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1. Introduction 

1.1 Contexte de l'étude 

Les processus de séparation sont omniprésents dans la plupart des industries 

chimiques, de raffinage du pétrole, ou encore de traitement de matériaux. En effet, 

dans ces industries, les produits désirés sont, en général, obtenus en séparant ou en 

purifiant des mélanges réactionnels, comme l' illustre la figure 1. 

Matél'Iaux 

bl'uts 

ImpUl'etés 

1 
Séparation t-r-" Réaction 

Recyclage 

Figure 1 Disposition typique d'une usine chimique (Adapté de la référence 1) 

Produits 

Dnaux 

De façon plus concrète, on peut citer l' exemple de la production d 'hydrogène par 

reformage du gaz natureP,4, où la réaction produit un mélange, certes riche en 

hydrogène, mais contenant des impuretés comme le dioxyde de carbone, le monoxyde 

de carbone, etc. C'est aussi le cas de l' industrie pétrolière où l' on fait recours souvent 

à la séparation benzène/essence, alcanes/alcènes en vue d 'obtenir une certaine pureté 

du produits. On peut également citer la production de biométhane à partir du biogaz 

résultant de la décomposition des déchets. 

Les industries précédemment citées, consacrent 40%-70% de leurs capitaux et de leurs 

coûts opérationnels à la séparation1. Par ailleurs, les processus de séparation 

consomment 45-55% (figure 2) de l'énergie totale dépensée dans le secteur industriel2• 

https://www.clicours.com/


D'autre part, il est clairement prouvé que la production énergétique industrielle à base 

de combustibles fossiles est une des principales sources anthropogéniques d ' émission 

des gaz à effet de serre (C02, N20, etc.) dans l'atmosphère. Ces derniers sont la cause 

de graves dommages environnementaux tels que le dérèglement et le réchauffement 

climatiques. Il résulte de toutes ces observations que l' amélioration des technologies 

de séparation est cruciale pour l 'efficacité énergétique et la productivité de ces 

industriess. 

Séparations 
noo­

thermiques 
20% 

Industrie 
32% 

Résidence 
21% 

Figure 2 Répartition de la consommation énergétique aux USA en 20132 

Commerce 
19% 

Transport 
28% 

De plus, les technologies efficientes de séparation permettront d ' atténuer l'impact 

environnemental des émissions des gaz à effet de serre de deux façons . D'abord, la 

réduction de la consommation énergétique permettra de diminuer, de facto, la quantité 

de gaz à effet de serre. Plus encore, ces mêmes technologies de séparation peuvent être 

directement employées pour la séquestration et la capture des gaz à effet de serre6
. 
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Tous ces éléments soulignent la nécessité de poursuivre les recherches dans 

l'amélioration et la mise en place des technologies efficientes de séparation. 

Plusieurs technologies de séparation industrielle sont bien établies et largement 

uti lisées. Elles peuvent être classées en deux grands groupess (Tableau 1) : 

Séparation directe, où les composants sont isolés seulement à partir de leurs 

propriétés intrinsèques. 

Séparation assistée, où les composants sont séparés grâce à l' utilisation d'un 

milieu externe. Dans ce cas, la performance du processus de séparation peut 

être démultipliée par un choix adéquat du milieu externe. 

Tableau 1 Principaux types de processus de séparation 

Technologies de séparation 
Type de 

Energie Statut 
séparation 

Distillation: sépare les composants d'un 

mélange vaporisable en se basant sur Directe Élevée Établi 

leurs différents points d 'ébullition 

Evaporation: sépare les solutés non 
Directe Élevée Établi 

volatiles des solvants vaporisables 

Extraction: sépare les composants en 

exploitant leurs différences de solubilité Assistée Moyenne Établi 

dans un solvant 

Absorption: sépare les composants d 'un 

mélange en se basant sur leurs différences Assistée Moyenne Établi 

de réactivité vis-à-vis d' un solvant 

Adsorption: utilise la différence 

d'affinité de la surface d ' un matériau pour 
Assistée Moyenne Établi 

les composants d 'un mélange pour les 

séparer 

Membranes: sépare les composants d' un 

mélange à partir de leurs différences de Assistée Faible Émergent 

perméabilité à travers la membrane 
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Le choix d ' une technologie de séparation repose essentiellement sur son coût. Ce 

dernier est composé en majorité du coût énergétique et de l' équipement. Bien que la 

distillation soit de loin la technique de séparation la plus utilisée dans les industries 

chimiques et pétrochimiques, à cause notamment de sa simplicité de mise en place, 

elle est extrêmement énergivore. En effet, sa consommation énergétique représente 

environ 49% de la dépense totale d ' énergie des séparations industrielles2• D'autre part, 

des technologies de séparation comme l' adsorption ou les membranes consomment à 

peine 10% de l'énergie dépensée par la distillation, soit moins de 5% des 

consommations énergétiques des séparations industrielless. Cependant, on est loin 

d'une utilisation généralisée des technologies à faible consommation d 'énergie dans 

les séparations industrielles, notamment à cause du coût lié à leur implémyntation. Par 

exemple, à part les secteurs de production d ' hydrogène à grande échelle par reformage 

du méthane ou la production d 'oxygène à moyenne échelle à partir de l'air où les 

technologies de séparation basées sur l' adsorption représentent l' état de l' art', les 

technologies à faible consommation d 'énergie ont encore des preuves à faire en 

matière de séparation industrielle. Néanmoins, contrairement à la distillation, ces 

technologies ont un avantage majeur: l' utilisation d ' un milieu externe, c ' est-à-dire le 

solvant pour l' absorption ou un matériau adsorbant dans le cas de l ' adsorption. Les 

technologies à faible consommation d ' énergie peuvent être optimisées afin 

d ' augmenter l' efficacité du processus de séparation et ainsi réduire le coût de 

l' équipement. Cette observation est d ' autant plus vraie dans le cas de l' adsorption, 

dans la mesure où les connaissances avancées en chimie de synthèse de matériaux 

microporeux permettent de fabriquer des matériaux possédant des capacités de 

séparation (ou sélectivité) très élevées. C ' est d ' ailleurs pour cette raison que cette 

étude doctorale porte sur l' étude expérimentale et théorique de la séparation par 

adsorption en vue de faire avancer la connaissance des mécanismes mis en jeu. Ces 

connaissances permettront aux chimistes d ' être plus efficaces en matière de synthèse 

d ' adsorbants à fortes potentialités pour la séparation des gaz. 
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1.2 Revue de littérature 

D'intenses efforts de recherche ont été consentis depuis quelques décennies dans le 

domaine de l ' adsorption, que ce soit sur le plan technologique ou sur le plan purement 

fondamental. Il en a résulté beaucoup d 'avancées dans le domaine technologique, en 

témoigne le nombre impressionnant de brevets d ' invention (environ 200/année; soit 

plus de 3000 brevets entre 1980 et 2000) reliés aux technologies de séparation par 

adsorption depuis 19803, 8, 9. Sur le plan technologique, les avancées concernent 

notamment le développement et l' amélioration des processus d ' adsorption IO, 11. Ceci 

est possible grâce à la grande flexibilité de la conception des processus cycliques 

d ' adsorption. Plus encore, plusieurs études sur la simulation et l' optimisation des 

systèmes de séparation par adsorption ont montré la possibilité de combiner différents 

cycles d'adsorption selon les matériaux disponibles en vue d ' obtenir la qualité et 

l' efficacité de séparation désirées7, 12-16. Toutes ces études ont permis de faire des 

processus d ' adsorption l ' état de l' art dans les domaines comme la production à grande 

échelle d ' hydrogène par le reformage du méthane3,8 et la production, à moyenne 

échelle, de l'oxygène à partir de l ' air3, 7. En parallèle, le développement de nouveaux 

matériaux adsorbants microporeux a connu une avancée spectaculaire17-23 . En effet, à 

côté des adsorbants traditionnellement utilisés comme les zéolites, les silices et le 

charbon, de nouvelles classes d ' adsorbants sont entrées en scène. C 'est le cas des 

composés organométalliques24-3o (MOF: Metal-Organic Framework), dont la structure 

est formée de ligands organiques associés à des centres métalliques. Yaghi 31 , 32 fut le 

premier à montrer le potentiel d ' adsorption de ces matériaux à grande surface 

spécifique. De plus, ces matériaux ont été testés avec succès dans la séparation de 

plusieurs mélanges gazeux, notamment le CH4/C0233, 34 encore le H2/C0235, 36. Le 

principal avantage des MOFs par rapport aux adsorbants traditionnels est le contrôle 

des propriétés de ces matériaux37. En effet, en variant les ligands et/ou les centres 

métalliques, on peut contrôler la surface spécifique et les sites d ' interaction avec les 

molécules gazeuses. De ce fait, la conception minutieuse des MOFs, permet de 

contrôler leur sélectivité. En d ' autres termes, les MOFs représentent la classe 'idéale' 

d'adsorbants pour la séparation des mélanges gazeux. En plus de posséder une grande 

sélectivité, l' adsorbant idéal doit être chimiquement et thermiquement stables, et 
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capable de résister à plusieurs cycles d ' adsorption-désorption8, 38. De plus, il doit être 

disponible à moindre coût et facile à régénérer. 

1.3 Problématique 

Malgré les avancées technologiques et le développement de nouvelles classes de 

matériaux adsorbants, l' extension des processus d 'adsorption à d ' autres domaines 

comme la séparation et la purification du biogaz (CH4/C02) et d 'hydrocarbures 

(alcane/alcène, etc.), par exemple, se heurte encore à des difficultés. Les principaux 

. facteurs entravant le déploiement généralisé de l'adsorption dans le secteur de la 

séparation, sont notamment, le coût élevé de production des nouveaux matériaux 

adsorbants, ainsi que la sélectivité insatisfaisante des adsorbants disponibles, pour 

certains mélanges. Cette situation est due, notamment dans le cas de la sélectivité, au 

manque de connaissance approfondie des mécanismes d'adsorption de mélanges 

gazeux8. Une telle connaissance permettrait de concevoir des matériaux adsorbants 

' sur mesure ' possédant, entre autres, une sélectivité 'quasi-infinie ' nécessaire à 

l'obtention d 'une grande pureté de produits à moindre coût. La principale façon 

d'obtenir cette connaissance est de disposer de données expérimentales extensives et 

précises sur l'adsorption des mélanges gazeux8, 39, 40. Ces données expérimentales sont 

incontournables pour valider les modèles moléculaires dont les récents progrès 

permettent d 'affiner d 'avantage la connaissance des mécanismes mis en jeu dans 

l ' adsorption des mélanges gazeux. 

Un survol de la littérature montre qu ' il y a une pléthore de données expérimentales sur 

l ' adsorption des gaz purs tandis que celles des mélanges gazeux sont moins 

nombreuses, et souvent disparates8, 40. Parmi les données expérimentales sur 

l' adsorption des mélanges gazeux, seuls les mélanges binaires, quoique non extensifs, 

sont les plus représentés. Les données d ' adsorption des mélanges ternaires et 

quaternaires sont rares dans la littérature. En effet, il est beaucoup plus facile de 

réaliser des mesures d'adsorption des gaz purs que celles des mélanges gazeux. La 

mesure de l' adsorption des mélanges gazeux requiert beaucoup d'efforts et de temps, 

contrairement à celle des gaz purs. Ce problème est essentiellement dû à la nécessité 

de mesurer, en plus des paramètres des systèmes à un composant (Pression, 
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Température), la composition de la phase gazeuse. Cela requiert une rigueur absolue 

dans la conception de tels systèmes de mesure. Par ailleurs, il faut y ajouter la difficulté 

à contrôler les conditions d'équilibre en utilisant, dans le cas des mélanges, les 

méthodes développées pour la mesure de l'adsorption des gaz purs. Pour y remédier, 

la technique d'échange d'isotopes (IET41 
: Isotope Exchange Technique) a été 

proposée. Cette dernière permet de contrôler précisément les conditions d'équilibre 

(pression, composition) au cours d'une expérience complètement isothermale. Le 

principal handicap de l'utilisation généralisée de la méthode lET est la nécessité 

d'utiliser des isotopes qui peuvent être très coûteux, dans la plupart des cas. Il y a donc 

une nécessité d' améliorer les méthodes de mesure d'adsorption des mélanges et, dans 

une certaine mesure, le choix des conditions expérimentales. 

Plusieurs modèles ont été élaborés pour décrire le comportement des systèmes 

d' adsorption. Dans le cas de l' adsorption des composants purs, un vaste choix de 

modèles existe pour corréler les données expérimentales et en extraire des paramètres 

utiles pour décrire le comportement thermodynamique du système40 . Cependant, dans 

le cas de l'adsorption des mélanges, il est toujours difficile de rationaliser la validité, 

des innombrables modèles existants, à prédire l' adsorption d'un mélange donné sur un 

adsorbant quelconque. Il y a donc un besoin de tester systématiquement la capacité des 

modèles d'adsorption de mélanges à partir de données expérimentales consistantes et 

précises. Cette observation est d'autant plus vraie qu 'un modèle doit être précis à ±5%, 

pour optimiser (apriori) un système de séparation par adsorption8. 

1.4 Objectifs et Structure de la thèse 

Le principal objectif de cette thèse est de contribuer à améliorer la connaissance des 

mécanismes d'adsorption des mélanges gazeux, par l' entremise de données 

expérimentales authentiques et consistantes. En effet, la plupart des travaux de 

recherche sur la séparation par adsorption porte sur le développement des modèles 

d' isothermes d'adsorption, l' optimisation et le développement des processus de PSA, 

ou encore le développement de nouveaux matériaux adsorbants. Tous les efforts 

consentis dans chacun de ses aspects ont permis de faire avancer considérablement ce 

vaste domaine de recherche. Néanmoins, le manque de données expérimentales, 
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nécessaires pour la compréhension approfondie des interactions entre l' adsorbant et le 

mélange gazeux, constitue un handicap à la fois pour la validation des modèles 

d ' adsorption et l'amélioration de la performance des systèmes PSA. De plus, les 

données expérimentales, ainsi que leur interprétation adéquate sont nécessaires pour 

la synthèse de nouveaux matériaux plus performants. Toutes ces raisons justifient le 

choix du sujet et de l ' angle de recherche de cette étude doctorale. 

Pour cette étude, deux adsorbants de la famille des composés organométalliques 

(MOF : Metal-Organic Framework) sont choisis (MOF-5 et le CuBTC), à cause de 

leurs caractérisations suffisamment avancées. Concernant les gaz, les mesures 

expérimentales ont été réalisées sur des mélanges binaires, ternaires et quaternaires 

constitués de C02, CH4, N 2, H2 et N20 , à cause de leur intérêt industriel, notamment 

dans la séparation et la purification du biogaz ainsi que dans la capture du C02. La 

technique d 'échange d ' isotopes (JET) et la méthode volumétrique sont les deux 

méthodes adoptées pour réaliser les mesures expérimentales de l' adsorption des 

mélanges gazeux. Une attention particulière a été accordée à l'étude du comportement 

de la sélectivité dans les différentes conditions de pression et de composition. D' autre 

part, l ' étude systématique de la fiabilité des modèles d'adsorption populaires 

(Langmuir, Toth, l ' équation d 'état de Van Der Waals et le IAST) a été effectuée. Plus 

encore, l' étude des critères de sélection d ' adsorbants a été réalisée dans ce travail. 

Dans le chapitre 2, intitulé, Concepts de l'adsorption, les généralités sur la théorie de 

l ' adsorption sont présentées. Tous les modèles théoriques, les matériaux adsorbants 

ainsi que le protocole expérimental et les outils d'analyse utilisés dans cette thèse y 

sont présentés en détail. Le chapitre 3, présente les articles publiés ou soumis en vue 

d ' une publication au cours de ce travail de recherche. La section 3.1 intitulée: 

Données expérimentales de référence de l'adsorption des mélanges binaires et 

ternaires constitués de C02, CH4 et N2 sur le MOF-5, présente les résultats exclusifs 

de l' adsorption des mélanges binaires et ternaires sur le MOF-5, à partir de deux 

méthodes de mesures différentes : JET et la méthode volumétrique prédictive. Ensuite, 

la capacité du modèle IAST à décrire les données expérimentales a été soigneusement 

étudiée. De plus, une étude du comportement de la sélectivité en fonction des 

conditions thermodynamiques des mélanges ainsi que du phénomène d ' azéotropie a 

été effectuée. Dans la section 3.2, intitulée : Séparation etpurification de l'hydrogène 
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par adsorption: Mesures expérimentales et modélisation des isothermes 

d'adsorption des mélanges ternaires C02-CH4-H2 et C02-N2-H2 sur le MOF-5 et le 

CuBTC, une étude comparative du comportement des systèmes d'adsorption de deux 

mélanges ternaires sur le MOF-5 et le CuBTC est présentée. L' analyse du phénomène 

d 'azéotropie, mentionné dans la section précédente, a été effectuée à partir d ' une étude 

systématique sur le comportement de la sélectivité des deux matériaux. Enfin, le 

comportement de trois modèles d'adsorption (Toth, Langmuir, IAST) est étudié dans 

le cadre de la prédiction des données expérimentales. La section 3.3 , intitulée: Étude 

de l'adsorption compétitive dans le mélange quaternaire N20-C02-CH4-N2 sur le 

CuBTC, analyse en détail l'origine de la compétition moléculaire dans la phase 

adsorbée. L 'étude se base sur des données expérimentales consistantes collectées sur 

les dispositifs de mesure développés dans notre laboratoire. L 'analyse est effectuée en 

fixant la composition du mélange d' une part, et d 'autre part, en fixant les pressions 

partielles de trois composants tout en variant celle du quatrième composant. De plus, 

comme dans les autres chapitres, une étude systématique du comportement des 

modèles d' adsorption est réalisée. Plus encore, pour la première fois à notre 

connaissance, les résultats des simulations moléculaires sur l ' adsorption des 

composants purs sont combinés avec les résultats expérimentaux sur l' adsorption des 

mélanges afin d' avoir une meilleure compréhension des mécanismes de compétition 

moléculaire dans la phase adsorbée. Par ailleurs, l' étude des paramètres de sélection 

des adsorbants a été réalisée dans cette section. La section 3.4, intitulée: Étude 

systématique de l'adsorption absolue et en excès des mélanges binaires HzlN2 et 

H:zIC02 sur le CuBTC, présente une étude comparative des propriétés 

thermodynamiques des systèmes d' adsorption selon que l' on considère l' adsorption 

absolue ou en excès. Cette étude originale, la première à notre connaissance sur 

l' adsorption des mélanges, permet d'estimer les différences de grandeur de propriétés 

absolues et en excès à partir de données expérimentales sur l' adsorption des mélanges 

H2/N2 et H2/C02 sur le CuBTC. En définitive cet article permet de lever toute 

ambiguïté sur la possibilité de comparer les performances des adsorbants obtenues en 

adoptant l'adsorption absolue ou en excès. Le chapitre 4 conclut ce travail et présente 

les perspectives à envisager en vue de faire avancer d 'avantage ce domaine de 

recherche. 

