Hexane, (ca) 
Me-2-pentane, (zx) Di-Me-2,4-pentane. 
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Les coefficients de diffusion (Di/r 2) ont 6t6 d6termin6s h 273 K h ra ide  
de l'6qn. (2), ils sont mentionn6s dans le Tableau 3 ainsi que la variation de 
pression Ap/~ laquelle le syst6me a 6t6 soumis. On constate pour chacun des 
hydrocarbures une augmentation de la diffusion avec la pression, c'est ce 
qu'ont  observ6 6galement Ruhtven et al. [4]. 

Cependant  cette variation est due essentiellement ~ la non lin6arit6 entre 
la pression et la concentration; les diffusions corrig6es (Do) peuvent 6tre 
d6termin6es ~ l'aide de l'~quation: 

D = D O (d In P/d In C) 

ou le t e r m e d  In P/d In C est obtenu directement h partir des isothermes 
exp6rimentaux [5] et en le consid6rant comme 6gal h l'unit6 h la pression de 
0,5 Torr. Les valeurs de D O pour le n-hexane sont 6galement report6es dans le 
Tableau 3, et on remarque qu'elles sont effectivement ind6pendantes de la 
concentration dans le domaine de pression consid6r6e. 

I1 apparait cependant  en utilisant l'expression (1) que le coefficient de 
diffusion ne demeure pas constant au cours de la cin6tique comme l'ont d6jh 
report6s divers auteurs [6,7]. Les valeurs ainsi calcul~es h l'aide de l'6qn. (1) 
pour un rapport  MJMoo = 0,4 (D0.4/r 2) sont plus faibles que les valeurs de 
diffusion initiale, mais on n'observe pas de changement dans l 'ordre de 
diffusion (Tableau 3). 

Dans tout les cas l 'ordre de diffusion crOissant est celui attendu, c'est-h-dire 
Di-Me-2,4-pentane, Me-2-pentane et n-hexane, cependant  les vitesses d'ad- 
sorption des hydrocarbures apparaissent assez proches, et l 'on ne retrouve 
pas, ici, une diff6rence de comportement  aussi nette que lors des 6quilibres 
d'adsorption; il est ~t souligner que la z6olithe H-ZSM5 par exemple offre un 
comportement  similaire [8]. 

Dans une deuxi~me s6rie d'exp~riences, les cin6tiques d'adsorption ont 6t6 
r6alis6es en soumettant  l'6chantillon de zb.olithe h une variation de pression ~t 
partir d 'une pression initiale nulle; dans ce cas, le changement de concentra- 
tion 6tant important,  les conditions de d6termination de la diffusion in- 
tracristalline ne sont plus r6alis6es, et on d6termine un coefficient de 
diffusion apparente. Ces valeurs sont report6es sur la Fig. 5 ainsi que les 
valeurs pr6c6dentes h titre de comparaison. 

On constate que ces coefficients de diffusion initiaux sont du m6me ordre 
de grandeur que les pr6c6dents, mais ils demeurent  inf6rieurs et ceci pour les 
trois hydrocarbures; cette diminution du coefficient de diffusion avec l'aug- 
mentat ion du saut de pression est caract6ristique de l 'influence du transfert 
de chaleur [9]. Celui-ci a ~t6 mis en 6vidence exp6rimentalement par Eagan 
et coll. [10] et plus r6cemment par Doelle et Riekert [11]. Les courbes 
d'adsorption sont ainsi plus lentes en fin de parcours que les courbes 
r6alis6es d 'une mani6re isotherme. Ce transfert de chaleur est vraisemblable- 
ment  la cause de la variation du coefficient de diffusion de notre premi6re 
s6rie d'exp6riences, car comme l'a montr6 Sircar [12] un tr~s petit 6cart de 
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Fig. 5. Comparaison des coefficients de diffusion initiaux. (O) D j r 2 ( s - 1 ) ,  n-hexane; (@) 
Dapp./ro2(S- 1), n-he×ane; ([3) Di/ro2(s- 1), Me-2-pentane; (11) D~pp./ro2(s- ~), Me-2-pentane; 
(zx) DJro2(s - 1), Di-Me-2,4-pentane; (&) D~pp./r 2 (s-l), Di-Me-2,4-pentane. 

temp&ature peut conduire & une variation non n6gligeable du Coefficient de 
diffusion. Cependant Ruthven a montr~ [9] que la trac~ des courbes d'ad- 
sorption, qu'elles soient isothermes ou non isothermes, se chevauchent dans 
la partie initiale, et que ce n'est que pour des temps plus grands que la 
divergence apparah. La d6termination des coefficients de diffusion h l'aide 
de la pente initiale est donc bien repr6sentative de la diffusion intracristal- 
line. 

On peut prendre pour la dimension des cristallites de mord6nite la valeur 
moyenne de 1/~m, et donc 0,5 # pour r 0. Ainsi pour une pression voisine de 
10 Torr, les valeurs de D successivement pour le n-hexane, le Me-2-pentane 
et le Di-Me-2,4-pentane correspondent & 2,7 × 10 -9 ,  1,9 × 10 - 9  et 1,65 X 
10 -H cm 2 s -1. 

I1 ressort que la H-mord~nite pr6sente pour les hydrocarbures pr6cit~s, 
dont les diam~tres cin6tiques sont inf~rieurs h celui de la z~olithe (6,2 .~), 
une s61ectivit~ de forme, trbs apparente au niveau de la capacit~ d'adsorption 
du tamis mol6culaire, moins importante mais 6galement pr6sente en regard 
des vitesses de diffusion. 
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