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ABSTRACT 

Over the range of filling degrees from 0.06 to 1 for the 13X zeolite, and from 0.16 to 1 for 
the 4A zeolite, two equations are necessary to calculate the sorption capacity as a function of 
the pressure and the temperature. One is available on the range of low filling degrees and 
expresses the predominance of adsorbed water-located charge attraction forces on the surface 
of zeolitic cavities, the other is available on the range of high filling degrees and expresses the 
predominance of adsorbed water-zeolitic framework and adsorbed water-adsorbed water 
dispersion forces. 

RESUME 

Dans le domaine de taux de remplissage compris entre 0,06 et 1 pour la zrolithe 13X et 
0,16 et 1 pour la zrolithe 4A, deux 6quations sont nrcessaires pour calculer la capacit6 
d'adsorption en fonction de la pression et de la temprrature. L'une est valable dans le 
domaine des faibles taux de remplissage et traduit la prrdominance des forces d'attraction 
eau adsorbre-charges localisres sur la surface des cavitrs zrolithiques, l'autre est valable dans 
le domaine des forts taux de remplissage et traduit la prrdominance des forces de dispersion 
eau adsorbre-charpente zrolithique et eau adsorbre-eau adsorbre. 

INTRODUCTION 

La rral isat ion des machines  thermiques  h affinit6 util isant les sys t rmes  

z6olithe 1 3 X - H 2 0 ( g  ) et zrol i the 4 A - H 2 0 ( g  ) [1] nrcessite la conna issance  
des capaci t rs  d ' ad so rp t i on  des zroli thes et des capaci t rs  thermiques  mas-  
siques des ma t r r i aux  (eau adsorbre ,  zroli the) dans  un grand  intervaUe de 

t e mpr r a tu r e  allant de la t empr ra tu re  ambian te  h 350°C. Or, si l ' r qua t ion  
pe rme t t an t  de calculer  les c o o r d o n n r e s  d ' rqui l ibre  (pression, p ,  t emprra ture ,  
T et taux de remplissage, 0) du sys t rme z r o l i t h e - H 2 0 ( g  ) dans  le doma ine  
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des taux de remplissage 61ev6s (0 > 0,5) peut facilement Etre d6duite des 
donn6es de la litt6rature [2-5] aucune relation n'est par contre calculable 
pour les faibles taux de remplissage. D'autre part h notre connaissance, les 
capacit6s thermiques massiques des mat6riaux ne sont pas donn6es dans la 
litt6rature. I1 6tait donc indispensable de compl6ter la d6termination des 
coordonn6es d'6quilibre des syst~mes z6olithe 13X-HzO(g ) et z6olithe 
4A-H20(g) ,  et d 'entreprendre celle des capacit6s thermiques massiques des 
z6olithes et de l 'eau adsorb6e entre 20 et 350°C. Dans cette premi6re partie 
du travail sont analys6s les r6sultats relatifs aux capacit6s d 'adsorption d'eau 
par les z6olithes et dans une deuxi6me partie seront donn6s les r6sultats 
concernant  les capacit6s thermiques massiques des mat6riaux. 

ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE 

Pour l'analyse et la compr6hension des r6sultats obtenus, il est n6cessaire 
de rappeler quelques points essentiels de la th6orie de l 'adsorption dans les 
compos6s microporeux. Cette th6orie d6velopp6e par Polanyi [6] pr6voit que 
le volume adsorb6, W, est une fonction du potentiel d'adsorption, c, et pose 
qu'h volume d'adsorbat constant, le potentiel d 'adsorption est ind6pendant 
de la temp6rature. La fonction c = f(W), appel6e "courbe caract6ristique", a 
6t6 pr6cis6e empiriquement par Dubinin et al. [7]. Dans un premier temps, 
Dubinin et al. [7] et Radushkevich [8] ont admis que le volume adsorb6, W, 
sous une pression p e t  h une temp6rature T, ob6issait / t u n e  fonction 
homog6ne du potentiel type distribution de Gauss 