9 



2 Concepts de l'adsorption 

2.1 Technologies de séparation par adsorption 

La séparation par adsorption est basée, en général , sur la différence d 'affinité d'un 

adsorbant pour les constituants d' un mélange. Cela se traduit par une différence de 

quantités adsorbées des constituants à l'équilibre. Néanmoins, la différence de vitesse 

d'adsorption peut être aussi exploitée pour séparer les constituants d'un mélange 

possédant des quantités adsorbées similaires à l'équilibre. Enfin, la séparation par 

adsorption peut être également basée sur l' effet d 'exclusion de certaines molécules 

dont les dimensions sont supérieures à la taille des pores de l'adsorbants. 

Les technologies de séparation basées sur l' adsorption peuvent être regroupées en deux 

catégories génériques : l'adsorption par inversion de pression (PSA : Pressure Swing 

Adsorption) et l' adsorption par inversion de température (TSA : Temperature Swing 

Adsorption). Dans les processus PSA, un ensemble de cycles d'adsorption-désorption 

est mis en place afin d' obtenir un certain degré de pureté. L 'adsorption a lieu à haute 

pression, tandis que la désorption se produit en diminuant la pression à 1 bar autour de 

l 'adsorbant. Selon les domaines de pression, on distingue plusieurs variantes de PSA. 

On peut citer : 

Adsorption par inversion de vide (VSA : Vacuum Swing Adsorption), où 

l' adsorption a lieu à des pressions avoisinant la pression atmosphérique, tandis 

que la désorption se produit, en général, sous vide ou à des pressions 

subatmosphériques 

Adsorption par inversion de pression et de vide (PVSA : Pressure Vacuum 

Swing Adsorption), où la pression d' adsorption se situe au-delà de la pression 

atmosphérique tandis que la pression de désorption est subatmosphérique. 



Différentes variantes existent encore selon la durée des cycles d' adsorption-désorption 

mis en place. En revanche, l' adsorption, dans le TSA, se produit à basse température 

alors que la désorption a 1 ieu en chauffant l' adsorbant. Généralement, le PSA est utilisé 

pour les séparations globales des composants d 'un mélange, alors que la purification 

de gaz se fait le plus souvent avec le TSA. 

r-[><Jo-'-[><J 

Air ambiant-D---" ...... -----1t~ ______ ...L._I 
Oz désorbé 

Compresseur 

Figure 3 Schéma d'un système PSA à deux colonnes pour la séparation de l'oxygene et de l'azote à partir 
de l'air 

Dans les deux cas (PSA, TSA), l' équipement est essentiellement constitué d 'enceintes 

parallèles remplies d 'absorbants (adsorbeurs) et interconnectées par un système de 

valves automatiques (figure 3). Un nombre d' étapes (adsorption, désorption, 

pressurisation, etc.) sont choisies et agencées de façon cyclique de sorte que tous les 

adsorbeurs suivent le même cycle pendant tout le processus, sans pour autant être 

nécessairement à la même étape a un instant quelconque. Le nombre de cycles dépend 

de plusieurs facteurs , dont la sélectivité du matériau adsorbant utilisé. Bien que l'on 

puisse varier plusieurs paramètres dans l'optimisation des systèmes d' adsorption, il 
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s' avère que le développement de matériaux adsorbants possédant une sélectivité quasi­

infinie reste la solution idéale en vue d'augmenter l' efficacité globale du processus. 

2.2Approches théoriques 

L' adsorption peut être définie comme l' accumulation des molécules d 'un fluide 

(adsorbat) sur la surface d' un solide (adsorbant), causée par les forces d'interactions 

de type Van der Waals : Keesom, Debye et London. 

Les forces de Keesom sont essentiellement dues aux interactions électrostatiques entre 

dipôles, quadripôles ou multipôles permanents, conduisant généralement à leurs 

alignements. Les forces de Debye s 'exercent entre dipôles permanents et dipôles 

induits. En effet, le champ électrique des dipôles permanents crée une distorsion du 

nuage électronique des molécules neutres voisines, provoquant leur polarisation. II se 

crée donc une interaction entre le moment permanent du dipôle et le moment induit de 

la molécule initialement apolaire. La troisième contribution aux forces de Van der 

Waals, et la plus importante, regroupe les forces de dispersion de London. Ces forces 

sont essentiellement dues aux interactions entre les moments dipolaires instantanées 

et induits de molécules apolaires . En effet, la notion de moment dipolaire n'est qu'une 

question de moyenne dans le temps. Ainsi les molécules dites polaires possèdent des 

moments moyens non nuls dans le temps. En revanche, les molécules apolaires 

(moments moyens nuls), possèdent quand même des moments dipolaires instantanées 

non nuls, à cause des fluctuations dans leur nuage électronique. Le champ électrique 

produit par ces dipôles instantanés crée un moment dipolaire induit dans les molécules 

voisines. Puisque les forces de dispersion de London existent dans toutes les 

molécules, elles constituent la plus grande contribution aux forces de Van der Waals. 

L ' énergie potentielle d' attraction de van der Waals, entre deux molécules, s ' obtient de 

la façon suivante : 

(1) , où r est la distance intermoléculaire. 

Cependant, lorsque deux molécules se rapprochent de trop, il se crée une répulsion 

entre elles, due au chevauchement des nuages électroniques . Le potentiel de répulsion, 

ou énergie de Pauli, varie selon une loi en 1Ir12 : 
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KR 
Vrep = r 12 (2) 

Ainsi, l'énergie d'interaction totale entre deux molécules peut être représentée par le 

potentiel de Lennard Jones, qui est une somme des forces attractives et répulsives: 

v - KR _ KA 
Tot - r12 r 6 

(3) 

La figure 4 illustre la variation de l'énergie potentielle entre deux molécules (ou 

atomes) en fonction de la distance les séparant. Il faut noter que le potentiel 

d'interaction, représenté à la figure 4 est le même, par nature, qu'on soit dans une même 

phase ou l'interface de deux phases. Néanmoins, quand l' adsorption se produit, la 

profondeur du puits de potentiel (U) entre les molécules (ou atomes) de l'adsorbant et 

de l' adsorbat est beaucoup plus élevée qu'en phase gazeuse. Plus, la profondeur du 

puits de potentiel est élevée, plus grande est l'interaction entre l ' adsorbat et l'adsorbant. 

En général, la structure cristallographique de l'adsorbant, les propriétés électroniques 

telle que la polarisabilité, les moment dipolaires et multipolaires ont une grande 

influence sur le potentiel d'interaction entre l'adsorbant et l'adsorbat. 

Distance intermoléculaire (r) 

Figure 4 Potentiel d'intéraction entre deux molécules en fonction de la distance les séparant 

La théorie de l'adsorption, telle que présentée jusqu'ici, est insuffisante pour calculer 

la quantité d 'adsorbat accumulée sur la surface de l'adsorbant. Pour arriver à cette fin , 

le potentiel d'interaction présenté dans cette section est, généralement, incorporé dans 

les équations fondamentales de Physique statistique ou de Mécanique quantique afin 
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de déterminer les propriétés macroscopIques du système d'adsorption. Plusieurs 

techniques sont utilisées pour résoudre ces équations, notamment la méthode Monte­

Carlo et la fonctionnelle de densité (DFT : Density Functional Theory). L' application 

de ces approches de modélisation moléculaire dans le domaine de l' adsorption a connu 

un franc succès notamment dans la prédiction des isothermes d'adsorption de gaz purs, 

le calcul de la chaleur isostérique d 'adsorption ainsi que l' identification du profil de 

densité de l' adsorbat dans les pores42, 43. La méthode Monte-Carlo et le DFT 

permettent également d' identifier les sites préférentiels d' adsorption44, 45. Une telle 

information est inaccessible aux techniques volumétrique et gravi métriques utilisées 

pour collecter les données expérimentales sur l' adsorption. Le domaine de l'adsorption 

des mélanges n'est pas du reste, quant à l' application des méthodes Monte-Carlo et 

DFT. En effet, ces méthodes sont utilisées pour prédire l' isotherme d' adsorption des 

mélanges ainsi que la sélectivité42, 46, 47. Les deux inconvénients majeurs de ces 

méthodes résident dans le temps élevé de calcul (de l'ordre de plusieurs heures à 

quelques jours) et l' impossibilité d' affirmer la fiabilité de leur prédiction en l'absence 

de données expérimentales. Ce dernier point est l' une des motivations du choix de 

l'orientation du travail présenté dans cette thèse, c 'est-à-dire mettre plus d' accent sur 

la production des données expérimentales fiables sur l' adsorption des mélanges 

gazeux ainsi que le choix de conditions expérimentales capables de fournir des 

informations sur les mécanismes d 'adsorption des mélanges. Ces données 

constitueront donc une référence pour les simulations moléculaires de l'adsorption des 

mélanges. 

2.3Thermodynamiques de l'adsorption 

2.3.1 Fondements 

La thermodynamique demeure la discipline de choix pour étudier les propriétés 

macroscopiques de l' adsorption. Son application à l' adsorption a été discutée en détail 

par Terrell Hil148• Trois hypothèses essentielles sont à la base du développement des 

équations thermodynamiques de l' adsorption : 

Inertie thermodynamique de ['adsorbant 
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Les changements des propriétés thermodynamiques de l'adsorbant sont supposés 

négligeables par rapport à ceux de l' adsorbat au cours du processus d'adsorption. 

Invariance de la surface de ['adsorbant 

La surface de l'adsorbant est supposée invariante par rapport à la température. De plus, 

elle est supposée indépendante de la nature des adsorbats. 

Application de la définition de l'adsorption par Gibbs 

Pour contourner le problème d ' inhomogénéité de la densité du fluide dans le système 

d 'adsorption, Gibbs proposa, dans ses traités, de considérer les propriétés de la phase 

gazeuse comme inchangées jusqu 'à une surface imaginaire, appelée surface de Gibbs, 

où les propriétés de la phase adsorbée sont uniformes. Cette phase adsorbée ' à deux 

dimensions ' est régie par la relation thermodynamique fondamentale suivante : 

dU = TdS - ndA + L Ilidni (4) 

où U est l'énergie totale, T la température, n la pression d' étalement, S l'entropie, A 

la surface de l'adsorbant, Ili et ni sont respectivement le potentiel chimique et la 

quantité adsorbée du composant i, respectivement. 

L'équation 4 est similaire à la relation thermodynamique fondamentale des fluides , 

mais la pression du fluide est remplacée par la pression d'étalement de l' adsorbat, et le 

volume est remplacé par la surface de l'adsorbant. La pression d'étalement joue donc 

un rôle fondamental dans la description thermodynamique de la phase adsorbée. 

Malheureusement, à ce jour, il n'y a aucune technique expérimentale pour mesurer la 

pression d'étalement40, 49. Néanmoins, elle reste une grandeur thermodynamique 

fondamentale définie par la relation suivante : 

n - (au) 
aA Sn' , 1 

(5) 

Les autres grandeurs thermodynamiques peuvent être également dérivées par analogie 

à leurs définitions dans la relation des fluides . Ainsi, la variation de l'énergie libre de 

Gibbs de la phase adsorbée peut s' écrire: 

dG = SdT + Adn + L Ilidni (6) 

En utilisant la relation d'Euler, on obtient facilement la relation de Gibbs-Duhem : 

(7) 

L 'équation (7) a deux applications essentielles dans les études expérimentales 

d'adsorption. D'une part, elle permet de calculer la pression d'étalement (n) de 
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l' adsorbat. En utilisant l ' équilibre des phases (Jli(adsorbat) = Jli(gaz)) et la 

définition du potentiel chimique des fluides , la pression d ' étalement d'un adsorbat à 

un seul composant, à température constante, peut s'écrire: 

An = J.P!!:dP 
RT 0 P 

(8) , 

où n est la quantité adsorbée et P la pression de la phase gazeuse 

D 'autre part, l'équation (7) permet de vérifier la consistance thermodynamique des 

données expérimentales d'adsorption des mélanges. En effet, en se basant sur le fait 

que la valeur d ' une fonction d 'état thermodynamique ne dépend pas du chemin utilisé 

pour la calculer, l'intégration de l'équation (7) le long d ' un contour fermé doit être 

nulle. A cause des erreurs expérimentales, il est évident qu 'une telle intégration 

réalisée à partir des données expérimentales ne peut pas être strictement nulle. 

Cependant, sa déviation relative par rapport à zéro est une indication du degré de 

consistance thermodynamique des résultats expérimentaux. De plus amples détails sur 

les tests de consistance thermodynamique sont présentés dans l'article 1 (section 

2.3.3). 

La règle des phases du système fluide-adsorbat s ' écrit généralement de la façon 

suivante : 

d=c-p+3 (9) 

où d est le nombre de degré de libertés du système, c le nombre de composants et p le 

nombre de phases. 

Dans l ' équation (9), l ' adsorbant n'est considéré ni comme un composant (à cause de 

son inertie thermodynamique), ni comme une phase. Quand on compare cette relation 

(équation 9) avec la règle des phases utilisée pour les fluides classiques, on peut 

remarquer que la constante après la variable pest 3, au lieu de 2 dans le cas des fluides . 

Ceci est dû à l'existence d'une variable intensive additionnelle dans la phase adsorbée 

(pression d'étalement n). A partir de l' équation (9), on peut facilement remarquer que 

l' adsorption d ' un gaz pur possède deux degrés de libertés (1-2+3). Cela signifie qu 'en 

fixant la température, par exemple, on peut toujours faire varier la pression, et ainsi la 

quantité adsorbée par exemple. Dans le cas d'un mélange binaire, on obtient trois 

degrés de libertés (2-2+3). En d'autres termes, toutes les grandeurs thermodynamiques 
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d'un système adsorbant-adsorbat binaire peuvent être décrites en fixant trois variables, 

comme par exemple, la pression, la température et la composition de la phase gazeuse. 

2.3.2 Adsorption absolue-adsorption en excès 

Malgré la force de la formulation thermodynamique de l'adsorption, il n ' existe aucun 

moyen de localiser avec exactitude la surface de Gibbs. Pour pallier cette défaillance, 

deux concepts sont généralement utilisés dans la littérature selon le positionnement de 

la surface de Gibbs :l ' adsorption absolue et l' adsorption en excès. 

Dans l'adsorption absolue, la phase adsorbée est constituée de tout le réseau poreux de 

l' adsorbant, tandis que dans l' adsorption en excès la surface de Gibbs est située sur la 

surface de l ' adsorbant. Sur le plan expérimental, les propriétés de l' adsorbat définies 

dans le cadre de l'adsorption en excès peuvent être mesurées sans ambiguïté, 

contrairement à l' adsorption absolue. En effet, en utilisant un gaz non adsorbé (hélium 

par exemple à température ambiante), on peut déterminer facilement le volume 

disponible au fluide en présence de l' adsorbant et calculer la quantité adsorbée (en 

excès) sur la surface du matériau. En revanche, dans le cas de l'adsorption absolue, il 

est difficile expérimentalement de localiser l' étendue (le volume) des pores . Toutefois, 

il faut noter qu ' il existe toujours dans le domaine de l' adsorption, un débat quant à 

savoir laquelle de l'adsorption en excès et de l'adsorption absolue représente la 

véritable définition de l' adsorption. Une conversion de l' adsorption en excès (nex) vers 

l'adsorption absolue (na) se fait généralement par le truchement du volume poreux Vp 

mesuré à partir de l' adsorption de l'azote à 77 K sur le matériau: 

na = nex + pVp 

avec l' adsorbat. 

(10) , p étant la densité de la phase gazeuse en équilibre 

L'article 4 (section 3.5) présente en détail une étude comparative de l' adsorption 

absolue et de l' adsorption en excès dans le cas du CuBTC. 
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2.3.3 Isothermes d'adsorption 

La principale propriété thermodynamique mesurable d'un système adsorbant-adsorbat 

est la quantité adsorbée. Cette dernière est souvent exprimée en quantité de matière 

d'adsorbat par masse d'adsorbant (mol (adsorbat)/kg (adsorbant». 

Dans le reste de ce document, ainsi que les articles 1-3, l'étude est présentée par rapport 

à l' adsorption en excès. On peut écrire, par exemple, d ' après la règle des phases 

(équation 9), pour un composant pur : 

nads (mol/kg) =f (P, T) (11) 

où nads est la quantité adsorbée, P la pression et T la température. 

