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ABSTRACT 

Sorption kinetics of n-hexane at 273 K in H-ZSM5 are not isothermal as shown by 
measuring thermal effects directly in zeolite samples. 

The determination of a mass-transfer coefficient with a linear-driving-force model (LDF) 
provides an adequate description of non-isothermal adsorption kinetics in differential tests. 

RESUME 

La cin6tique d'adsorption diff6rentielle du n-hexane h 273 K dans la H-ZSM5 ne peut 6tre 
consid6r6e comme isotherme, comme le montrent les 6carts de temp6rature mesur6s directe- 
ment dans la z6olithe. 

La d6termination d'un coefficient de transfert de masse h l'aide d'un mod61e "linear-driv- 
ing-force" permet d'obtenir une bonne corr61ation avec les courbes exp6rimentales obtenues 
dans des conditions non-isothermes. 

INTRODUCTION 

La z6olithe ZSM5 fait partie d 'une nouvelle g6n6ration de z6olithes, qui 
contiennent une forte teneur en silicium. Sa structure poreuse pr6sente deux 
types de canaux tr6s semblables de forme elliptique limit6s par des anneaux 
de 10 oxoyg6nes ayant respectivement pour dimensions: 5,7 x 5,1 ,~ et 
5,4 x 5,6 A, ces valeurs conduisent h u n  diam6tre cin6tique de l 'ordre de 6 ,~, 
et ils seront donc tr6s facilement accessibles au n-hexane de diam6tre 
mol6culaire 4,9 A. 

Les travaux concernant  les propri6t6s d 'adsorption relatives h la ZSM5 ou 
la silicalite sont r6cents [1,2] et h notre connaissance il n'existe qu'une 

* Personne h qui doit ~tre envoy6e la correspondance. 
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6tude concernant la diffusion, c'est-h-dire celle r6alis6e part Ma et coll. sur la 
silicalite. Cependant  il n'y a rien concernant les ZSM5 proton6es. 

Ce travail a pour but d'6tudier les propri6t6s d 'adsorption et surtout de 
diffusion du n-hexane dans la ZSM5, en tenant compte du transfert de 
chaleur lors de l 'adsorption et donc en utilisant un module non-isotherme 
pour la cin&ique d'adsorption [3]. 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Les mesures d'adsorption et de diffusion ont 6t6 r6alis6es par gravim6trie 
~t l'aide d 'une microbalance 61ectronique Sartorius, les cin6tiques d'adsorp- 
tion sont effectu6es ~t l'aide de faibles variations de pression de l 'adsorbat, ce 
qui permet de d6terminer les diffusivit6s diff6rentielles. Du fait du volume 
important  du syst6me on peut le consid6rer comme &ant ~ pression et 
volume constants. 

Pour le syst6me 6tudi6 les chaleurs d'adsorption sont importantes, il en va 
de m~me pour les effets thermiques, ceux-ci ont 6t6 mesur6s s6par6ment avec 
une balance Setaram h l'aide d 'un thermocouple plongeant directement dans 
l 'adsorbant. Le suivi parall61e de la masse s'est av6r6 impossible pour une 
cin6tique diff&entielle 6tant donn6 la faible pr6cision de cette balance. 

L'activation de l'6chantillon s'effectue ~ 350°C pendan t u n e  nuit h une 
pression de 1 0 - 3 - 1 0  - 4  Torr. La z6olithe HZSM5 qui a 6t6 pr6par6e selon les 
Brevets Mobil [4] correspond h la formule 

Na0.1H2.0A12.1Si93.90192 

ce qui donne un taux d'6change protonique sup6rieur h 95%. La taille des 
cristallites a 6t6 d6termin6e par microscopie 61ectronique, leur forme est 
analogue h celle montr6e dans la litt6rature [5], leur diam6tre variant de 1-2  
/xm. 

ISOTHERMES D'ADSORPTION 

Les isothermes d'adsorption du n-hexane dans la ZSM5 ont 6t6 6tudi6es 
0, 25, 50 et 100°C, elles sont repr6sent6es sur la Fig. 1. La capacit6 
d'adsorption h saturation d6termin6e h 0 °C correspond h 0,145 c m  3 g-1 soit 
1,11 mmol g- l ,  cette valeur a 6t6 obtenue h plusieurs reprises sur divers 
6chantillons. Cette valeur est inf6rieure h celle de la silicalite [2]: 0,19 c m  3 

g-1 soit 1,5 mmol g - l ;  toutefois lorsque la z6olithe contient des cations 
sodium, la valeur de 1,28 mmol g-1 est rapport6e par Anderson et coll. [1]. 
De plus la capacit6 de la ZSM5 a 6t6 estim6e par Vedrine et coll. h 0,15 cm 3 
g-1 [61. 