W =  W o e -K('/~)~ avec c = RTln (Po/P) 

qui sous la forme 

log W =  log W o - D ( T  log ( Po/p))2 avec D - - -  
2,3 KR 2 

constitue la transform6e lin6aire de la courbe caract6ristique (fl = coefficient 
d'affinit6, K = constante caract6risant la distribution des pores, P0 = tension 
de vapeur saturante de l 'adsorbat liquide h T, W 0 = volume maximal adsorb6). 
Le grand int6r8t de cette courbe (en g6n6ral utilis6e sous sa forme lin6aire) 
r6side dans le fait qu'elle r6sume he l l e  seule le r6seau d'isothermes, d'iso- 
bares et des courbes ~ taux de remplissage constant O = W / W  0. A partir de 
cette courbe, il est possible de d6terminer th6oriquement la quantit6 adsorb6e 
pour toute pression et toute temp6rature et ceci pour n' importe quel gaz. 
Ainsi, pour un adsorbant, ayant trac6 la courbe caract6ristique d'adsorption 
d 'un gaz donn6 ~ partir d 'une isotherme ou d 'une isobare convenablement 
choisie, il est possible de pr6voir la capacit6 d'adsorption d 'un gaz/ t  partir 
d 'un coefficient d'affinit6 fl tel que ~ = f l f (W) en posant ~eau ---~ 1. 
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La relation empirique de Dubinin-Radushkevich  s'est av6r6e valable pour 
de nombreuses z6olithes, mais dans des intervalles restreints de temp6rature 
et de pression correspondant,  en g6n6ral, ~ des taux de remplissage 61ev6s 
0 > 0 , 5 .  

Dubinin et Astakhov [9] ont alors repris le probl6me en consid6rant cette 
fois l'h~t6rog6n~it6 du ph~nom6ne d'adsorption. En effet, h l'int6rieur des 
cavit6s z6olithiques, les cations compensateurs, en partie localis6s, cr6ent des 
centres actifs d 'adsorption avec une distribution non uniforme de densit6 
61ectronique (dipole, quadrupole, etc.). I1 existe donc des interactions 
61ectrostatiques dues h des forces d'attraction et des forces de dispersion. 
Ainsi, dans le-cas de l'eau, mol&ule polaire de petite taille, il faut distinguer 
deux types de forces d'interaction: les premi6res mol6cules s 'adsorbent sur 
les centres actifs h cause des forces d'attraction, puis lorsque les centres actifs 
sont satur6s, il reste un espace libre (espace inexistant lors de l 'adsorption de 
grosses mol6cules) dans lequel l 'adsorption est le r6sultat des forces de 
dispersion (interactions adsorbant-adsorbat et adsorbat-adsorbat). Les 
auteurs ont alors pos6 que dans chaque domaine d'interactions sp6cifiques 
une 6quation empirique du type pr6c6dent 6tait valable avec une distribution 
de Weibull [10] sous la forme 

B W = W 0 e -t'/E)" avec E = 

o u  

log W = log W o - D T log avec D - f t ,  

L'ordre de distribution n (n nombre entier sup6rieur ou 6gal h 2), l'6nergie 
caract6ristique E et le volume maximal adsorb6 W 0 diff6rent pour chaque 
type de forces d'interaction. Ainsi, si on d6signe par les indices 1 et 2 les 
param6tres des deux domaines relatifs respectivement aux faibles taux de 
remplissage (forces d'attraction) et aux forts taux de remplissage (forces de 
dispersion), le volume total des micropores accessible au gaz est 

wo = w01 + w02 

et les taux de remplissage de chaque domaine sont 

Wl W2 
01 = Wo----~ avec 0 ~ Wl ~ Wol et 02 = Wo---S avec 0 ~ W2 ~ W02 

D'apr6s Dubinin et Astakhov [9] les deux domaines sont dafinis par des 
transform6es lin6aires du type 

log 01 = - D l ( T l o g ~ ) " e t l o g 0 2 =  ' D 2 ( T l o g ~ )  "2 

Dans de pr6c6dents travaux r6alis6s au laboratoire [1] une autre forme de 
la courbe caract6ristique a 6t6 donn6e. En effet, dans le cas de gaz facilement 
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condensables tels que la vapeur d'eau, le gaz peut dtre h chaque instant en 
6quilibre avec sa phase liquide, h la temp6rature T O et l 'adsorption de cette 
vapeur par une z6olithe se fait alors au sein du syst6me z6ol i the-vapeur-  
liquide. L'6quilibre divariant h l 'interface z6olithe-gaz est d6fini par une 
relation du type ~p (T, p, O) = 0 qui n'est autre que l'6quation de la courbe 
caract6ristique, et l'6quilibre monovariant h l 'interface liquide-gaz est d6fini 
par une relation du type g (TO, p ) =  0, qui n'est autre que l'6quation de 
Clausius-Clapeyron. A l'6quilibre, la fonction g permet alors de substituer la 
variable T O h la variable p e t  de transformer ~p en une fonction q, (T, To, 
0) = 0. L'6quation de la courbe caract6ristique se pr6sente alors sous la 
forme 