A température constante, la quantité adsorbée peut s' écrire de la façon suivante : 

nads (mol/kg) =f (P) (12) 

L 'équation (11) est communément appelée isotherme d'adsorption d ' un composant 

pur. 

Lorsque l' adsorption a lieu à une température inférieure à la température critique de 

l' adsorbat, l'isotherme est représentée de la façon suivante: 

nads (mol/kg)=f (PlPo) (13) 

où po représente la pression de saturation du gaz. 

La visualisation graphique des isothermes d'adsorption est une étape importante dans 

l' analyse du comportement du système d'adsorption. Dans le cas de l' adsorption des 

gaz purs, la quantité adsorbée est représentée en ordonnées et la pression en abscisses 

d 'un système à deux dimensions (figure 5). Les isothermes de différents systèmes 

adsorbant-adsorbat peuvent être représentées sur un même graphique, facilitant ainsi 

leur comparaison. 
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Figure 5 Isothermes d'adsorption du CO, sur deux absorbants distincts à la même température 

La situation se complique dans le cas de l'adsorption des mélanges binaires. Une 

isotherme d'adsorption d' un mélange binaire peut être représentée par l'équation (14). 

Par exemple, en fixant la température, il reste encore deux degrés de libertés. Pour une 

meilleure visualisation des données d' adsorption, un diagramme pseudo-planaire est 

adopté pour les mélanges, en réduisant le nombre de degrés de libertés à un (1). 

(14) 

où nads,l/2 est la quantité adsorbée du composant 1 ou 2, P la pression totale, yi est la 

fraction molaire du composant i dans la phase gazeuse, Pi est la pression partielle du 

composant i dans la phase gazeuse. 

2.3.4 Sélectivité 

Une étape cruciale, dans l' implémentation de processus de séparation basés sur 

l'adsorption, est le choix des matériaux adsorbants. Plusieurs propriétés des adsorbants 

sont mises en avant afin de faire le meilleur choix possible. On peut citer par exemple, 

la stabilité chimique, thermique et mécanique de l' adsorbant. Cependant, la principale 

propriété d' un adsorbant affectant sa performance est la sélectivité, c' est-à-dire sa 

capacité à séparer les composants d 'un mélange. La définition standard de la sélectivité 

est présentée à l'équation (15). 

s - Xl YZ 
1,2 - Yl X2 

(15) 
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OÙ Xi et Yi sont respectivement la composition de la phase adsorbée et celle de la 

phase gazeuse. 

Cette définition de la sélectivité sera dénommée, dans le reste du document, la 

sélectivité à l'équilibre. En effet, d'après l'équation (15), la sélectivité ne dépend que 

des conditions d ' équilibre. Cependant, dans les conditions réelles du PSA, l' adsorbant 

n'est pas souvent complètement regénéré entre les différents cycles adsorption. Ainsi , 

la quantité réelle adsorbée entre deux cycles est généralement plus petite que la 

quantité adsorbée à l'équilibre. Dans ces conditions, la sélectivité d ' équilibre (équation 

15) ne donne pas toutes les informations sur la capacité réelle de séparation des 

adsorbants . Une excellente définition de la sélectivité effective a été proposée par 

Yang et Rege50 : 

F - 4ql S 
1,2 - 4Qz 1,2 (16) 

où Ilqi représente la capacité d ' adsorption fonctionnelle du composant i, c ' est à dire 

la différence entre la quantité adsorbée à l' équilibre (dans la condition d ' intérêt) et la 

quantité adsorbée dans les conditions de désorption. 

L'avantage de l' équation (16) est qu 'elle tient compte des quantités réellement 

adsorbées entre différents cycles d ' adsorption. Cette sélectivité sera dénommée 

sélectivité opérationnelle dans la suite du document. 

2.3.5 Azéotrope 

Dans sa définition originale, une azéotrope est un mélange de deux ou plusieurs 

liquides qui ne peuvent pas être séparés par simple distillation. En d 'autres termes, la 

distillation d ' une azéotrope produit un mélange de vapeurs dont la composition est 

identique à celle du mélange du liquide initial. De ce fait, la séparation d ' un tel 

mélange est juste impossible et non-rentable. 

Malgré toute l ' importance du phénomène d 'azéotropie dans la séparation, rares sont 

les études d'adsorption qui en font mention. On peut citer l' observation expérimentale 

d ' azéotropes dans l'adsorption des mélanges C3H8/C02 (figure 6) et C3H8/H2S sur du 

H-Modemite49 . 
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Par sa définition et en utilisant l ' équation (15), on peut facilement conclure, dans le 

cas de mélanges binaires et ternaires, qu 'une azéotrope est caractérisée par une 

sélectivité (d 'équilibre) égale à l' unité. En d'autres termes, une azéotrope est 

caractérisée par l' égalité de fractions molaires des composants dans la phase adsorbée 

et dans la phase gazeuse (Xi=Yi). Dans le cas de mélanges quaternaires, on peut parler 

de « pseudo-azéotrope », quand une seule sélectivité est égale à l' unité. Plus encore, il 

peut arriver qu 'un seul des composants du mélange respecte la condition d'égalité de 

fractions molaires dans les phases adsorbée et gazeuse. On parlera dans ce cas, de 

croisement azéotropique. En général , les phénomènes d 'azéotropie sont observés dans 

les diagrammes planaires X-Y, c'est-à-dire la représentation de la composition de la 

phase adsorbée (X) en fonction de celle de la phase gazeuse (Y), ou vice-versa. Le 

croisement azéotropique correspond à l' intersection de la courbe X-Y avec la droite 

d 'équation y=x. 

La figure 6b permet d'observer une inversion de l' affinité (sélectivité) de l'adsorbant 

en fonction de le fraction molaire du propane dans la phase gazeuse . Une telle 

information, ultra importante, ne pourrait pas être soupçonnée si les mesures 

s ' arrêtaient à ]0% près. D ' où l' intérêt d'étudier systématiquement les phénomènes 

d 'azéotropie ainsi que leurs conséquences pour le système d ' adsorption . Cette 

approche a été adoptée dans cette thèse. 
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~ ., 4 
1:: :t 
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Figure 6 Diagramme x-y de l 'adsorption d 'un mélange prapane/ dioxide de carbone sur un zeolite H-modernite. 

21 



2.4 Modèles d'adsorption 

La modélisation des isothermes est cruciale pour l'interpolation, l' extrapolation et le 

calcul des propriétés thermodynamiques du système adsorbat-adsorbant ainsi que la 

modélisation et la conception des systèmes PSA. En général , les données 

expérimentales de l' adsorption des composants purs sont corrélées aux expressions 

mathématiques des modèles d' adsorption. Les paramètres obtenus sont utilisés pour 

prédire les isothermes d' adsorption des mélanges gazeux. Trois modèles d'adsorption 

ont retenu notre attention dans ce travail : Langmuir, Toth et Van der Waals. Le choix 

des modèles de Langmuir et Toth repose avant tout sur leur simplicité ainsi que leur 

popularité dans le domaine de l' adsorption et l' extension de leur forme analytique pour 

prédire l' adsorption des mélanges. Le modèle de Van der Waals est choisi pour ses 

fondements thermodynamiques ainsi que son analogie avec l' équation d' état des gaz. 

De plus, nous avons choisi la théorie de la solution idéale d' adsorption (IAST : Ideal 

Adsorption Solution Theory) pour la prédiction de l' adsorption des mélanges gazeux. 

Le modèle IAST est impressionnant dans la mesure où il peut utiliser n' importe quel 

type d ' isotherme d'adsorption de gaz purs. Dans le cas le plus simple, une 

extrapolation des données expérimentales est suffisante pour faire fonctionner le 

modèle IAST. 

Il faut noter que nous n 'avons pas inclus d' autres modèles d' adsorption dans ce travail 

par soucis de temps et d ' inconsistance de certains d'entre eux. C 'est le cas, par 

exemple, du modèle de Dubinin qui est très utilisé dans le domaine du stockage de gaz 

par adsorption. Cependant, le modèle de Dubinin est inefficace dans le domaine de la 

séparation car il ne se réduit pas à la loi d'Henry à basse pression et ne peut donc pas 

être intégré convenablement au modèle IAST dans la prédiction de l' adsorption des 

mélanges gazeux. On peut aussi citer les modèles polynômiaux qui permettent de 

corréler de façon remarquable les données d'adsorption des gaz purs . Cependant 

l'intégration des modèles polynomiaux au modèle IAST pour le calcul de l'adsorption 

des mélanges doit être faite avec de beaucoup de précautions, comme indiqué dans 

l'article 1. 

22 



2.4.1 Modèle de Langmuir 

Le modèle de Langmuir a été initialement conçu pour décrire l' adsorption (chimique) 

sur un ensemble de sites localisés, en se basant sur trois hypothèses essentielles: 

1. Le nombre de sites d ' adsorption est fini sur la surface de l'adsorbant. De plus, 

chaque molécule d'adsorbat ne peut se localiser que sur un seul de ces sites. 

2. La distribution d 'énergie des sites d'adsorption est uniforme et il n'existe pas 

d'interaction entre les molécules adsorbées voisines. 

3. Il existe un équilibre dynamique entre la vitesse d'adsorption et de désorption. 

Le modèle de Langmuir peut être décrit, mathématiquement, par la relation suivante: 

bP 
n=n -­max l+bP 

(17) 

où n est la quantité adsorbée, n max est la quantité adsorbée à la saturation des sites 

d ' adsorption, b est un paramètre d'interaction adsorbat-adsorbant et P est la pression 

de la phase gazeuse. 

Il n ' existe aucune façon de prédire, a priori , les paramètres nmax et b. Ces derniers sont 

obtenus en corrélant les données expérimentales avec l'équation (16). Dans cette thèse, 

les paramètres des modèles d ' adsorption sont obtenus à partir de la méthode des 

moindres carrés en utilisant l' algorithme de Levenberg-Marquardt. 

Markham et Benton ont étendu le champ d ' application de l' équation (16) à 

l' adsorption des mélanges . En utilisant les mêmes hypothèses que le modèle original 

de Langmuir, ils ont abouti à l' équation suivante, dite « modèle de Langmuir étendu » 

aux mélanges : 

(18) 

où ni est la quantité adsorbée du composant i dans le mélange, Pi est la pression 

partielle du composant i ; les paramètres nmax,i et bi sont obtenus par corrélation des 

données expérimentales des composants purs à l' équation (16). 

2.4.2 Modèle de Totb 

Le modèle de Toth a été développé pour « corriger », thermodynamiquement parlant, 

le modèle Langmuir. En effet, à partir de l' équation de Gibbs (équation 8), Toth a 

montré que le modèle de Langmuir était thermodynamiquement incorrect5l . Ainsi , 
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après correction du modèle de Langmuir et extension aux adsorbants hétérogènes , le 

modèle de Toth est décrit par l' équation suivante: 

bP n-n 
- '-max (1+(bP)m) l /m 

(19) 

où n max est la quantité maximale adsorbée quand la pression P est infinie, b est le 

paramètre d' interaction adsorbat-adsorbant et m est le paramètre d' hétérogénéité. 

L ' équation (18) est étendue à l' adsorption des mélanges sous la forme suivante: 

biPi 
ni = n max i 1; (20) 

, (1+L(b/p/)mi ) mi 

OÙ ni est la quantité adsorbée du composant i dans le mélange, Pi est la pression 

partielle du composant i ; b i, mi, nmax,i sont les paramètres de corrélation des données 

d' adsorption des gaz purs (équation 18). 

2.4.3 Équations d'état à deux dimensions 

Le modèle d'adsorption à deux dimensions de Van der Waals (2DVdW) pour 

l'adsorption (équation 21) est calqué exactement sur son homologue des fluides 

(équation 20) : 

(P + ap2)(1- bp) = pRT 

(n + a0'2)(1- pO') = O'RT 

(21) 

(22) 

Naturellement, la pression (P) du fluide est remplacée par la pression d 'étalement (n) 

de l'adsorbat ; la densité du fluide (p) est remplacée par la densité surfacique de 

l' adsorbat (0' = niA)' c' est-à-dire la quantité adsorbée par unité de surface. 

L' insertion de l' équation (21) dans l' isotherme de Gibbs (équation 8), permet d' obtenir 

l' expression analytique de l' isotherme d' adsorption dans le modèle 2DVdW : 

P pn (P +an) - ex -- -
- h(l-pn) P I-pn RT 

(23) 

où h est la constante d'Henry. De plus amples détails sur l' extension du modèle 

2DVdW aux mélanges se trouvent dans l' article 3 (section 3.4). 

2.4.4 Théorie de la solution idéale d'adsorption (IAST) 

La théorie de la solution idéale adsorption (IAST : Ideal Adsorption Solution Theory), 

est, sans doute, le modèle thermodynamique le plus utilisé dans la littérature. Elle 

24 



permet de prédire l' adsorption des mélanges à partir des données de gaz purs. En 

traitant l' équilibre d ' adsorption comme un système liquide-vapeur, Myers et Prausnitz 

ont dérivé les équations suivantes52 : 

(24) 

(25) 

où P est la pression de la phase gazeuse, Yi est la fraction molaire du composant i dans 

la phase gazeuse, Xi est la fraction molaire du composant i dans la phase adsorbée, c 

est le nombre de composants dans le mélange, N est la quantité totale adsorbée dans 

le mélange, pr (n) et nr (n) sont respectivement la pression et la quantité du 

composant i pur à l' état standard, c ' est à dire à la même pression d 'étalement (n) que 

le mélange. 

Les équations (24) et (25) montrent que la pression d 'étalement (n) du mélange est la 

variable fondamentale dans le modèle IAST. En combinant l' équation (24) avec 

l'isotherme de Gibbs (équation 8), on peut facilement trouver la pression d ' étalement 

du mélange, à partir de la méthode de Newton. D ' une façon générale, l' équation (24) 

est transformée sous la forme suivante: 

( ) LN PYt 
F n = 1 - ·-1-0- = 0 

l- Pi (n) 
(26) 

La résolution de l ' équation (25) est compliquée par le fait que p?(n) n 'a pas, 

généralement, une expression analytique dans la plupart des modèles d ' adsorption. Ce 

dernier est calculé itérativement grâce à la méthode de Newton-Raphson, en utilisant 

l'équation de Gibbs (équation 8)53 . Pour réduire le temps de calcul induit par 

l' implémentation précédente, dans cette thèse, la boucle interne p?(n) a été remplacée 

par une simple fonction polynomiale p? (n) calculée à partir des isothermes des 

composants purs. Le gain de temps par l'utilisation de cette approche est énorme. Les 

précautions prises pour assurer le bon fonctionnement de notre implémentation se 

trouvent dans l' article 1 (section 3.2). 

2.5 Techniques expérimentales 

Les mesures expérimentales réalisées dans le cadre de ce travail ont été effectuées sur 

trois appareils, à savoir un prosimètre (A SAP 2020), un dispositif volumétrique de 
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mesure d 'adsorption de gaz purs (VP) et un montage expérimental basé sur la 

technique d'échange d'isotopes (VIET). ASAP 2020 est un appareil commercial, tandis 

que les dispositifs VP et VIET ont été conçus dans notre laboratoire. 

2.5.1 Caractérisation texturale des adsorbants 

Les caractéristiques texturaI es des matériaux adsorbants (surface spécifique, volume 

poreux, etc.) sont mesurées sur un appareil commercial ASAP 2020, à partir 

d' isothermes d'adsorption-désorption de l'azote à 77 K et à des pressions allant jusqu'à 

1 bar. La surface spécifique BET et le volume des pores des adsorbants utilisés sont 

présentés dans les articles là 3. 

2.5.2 Dispositif volumétrique de gaz purs (VP) 

Le dispositif volumétrique mesure les isothermes d'adsorption à partir des mesures de 

pression, de température et de volumes. L'appareil est constitué essentiellement des 

volumes de référence et de mesure, interconnectés par des tubes en acier inoxydable 

de diamètre 1;4. Deux capteurs de pression (Heise DXD) sont utilisés pour mesurer la 

pression du gaz dans le système. Des thermocouples de type K, sont disséminés à 

différents endroits du système afin de mesurer les variations de la température. Les 

données des différents capteurs sont transmises à un PC, via une interface NI-DAQ de 

National Instruments. Le dispositif (figure 7) est piloté automatiquement par un 

programme écrit en langage LabVIEW. De plus, le calcul d'adsorption se fait en temps 

réel. 
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Vers le vide 
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cylindre de gaz 

vs 

VI 

Volume de référence 

Figure 7 Schéma du dispositif volumétrique de gaz purs (VP) 

Capteur de pression 

Volume de mesure 

Cellule de 
l'échantillon 

La mesure d'une isotherme d'adsorption se fait après deux étapes de calibrage: 

Le calibrage des volumes de référence et de mesure. 

Le calibrage du volume vide du système en présence de l'adsorbant 

La première étape du processus de calibrage se fait en principe une seule fois. Elle est 

essentiellement basée sur une série d'expansion de gaz du volume de référence (Vr) 

vers le volume de mesure vide (Vm). Cette expansion permet d'établir une relation entre 

les deux volumes sous la forme : 

(27) 

où a est un coefficient de proportionnalité moyen obtenu dans toute la plage de 

pression étudiée. 

Une deuxième série d'expansion est réalisée du volume de référence vers le volume de 

mesure, cette fois , rempli de billes d'acier de volume connu. Mathématiquement, cela 

se traduit par une relation de la forme : 

(28) 
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où b est le coefficient de proportionnalité moyen et V le volume des billes. Le système 

d'équations (27) et (28) peut être résolu facilement pour obtenir les valeurs de Vr et 

Vm. 