La d6termination du volume libre calcul6 par adsorption d'azote (Fig. 2) 
montre  que tout le volume poreux est accessible au n-hexane. 
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Fig. 1. Isothermes d'adsorption du n-hexane dans la H-ZSM5 h (e) 273 K; (13) 298 K; (O) 
323 K; (,x) 373 K. 

Fig. 2. Capacit6 d'adsorption de la H-ZSM5 par N 2 h 77 K. 
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Fig. 3. Isothermes d'adsorption de Langmuir pour le n-hexane dans la H-ZSM5 h (e) 273 K; 
(n) 298 K; (O) 323 K; (zx) 373 K. 

Fig. 4. Comparaison d'une courbe exp6rimentale et de courbes th6oriques issues de l'6qn. (1). 

avec q la masse adsorb6e en g g-1 de z6olithe activ6e, qm la masse adsorb6e/t 
saturation et K un coefficient d'adsorption. 

Les valeurs W 0 ainsi calcul6es sont indiqu6es dans le Tableau 1. A 273 K 
on retrouve une valeur semblable h la pr6c6dente, par contre ~t plus haute 
temp6rature on est plus 61oign6 de la pression de vapeur saturante et le 
volume est plus faible. La chaleur isost6rique est estim6e ~t un remplissage de 
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0,4, elle est voisine de 75 k J mol-1 ce qui corrobore la valeur de Flaningen 
[7], 16-18 kcal mo1-1. 

ClNETIQUES D'ADSORPTION 

Analyse thborique 

La solution math6matique des lois de Fick pour un processus diffusionnel, 
lorsque l'6chantillon est soumis h u n  test diff6rentiel, s'6crit 

M t 6 ~ .  1 exp( - n2~r2Dt/r 2 ) (1) 
n = l  

oh M, et M~ sont les masses adsorb6es, respectivement, aux temps t et h 
l'6quilibre, D l e  coefficient de diffusion constant, e t r  le rayon des cristallites 
de z6olithes. En fait ce modele s'applique h des conditions isothermes, si l 'on 
compare les courbes exp6rimentales et celles de ce module (Fig. 4) on note 
une divergence qui conduirait h consid6rer que le coefficient de diffusion D 
n'est pas constant mais diminue au cours de la cin6tique, un tel ph6nomene 
est significatif de l 'influence des effets thermiques, ce qui a 6t6 rapport6 par 
divers auteurs [8,9]. 

L'effet de la chaleur d'adsorption peut jouer h la fois sur la cin6tique et 
sur l'6quilibre. I1 y a en principe, trois r6sistances au transfert de chaleur qui 
doivent etre consid6r6es, en premier lieu la conduction thermique h travers le 
cristal de z6olithe, puis le transfert de chaleur ou la conduction entre les 
cristaux de z6olithe h travers l'6chantillon d'adsorbant,  enfin le transfert de 
chaleur entre l'6chantillon et l 'atmosph~re environnante. 

En r6alit6, pour des 6chantillons dont la taille est inf6rieure h 10 / ,m et des 
quantit6s de l 'ordre de 30-80 mg, le transfert de chaleur externe est toujours 
beaucoup plus important que la conduction intracristalline, ou que le trans- 
fert de chaleur entre particules. 

La variation du coefficient de diffusion avec la temp6rature suit la loi 
d'Arrh6nius: D = A exp( - E / R T )  mais dans un test diff6rentiel la variation 
de la temp6rature reste faible et t ous l e s  auteurs s 'accordent h penser que 
l 'on peut n6gliger cette variation de la diffusion avec la temp6rature [10]. 
Cependant  en fin de cin6tique la d6pendance de l'6quilibre avec la temp6ra- 

TABLEAU 1 

Volume de n-hexane adsorb6 par la H-ZSM5 

T(K) 273 298 323 373 
W o = qm/d 

(cm 3 g-l) 0,145 0,128 0,126 0,129 
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ture reste l'effet dominant, et si la d6pendance de la diffusivit6 avec la 
temperature peut dtre exp6rimentalement 61imin6e, il n'en va pas de m8me 
pour l'6quilibre. 

Plusieurs mod6les ont 6t6 proposes pour rendre compte de cin6tiques se 
d6roulant en conditions non-isothermes [9,11,12], cependant ils apparaissent 
souvent complexes et leur application exp6rimentale difficile. Le plus simple 
est celui off l'6quation de vitesse du transfert de masse est repr6sent6e par 
une "linear driving force" (LDF) e t a  6t6 propos6 par Chihara et coll. [13]. 
Ce module approch6, a 6t6 r6cemment d6velopp6 par Sircar [3]. 