log W = l o g  W 0 -  1 TO ] o u l o g 0 =  ~ To 

avec D'  K "/2 ( A vapHm)" 
= 2,3 fl" et A T =  T -  T O 

Les premieres donn6es concernant la d6termination des capacit6s d'ad- 
sorption de la vapeur d'eau par la z6olithe 13X sont r6sum6es dans la 
litt6rature [2,3] sous forme de la courbe caract6ristique et de r6seaux d'iso- 
thermes et d'isost6res (dans l'intervalle de temp6rature 20-280°C et le 
domaine de pression 0,133-30664 Pa) h partir desquels il est tr6s difficile de 
d6terminer avec prdcision les valeurs des coordonn6es d'6quilibre. Pour la 
z6olithe 4A, seules les isothermes h 25 et 100°C dans le domaine de pression 
1,33-3192 Pa sont donn6es [11]. Reprenant ces 6tudes au laboratoire pour 
les deux z6olithes, de pr6c6dents travaux ont conduit h donner une 6quation 
de la transform6e lin6aire de la courbe caract6ristique type Dubin in-  
Radushkevich, (n = 2; 13X : D '  = 2,30 [5], D'  = 3,10 [4]; 4A: D'  = 1,38 [4]). 

BUT DE L'ETUDE ET CHOIX DES CONDITIONS 

Les capacit6s d'adsorption de la vapeur d 'eau par les z6olithes 13X et 4A 
ont 6t6 d6termin6es darts le but de trouver des relations simples conduisant 
un calcul rapide de la quantit6 d'eau adsorb6e pour un couple de valeur 
temp6rature T de la z6olithe - temp6rature T O de l'eau en 6quilibre avec la 
vapeur d'eau (sans passer par les abaques). En effet, d 'une part, la r6alisation 
pratique des machines thermiques h adsorption sur z6olithe conduit h mettre 
en jeu le syst6me z6olithe-liquide-vapeur,  l'6nergie utilisable 6tant principa- 
lement fournie par le changement d'6tat liquide ~ vapeur (froid) ou inverse- 
ment vapeur ~ liquide (chaleur). Dans ce cas (voir analyse bibliographique), 
l'6quilibre du syst~me est alors d6fini par les param~tres 0, T, T 0, T et T O 
correspondant respectivement aux temp6ratures de l 'adsorbeur et de 
l '6vaporateur (ou condenseur). D'autre part, l'6tude exp6rimentale a 6t6 faite 
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au sein du syst6me z6oli the-l iquide-vapeur,  mat6riellement r6alis6 par le 
choix des param6tres T et T O (et non p).  

Les intervalles de temp6rature explor6s sont pour  la z6olithe 350-50°C,  et 
pour  l'eau 16-50°C (ce qui correspond au domaine de pression 1824-12 463 
Pa). L'6tude a 6t6 r6alis6e par  le trac6 d'isobares d 'adsorption. Le condition- 
nement choisi pour  la z6olithe est le b~tonnet de 1,6 mm de diam6tre et 
contenant  21% de liant argileux (forme commercialis6e par Union Carbide). 
Le volume total des micropores offert h l 'adsorbat est alors W 0 = 0,267 cm 3 
g-1 . pour la z6olithe 13X [5,12] et W 0 = 0,220 cm 3 g-1 . pour  la z6olithe 4A 
[4]. La masse de z6olithe (anhydre) utilis6e est, pour  la z6olithe 13X, z = 9,48 
g, et, pour la z6olithe 4A, z = 9,83 g. 

TECHNIQUE EXPERIMENTALE ET METHODOLOGIE 

L'appareil utilis6 (Fig. 1) est un r6acteur sp6cialement conqu et mis au 
point  pour une 6tude parall61e h celle-ci et concernant la cin6tique d'6volu- 
tion du syst~me l iquide-gaz-z6oli the [12,13]. Ce rdacteur comprend un 
6vaporateur ( tube vertical en pyrex/ t  double paroi) contenant de l'eau et un 

Vide 

t .... 