La deuxième étape du calibrage de volume consiste à mesurer le volume vide du 

système en présence de l'adsorbant. Une masse d'adsorbant est introduite dans le 

volume de mesure dans une boite à gants remplie d'argon. Une fois ramenée dans le 

système d'adsorption, l'échantillon est chauffé sous vide (activé) à 110 C pendant 24h 

afin d'évacuer toute trace de solvant résiduel et d'humidité de l'air. Le système est 

ensuite ramené à la température de la pièce (297 K). Alors , commence le processus de 

mesure de volume vide, qui consiste en une expansion d'un gaz non adsorbable 

(Hélium par exemple) du volume de référence vers le volume de mesure (rempli 

d'adsorbant) . Mathématiquement une relation de la forme suivante est obtenue: 

V r = aV:n (29) 

Le volume Vm* es obtenue à partir d'une série d'expansion, avec a le coefficient de 

proportionnalité moyen. 

Juste après le calibrage du volume vide du système (en présence de l'adsorbant), 

l'échantillon est de nouveau activé à une température de 40 C pendant 3h. Le choix 

d' un temps et d ' une température d'activation plus courts que les conditions initiales 

d'activation est dû au fait que l'échantillon est déjà débarrassé des traces de solvants 

et de toute autre impureté autre que l'hélium (qui ne s 'adsorbe pas en général à 

température ambiante). La mesure des isothermes d'adsorption se fait à partir d'une 

série d'expansion du volume de référence vers le volume de mesure. A la différence 

des mesures de calibrage, les expansions pour la mesure d'isotherme sont cumulatives. 

La quantité adsorbée à chaque étape du processus est déterminée par l'équation 

suivante: 

ni = ni-l + (Pb,i - Pe,i)Vr + (Pe,i-l - PeJV:n (30) 

où ni and ni-l sont respectivement les quantités adsorbées à l'étape courante et à 

l'étape précédente, Pb,i est la densité gazeuse dans le volume de référence avant 

expansion, Pe,i et Pe,i-l sont respectivement les densités gazeuses après expansion à 

l' étape courante et à l' étape précédente. L' incertitude expérimentale est évaluée en 

appliquant la méthode de propagation d' erreur à l'équation (30). 
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Il faut noter que cette méthode de mesure est plus adaptée à l'adsorption des gaz purs 

qu ' à celle des mélanges gazeux. En effet, l' isotherme d 'adsorption de gaz purs 

comporte un seul degré de liberté (pression du gaz par exemple ; voir section 2.4.2). 

Ainsi, une série d ' expansion du gaz, telle que définie plus tôt dans cette section, est 

suffisante pour décrire complètement l' isotherme d ' adsorption des gaz purs. De l'autre 

côté, l' isotherme d ' adsorption des mélanges gazeux a un degré de liberté supérieur ou 

égale à deux (2). Une série d ' expansions d ' un mélange gazeux (à une pression et une 

composition données) similaire à celle des gaz purs aboutira à un ensemble de points 

d ' équilibre (pression, composition) situes aléatoirement dans un espace à plus de deux 

dimensions. Il serait, ainsi, difficile de dégager des tendances générales du système 

d 'adsorption de mélanges gazeux à partir de la méthode volumétrique conçue pour les 

gaz purs. D'où la nécessite de faire recours à des méthodes expérimentales 

sophistiquées capables de contrôler d ' avantage les conditions d 'équilibre des systèmes 

d 'adsorption des mélanges gazeux. 

2.5.3 Dispositif de recirculation volumétrique (VIET) 

Le dispositif de recirculation volumétrique a été, initialement, conçu dans notre 

laboratoire, pour la mesure d ' isothermes d'adsorption de mélanges gazeux et de gaz 

purs, à partir de la méthode d ' échange d ' isotopes (lET). Cet appareil, de type 

manométrique, utilise les mesures de température, de pression et de composition de la 

phase gazeuse pour mesurer les quantités adsorbées en fonction du temps et à 

l' équilibre. La description détaillée de l' équipement se trouve dans l' article 1 (section 

3.2). 

2.5.4 Technique d'échange d'isotopes (lET) 

La technique d 'échange d ' isotopes est la méthode de prédilection pour la mesure 

d ' isothermes d ' adsorption des mélanges gazeux. En effet, les conditions d 'équilibre 

(pression et composition) du système d ' adsorption de mélanges gazeux (ou de gaz 

purs) peuvent être parfaitement contrôlées dans cette méthode. Bien que la méthode 

lET ait été développée dans les laboratoires d ' AIR PRODUCTS, notre laboratoire est 
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vraisemblablement la seule à en être équipée aujourd 'hui et à produire des articles 

scientifiques basées sur cette méthode de référence. 

La méthode lET est basée sur le principe d'autodiffusion, due à un gradient de 

potentiel chimique interne d'isotopes d ' un même élément, dans un système à 

l'équilibre global. De façon plus fondamentale , considérons deux phases en équilibre 

contenant chacune des isotopes des mêmes composants (figure 8). 

Phase gazeuse 

+ 
000 
000 .- .. ••• ••• ••• 

Phase adsorbée 

/ 
o 

• 
Figure 8 Système d'adsorption en équilibre contenant deux isotopes d'un même élément 

Modifions le système précédent en changeant les pressions partielles des différents 

isotopes tout en conservant la pression (partielle) de chaque composant du mélange 

gazeux d ' un côté, et de l'autre, la phase adsorbée comme précédemment (figure 9). Du 

fait que le potentiel chimique de chaque isotope dans la phase adsorbée est maintenant 

différent du potentiel chimique du même isotope dans la phase gazeuse, il se produit 

une perturbation de l'état du système (figure 9a). Le système évolue vers un nouvel 

état d 'équilibre isotopique caractérisé par une égalité de potentiel chimique des 

différents isotopes dans les deux phases. Si, de plus, les différents isotopes d'un 

même composant ont la même loi d'adsorption, c' est-à-dire s'ils s ' adsorbent en 

même quantité à la même pression, alors la pression partielle de chaque composant 

sera la même au cours du processus. 
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Figure 9 Évolution d'un système d'adsorption par échange d'isotopes; gauche: 
perturbation du système à l'équilibre (figureS) ; droite : nouvel état d'équilibre. 

Expérimentalement, l'implémentation de cette technique offre plusieurs avantages, 

notamment la possibilité de contrôler la pression et la composition d'équilibre de la 

phase gazeuse. D ' une façon générale, les mesures expérimentales se déroulent en deux 

étapes essentielles correspondant aux deux états décrits plus haut. Le détail de la 

procédure expérimentale ainsi que des équations utilisées pour calculer les quantités 

adsorbées se trouvent dans l'article 1 (section 3.2). 

2.5.5 Méthode volumétrique prédictive 

Bien que la technique d'échange d'isotopes soit scientifiquement et techniquement très 

attractive, pour les mesures d'adsorption des mélanges gazeux, elle a un certain coût. 

En effet, la plupart des isotopes sont chers à produire. Ainsi une technique de mesure 

à mi-chemin entre la méthode volumétrique classique et la technique d' échange 

d'isotopes a été utilisée dans ce travail. Il s'agit de la méthode volumétrique prédictive. 

Dans cette méthode, un modèle de prédiction d'isothermes d'adsorption est utilisé pour 

estimer la pression et la composition nécessaires pour atteindre les conditions 

d'équilibre souhaitées. De facto, cette méthode permet d'atténuer le caractère aléatoire 

des expansions volumétriques classiques. En effet, sans un calcul rigoureux préalable, 

l'expansion d'un mélange gazeux de composition et de pressions données vers la 

cellule de mesure peut donner des conditions d'équilibre non maîtrisées, et ainsi 

allonger le temps nécessaire pour récolter des données raisonnables. C'est dans ce sens 
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que la méthode prédictive a été adoptée dans ce travail. 11 est évident que la méthode 

prédictive est naturellement limitée par la validité du modèle utilisé. Cependant, elle 

permet de se rapprocher le plus des conditions souhaitées, et dans une certaine mesure 

d'apporter des corrections au besoin. La description détaillée de la procédure 

expérimentale basée sur cette méthode se trouve dans l' article 1 (section 3.2). 

2.6 Matériaux adsorbants 

Les matériaux adsorbants représentent le cœur des technologies de séparation par 

adsorption. Ces matériaux peuvent être regroupés en deux grandes catégories: les 

adsorbants traditionnels et les nouvelles classes d'adsorbants. Les premières 

applications de la séparation par adsorption datant du début du 20ieme siècle ont été 

réalisées grâce à des adsorbants traditionnels comme les charbons activés et les 

zéolites. Ces adsorbants sont toujours utilisés dans les secteurs industriels où la 

séparation par adsorption représente l' état de l'art, notamment la production 

d'hydrogène par vaporeformage du méthane. Cependant la sélectivité offerte par ces 

matériaux est insuffisante notamment dans la séparation et la purification du gaz 

naturel , du biogaz ou encore de l'air. Cette situation a motivé le développement de 

nouvelles classes de matériaux adsorbants telles que les composés organométalliques 

(MOF: Metal-Organic Framework), les composés organiques covalents (COF: 

Covalent-Organic Framework), les composés inorganiques zéolitiques (ZIF: Zeolitic 

lnorganic Framework). Malgré l' intérêt de ces nouveaux matériaux, ils sont 

caractérisés par un coût élevé de fabrication. Cependant, une bonne connaissance des 

mécanismes de coadsorption, en combinaison avec la réduction des coûts, permettrait 

de développer des matériaux 'sur mesure ' capables d' augmenter considérablement 

l'efficacité globale des processus de séparation par adsorption 

Dans cette thèse, l'étude a réalisée sur deux matériaux de la classe des MOF : le MOF-

5 et le CuBTC. Le choix de ces deux adsorbants repose essentiellement sur le fait que 

leurs propriétés thermophysiques sont très bien connues d ' une part, et d' autre part ces 

matériaux ont déjà été envisagés dans le cadre du stockage de gaz par adsorption. 
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2.6.1 MOF-5 

Le MOF-5 a été originalement synthétisé et décrit en 1999 par le groupe de recherche 

de Yagui54. Il s 'agit du premier MOF à conserver sa structure cristalline après 

activation, c'est-à-dire après enlèvement du solvant. De plus, le MOF-5 est le premier 

matériau de cette classe d' adsorbants à montrer une capacité exceptionnelle de 

stockage d ' hydrogène. 

b 

L. 
Figure 10 Projection de 10 structure du MOF-5 dans le plan d'une face du cube : les points rouges représentent 
les atomes d'oxygène ; l'atome de zinc (gris) se trouve au centre du tétraèdre gris (ln O.), les atomes de carbone 
sont en noir et les atomes d'hydrogène sont en vert. 

La structure du MOF-5 est constituée des unités tétraédriques Zn40 connectées à des 

structures de 1-4 benzène-dicarboxylate dans un réseau poreux cubique54, 55. À chaque 

coin du réseau se trouvent quatre (4) unités tétraédriques Zn04 interconnectées au 

centre par un atome d' oxygène, formant ainsi un 'cluster '. Il faut noter que le zinc 

(centre métallique) se trouve au centre de chaque unité tétraédriques Zn04 et n'offre 

pas un accès immédiat aux molécules de gaz pénétrant dans la structure. Pour cette 

raison, les centres métalliques (Zn) du MOF-5 sont dits fermés. 

Dans ce travail , le MOF-5 commercial acheté auprès de BASF a été utilisé. La surface 

spécifique et Je volume poreux mesurés à partir de l' adsorption de l' azote à 77 K sont 

respectivement :3054 m2/g et 1.31 cm3/g. 
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2.6.2 CuBTC 

Initialement synthétisé en 1999 à l'université des technologies de Hong Kong le 

CuBTC est connu sous le nom de HKUST-I (HKUST: Hong Kong University of 

Technology)56. Disposant d'une moins grande porosité que le MOF-5, il est néanmoins 

caractérisé par la présence de sites métalliques ouverts (Cu) dans sa structure. En effet, 

juste après la synthèse du CuBTC, le cuivre forme cinq coordinations dont 4 avec de 

l'oxygène provenant du ligand 1,3,5 benzène-tricarboxylate et une avec une molécule 

d 'eau provenant du solvant. Apres activation, c'est-à-dire après enlèvement du solvant, 

le cuivre se retrouve insaturé avec quatre coordinations. De plus, la configuration du 

réseau est telle que le cuivre se retrouve au centre d'un parallélépipède formé par 

quatre atomes d'oxygène provenant des ligands. Ainsi, le cuivre est directement 

accessible à toute molécule pénétrant dans la structure, d'où la notion de centre 

métallique ouvert57. Cette configuration permet au CuBTC d'avoir une adsorption à 

basse pression plus élevée que le MOF-5 et d'être un bon candidat pour la séparation 

des gaz. 

L. 
Figure 11 Projection de la structure du CuBTC dans le plan d'une face du cube: les points rouges représentent 
les atomes d'oxygène; l'atome de cuivre (bleu) se trouve au centre du parallélépipède bleu (Cu O.), les atomes 
de carbone sont en noir et les atomes d'hydrogène sont en vert. 
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Le CuBTC commercial (Basolite C300) a été utilisé dans ce travail. La surface 

spécifique et le volume poreux mesurés à partir de l' adsorption de l'azote à 77 K sont 

respectivement 1554 m2/g et 0.66 cm3/g. 
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3 Présentation des articles 

3.1 Contribution personnelle 

Ma contribution personnelle au travail ayant donné lieu aux articles présentés dans 

cette thèse peut être évalué à 95 %. En effet, j'ai conçu, construit et automatisé le 

système volumétrique de mesure d ' isothermes d'adsorption de gaz purs étudiés dans 

ce travail. Dans le cas de la mesure des isothermes d ' adsorption des mélanges gazeux, 

j ' ai mis à jour et automatisé le dispositif basé sur la techniques d ' échange d ' isotopes. 

De plus, la collecte et l' interprétation des données expérimentales ainsi que 

l' implémentation des modèles d ' adsorption ont été réalisés par moi-même. Enfin, j ' ai 

écrit tous les articles présentés dans ce travail. Évidemment, mon directeur et mon 

codirecteur de recherche ont contribué énormément à la qualité du travail à travers les 

discussions, les critiques constructives concernant le travail ainsi que la correction des 

articles. 



3.2Article 1 

Titre: Données exp érimentales de réf érence sur l 'adsorption de mélanges binaires 

et ternaires de C02. CH4 et N2 sur le MOF-5 

État: Publié dans le journal « Separation and Purification Technology » ; Volume 

197 (2018) ; pages 228-236. 

DOl: 10.1016/i.seppur.2018.01.013 

Contenu de l'article 

L' objectif principal de cet article est de présenter une base de données authentiques et 

consistantes sur l'adsorption de mélanges binaires et ternaires constitués de C02, CH4 

et N2 sur le MOF-5 . Près de 100 mesures expérimentales distinctes dans des conditions 

spécifiques ont été réalisées dans le cadre de cet articles grâce à la technique d' échange 

d ' isotopes et à la méthode volumétrique prédictive à température ambiante (297 K) et 

à des pressions allant jusqu ' à 1500 kPa. 

Les dispositifs expérimentaux ont été validés par la concordance entre les données 

expérimentales d'adsorption des gaz purs (C02, CH4 et N2) recueillies dans ce travail 

et celles recueillies dans la littérature. Le test de consistance thermodynamique 

d' adsorption (voir section 2.3) a été appliqué systématiquement dans ce travail. Il en 

résulte que les données expérimentales sont thermodynamiquement consistantes avec 

une déviation maximale de 5%. Ce résultat est exceptionnel et renforce la confiance à 

l ' égard de la précision des données expérimentales présentées dans cet article. 

L 'évaluation systématique de la capacité de prédiction du modèle lA ST montre que ce 

dernier est capable de décrire convenablement l ' adsorption des mélanges binaires et 

ternaires présentés dans cet article à partir seulement des données de gaz purs. 
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Figure 12 Quantité totale adsorbée en fonction de la fraction molaire de chaque composant dans le mélange 
ternaire CO2 /CH.jN2 à pression constante (1500 kPa). Dans chaque cas, la f raction molaire du constituant varie 
tandis celles des autres composants sont égales. 

Le choix minutieux des données expérimentales, grâce notamment à la force unique 

de la méthode d 'échange d ' isotopes, a permis de révéler la présence de croisements 

azéotropiques à pression constante dans le diagramme des phases x-y de l' adsorption 

(voir section 2.3.4). Il s ' agit de la première fois dans la littérature de l'adsorption qu 'un 

tel phénomène est observé dans un mélange ternaire dont les composants ne forment 

pas d ' azéotropes dans leurs mélanges binaires. Ce résultat illustre l ' importance du 

choix des conditions expérimentales et fait de cet article une référence dans le domaine 

_ de l ' adsorption. Afin d ' analyser les conséquences du croisement azéotropique observé, 

les sélectivités des mélanges ternaires et binaires équivalents sont comparées. Comme 

le montre la figure 13, dans le cas du mélange ternaire C02/CH4/N2, les sélectivités 

CH4/N2 dans le mélange ternaire C02/CH4/N2 et dans le mélange binaire CH4/N2 

dévient au point de croisement azéotropique. Cette déviation est attribuée à la 

compétition moléculaire induite par la présence du C02 dans le mélange ternaire, ce 

qui perturbe notamment la sélectivité CH4/N2. En effet, au fur à mesure que la fraction 

molaire du C02 augmente dans le mélange, le ratio de quantités adsorbées de CH4 par 

rapport au N2 dans le mélange ternaire augmente comparativement à sa valeur dans le 

mélange binaire CH4/N2. Ceci indique sans équivoque que la présence de C02 dans le 

mélange ternaire induit relativement beaucoup plus de compétition pour le N2 que le 

CH4. Ce résultat est très prometteur et montre qu ' une étude systématique de la 
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compétition moléculaire dans la phase adsorbée des mélanges peut révéler des 

informations pertinentes capables de percer le mécanisme de coadsorption dans les 

mélanges . Ces informations sont très importantes dans la conception de nouveaux 

matériaux efficients pour la séparation des mélanges gazeux industriels. 