Les 6quations de transfert de masse et de chaleur s'6crivent 

dn 
dt  = k ( n * - n )  (2) 

C d T  dn _ h a ( T -  To) (3) 
P-~- = q-dT 

off n repr6sente la masse adsorb6e par unit6 de poids de z6olithe, n* l'6tat 
d'6quilibre, h le coefficient de transfert de chaleur externe, a la surface 
externe de l'adsorbant, q la chaleur isost6rique d'adsorption et Cp la chaleur 
sp6cifique de I'adsorbant avec k le coefficient de transfert de masse, qui n'a 
pas de liaison directe avec D, mais on peut utiliser l'approximation k = 60 
D / r  E . 

En utilisant des conditions appropri6es aux limites, on obtient 

Mt = 1 +  fla2 { e x p ( r t ) e x p [ - k ( 1 - a f l ) t ] )  
~ 1  -fla £ 

Les param~tres a, t3 et h ~tant d~finis par 

k 
k + n  

q ( d n *  1 
fl = --~p d t ] . = . = , r= ro 

x - l (  r ) h a _  _ = 
1+  k_ f l - ~ "  1 Cpk  

r 

De m~me l'6volution de la temp6rature peut 6tre d6finie par 

( T -  To)= q ( n ~  - n o ) a  { e x p ( r t ) - e x p [ - k ( 1  - aft)t]} 
G ( 1 - / } a  2 ) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

La d6termination des divers param~tres est obtenue pour des valeurs de t 
importantes, l'6qn. (3.) peut s'6crire 

M, = 1 + f l a m E  exp(rt) (8) 
M ~  1 - f la  2 
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fl peut ~tre calcul6 /t partir des isothermes, et lorsque l'6quilibre suit la 
relation de Langmuir on peut 6crire 

q2 
/3= - - ~ e ( 1  - e )  (9) 

C p R To 2 

oia ~ est la capacit6 de la z6olithe ~ saturation et 8 le coefficient de 
remplissage lors de l'adsorption. 

On peut donc d6terminer a et r en tra~ant log 1 -  M t / M  ~ = f(t).  Puis ~t 
l'aide des 6qns. (4) et (6) on obtient k et ha/Cp.  Lorsque les conditions sont 
isothermes, l'6qn. (3) peut s'6crire 

M, 
- 1 -  e x p ( - k t )  (10) 

M~ 

Par contre dans des conditions oil l 'adsorption est gouvern6e par le transfert 
de chaleur ext6rieure, c'est-h-dire lorsque la diffusion est rapide 

M t = 1 + 1 ___~flB e x p _  ( 1 h a )  
1 - fl Ce t (11) 

RI~SULTATS ET DISCUSSIONS 

La vitesse d'adsorption du n-hexane dans la H-ZSM5 h 273 K est rapide, 
de plus la taille des cristallites 6tant faible, l 'influence du transfert de chaleur 
sur la cin6tique d'adsorption est donc importante. Pour la mettre en 6vi- 
dence, les cin6tiques ont 6t6 r6alis6es en faisant varier la masse de l'6chantil- 
lon de z6olithes, successivement 33,1; 49,7 et 84,2 mg pour une pression 
voisine, les cin6tiques diff6rentielles sont report6es sur la Fig. 5, on constate 
que ces courbes sont nettement diff6renci6es, ce qui ne devrait pas 6tre le cas 
si le syst6me 6tait isotherme. Les divers param~tres d6termin6s h l'aide de ces 
courbes ainsi que les valeurs de fl calcul6es /t l 'aide des isothermes sont 
consign6s dans le Tableau 2. 

Les courbes th6oriques trouv6es h l'aide de l'6qn. (3) sont en bon accord 
avec les points exp6rimentaux (Fig. 5), on remarque ainsi que pour u n e  
m6me pression la valeur de k quelle que soit la masse de l'6chantillon, est du 
m~me ordre de grandeur, ce qui d6montre la validit6 du mod61e LDF. Toutes 
les cin6tiques ont 6t6 r6alis6es plusieurs fois, nous ne mentionnons ici que les 
plus significatives. 

Sur la Fig. 6, en utilisant les param~tres pr6c6demment obtenus pour un 
6chantillon de 33,1 mg de z6olithe, nous avons trouv6/i l 'aide des 6qns. (10) 
et (11) les courbes correspondant ~t un syst6me isotherme ou totalement 
contr616 par le transfert de chaleur, ce qui permet de v6rifier que nous 
sommes bien dans un cas interm6diaire, contr616 h la fois par la diffusion 
intracristalline et le transfert externe de chaleur. 
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Nous avons 6galement d6termin6 quelle 6tait l 'influence de la pression sur 
la valeur de k, et ceci h deux masses diff6rentes, ces graphes sont repr6sent6s 
Fig. 7. On constate dans les deux cas une augmentation du transfert de 
masse avec la pression (voir Tableau 3) ce qui est en accord avec les r6sultats 
d'autres auteurs [3,14]. Encore une lois on remarque la bonne corr61ation 
entre les courbes th6oriques (6qn, 3) et les points exp6rimentaux. 