Four 
(~) Nacelle echantillon 
(~) Tubes thermoregularist~s Y (~) Thermocouples ATO 
( ~  Tbermocouple de mesure 
( ~  Mesures de pression 

CathJtomitre 

F . " E  

Vide 

Fig. 1. R6acteur exp6rimental. 

* Par gramme de z6olithe anhydre (z6olithe + liant). 
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adsorbeur (tube horizontal en inox h double paroi) plac6 dans un four et 
contenant la z6olithe. Un syst6me de vannes et un groupe h vide permettent 
de d6gazer ind6pendamment le liquide et la z6olithe, ou de mettre en 
communication les deux compartiments. L'6vaporateur et l'adsorbeur 6tant 
isol6s, l'eau est d6gaz6e et la z6olithe activ6e h 350°C sous 10 -2 Pa pendant 
12 h. L'6vaporateur 6tant thermor6gularis6 h la contrainte-temp6rature To ~ 
(correspondant ~t une des tensions de vapeur d'eau ci-dessus d6sign6es), une 
adsorption est r6alis6e h 350°C par ouverture de la vanne de communication 
des deux compartiments. Lorsque l'6quilibre est atteint, une descente de 
temp6rature du four est programm6e de telle sorte qu'~t chaque instant 
l'6quilibre H20 (adsorb6e)~ H20 (gaz) soit quasiment r6alis6. La hauteur 
de l'eau 6vapor6e est alors mesur6e en fonction du temps h l'aide d'un 
cath6tom6tre. Connaissant la section du tube 6vaporateur et la masse volu- 
mique de l'eau h la temp6rature de l'6vaporateur, il est alors simple de 
calculer la masse d'eau adsorb6e ~t toute temp6rature d'adsorption de l'inter- 
valle explor6. 

Le programme de descente de temp6rature est r6alis6 en arrEtant le 
chauffage du four. La loi de refroidissement est alors telle que la vitesse est 
approximativement lin6aire entre 350°C et 140°C (v~-65°C h- l ) ,  puis 
d6cro]t continuellement pour s'annuler h 50°C. Pour s'assurer qu'avec cette 
loi de refroidissement h chaque instant l'approximation du quasi 6quilibre 
peut Etre effectivement faite avec les conditions exp6rimentales choisies, des 
adsorptions h quelques temp6ratures constantes dans l'intervalle 350-50°C 
ont 6t6 r6alis6es. Les r6sultats exp6rimentaux obtenus par cette m6thode 
statique coincident, aux erreurs d'exp6rience pr6s, avec ceux de la m6thode 
dynamique. 

Enfin, tout au long de l'adsorption par descente de tempbrature, il a 6t6 
v6rifi6 que la pression s'6cartait peu de la pression d'6quilibre, c'est-h-dire de 
la tension de vapeur saturante h la contrainte temp6rature T0L Dans ces 
conditions, il est logique d'admettre que la temp6rature r6elle du liquide T O 
peut Etre confondue avec la contrainte-temp6rature T0L 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Courbes m = f(T)-r~ 

Les courbes donnant la masse d'eau adsorb6e, m, en fonction de la 
temp6rature de la z6olithe, T, pour une temp6rature de l'eau To c donn6e (Fig. 
2) pr6sentent deux domaines: un domaine haute temp6rature dans lequel la 
z6olithe adsorbe relativement peu et un domaine basse temp6rature dans 
lequel la z6olithe adsorbe beaucoup plus, la limite de ces deux domaines, 
fonction de la pression, se situant entre 210 et 150°C. 
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IL 

100 260 360 T'c 50 

Fig. 2. Isobares d'adsorption. 