,gj 1 -r------------.....", ...... 
.0 ... 
o 
III 

"C 
lU 

QI 
.!::: 

~O,5 
E 
c 
o .f: 
lU ... ... 

.. Ligne azéotropique ................ 1. 
. .. o ~ ___ ...::::;:::::::::::::Iii ..... -...j. 

o 0,5 1 

• 

Fraction molaire du CO2 gazeux 

N2 : IAST 

CO2 : IAST 

CO2 : exp 
• 
• 

CH4 : IAST 

N2 : IAST 

CH 4 : exp 

6..,...-----------., 
a 

~ .... ............. ....... ....... 

o +-----------~------------~ o 0,5 1 
Fraction molaire du CO2 gazeux 

CHJ N2: Mélange binaire 

Figure 13 Adsorption du mélange ternaire COdCH4IN2 sur le MOF-5 à pression constante (1500 kPa) ; la fraction 
molaire du C02 dans la phase gazeuse varie de 0 à 1 tandis que celles des autres constituants sont égales. 
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ARTICLE INFO ABSTRACT 

/(~ 

Isotope ~ .edmlquo 
MoI_"""",. 
Adsofptl ... 
1'h<rmocIynamk «>œIsteory 
............. 
MOfoS 

w. p""'" bendunarl< adsorption data 01 CH., co, and N, binary and '<rnary mÎll'u"" on MOF·5 ., 297 K and 
........... up '01500 leP. obtalntd via ,lit isoIop< exeha",e,echnlque (lET) and. predictive volumetrie method. 
The 'emaJ)' mix,""" da .. an: ""anized in IWo dUfemll domalns: constan, ccmposltlon and constant prasurt 
pla .... The constant ccmposltion data show quasi-<:onstan' .. ltctivity ln th< tnlire ........... range. The ....... n' 
pressure da .. show<d the txùt ... « oI....uope.like crossover (or CH. al"", th< N, and co, pallu. However, 
these c""""","" do no( conospond to a reversai in th< adsoriItn,', allinlty (or 04 The obtalned experimen'a1 
data is ln actord wlth ideaI adso<ption soIu,ion 'heory (IAST). 

1. Introdu<tion 

The main advantage of adsorption over traditionaJ technologies in 
.. llIIysis, separation and purilkation lndustty is the high seledivity at· 
rairtab1e by the adsorbents Il). Adsorption applk:ations in<ludt separation 
of a widt range o( industrial gases, purifkation of air, purifi .. tion of hy­
drogen l'rom steam methane re(onners, produruon of o1efins l'rom o1efin 
and paraffin mixtures, and re<ovety o( biomethane (rom biogas (2-4]. 
Other applic:ations <an he found in environmenIlII and eIe<tronie gas in­
dustry (51_ Since adsorption is a material-driven techno1ogy, there is a 
need ta dtveJop more and bener adsorbents at ccmmerciaI S<Ile (6]. On 
the other hand, the design of adsorption processes like pressure swing 
adsorption (l'SA) requires the ac:tUraIe knowledge of tilt multioomponent 
adsorption equilibria, Idnetics and beats. One of the mosI chaIIenging 
problem in adsorption process design is the predlction of multioomponent 
adsorption equilibria (rom the pure-compooent isothenns. Unfortunatcly, 
there is stiJJ a need of thennodynamica1Jy consistent data ta improve the 
undentanding of multioomponent adsorption mechanisms, to lest the 
existing multicomponent adsorption modeIs and u1timately to enhanœ the 
dtveJopment of th< best adsorbents suitab1e for practi<:aI appli .. tions. 
Severa! gas mixtures adsorption data ~ avallable in Uterature (7-131, but 
Utûe ~ pmven to he thennodynami .. Uy consistent 

Th< Jack of multicomponent adsorption equillbrium data is maInIy due 
to rompIe. and lime COIl$UIIling experimental measurernents. For ex­
ample, when using the e1assi<al volumetrie lechnique, il is olten difficuJt ta 
make isothenn measurements at • specified pressure and ,as phase 
composition. This pmblem <an he Iixed by using the isotope exchange 
technique 1141 whieh guarantees the final state of the adsorption system, 

• Comspondtna lUth«. 

E_ -..: folh,j Ith.,. (F.A.IClouu<). 

hllps://doi ,ors/l0, 1016/p~pput . 2018 01 .013 

but the isotopie gas <IR he very expensÎve_ This implies the necesslty to 
cle\>elop effident methods to ensure accurate multioomponent adsorption 
equilibrium measurements and to optimize experiments duration. 

Th< purposc of lhis paper is 10 provide ben<hmark and thermo­
dynamically consistent data for binary and temary mixtures of œ., co, 
and N, adsorption equilibria on MOF-S. Measurements were perfonned 
to cover as mueh as possible the full range of ,as plias<! compositions and 
pressures up to 1 SOO kPa al 297 K. Two techniques were used for this 
p~ the isotope exehange technique and an optimiud volumetrie 
method. The resuJts from bath techniques wer. compared Moreover, the 
isotherms predictions were perfonned using the ideal adsorbed solution 
theory (IAS1) (15). Finally, the prediction of the ideality of the multi­
component adsorption system fmm the pure<omponent ones is studiecl. 

2_ Experimental detalls 

2.1. Ma/moU 

MOF-5 (lRMOF-1) powder, From BASF (Basolite ZIOO-H) was used 
in th. experiments. The BET specifie surf.ce ..... and th. tollll pore 
vol","" of the sample are respettively 3054 m2/g and 1.31 cm' tg. 

2.2. MtQjurtmtnl apparatW set up 

A now diagram of the entire experimental apparatus is shown in 
Fig. 1. lt COMSts of th...., main pans: the ,as mi.ing, the adsorplion and 
the gas artalysis sections. The gas mixing unit is built in our laboratOl}' 
and the description can he round el .. whe,e [161. 

R«riml 23 May 2017; R«riml loi _1 .... 29 o.umb<r 2017; _«15 Jan_ 2018 
Avan.bIt onIinr 09 Janv.uy 2018 
1 383-58661 C) 2018 ns..; .. 8.V. Ail""", ...... '«1. 
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Gas mixing unit 1----" Gas adsorption 
unit 

A schema,le representation or the adsorption secdon Is glven ln 
Fig. 2. It Is macle or an adsorption chambcr (V, ) sepantted (rom the other 
.olum .. by IWO electricaUy .etuated valves (VI and V2). Two multipon 
val ... (MI and M2) a ... wcd to conn<et dlffe ... nt loops ln the system. 
Th. temperarure or the dlff .... nt companmenu or the system Is me.asured 
by calibrated thermocouples. "IWo digital pres$U'" transduce .. (OXO 
Hcise digital pressu ... transducer) a ... wcd to monitor the pressure It the 
inJet and lœ outlet of the adsorption chamber. A gas CÎr<:ulaûon mag­
notle pump (I~E)( corporation) was wcd to CrlSure rast and effective 
mixrure composttlonal equilibrium. The pump is <ontrOlled by. O-IOV 
anaJos volt.ge supplled by Vari·Oriv. OC motor controller (KB Pen .. 
Power). The ,as ptw.. eompostùons .... m .... ured by Preiff.r quadrupol. 
moss speetrom.ter Omnistar GSO 320 (I-3()()amu). The dit •• cquisitlon 
as woU as the system control Is penormed by N'llonal Instrument's 
Compact OAQ dcvi ... The measumnent ... ·up Is rully autornated by 
means o( • homemade software build in a LabVlEW envtronme.nl. 

The measuremenl apporalus Is very v .... ill. sinœ il <an he used 10 

measu... both Angle and multlccmponen. sas acborpIlon via the Isotope 
exchange technique and the volumetrie tneIhod. The acborpIlon capacity Is 
cakulated (rom th. val ... or.,.......,... volume, ten\penlrure and compost· 
tIon by means or Eqs. ( 1) and (4) c!ependin, on the measw-ement technique. 
The main Ioop volume COIlIlIlning the _. (II, = 16.6 :t 0.1 ml) and 
the dosing volume (li" = 36.8 :t 0.2 ml) w .... determlned (rom • pre<ali. 
brated cytlndcr by Helium expansion. The amount or the sampIe used was 

Vd 

45 

_Md ~ T........,. 197(201I)221h2J6 

922.55 ± O.OS mg. The adsorption da .. roported in dùs -X .... de­
termlned \ISing the Gibbs-ec .... ooncepI [17J. The dctalled description or 
_ proœdures con he round eIsewhcn [5.17. 18J. The total volume 
("T - Ve + Vd) is deIined as the som or the dosing volume (V,> and the 
adsorption chamber volume (11, ). Since the adsoJption da .. Is usually .... 
poned in moIII<g. il is usefuI 10 use spocific voIwnes (volume per unll mass 
or -.) 10 slmpllry eqxessions. Th ... the spocific adsorption chamber. 
the dooing and the total voIum<s .... denoted n:sptctlvdy by v,. Ji;, and Vr. 

2 .3.1. IICfope exchMge .tchnique (lET) 

The isotope exchange cec.hnique is a powerful melhod used 10 

measure simuJtaneoosly the pu.re or muhicomponent Sas equillbria and 
the klnetics at a 8iven pr ... ure and compooition in • single rull Iso­
thermal Nn. The ,""thoc! Is based on the selr-dlffwlon or .h. Isotopie 
spedes (between IWO yolum .. ) driven by thelr eh.mlcal pot.nùal. Th. 
complete description and the thennodynamic and klnetic frameworks 
or the m.thod tan he round elsewhere [ 14 J. This method requlr .. IWO 
Isotopie speeles or .. th componen. In the mtx.u .... namely the bulk 
Isotope (1) and .he trace Isotope (/) . Th .... main stops ar. Involved ln 
our Implementation of th. IIIT method. 

FI .. ~ the eVlClla.ed adsorbent ln .h. main loop Is sarurated with the 
mixtu ... eon .. lnins only the bulk Iso.opes or .ach cornponent at the 
deslred equUlbrium pressun- P and gas phase composltlon)l . The(lnltial) 
mol. frac.lons or the bulk and the trace Isotopes of eompo"""t 1 ln the 
main Ioop a ... respectively y,"(-y,) and y;o(- O). Nex •• the doslng Ioop 1. 
filled with the mixture con",lnlng only the ..... Isotopes or eath corn· 
ponent at the same pressure P and composition )i. The mole fractions 0( 

the bulk Ind the .race lsotop<S or componen. 1 in the doslngloop mixru ... 
.... respectlv.ly 1,"' (- 0) and y;'(- >\). FinaUy. the IWO Ioops .... put ln 
contact yia the muJtiport valve Ml (Fig. 1) al lime,. • O. le.ding to a 
penurba.ion or th. adsofption s .. t. or.he Isotopie spedes. A •• he end or 
the ",change process (equilibrium). the mole rractlons or the bulk and 
the [race lsolOpt:S or component 1 ~ respecdvely ,. •• and y;"_ 

The adsorbed quantity ot eac.h component can he ca lculated by the 
rollowlng equatlons as derived ln th. rer~ paper (14): 

n,. "'rp)j 1_-'00 • ~p.» ~oe tI.o [
y, .. y,._ ] [Yo"-y,- ] 
Y, -)1 y~ - y. (1) 

ln Eq. (1). ti,. is the specifie .otal volume defined ln the Pfevious soc­
lion; p Is the gas phase density at .,.......,.. P and composttion )\; y; ' and 
Yù' .... respectivdy the bull< and the tra .. Isotopes mol. rractions in the 

oventll system at the contactinc time ('0 • 0); y;..o • >l and yi' - o. 
As shown in Eq. (1). we can calculat. the adsorbed quanti.y or "th 

component ln the mtxtu ... by monl.orins elth .. the mole fraction or lu 
bulk isotope. or the mole fraction or its trace isotope. 

FI,. 2. Sc:htIutJc rtpfuauadon 0( tht MIotpt~ 
K'Crion. PI . Pl: Dt,. •• 1 pm.wrt ttanidut'ft's (HELSt 
DXD 0-500 PSlA.) VIII: .... ", vohuntn\'VI : Swqdok 
3-.. ,. valYC 42GX Krits: 1MborptIoa c:hambtT \"0-

Iume. 1WV2. TWY3: $wap:tok 3-w.y " l'\'t 41GX 
Ief'id. V2., V3. V4: s._clot: bill valva: 4.x;.sa..31C 
LV: Uû ntw SS22A$2 0:. Mapetk d maladon 
pump (MIC\Of'tIMP GAU.sERŒS). Ml : s~ 4-
way bail valV't (s.s..4SY'Tn) ... 2: S...,elok 6-wa')' bail 
v.d ~t' (SS-43Y6FS2). 



2.3.2. Prediaivt lIOIumttric ".,/hod 
The lET lechnique requires the use o( isolopie gas whleh can be very 

expensive. There(ore, il is difficull 10 coUect large amounl o( data by 
usina only the lET lechnique. The predictive volumetrie method con be 
used 10 overcome this Issue. Furthermore, the predictive volumetrie 
method ean be used to produce data at specific pressure and composi­
tion ln eontrast to the c1assical volumetrie expansion whlch leads to 
random equilibrium conditions. 

1\vo main steps are used in this method. Fil$\, the ideaI adso<ption so­
lution theory (lAS1') (15) is used to estimate the hypothetic:al pmsur< P­
(or densiry pO) and composition y," neœssary 10 sive the desired equili­
briwn p= P and oomposition ». From the rnass balance, we cao wrile: 

y," = n,lAST (P~) + Jlp9, 
, n,/.UT (P~)+ p(lr (2) 

p" " n,'Mr ~ »p9, 
v.. (3) 

where n,fAST (P~) and n,!MT (P~) are respectively the partial amount ad­
sorbed of componont / and the total amount adsorbed as cak:uJated by the 
IAST rnodeI; (Ir and v., are respectively the 5p<riIic lotal and dosing v0-

lumes dco<:ribed in the previous section. 
Then, Ihe dosing loop is fille<! with sas mixture at pressure 

P-Cy,".p- ) and composition y,-. Th. mixture is expanded (rom the 
dosing loop to the evacuate<! adsorption loop. The equllibrium pressure 
and composition are dcnote<! respectively by P" and X'. The partial 
amount adsorbed o( component / in this method is then given by: 

(4) 

ln Eq. (4), v., and ~ are respectively the specific dosing and total 
volumes deJined in the previous section; p'" is the gas phase equili­
brium density calculate<! at pressure P" and composition y,". 

The equlUbrium conditions (P",y{') obtalned via this method 
cannat be exacûy equal to the targe! (P, »). HOlYevet, the method 
provides • good estimation o( the require<! pressure and composition, 
especlaUy in the case o( temary mixtures where the .. perimenta! points 
must be coUeete<! alons a specifie path [7J. 

2.3.3. Thtnnodynamic cons/.s/tllC)' 
The experimenral mulricomponenl adsorption daUi must ron(onn to 

the thermodynamic consi'tency test (1,13,19,20). We use<! the c10scd 
path Integration of the 'preadlns pressure (or thi, purpose. Simply, the 
calculate<! value o( the ,preading pressure must be Independent o( the 
path. The .. perimental spreading pressure is calculate<! by Integrat!ng 
the Gibbs isotherm (Eq. (5)). 

de:;)" nd/n(P) + L lIX,dln(y,) (5) 

where n,. Ji and x, are respectively the amount adsorbed. the gas phase 
mole (raction and the adsorbed phase mole (raction o( component i; If is 
the spreadins pressure and P and n are respectively the equiJibrium 
total pressure and the sum of the amounts adsorbed by eaeh component 
in the mixlure (n • E; ). 

The experimental activlry coefficient 1, is given by (15J: 

r.=~. 
x/If(If) (6) 

where If(n) is the pure cornponent gas pressure corresponding to the 
spreading pressure " of the mixture; P is the equillbriwn total pressun>; x, 
and >l are respectively the adsorbed phase and gas phase mole (ractions. Il 
should be note<! that the determination o( the activiry coefficient from the 
experimental data is a very bard task. In (act, the activlry coefficient is 
very sensitive to the hypothetical pressure If(If) and the adsorbed phase 
composition, thus subje<te<! to hiSh unœrtainry. The experimenta! activiry 
ooefficients val~ art pre$ented in Tables 4 and 5 alons with their cor­
responding adsorption data. Nitrogen exhibits negaUve dev!ations (rom 
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idealiry in ail mixtures as e:rpecte<! (or the wealdy adsorbed componenl 
On the other band, CH. shows moderate positive deviotion (" I.~) (rom 
ideaUry in contrast to the moderate negative dev!ation observee! (or 00, 
(= 0.97). A1though negative dev!ations from IdeaUry have been generaIIy 
reported in adsorption, the moderate positive dev!ation in llIixrures in­
volving CH. and co.. bas also been observe<! at simllar pressure [21,221. 

3. Multicomponenl adaorption equilibria prediction usinllAST 

The driving eqUitions o( the Ideal adsorption solution theory (fAST) 

(151 are: 

(7) 

!z~ n,· (8) 

where n is the total amount adsorbed o( the mixture and n,· ;s the 
amount adsotbed at the standard Slate If(If). 