T A B L E A U  2 

Variat ion des param6tres  de l '6qn. (3) avec la masse de l '6chantil lon 

Masse (mg) Pression /3 r ( s  -1)  k (s 1) 
6chanti l lon (Torr) 

33,1 17,8 - 0,36 - 0,036 0.98 
49,7 17,7 - 0,47 - 0,035 0,90 
84,2 18,4 - 0,56 - 0,021 1,00 

o:U 

°,11 
o 1~ 2b , ( . )  

Fig. 5. Cin~tiques d ' adsorp t ion  du n-hexane darts la H-ZSM5 h 273 K, pour  une masse activ6e 
de: (zx) 33,1 rag; ( O )  49,7 mg; ( I )  84,2 rag. 

o~I 1 I ~"~ 

Fig. 6. Comparaison d'une courbe exp6nmenta|e (O) avec une courbe th6ofique issue de |'6qn. 
(10) (zs) (cin~tique isotherme), et une courbe contr616e par le transfert de chaleur (6qn. 11) 
(0 ) .  
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L e s  v a r i a t i o n s  d e  t e m p 6 r a t u r e  o n t  6t6 c o n t r 6 1 6 e s  e x p 6 r i m e n t a l e m e n t ,  p o u r  

les  m e s u r e s  d i f f 6 r e n t i e l l e s ,  c e s  616va t ions  r e s t e n t  t o u j o u r s  i n f 6 r i e u r e s / ~  2 ° C ,  

c e p e n d a n t  c o m m e  l ' a  d 6 m o n t r 6  S i r c a r  [15] m a m e  u n e  f a i b l e  v a r i a t i o n  d e  

t e m p 6 r a t u r e  ( 0 , 1 - 0 , 2 ° C )  p e u t  c o n d u i r e  h u n e  e r r e u r  i m p o r t a n t e  s u r  la  

T A B L E A U  3 

Variation des param~tres de 1'6qn. (3) avec la pression 

Masse (mg) Pression /3 r (s -1) k (s -1) 
6chantillon (Torr) 

49,7 9 - 0,97 - 0,033 0,40 
17,7 - 0,47 - 0,035 0,90 
24,2 - 0,42 - 0,055 1,45 
32,8 - 0,31 - 0,067 1,60 

84,2 2 - 1,37 - 0,011 0,26 
10,5 - 0,63 - 0,020 0,48 
18,4 - 0,56 - 0,021 1,00 
20,8 - 0,36 - 0,024 1,18 
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Fig. 7. Cin&ique d'adsorption du n-hexane dans la H-ZSM5 b. 273 K, (A) masse activ6e 49,7 
mg, (B) masse activ6e 84,2 mg. 
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o 
AM (retool g- l )  

Fig. 8. Var iat ion de l '~l~vation de temp&ature  de l '~chanti ] lon avec la masse adsorb6e; (e)  
points exp&imentaux, (A) points calcul6s h l 'aide de l'6qn. (7) et des param~tres du Tableau 

3. 
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diffusivit6 lorsque les cin6tiques sont consid6r6es comme isothermes (2 -3  
fois plus faible). Sur la Fig. 8, oh sont consign6s les 6carts de temp6rature 
exp6rimentaux en fonction des quantit6s adsorb6es, sont 6galement 
repr6sent6es les diff6rences de temp6rature calcul6es h l'aide de l'6qn. (7) en 
utilisant les param6tres exp6rimentaux pr6c6dents (Tableau 3), on note la 
bonne concordance avec les mesures exp6rimentales. 

En utilisant l'approximation k = 60 D/r  2, en consid6rant que k varie de 
0,4 h 1 s -1 et en prenant pour r la valeur de 0,5 ~ m  on obtient une valeur de 
D variant de 1,5 h 4 × 10 -11 cm 2 s - t .  Cette valeur est tout h fait comparable 

celle indiqu6e par Ma et coll.: de l'ordre de 10 -11 cm 2 s -1 /t 298 K. 
Les vitesses de diffusion dans la H-ZSM5 et la silicalite sont donc tout 

fait comparables. 
En conclusion, nous avons montr6 que dans la H-ZSM5 les cin6tiques 

d'adsorption du n-hexane ne pouvaient dtre consid6r6es comme isothermes. 
Cependant en utilisant le mod61e L D F  il est possible de d6terminer d'une 
mani6re simple un coefficient de transfert de masse. 
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