Transformbe linbaire de la courbe caractbristique 

La drtermination de la transformre lin6aire de la courbe caractrristique 
sous la forme log 8 = - D ' ( A T / T o ) "  nrcessite la connaissance du taux de 
remplissage 8 et des deux paramrtres n e t  D'. Le taux de remplissage de la 
zrolithe se calcule h partir de la masse d'eau adsorbre par la relation 
O = m / z W o p r ( p r  = masse volumique de l 'adsorbat h la temprrature T de la 
zrolithe prise 6gale h celle de l'eau pour T <  100°C et h -1 ,3426 × 10 -3 
T + 1,09264 g cm-3 avec T e n  degrrs Celsius suivant l 'hypothrse de Dubinin 
[14] pour T >  100°C). Le domaine de taux de remplissage explor6 se situe 
entre 0,06 et 1 pour la zrolithe 13X et 0,16 et 1 pour la zrolithe 4A. Les 
paramrtres n e t  D '  se drduisent des pentes et de l 'ordonnre h l'origine des 
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courbes l o g ( - l o g  O) = n log (AT/To)  + log D'  et log O = - D ' ( A T / T o )  n. 
Pour les deux zeolithes, la courbe l o g ( - l o g O ) =  f ( log(AT/To)  ) (Fig. 3) 
montre que les points expdrimentaux ne se situent pas suivant une seule 
droite, mais suivant deux portions de droites ddfinissant deux domaines 
d 'hydratation caractdrisds chacun par un couple de valeurs n et D'. Le 
passage d'un domaine ~i l 'autre se situant aux alentours d'un point de 
coordonndes fixes (Tableau l a), il s'ensuit que la transition intervient fi un 
taux de remplissage unique O d, mais ~t une temperature T O qui est fonction de 
la pression de vapeur d'eau imposde (Tableau lb). Pour les deux zdolithes, la 
limite commune des deux domaines se situe/i  flu --- 0,32. 

-0:8 -OT6 -0~4 -012 

Zeolithe 4A 

o o~ ~ 
1116 C i ° ~ o  '~ 
% 23 °c o ./~'~ 

° ) ~  4o°c o,/~ 
( "  50°c " S o  ~ 

X 
" 

0 0,2 

--0,4 

--0,8 

- - I ,2  

-Oz8 -Or6 -014 -OT2 . ~ . ~ ' ~  

• 16°c ~,.7o ~ 
I "  23°c " "~/~" ~ 0,4 

t.~,o 3¢c ...*y" 
u i~4~¢ .~c • "~.T- 

-0,8 

Z~elithe 131 -- 
p 

• "~  ° °~ (b) 
• o -1,2 

0,& 
v 

Fig. 3. Transform6es log ( -  log 8) dans le cas d 'une distribution homogdne. 
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Coordonndes des points de transition des deux domaines d'adsorption 
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Z6olithe 13X 4A 

0 d 0,320 0,316 

AT 
( T o )  d 0,46118 0,50431 

(A) 

T~(°C) Td(°C) 

13X 4A 

16 149 162 
23 160 172 
30 170 183 
40 184 198 
50 199 213 

(B) 

Dans le domaine d 'hydratat ion correspondant h des forts taux de remplis- 
sage (0 > 0 a), la transform6e lindaire de la caractdristique est ddfinie par des 

valeurs de n e t  D'  de l 'ordre de 2. L'6quation est de la forme (Fig. 4) 

( A T )  1"89 
log O = - 2 , 1 4  ~ pour la zdolithe 13X (1) 

log 0 = - 2,29 pour la zdolithe 4A (2) 

Dans le domaine d 'hydratat ion correspondant g des faibles taux de 
remplissage (0 < 0 d), la transform~e lindaire de la caractdristique est ddfinie 
par des valeurs de n e t  D' inf~rieures ou de l 'ordre de 1. L'6quation est de la 
forme (Fig. 4) 

log 0 = - 1,05 pour la zdolithe 13X (3) 

log 0 = - 0 , 7 4  pour !a  zdolithe 4A (4) 

Ces dquations dtablies expdrimentalement /~ partir d'dchantillons de 
zdolithe conditionnde avec 21% de liant argileux sont aussi valables pour la 
poudre pure. Dans ce cas, pour calculer le volume d'adsorbat, sous les 
conditions d'dquilibre T, To, W =  O W o, il suffit de conna~tre le volume 
maximal accessible ~ l 'adsorbat par gramme de z6olithe pure. Pour les deux 
souches utilisdes, ce volume maximal est 

W 0 = 0,338 c m  3 g-1 pour la z6olithe 13X 
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(a) 

0 ¸ 

0,1 

logE 

0,3- 

0,5- 

0,7- 

0.9- 

~, Or1 0;3 0~5 07 Or9 
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\ lc]o 3 ~  

o ~  \ l" 50~ 

~ ~."~ D= ~,os 
(b) " 

Fig. 4. Transform6es hndaires de la courbe caract6ristique dans le cas d'une distribution 
homogdne. 