Since the IAST predictions depend upon the pure componont isotherms 
modeIs (1,10), wc fine<! the N. and CH. to the weU·known Toth equation, 
Le. Eq. (9), and the co.. to • 4-th arder polynomial described by Eq. (10). 

n=~ 
(1 + (bPYl! (9) 

(10) 

Il is important to note here tbat we use<! a polynomial to correlate 
00, adsorption dala beeause neither Toth, nor Langmulr equations 
didn't give a satisfaClory fit of the i$Olherm. This does not alter the IAST 
calcul.tions beeause CO. is the slrongly adsotbed component in the 
mixtures. Howcver, the correlation of theless adsorbed component data 
with a polynomial should be avoide<!. In (8ct , IAST olten requira H ­

trapolation of the less adsorbe<! componenl data (ar beyond the ex· 
perimental pressure range where the polrnontlal could oscillat. wildly. 

The pur. componenl spreading pressure wu calculate<! by in· 
tegrating Eq. (5) (usins the isotherm model expression) and fine<! to a 
polynomial to get a funClional (orm P = fI,,). This shortcut helped to 
save considerable computation lime in IAST calculations. o"taiis o( 
,ueh calculations can be (ound elsewhere (23,241. 

4. Resulu 

The pure component adsorption isotherms of 00", CH. and N, on 
MOF-S were measured with the volumetrie approaeh at 297 K and ln 
the pressure range 0-5000 kPa (Fig. 3). ,... expecte<! (rom the molecular 
properties (polarizabiliry and critieal temperature) o( the different gas 
(Table 1), the pre(erential order o( adsorption was 00. > CH. > N,. 
,... shown in Fig. 3, the isolherms o( <li. and N. were fitte<! to Ihe Toth 
eqUitlon (Eq. (9)) whereas the 00. isotherm were fine<! to a 4-th order 
polynomial (Eq. (10)). The average relative devlations (ARD) of the 
model from the experimental values, deJine<! by Eq. (II), art respec­
tively l'K>, 2% and 3~ (or N .. CH. and 00 •. The pure component ad­
sorption data measured in thi, work ag,.,.. with IIttralure [25-27) 
(FIg. 3). 

ARD = ~ ± 1 n~-.::r' 1 
N hl nt (11) 

n~ is the kth experimenta! point value and n:"" the corresponding 
model calculate<! value. 

4.2. Binmy mIxrures !sorio.,.",. 

Three binary ntlxtures (CH.-CO,. N.-CH. and N,- CO,) adsorp· 
tion lsotherms were measure<! at 297 K in a pressure range 0-1500 kPa. 
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DaI. are coIlecled suth thal il can be dlsplayed in constanl pressure and 
constant composition planes. Fig. 4 shows the equimolar mixture 
CH,- Co, adsorplion on MOF·5. 

The average relallv. devialion (Eq. (llJ) belWcen our measuremenl 
and the llteralure (281 for Ihe <qulmoJar mlxlure CH,- CO, Is respec· 
tiv.ly S'Mo and lem for CO, and CH4 . This devlation is qui •• acceptabl. 
sin .. the 1I1 .... ure dlla Is hlghly S<a«.red. AIl th. blnary ntixlures dala 
o( our work are thermodynamieaUy consistent. lu an example, the 
conslSlency lesl applicd '0 lhe sprcadlng pressure is shown ln Tobie 2 
for <quimolar blnary mlxlures al 1 SOI) kPa. 

The binary mixtures adsorption dala can he (ound ln appendix 
(Tobie 4). The .hroc blnary mlxlures cxhlbil an Ideal behavior as ln· 
dlcOled by the ac:tlvily coeffidenl$ values r rable 4). Fig. 5 shows Ihe 
lotal adsorption in cach binary mixture as "mction of th. Jess adsorbed 
(ompontnt mole (raction al lSOOkPL N, e:xpeded, the tOtaJ amount 
adsorbed decre .... es th. mol. fraction or th. 1 ... adsorbed componenl 
inereases. 

~ 
• CH4·eIlP 
e COl-t!xp • 

E • COl·ref 22 • ~ . CH4·ref 22 • • 'ü • 
~ 

, 
c • • • . 2 • • ë. • • •• • • ~ e • • • .., e • •• " •• 

500 1000 1500 

Total Preuure kPa 

Fil • • . [qulmolar œ.-c:::o, mlt.:hft acbotpc.lon on MOf·S. 
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Yfii2. 1 (P:O-1S0CaPa).' . lSOOkh (yJQ: I--G.S) 

"'0 
9.12 

8." 
3.66 
3.96 
3.69 

7.19 
7.99 
4.08 

AIU'" 

2.5 

3,33 

1.3 

The x·y phase di.grams of th. three bloary mlxlUres al 1 SOI) kPa are 
shown in Fig. 6. For binary mlxlUres <:on13inlng N, (Fig. 68). IWO dlf· 
ferenl adsorption mechanlsms occur. In N,- CH. mixture. thcre Il lesser 
competition for adsorprlon slles lhan ln N,- CH.. An explanation or .hls 
situation 1. thal th. N, poIarlubilily and critical .emperalUres are ~r 
10 CH. than CO,. In CH,-oo. malure (FIg. 6b). both .ped .. rompe« 
for the sam. adsorption siles with the domina.ion of CO:. due 10 lb fa· 
vorabl •• lectronIc propertles (polarizabillly and quadrupol. momer"). 
The IAST ,Ives good predictions of binary a<borption dala as can be sten 
in the preceding fi,ures. Th. maximum a""rage relativ. deviation (Eq. 
(1 III helWeen IAST and experImenlAl dala <quais 10 1 cm. 

4.3. Ternat)' mixtuns lsoIhernu 

Ttmary mixtures adsorption data are presented along constant 
composition (variabl. pressure). Figs. 7 and 8, and along conslan' 
pr ... ure planes (Flgs. 9 and 10). Th. data tan he found ln Ippendlx 
(Table 5). In constnnt composition domaln, we can see thac the ad· 
sorbed phase mol. fraction of cach compon .. " is ...... Iy cons.anl ln th. 
pressure rang. under slUdy, Fig. 7. Th ... Iectivlly of CO, with respect 
10 CH, and N, Is shown ln Fig. 8 for typlcal blogas composition. 

ln constanl pressure domain. data are organlt.ed Along Lhree di(· 
f.ren. paths (constan. ,as mol. fraction ntios). Along cach palh, the 
ratio of the two other componetlts mole (raction is equal 10 one. Fig. 9 
shows the adsorbed phase mole fracllons along the CO, and N, path3. 
Wc can see two azcotropc-like composition crossovers o( CH.. (points a 
and b) along .h. N, and CO, pa.bs. Suth auotroplc polnl$ have been 
reported ln lll.ra.ure (7.29] ror .CI1W')' mlx.ure wh ... Indlvldual 
binary mÎXIUr<S <:onlaln azeouopes ( .. Iectlvily <quai to one). More· 
over, thls auotroplc be.havior was linktd 10 a c.hange in the mixture 
adsorption mechanlsm. 

To Invcsllgal •• he azeotropic behavior observed (fIg. 91. we per. 
formed an analysls based on th. selectivlly (fig. 10). As shown in 
Fig. 10. th. selectivi.i .. (C02I'N.). (CO:o/CH,) and (CH./N.J in the 
tm-sary mutUle are grealer than unit y in the ~tJre composition range . 
Thus. the auolTope·lik. crossovcr observed ln Fig. 98 doC< not corn· 
spond 10 • reversai in .h. adsorbent'. affini.y for CH. in th. composi • 
tion range. Furthermore, we invesligated the complex nature 0( the 
l<mary mixture by romparin, th. selectivl.y of cath coupl. of com· 
po"'b ln Ihe lemary mlxlure wlth thal in th.ir <quivalenl binary 
ntixlure (Fig. 101. In the <quivalenl blnary mlxtu ..... ath componen. 
bas the same partial pressure as ln th. I.rnary mlxlure. As shawn in 
Fig. 10 ••• he selecllvili .. (C02I'N.J and (CO:o/CH.) ln Ihe lernary 
mixture 8re hfgher than thost in the equivéllent binary mixtures. This 
resull SUU"b thal Ih. presence of CO, lowers Ih. surf... phase 
properties of CH, and N, ln Ihelr blnary mixture. lcadlng 10 th. for· 
mation the auotrope-like crossover o( CH4 (Fig. 98). Moreover, CH. 
and N2 stem to compete (or the same adsorption sites 8$ indicated the 
high dlfferen .. betwcen .he ..,Iectlvily (CH.tN.J in .h. l<mary Ind lhe 
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Along the CH. path (Fig. Il bl, the temary mixture beh.ves quiee 
exacùy like Ihe CtI.- CO. mix/un!. Since the maximum mole fraction of 
N, in Ihis domain Is SO% and referring 10 the previous discussions, we 
<an stote th .. ils adsorption in the lem&ry mixture doesn't distwb the 
adsorption of CH, and CO,. The IAST p~ic:tions of the lemary ad· 
sorption are shown along ail the correspondinB figures. As in the case of 
the binary mixtures, IAST Bives a saûsfactory p~iction of the partial 
amounts adsorbed and the selectivity in the temary mixtures. 
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The adsorption of blnary and temary mixtures of N", CH, and co, on 
MOF·S bas be<!n measured uslng the combination of lET and optimi2ed 
volumetrie melhod. The mixcd adsorbed phases studied in this work ex­
bibi/ an ideal behavior in the experimenlal composition range. 
Furthennore, IWO azeotrope·liI .. crossovers were found in the composition 
domain of the Icmary mixtures. These aossovers were IlOt associa/cd with 
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• m-enal o.f th< adsort>enl's affini!}' for œ.. Thty stem t~ bt Iink<d 10. th< 
competiti~ness betwoo. th< componenl$ in the lematy adsorbed mixture. 
Tht adsorption data o.f this commercial MOF·S is significant, and can bt 
considered as a baseline for future measurements. 

Appendlx A. Adsorption dota 

T""t:4 

Sq>on>llon aM ~_ T~ 197 (2/)18) ~236 

co, 

Loodl", lcnol! P (kh) Loodina<!OOV 
kil kil 

0.00 0 0.00 
0.38 69 0.58 
o.n B9 0..16 
1.68 121 0.97 
2.62 IBO 1.<8 
• . 13 268 2.21 
$.48 318 2.60 
6.71 S<I 4.65 
7.75 870 &56 
8.65 1122 12.07 
9.38 1581 16.92 
10.03 
10.55 

Ackno.wl<d,emenu 

Tht authol$ admowl<dge the Na1uta1 Sciences and Engineering 
Researth CounciJ (NSERC) o.f Canada for th< financiaI support of Ibis work. 

Birwy mitturcs adsorption data; Indo: 1 mm 10 the r:" dcmcnI 01 the mixture:; ~ Is the .nIYity todfidml of thr r" f:k-tDtnt ot tht mhturr. SvI Il the Idmlviry of the ~ ((W 
componcnt 2 with _ '0 """poo<," 1; y ..... , mm respml .. ly '0 cbe ps p- ..... Ih< Idsorbod P- mol< (ra<Il ..... 

, (kP.) 

" l, ., (~) JI .., (*) T, T, 'u. 

ot.-~,.htturt 

Constant composition (yC'H~ 11: o.sOJ; T • 297 K) 

lm 0.506 0 .• 94 9.16 0..251 0.7.9 8.81 1.07 0.99 3.06 
1001 O.SOI 0.499 SBO o..m 0.722 5.81 1.02 1.00 2.61 
499 0.502 0.498 2.77 0.288 0.112 2.90 1.02 1.00 2.49 

0.503 0.491 0.00 0.289 0.711 0.00 2.49 
~I ptt'S$Utc! cP· lS03kPa: T - 29110 
1S05 0.202 0.198 13.88 0.080 0.920 12.11 0.91 1.00 2.93 
1498 0.506 0.494 9.16 0.251 0.749 8.81 1.07 0.99 3.06 
1504 0.799 0.201 5.78 0.614 0.316 6.20 1.03 1.07 2.SO 
Consutu pmsutt cP ... 99 th; T • 2971() 
500 0.201 0.799 3.BO 0.093 0.907 3.73 0.91 0.98 2. .. 
499 o.S02 0.498 2.77 0.288 0.712 2.90 1.02 1.00 2.49 
498 0.193 0.207 2.02 0.602 0.398 2.0.2 1.03 1.02 2.53 

N2-~mI .. ~ 
Constant composition U'Nl • Q,495: T • 297 k) 
1499 0.491 0.503 7.70 0.122 U78 7.61 0.83 0.98 7.09 
50S 0.491 0.509 2.S< 0.132 0.868 2.55 0.94 0.96 U4 
0 0.494 0.506 0.00 0.133 0.867 0.00 6.38 
Constant pm:s:urt: cP. l503kPa: T. 29710 
IS03 0.191 0.80< 13.32 0.026 0.974 Il .74 0 .81 0.91 9.04 
1499 0.491 0.503 7.70 0.122 0.878 7.61 0.83 0.98 7.09 
1501 0.198 0.202 4.0J 0.391 0.603 4.23 0.86 0.99 S99 
Constant prtHUIt' CP • sos kPa: T • "HI Je) 

50S 0.189 Ull 3,69 0.033 0.967 3.68 0.91 0.95 us 
50S 0.491 0.509 2.S< 0.132 0.868 2.55 M. 0.96 6.34 
50S 0.791 0.209 1.40 0.410 0.590 1.45 0.94 1.03 5.<6 

Na-<li. mbtvrt 
c..uun. COIIIpOOi.1on <1", • O.lO}; T • m Kl 

1506 0.S02 0,499 3.32 o.m 0.722 144 0.98 1.02 2.61 
502 0.S02 0..499 1.12 0.282 0.711 1.17 \.02 1.04 2.56 

O.SOI 0..499 0.00 0.282 0.711 0.00 2.56 
Consc.anl pns:wrt (p. ISOSkPa: T - 297K) 
1S03 0.2 U 4.01 0.085 0.915 4.38 0.91 \.00 2.69 
1506 O.SO O.SO 3.32 o.m 0.722 3,44 0.91 1.02 2.61 
1S02 0.80 0.20 2.62 0.607 0.393 2.96 0.9 0.88 2.60 
c..uun. _ (l> • S03 kh; T • 297 Kl 

502 0.20 0.80 1.49 0.085 0.915 1.49 1.05 1.02 2.70 
S02 o.SO 0.50 1.12 0..282 0.711 1.17 1.02 1.04 2.56 
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F.A. KIowtttcal. 

T ..... S 
Temary .mInItel adrorptiotl da~ y and 1 mm tapCCtlvdy to lhe: au phase and the adsorbtd phase mole &actions.; , b the IItlIvity roeffldaIC. 

P!kP1) l'N, lt'It. ,,,,, .. (~) ,v: 

Coruunt tGn'tpositton (y,\·:.us.,.a' ....... ~ .. n.iU' ;T • m 10 
1501 o.oso 0.600 0.350 7.31 0,012 
1000 0.050 0.600 0.350 ' .93 0.013 
502 o.oso 0.600 0.3$1 2.33 0.015 
0 0.050 0.600 0.350 0.00 0.013 
ConIWtt compoÂOOn Ch'l .. 03l1;rot, lit O.)D~ .. 0.).)6; T · "NI le) 
1501 G.328 0.331 0.341 6.IS 0.101 
!198 0.336 0.331 0.333 4.15 0.112 

'99 0.329 0.329 0.342 :L29 0.108 
116 G.335 0.338 0.321 0.57 0.109 

0.331 0.333 0.336 0.00 0.100 

Constant prasutt (P .. 1500kP~ ~ Ir 0.99; T. 'WlK) 

1500 0.101 0.'51 0 ..... 9 &54 0.022 
1501 0.328 0.331 0.3'" 6.IS 0.102 
.. 91 o.a 0. 1 0.1 3.31 0.'97 

ConJunt prtuw't:(p ... "96kPa; iT:i .. 0.91; T · 297K) 

.. 92 0.<52 0.099 0 .449 7." 0.115 
1501 0.328 0.331 0.341 US 0.102 
149' 0.100 0.100 0.100 5.39 0.035 

CouIanl pt'tSSAW (P •• 494 th: ~ lit toi ; T .. mie) 

1510 0.'50 0.. 50 0.100 '.28 0.206 
1501 0.328 0.331 0.341 6.85 0.102 

'''3 0.117 0.101 0.176 12.7 0.017 

Constant pmsurc CP .. soo th; ~ .lit 0.99: T • 297 K) 

502 0.099 0.451 0.450 2.75 0.027 
499 0.329 0.329 0.342 2.29 0.108 
500 0.&06 0.091 0.096 1.15 0.480 

CoNunt pmsurc (P .. 497 th; ~ ~ 0.96; T . "l!I1 K) 

500 0.443 0.10. 0 ... 56 2.34 0. 127 

'99 0.329 0.329 0.342 2.29 0.108 
493 0.100 0.100 0.100 1.75 0.039 

Coast&ftt prtautt (P - 500 kPa; ~ .. 1.01: T - 297 K. 

500 0.452 0.449 0.099 1.65 0.197 
499 G.329 0.329 0.342 2.29 0.108 
500 0.100 0.091 • • 809 :1.38 0.019 
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3.3Article 2 

Titre: Séparation et purification de l'hydrogène par adsorption : Mesures 

expérimentales et modélisation des isothermes d' adsorption des mélanges ternaires 

C02-CH4-H2 et C02-N2-H2 sur le MOF-5 et le CuBTC 

État: Publié dans le journal « Microporous and Mesoporous Materials » ; volume 

271 (2018) ; Pages 175-185. 