W o = 0,278 cm 3 g-1  pour  la zdolithe 4A 

les valeurs donn6es  sur les fiches commercia les  6tant  respect ivement  de 0,360 
cm 3 g-1  et 0,285 cm 3 g-1.  
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ANALYSE DES RESULTATS 

Si les r6sultats sont analys6s aux regards des conclusions de Dubinin et al., 
les deux domaines d 'hydratat ion peuvent dtre interpr6t6s comme traduisant 
les deux types de forces 61ectrostatiques, les forces d'attraction dans le 
domaine des faibles taux de remplissage (0 < 0 d) et les forces de dispersion 
dans le domaine des forts taux de remplissage (0 > 0 d). En effet, la courbe 
exp6rimentale log(-logO)=f(AT/To) a 6t6 calcul6e dans le cas d 'une 
distribution homog6ne. La pr6sence de deux parties lin6aires dans cette 
repr6sentation et la valeur du param6tre n tr+s inf6rieure/l 2 observ6e dans le 
domaine des faibles taux de remplissage traduisent le fait que cette hypoth6se 
n'est pas v6rifi6e. En prenant comme limite commune des deux domaines 
d' interaction le point d commun aux deux demi-droites, les deux domaines 
d 'hydratat ion doivent &re repr6sent6s par les 6quations 

log 01 = 1Og~d = -- D~ To } avec 0 ~< 0 ~ 0 d 

o-o  
l o g  0 2 : log 1 - 0 d = - D~ To ] avec 0 d ~< 0 ~< 1 

La repr6sentation graphique en log ( - l o g  0~) donne effectivement deux 
droites per.nettant de d6terminer les couples de valeur ni, D~ (Fig. 5; l'indice 
i indique la valeur particuli6re des param6tres dans la repr6sentation 
h6t~rog~ne). Ainsi, chaque domaine v6rifie une transform6e lin6aire sp6cifique 
de la courbe caract6ristique (Fig. 6) et conform6ment au type de distribution 
le param6tre n e s t  du m~me ordre de grandeur ou sup6rieur/t 2. 

Quelle que soit l 'hypoth6se de d6part, le param6tre exp6rimental n n'est 
jamais un nombre entier. En effet, la loi ~ = f(W) est explicit6e/t partir d 'un 
mod61e math6matique et la valeur de n nombre entier strictement sup6rieur 
ou 6gale h 2 rel6ve seulement d 'une estimation d'essai. 

Que la distribution soit homog6ne ou h6t6rog6ne en posant,/~ priori, dans 
le domaine des forts taux de remplissage n = 2, valeur enti6re voisine de celle 
observ6e exp6rimentalement et caract6risant l'6quation de Dubin in-  
Radushkevitch, on constate que les r6sultats de ce travail v6rifient aussi la 
transform6e lin6aire log 0 =  f[(AT/To)2]; ceci s'explique par l'impr6cision 
des repr6sentations math6matiques en logarithme (valeurs de D i voisines) 
(Fig. 4). 

A partir de la valeur exp6rimentale de D', il est possible d'atteindre 
l'6nergie E et la  constante K respectivement caract6ristiques de l 'adsorption 
et de la distribution dans la z6olithe en utilisant les relations 

flA vaph )2 
E -  (2,3 D,),/,, e t K = (  f l  

avec pour l'eau: fl = 1 et Av. p h = 2437 J g-1. Les r6sultats, rassembl6s dans 
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Fig. 5. Transform6es log ( -  log 0) dans le cas d'une distribution h6t6rog6ne. 

le Tableau 2, montrent  que, conform6ment h la th6orie, dans le cas du 
mod61e d 'adsorption h6t6rog6ne, les valeurs de E et K sont sp6cifiques des 
deux types d'interactions, tandis que dans le cas du mod61e d 'adsorption 
homog6ne, une seule valeur de E et de K caract6rise l 'ensemble du domaine 
d'hydratation. La 16g6re diff6rence observ6e dans le cas de la z6olithe 4A 
provient peut-6tre du fait que la localisation des cations n'est pas la m6me 
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h 6 t 6 r o g 6 n e .  

dans le cristal anhydre et le cristal hydrat6, l 'adsorption de l'eau ayant pour 
cons6quence d'entra~ner certains cations hors de leurs positions h l'6tat 
anhydre [15,16], ce qui n'est pas le cas pour la z6olithe 13X. 