DOl : 10.1 016/j.micromeso.201 8.05.042 

Contenu de l'article 

Cet article vise à analyser le comportement des mélanges gazeux contenant de 

l'hydrogène (C02-CH4-H2 et C02-N2-H2) en présence du MOF-5 et du CuBTC. Les 

mesures expérimentales sont réalisées à température ambiante (297 K) et à des 

pressions allant jusqu' à 1000 kPa via la technique d' échange d' isotopes et la méthode 

volumétrique prédictive. Les mesures expérimentales sont réalisées à pression et à 

composition constantes de façon à obtenir des contours fermés . L ' intégration de 

l'équation de Gibbs le long de ces contours fermés montrent que les données 

expérimentales sont thermodynamiquement consistantes. 

La capacité des modèles Langmuir, Toth, lA ST à prédire les données expérimentales 

a été analysée. D 'une façon générale, le modèle lAST sous-estime la quantité 

d 'hydrogène adsorbée (et surestime grandement la sélectivité) dans les différents 

mélanges, surtout dans le cas du CuBTC, à cause notamment de la très faible quantité 

d'hydrogène adsorbée. Ce résultat est significatif dans la mesure où le modèle lAST 

est très utilisé pour évaluer la sélectivité des adsorbants vis-à-vis des mélanges gazeux 

contenant notamment de l' hydrogène. Les modèles de Langmuir et Toth décrivent 

mieux les isothermes et la sélectivité des deux matériaux pour les mélanges étudiés. 

Par ailleurs, le CuBTC possède une meilleure sélectivité vis-à-vis de tous les mélanges 

étudiés comparativement au MOF-5 , à cause surtout de la présence de sites 

d 'adsorption insaturé dans la structure du CuBTC. 
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IN 
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Figure 14 Comparaison des sélectivités C02lH, et CH";H, dans l'adsorption du mélange ternaire CO,fH2IN, sur 

le CuBTC et le MOF-5 à 297 K et à une pression de 1000 kPa. 

L'étude des diagrammes de phase x-y (section 2.3.4) des deux matériaux révèlent, 

comme dans l'article l , l'existence de croisements azéotropiques dans le cas des deux 

mélanges ternaires étudiés , Comme le révèle la figure 15, la déviation des sélectivités 

dans les mélanges binaires et ternaires se produit aux points de croisement 

azéotropique. Ce résultat inédit confirme que le croisement azéotropique observé est 

directement relié à la compétition moléculaire induite par l'augmentation du nombre 

de composants dans le mélange, 

CIl -------'CIl -e CuSTC-H 
0 2 

'" CuSTC-CH -g 
4 III 

~ CuSTC-CO 
2 

ïii MOF-S-N 
ë 2 

EO,S MOF-S-CH • c: MOF-S-CO 0 2 :;::; 
Ugne azéotroplque u 

~ ... 

° 0,2 0,4 0,6 0,8 

Fraction molaire du CO2 gazeux 

r.
N 

';:. 
z 
-Qj .... 
'S 
:;::; 
u 
CIl 
:ij 
III 

1 

8 

6 
B* 

4 _ -L-------------------­
------------------------

2 
Mélange ternaire (CuSTe) 
Mélange binaire éqUivalent (Cu STe) 
Mélange ternaire (MOF-S) 
Mélange binaire équivalent (MOF-S) 

o +---~----~--~~--~--~ 

° 0,2 0,4 0,6 0,8 1 

Fraction molaire du C02 gazeux 

Figure 15 Adsorption du mélange ternaire CO,fH2IN, sur le CuBTC et le MOF-5 à pression constante (1500 kpa) ; 
les points B et B' représentent les croisements azéotropiques. 
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Hydrogen separation by adsorption: Experiments and modelling of H2-N2- fil) 
CO2 and H2-CH4-C02 mixtures adsorption on CuBTC and MOF-S 

F.A. K1ou tse·. A. Hourri. S. Natarajan. P. Benard. R. Chahine 
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ARTICLE INFO ABSTRACT 

K~ 
S<lt<tlYlcT 
T.nwy 
Auocrop< 
MOF·S 
QoB1C 

ln Ihls plp<\' . ... pm<nl "'" Idsorptloo daca of IWO l<mOty mile ...... (l1r NrCo, Ind H,.Q4·co,) on MOF·5 
and CuBTC, obuolntd vi • • r<circuilling voIumdri< method. The me.uu .... enlS ..... p<tfotmed aJona constant 
composition and constant pressun doD\Ains. The constant pressure data out1ines the: exiJtenœ of one-componem 
ouotrope.lik. crosso .. n in Ihe.dsorbecI phase diagnms. Such _ropk behavloun ... r<Ia.ed '0 "'" de­
viation bt.-n selectivill<s ln "'" ttmary and "'" tqulvaknt bùwy mllltu .... Fur1IIt""""'. "'" c.pabUiIl<s of 
th~ modtls. Exttncled Langmuir, Elc •• nd<d TOIh .nd Ideal Adsorption Solution 11Ieory (1AS11 . • 0 predkt "'" 
temary mixture adsorption from pu~ponenl data Ire dik'US:.Sed. 

1. Introduction 

Hlgh purily hydrogen is needed in many applicalions such as ruel 
œil>, gas chromalography. LED production (1 -'1). In addilion 10 hy· 
drogen. the gas stream evolving from $leam methane reforming con· 
taiN other componenlS such as waler gas, carbon dio.ide, melha .. , 
nitrogen and carbon monoxide. These eomponents a", vvidely removed 
in pffSSure-swlng adsorption (PSA) planlS hecause of lhelr hlgh se­
lectivity with respect to hydrogen (5). A1though PSA 1> th. stat. of th. 
an in industrial hydrogen production and other proœsses (6-10), Ih. 
complet. design of adsorption syst.ms based only on simulation ffSUllS 
1> nol Y'I ",liable (11,1 2]. This stems frorn th. lack of acrural< and 
consist.nt experimenlal data needed 10 und.rstand the mixlU'" ad· 
sorpUon mechanisms and 10 lest th. existing mod.is. 

Mullicomponeol adsorption measUffment is lediGUS and time ... n· 
swnin,. Even in the simplest case of binary mixtures, (ew extensive 
thennodynamlcally consislent data are avaUabl • . The slluation 1> worse 
for temary and qual.mary mixlUTtS adsorplion. How.ver, IDO$t of gas 
mixtUffS involved in th. separalion Induslry conlain mo", than IWo 
compon.n13. Thus, th.r. is a real need of mullieomponent adsorption 
data. 

Sev.raIlechnlques (13) exist in the lileratu", for Ih. measur.m.nl 
cl multieomponent adsorption. ln IDO$t of Ih ... techniques, Il Is qulle 
difficuh tO pffCisely conllOl th. equilibrium condilions. Consequently, 
dala gen.raled shows a random nalu", and con nol ... aUy be lested for 
th.rmodynamic consist.nc:y (1 3). However, ir. th. dut y of experi. 
mentalbts to find shoncomings 10 coUecl comprehenslv. and usable 
datasel. ln addition to the dev.lopmenl of new .xperirnental methods, 

• Conapondlng .u ....... 
E-moil ~ folll"';(hrh,ca (fA Ktoutst). 

htt~:J/dot oq/lO.lOI6/j.min0ftK'SC)2018OS042 
Rec:dvtd 8 MardI 2011; RK'Clved ln rnistd (on. 18 .uy 2018: Ac«pet'd 27 May 2018 
Available onll .. 31 May 2018 
1387·181 1/0 2018 Elsevier lne. Ali righ lS raerved. 
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lh. ",Iations between th. partial prop<nies of componenlS in lhe 
mullicomponent and th. corresponding blnary mixtures should be 
analysed to d.v.lop. bener und.rslanding of th. complex behaviour of 
the multicomponent adsorpllon. 

ln thl> paper, w. firsl P"'SCnl a consist.nl dat ... t of IWO temary 
mixtures (H.·NrCO. and H, -CH.·CO,J adsorption on IWO adsorbenlS 
(Cu·BTC and MOF·5) al 297 K and PffSSUres up 10 1000 kPa. The 
measurements we:re perfonned using a volumetrie recirtUlatins 
method. Moreov.r, using lhe experimenlal data, w. compare the pero 
formanœ of Ih. Ideal Adsorption SoIutioo Theory (lAS11, th. extended 
Langmuir and th. extended Toth models. Finally, th •• ffect of compo­
n.nlS on the .. lecUvilies a", analysed. 

2. Experimental _tion 

High purity grade (99.99%) of dry H .. N .. CH. and CO .. purchased 
From Praxalr were used ln thl$ sludy. Th. experiments were carried OUI 
on CuBTe (Copper (li) benze ... l,3,5·lricarboxylate: CU3(BTClzl and 
MOP·S (Zr4OCBDC),: BDC - benzen~I ,4-di(arboxylal'). CuBTe and 
MOp·5 were purchased from BASF und.r th. comm.rcial names 
Basolit. C300 and Basolil. ZIOOH, respectivdy. Th. phase punly of th. 
sampi .. was conlirmed by comparing thelr powder X ·ray diffraction 
pan'rN vvith those slmulaled frorn slngl. crystal data. The commercial 
sampi .. we", IIClivated at 125' C und.r vacuum ovemight before 
characterizalion and adsorption experirnenlS. The relevant pore char· 
actenstics of lhe adsorbents (BET specifie surfaœ .,.,., po'" volume, 
pore size) ar. obtalned from N, adsorption al 77 K and pressure up 10 
1 bar using Micromerillcs apparatus (ASAI', 2020). Th. chameteristies 



Tabl.l 
Adsorbenu prop<ttles: Btrr Sp«lfic surf""" .,.. (SSA). pore volu ... (V,J. 
AcIsorptlon .v .... ,. pore wldlh (MW 4 V/ A by Bm. 

Adscxbenl 

MOF·S 
c.ATC 

lOS< 
15:16 

1.31 
0.66 

of lhe adsorbents are displ.yed in Table 1. 

APW(,..) 

1.72 
1.69 

The pure-œmponent adsorption isotherms were measured using a 
static volumetrie app.ralUs bullt ln our laboratory. The so<alled Gibbs 
excess adsorption of .. th component WO$ calculated from matenal 
balance upon expanding • Itnown amounl or gas lrom the referente 
volume to the volume filled with the cleon adsorbent. 

The measurernent of tem.ry mixtures adsorption was performed on 
• closed·loop recireu..,ting set-up (Fig. 1), originaUy buUt lor the iso­
tope exthange technique (14). ln this work. the data was collected 
using the (predictive) volumetrie method (1 5). This mea.surement ap­
proaeh is intonded to address the randomn ... 01 the equilibrium con· 
ditions observed ln the classlcal volumetrie method. In facto before the 
experiments. IAST is used to estimate the hypothetkal pressure ,. and 
compositlon y,' 01 the 8as mixture nec .... ry to .ehieve a tarseted 
equilibrium condilions. Afterwards, a te:mary gas mixture at lM pre­
ealculated composition is prepared using. 8as mixing unit devcloped ln 
our ..,boratory (1 6). The relerenee volume is then filled with the as­
prepare<! mixture al pressure pO. The 4<lual eomposàtion (y,0) 01 the 
mlxed gas Is measured by the mm spectrometer attached to th. ad­
sorption loop. Finally. the màxed gas às continuously clreulated over Ihe 
actàvated adsorl>ent untll equillbnum (J>-, ,t ). In order to avold errar 
accumulation, each fxptrimental run end! after OM equillbrium point 
(J>-, y,"). The sample Is then re-.ctiva,ed a' 125' C under vaeuum for 
6 h before the nex' expenmental run. The .. cess adsorbed (17) quandry 
(nr ) or eath component in the mixture as obtained via a simple mass 
balance and described by the lollowing equation: 

(1) 

ln equatàon (1). po and fi" are the gIS phase densilles calculated 
respecllvely a' (pO. l ) and (J>-. ,t ); V'lf and V. are respectàvely. ,he 
relerenee volume and the total volume per unit mass of adsorben'. 

It Is worth noting that the equàlàbrium conditions (J>-. y.") obcained 
via thls me,hod may no, be always exac~y equal to the targel condi­
'Ions. However. the method provàdes a good starting point lor the next 
expenmenllli runs on the clean adsorben .. In such cases. the ànitial 
conditions eslimaled by IAST are correcled 10 ge' closer to the desired 
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equiUbrlum polnls. 
The thermodynamic separation fac'or (seleclivily) of th. adsorbent 

for componen, 1 with respect 10 component 2 can be defined as 101-
lowed: 

(2) 

where., and >l are respectively, the amoun' adsorbed 01 componen' f in 
the adsorbed mixture and its mole fraction ln che mlxed gas. 

Th. experimen,al slngle-œmponen, adsorption da,a are correla,ed 
using the weU known Langmuir (18) and Toth [ 18.19) modcls. When 
the precedlng models lail '0 corre"". the pure-componen, data (case of 
co. adsorption on MOF-5). lhe Virial·Langmuir (201 model (oqu",ion 
(3) Is used: 

(3) 

ln equation (3), H is the Henry's law constan'; m Is the maximal 
adsorption eapaclry; . , are the virial.lype coefficients. 

The expenmenta! multicomponenl adsorption data are campared 
wà,h the predlclions from three modeis: the ex'ended Langmuir (21 ) 
(oqualàon (4). the e"ended Toth (22) (oqualion (5) and the ideal ad· 
sorption solution "'cory (23) (lAS1). The campl.'e description and 
implemen,.tlon of IAST <an be (ound elsewhere (23-25). 

boIl 
n,:= ".,J 1 + E,bjP; (4) 

n b,Il 
" = .... (1 + ~ (b.II)')'" (5) 

3. Resuhs and discussions 

3. J • • single-"" adsorpdon 

The single componenl adsorption isotherms of H .. N .. CH. and CO, 
on CUBTC and MOF-5 a' m K are displayed in Fàg. 2. As expected (rom 

the molecular propernes (polarlzabilily. quadrupole moment) of the 
clifferen' gases (15). the ord.. of preferential adsorption is 
co, > CH, > N, > H~ The comparlson of lhe isoIberms 01 the ewo 
adsorbents reveals two pressure-domains. In the 6rst pressure-domain. 
the adsorption cap.dry 01 CuBTC Is higher than MOF·5 lor alllhe gas. 
This Is most Iikely due to the presence of unsaturated energedc ad· 
sorp'àon sà'es on CuBTC (26.27). whith dnves the adsorption in the 
low-pressure range. In (a<l. aRer the Inllial sleep intrease 01 CUBTC 
isotherms al low pressure, the adsorption on MOP·5 increases (aster 

fil . 1. Schematlc A!pmenta'ion or !he experimenW 
.. ,.up. PI . P2: Digital pn!S$llA! nansdlKtn (HEISE 
DXD o.soo PSIA). Vd: dœln, volume. 1WVl: 
Swagelok J ·way valve 42GX series. Vc Idsorplion 
mamber volume. 1WV2, 1WV3: Swozelok 3-way 
valve 41GX seri<>. VI . V2, VJ. V4: Swqelok bail 
valves 43GSS·JIC. LV: Leu valve SS22l\S2. CP: 
M"",ede rin:ul.'ion pump (MIClIOPLUS GAIl · 
SERIES). MI : Swagelok 4,wlY bail valve (ss. 
4JY\'F2). M2: Swa,elok 6-woy bail valve (SS· 
4JY6FS2). 
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lhan \hal on CuBTC, leading la • crossover o( the IWO i!oIhemu. This is 
due la the lalltt port volulII< aVlilable on MOF·5 in comparison la 
CuBTC noble 1). In (a,l. adsorption is driven by port volume at high 
pressures (26). MOlto ..... the boundaty b<Iw .... the IWO pressure ... 
,ions moves fTotn Iel\ to ",ht in th< order co, > Qi, > N, > H,. In 
fact. as poIarizabilil)' decrtas<s, the illClUSt o( adsorption whh pres. 
sure is s1owe,. Thus. il taka mo .. p'"",,", (or MOf·5 isothemu 10 CnlS3 

thost o( CuBTC arter the initial in<rease du< ta unsatu .. ted sit ... 
Th< Lan,muir and Toth mod<is corrtlat. th< da .. ol allth< sin,le· 

,as Idsorption isoIhtrms on CuBTC wilhin the ..... u ........ t un· 
cm.inl)'. A similar fit qualil)' is obstrved (or 01.. N, and H, adsorption 
on MOF·5. How ...... the IWO modtis (ail ta co".181. th< CO, adsorp­
tion isothcrm on MOF·5 (Fig. 2). This issU< is fixtd by usin,the virial· 
Langmuir isotherm (20) (<quai ion (3). In (a<t. the virial·Langmulr 
i!oIhenn is nexible tnOUgh to correlat< any type o( adsorption i!oIhenn 
dala. Th< pu ... gasadsorption data is displayed ln appendix (Table AI). 
Il should hellOled \hat the adsorption dala o(N" 01. and co, on MOF· 
5 an he (ound in our prtvious paper (1 5). 

3.2. Tcmœy mixIl1ru ads«pIiDn 

The temary mixtures dala wert collected 810", constant pressu .. 
and constant composition domains. Th< unctrtainl)' o( th< mt ..... • 
mtnt was estimaled by th< mot' propagation method [28.29). 11 should 
he noted \hal th< propagated mot' is th< highesl expe<ted uncertainl)' 
o( the measuremenL Th< temary mixture adsorption data ls shown in 
.ppendix (Table A2). Hydrogen adsorption on bath materials s~ the 
hl,hest .. lative uncertainl)'. I S~ (or Cu·BTC and ~ (or MOF·S. This 
hl,h uncertainty in th< Jess strongly adsorbed component seems ta he 
unavoidable as pointed out in IIterature [II ). 