Enfin, la courbe caract6ristique sous sa forme originale E = f(W) (Fig. 7) a 
6t6 trac6e h partir des deux transform6es lin6aires 6tablies dans ce travail. 
Dans le cas de la z6olithe 13X, la comparaison de cette courbe avec celle de 
Dubinin et al. [3,17] montre que, dans le domaine des forts taux de 
remplissage, los deux courbes coincident parfaitement, tandis que, dans le 
domaine des faibles taux de remplissage, les deux courbes sont 16g6rement 
d6cal6es. Cette diff6rence est essentiellement due au fait que ce domaine 
correspond h celui des faibles quantit6s adsorb6es (mesures peu pr6cises) et 
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que pour des temp6ratures sup6rieures ~ celle de l'6bullition normale de 
l'eau, les auteurs pr6cit6s ne prennent pas la mEme hypoth6se que celle 
adopt6e dans ce travail pour le calcul des masses volumiques de l'eau 
adsorb6e [3]. I1 appara]t que, quel que soit le cas envisag6, la courbe 
caract6ristique est le r6sultat de deux portions de courbe traduisant chacune 
une 6quation ~ = f(W). Le point de rencontre des deux courbes de Dubinin 
et al. pour la z6olithe 13X se situe aux alentours de 0 = 0,28. Compte tenu 
des restrictions exprim6es et de l'impr6cision de la courbe trac6e ~ partir 
d 'une figure petit format, la concordance avec la valeur trouv6e dans ce 
travail 0 d = 0,32 peut Etre consid6r6e comme bonne. Aucune comparaison 
n'a pu ~tre faite avec la z6olithe 4A. 
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z6olithe 0 n D' E K X 10 7 
(j g-l) (j-2 g2) 

Adsorption homogbne 
1,89 2,14 1049 9,09 

> 0,32 2,00 2,54 1008 9,84 
13X 2,00 a 2,30 1059 8,92 

2,00 a 3,10 913 12,0 

< 0,32 0,97 1,05 982 10,4 

2,22 2,29 1153 7,52 
4A > 0,32 2,00 1,58 1278 6,12 

2,00 ~ 1,38 1368 5,34 

< 0,32 0,57 0,74 959 10,9 

Adsorption hbt6rog~ne 
13X 

4A 

> 0,32 2,50 8,80 732 18,6 
< 0,32 2,37 0,50 2297 1,89 
> 0,32 4,43 45,0 855 13,6 
< 0,32 1,88 0,20 3683 0,74 

a Travaux ant6rieurs suivant les r6fs. 4 et 5. 

CONCLUSION 

Pour le calcul pratique des capacit6s d 'adsorption,  il est hors de question 
de consid6rer l'h6t6rog6n6it6 du ph6nom6ne d 'adsorpt ion puisque cette hy- 
poth6se conduit  au calcul fastidieux de deux taux de remplissage. I1 est 
n6cessaire de prendre un seul taux de remplissage d6finissant l'int6gralit6 du 
domaine d 'hydratat ion,  mais pour chaque z6olithe, il est indispensable de 
consid6rer deux 6quations, l 'une valable dans le domaine des forts taux de 
remplissage (6qns. 1 ou 2), et l 'autre valable dans le domaine des faibles taux 
de remplissage (6qns. 3 ou 4), le passage de l 'une h l 'autre se faisant ~ taux de 
remplissage fixe. 

Sur le plan fondamental ,  ce travail confirme, de mani6re originale, l'ex- 
istence de deux types d ' interaction eau-adsorbant  z6olithique (forces d'at- 
traction sur des sites localis6s et forces de dispersion), la courbe caract6ris- 
tique 6tant en r6alit6 form6e de deux portions de courbes traduisant chacune 
un type d' interaction. Si le passage d 'un type d ' interaction h l 'autre corre- 
spond h une transition de phase de l 'adsorbat, une discontinuit6 doit &re 
observ6e dans la courbe repr6sentant la capacit6 thermique massique de 
l 'adsorbat  en fonction de la temp6rature (partie II de ce travail). 
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