To increase the confid<nce on th. multicomponenl adsorplion data, 
il is Importanl ta check their Ih<nnodynamic eonsillency [11.13). We 
ustd the integral thermodynami< consill<ncy lest as described in lit· 
e .. lure (30). Table 2 shows the th<nnodynami< consill<ncy cht<k (or 
CuBTC da ... The maximum relative devi.lion 0( the reduced spreadi", 

ln 
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Tlble 2 
Thermodynomic CONisIency check 01 mixed ,as (I1,;N'!(x)') Idsorpcion on 
CUBTC Il loooltPl. 

c-posl .... po'" -podl ln""" .... 11 .. 
hddouI ~) 

Camtanc Vlriablo: 6.2 ) 1 
JH) • 0.045; )'Hl • 0.45; 0-1000"'" 
,co, . 0.1 

VarioWe: _c IU6 0.9 
yft: • 0,45; )'H, • o.4S; lOOOkP. 
,co, - 0.1 
1 
)'Hl • G.l3I: ,N, • 0.3304: 

,co, - 0.3211 
V_ Coostaoc 21.t7 O .• 

rH1 • 0.331: J'N, • 0.334: IOOOkP. 
co) .0.328 
1 
ylt,. 0.1 ; yN.a. 0.1 : 

,co, - 0.1 
Variable: CoBstMI: 2U7 O., 

)'H, - O.t: j'N, - 0.1: lOOOkP. 
,co, - 0.1 
1 
yH,-O;)'H,-O;,co,- 1 

c.o.w.c Vlriabk: 24.1' 0.5 
)'H,-O;,N,-O;,co,-. OkPa-

tOOO kh 
1 ........ 0.11 

pressurt alo", the Integration path is I.~. whJch is qui .. occept.bIe. 

3.2./. HrCH..co. rnixturt odsorpâon 
ln this _ion. we present H,.ctt.-CO, mixture adsorption on MOF· 

5 and CuBTC in constant composition and constanl pressure damains. 
Fig. 3 displl)'$ th< partial amounll adsorbed and th< selectivities 
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co,/H, and CH.,tH, at constant gas phase composition (42,S'VIS'!V 
42,S") (or MOF·S. 

The partial amount adsorbed o( eadl compo!l<nt i""re.,.s wlth the 
loul pre$SlIrt o( the mixed gas (Fig. Ja). Only the JAST based on Ihe 
virial.Langmuir equalion (JAST·VL) predicts (airly the partial amounl 
adsorbe<! o( CO, in Ihe experimenlal pr&llre range. The (ailure o( the 
other models 10 descrihe CO, adsorption in lhe mixture is due 10 the 
i_curate ro<relalion o( pure CO, adsorption data by I..ongmuir and 
Toth models (Fig. 2). On the other band, Fig. 3 a does IlOl have enough 
resolution 10 dlscrimlnate between the models' predictions and the 
experimentaladsorption o( H, and CH. in Ihe mixture. This can he done 
by analyslng Ihe selecdvity dlagram. Fig. 3 b shows the selectlvitles 
co,/H, and CH.,tH, ln th. H,-CH,·CO, lernary mixlure. In Ihe low· 
pressure reglon, the experimenlal selectlvilles approach the Henry's law 
ronstanlS rallos o( the romponenlS, provlng the thermodynamic ron· 
slstency of the dala. lu expected, the exlende<! Langmuir and Toth 
models overestimale the selectlvlty Co,;H, because o( the (allure o( 
their pure-eomponent correlalion o( CO, adsorption on MOF·S. On the 
other hand, the sel<ctivity CH.,tH, is predicled by allthe models within 
lhe experimenlal uncertaloly. This result reinforces the idea thal the 
qua!ily o( the multirompon<nt adsorption models' prediclion depends 
upon the pu ... romponenl data romlalion. 

The eonstanl pressure (lOOOkPa) dala is p .... nted along H, rom· 
position path, I.e. by keeping the ratio o( CH. and CO, mole (ractions 
ronstant (equal 10 unity) in the mixed gas. The partial quandly ad· 
sorbe<! o( each component is shown ln Fig. 4a and b (or MOF·S and 
CUBTC, respectiveJy. The CO, partial amounl adsorbe<! is (amy pre· 
dlded by th. IAST·VL model withln Ihe e.penmenlal uncertainty, ln 
ronlfaSl 10 the extended I..ongmuir and Toth models (or MOF·S 
(FIg. 4a). lu H, mole (radlon in the mixture doc ...... , 1. • • when the 
panial pressure of ~ in the mixture increases, the deviation between 
lhe wgmuir.type models and the experimental data increases. This is 
quile expected, slnce the devlation between langmuir (Toth) modeland 
lhe experimental pure-componenl dala Incre .... as th. Co, pressure 
increases (Fig. 2). In the case o( CUBTC (Fig. 4b), the exlended Toth 
mode! glves the best prediction o( dala among all the models. JAST 
underestlmales H, partial adsorbe<! quanilly (or H, gas mole (raction 
Jess th .. 0.5, wh .. e Il is ln Infini le dilution in the adsorbe<! phase 
(Fig. 4<). This is mainly due 10 the (ad that the adsorbe<! solution is not 
ideal ln the infinlte dilution region. 

Comparison o( Fig. 4a and b shows thal CO, is more adsorbe<! on 
CUBTC !han MOF·S in the mlxlUre. lu explained in the slngle-compo­
nont adsorplion secllon, Ihis is mOSl likeJy due 10 the p .... nce o( un· 
saluraled adsorption siles on CUBTC, whldl In<reases Ihe adsorbed 
quantity in romparison to MOp·S. The amounlS o( CO, adsorbe<! on 
MOF·S and CUBTC ln the mlxlure are close 10 thelr pure-<on>ponenlS 
values (al the same partial pressures), malnly because or co, hlgher 
polarizability and quadrupole momenl. This observation suueslS thal 
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co, is nol dislurbe<! by the presen<e of the other compo!l<nlS ln the 
mixture. Moreever, CH, and H, adsorbed quantities in the mixlure are 
doser 10 thelr pure-component values ln MOF·5 !han CUBTC. On the 
one hand, the large pore volume ava1lable in MOP·S roupled wlth the 
lack o( specific adsorption siles (unsaluraled slles) and the weaker 
poIarizabilily o( H, do nOI seem to ind .... rompetilion hetween CO, 
and CH. in th. adsorbe<! mixlure. On Ihe other hand, ror CUBTC, the 
drop in CH. and H, adsorbe<! quanlilles ln the mixture wlth respect 10 

tholr pure-componenl values suUest thal co, hlnde" the exposure o( 
CH.. and H, 10 the unsaturated slles, due to Ils high polarizabilily and 
quadrupole momenl. For the above-menlioned reasons,the selectivilies 
(CO,/H, and CH.,tH') in CuBTC are greate< lhan lhose in MOP·S 
(Fig. 5~ 

The adsorption x·y phase dlagram (or boIh componenlS is displayed 
in Fig. 4<. We con observo the p .... nce of auotrope·Uke c:rossovers (A 
(or CUSTC and A' (or MOF·S) in CH, profilo (or both ad.sorbents. AI 
these polnlS, CH, mole (raClions in the adsorbed and gaseous phases are 
equa!. Such hehaviour is usuaUy Unked 10 a change in the adsorption 
medlanism due to moIecular rompedtioo (or the adsorpllon siles 
[1 5,31 J. Due 10 the Importance o( the subjed, we discuss Il (urther ln 
section 4. 

3.2.2. HrNrCO, mixttJre odsorpdon 
H,·N, ·co, mlxlure adsorption on MOF·S and CUSTC is presenled 

herein. The effect o( pressure on H,.N,·co, mixlure adsorption on CU· 
BTC at constant composition (45%/45'!V1~) is shown ln Fig. 6. The 
experimental resullS are compased with the predldlons from the ... 
lended langmuir, the extended Toth and JAST. Fig. 6a shows Ihe partial 
amounlS adsorbe<! o( each component ln the mixlure. Ail the modols 
predJd the partial amounlS adsorbe<! o( N, and co, wlthin the ex· 
periment.llIJ1eertalnty. The selectivlty dlagram (Fig. 6b) shows that, 
ror pressures up 10 500 kPa, ail the models predld the selectlvi tles 
wlthin the experimental uncertalnty. For pressures above 5OOkPa, JAST 
underesr:imate Hz adsorption, leading to an overestimation or the st­

lectivity Co,;H,. This dlscrepancy o( JAST un he explalne<! by the 
unreaUstic extrapolation o( the less slrongly adsorbe<! eornponent (H,) 
isotherm (ar bcyond the experimenlal pressure rang. [29J. In (act, as 
shown ln appendix (Table A3), the valldlty of the pure-componenl ex· 
cess adsorption models at certain vllues o( the H, standard Slate 
pressure [32J may he questionable. Thus, are must he taken when 
uslng JAST 10 S<reetI the polentlal appUcalion o( separation sySlems 
from Ihe excess adsorption dala. We suUest that the prediction o( the 
multlromponent excess adsorption by IAST must he limlted 10 systems 
where the slandard stale pressures o( the less slrongly adsorbe<! com· 
pon<nlS are close to Ihe experimenlal pressure range. 

FIg<. 7 and 8 display the dala lrends al constant pressure (1000 kPa) 
in the temary mixture (H,·N,·COVadsorpllon on CUBTC and MOF·S. 
The measuremenlS are performed olong the carbon dloxide path, i.e. by 
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kceping the mole frodions ntios of H, and N, constatll (t'lual 10 oolly) 
in Ihe mixed SIS. FiS. 1. and b shows the partial amounlS adsorbed ln 
the mixture for CUBTC and MOF·5 respe<llvely. lu previously. Ihe ex· 
lend<d TOlh mode! desaibes the adsorption on CUBTC whereas IAST· 
VI. d<soihe Ihat ln MOF·5. Here. again IAST hlghly undortSlimales H, 
adsorpllon on ClJBTC because H, Is ln infini le dllulion (Fig. 1c) lor Co, 
gas mole Inclion grealer Ihan 0.25. 

A cornparlson 01 the mixlure adsorption on MOF·S and CUBTC 
shows thal CO, adsorbed quanlity on ClJBTC Is S .... leI lhan thal on 
MOF·5. lu previ .... ly discussed. this Is mosl Ukdy due 10 the presenœ 
01 uns3lunled siles in CUBTC Strll<ture. In the H,·N,.co, mixed ad· 
sorbed phase. CO, seems 10 prelerenùally adsorb on the unsIlunled 
slles with respect 10 N, and Hz. M ..... ver. the Sltep in<rease of co, 
adsorbed mole lraction Ior gas mole Inction 1 ... chan 0.2. SUUesl chal 
mOSl 01 these unsIturaled sites are occupled allow Co, partial pressure 
(Fig. 7c). On lhe other hand. In the case 01 MOF·5. CO, adsorbed mole 
lnctJon Increases gndually as the gas mole traction incre ..... Thus. the 
diffMnce in the adsorbe<! phase diagnms 0( MOF·S and CUBTC Is 
mainly due 10 the fundamental dltrerence helween these IWo frame­
works i.e. the presence 01 unsalUfaled siles. Fig. 8 shOW$ the selecliv· 
Illes (CO",", and N","iJ 01 MOF·5 and CuSTe. In ail the c ..... CuSTC 
Is more selective lor Ihe cornponenlS chan MOF·S. mainly hecause of Ihe 
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SIJOnger Inlerxtion with CUBTC Imneworlt. In lact. co, and N, adsorb 
more on CUBTC speclfic adsorption slles (unavailable in MOF·S Strll<· 
lure) than H, wilh respecllo MOF·5. Fig. 1c reveals also Ihe presence 01 
auotropt·like crossavers ln N, adsorpllon on both comflO'l"nlS (B for 
ClJBTC and B' lor MOF·5). Il can he seen ITom Fig. 7c lhal Ihe auo­
tropic crossover in the case 01 CuBTC (A) occurred at CO, gas mole 
fracllon lower Ihan chal ln MOF·5 (A' ). This is due to lhe Slcep increase 
01 CO, adsorbed mole lraction in the case 0( CUBTc. Although. the 
existence 01 one auorropic c:rossover ln the x·y dla,ram doesn~ ne· 
cessarily mean a compltlt reve .... in the adsorption prelerence. il is 
Important to undersland the origin 01 this hehaviour as weil as ilS of· 
lects. A detailed analysls of the Impact 01 tht auouopic crossoVeI on 
the selectivity Is given in section 4. 

4. Azeotropic behaviours 

ln Industrial separalion, the exlslence 01 lZtOlrOpic hehaviour in the 
adsorbed mixture can he a real issue (331. In fact. binary mixtures 
showins thi, hehaviour can he hardly sepanle<!. The x·y diagnm al 

conslanl pressure Is usually used 10 observe the azcotropic hehaviour 
(Figs. 4c and 7c). 

We used the same approach as in our re<enl paper showing the 
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auotrope·like CtOSSOver in the adsorption of the temary mixture N.· 
CH,-CO. on MOF·S. As un be sten in Figs. 9 and 10. the .. Iectivities ln 
the tem8l)l mixlures are greater than unily in the experimenlal ",m· 
position range. Thus. the auotrope·like croSSOVf/S observe<! (Figs. 4<: 
and 7c) do nOl ",rrespond 10 a ",mplete reversai ln the adsorbenl 
preference for the ",mponenu. Moreov .... 10 gel more inslghu on the 
effect of .. ch ",mponenl on the Iwo others ln the lem8l)l mixture. we 
compared the .. Iectivities ln the lemary and the individual bin8l)l 
mixtures. 

Fig. 9 displays !he .. Iectivity (NVH,J of CuBTC and MOF·S in the 
lem8l)l mulure H.·N • .co. and the binary mixture H.·N •. The lemary 
mixture data w .... collecte<! llong lhe CO, palh as described in the 
previous ... tion. AI a given Co, mole fraction (Fig. 9). the partial 
pressures of H. (and N.l ln the ttm8l)l and binary mlxtu .... are equa]. 
The resulu show thal the .. Iectivily (NVH,J Is low ... in the Itmary 
mixlure !han the binary miXlure for bath componenu. As the CO. mole 
fraclion ln the lemary mixlure increases. the devlation Increases far 
beyond the experimenlal uneenoinly. This quile inleresling r<sult re­
veats !hat !he addition of co, 10 the binary mixture H.·N. bas more 
Influence on the adsorption of N, than !hal of H, for both adsorbenu. In 
fael. Co, stems 10 recuperale more adsorplion sil .. occupie<! by N, in 
ilS ab5ence i.e. In identieal ",nditions !han the binary mixlure H •• N •. A 
similar specifie competition between co, and N. bas been ob5erve<! ln 
the adsorption or N • .cH,.co. on MOP·S". Since the same behaviour Is 
observe<! in the two adsorbenu. we ean argue thal N. and co, share 
sorne specifie adsorption siles beside the unSBlurale<! sites encountere<! 
in CoBTe. This may be !>eu ... bolh mol ... les have quadrupole 
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momtnts. Moreover, the deviation betwcen the temary and the 
equivalenl binary mixtu .... selectivitles (Fig. 9) begin almost al the 
sorne gas phase compositions as the az.eotropic erossovers (poinu B and 
B': Fig. 7e). Th ... resulu c1early show !hal the auotrope·like cross· 
overs observe<! are relote<! 10 the deviation belWeen the seleclivilles in 
the lem8l)l and the equivalenl binary mixlures. From lhese ob5erva· 
lions. itls cl.ar that knowledge of th. competilive adsorption sites un 
be or great importance in th. understanding of the multicomponent 
adsorption mechanism. Th .... combination of experimenlS with mt>­
lecular·base<! models is the ultimate way 10 gain insighu in the mulli· 
componenl adsorption mechanism. 

Fig. 10 eompares the selectivities (COv'CH.1 and (CH.;II,J ln the 
case of H,.cH,.co, miXlure adsorption on MOp·S and CuBTC. The 
lem8l)l miJtture dala Is presente<! al 1000 kPa along H, path as de· 
scribe<! p ... viously. Fig. 10a pr ... nts the selectivily (co,tCH,) in th. 
lem8l)l mixture H,.cH,.co. and the equivalent binary mixlure CO,· 
CH.. At • ,iven H. gas mole fraction in thetemary mixture. the partial 
pressures of CH, (and CO,) in the tem8l)l and binary mixtures are 
equal. The resulu show th.lthe .. Iectivity (CO:v'CH,) in both mixtures 
are equal along H. path for the two adsorbenu. This Is quhe expected 
since H. adsorption Is considerably lower lIIan Ihat of CO. and CH,. In 
lact. the addition or H, 10 Ille CO,.cH, binary mixlUre does nO! >eem to 
dislUrb the adsorbe<! pha5e. On the other hand. Fig. lOb dlsplay' the 
selectivily (CH.;II,J in the lemary mixture (H.·CH • .cO,J and the 
equivalent binary mixtu ... CH,·H, for CoBTe and MOF·S. As pre· 
viously. the partial pressures or CH. (and H,J in the temary and binary 
mixtures are equaJ. Il can be .... from Fig. lOb that the t .... ary and 
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binary mixtures 5e.lectivities are almast equal, within the experimental 
u.ncenainty, in the e:ntirt composition range for both Idsorbents. 
Howtver, a slight deviation ocxurs .round Ihe: IUOtf'Opi( (fQS$()vtr 

compositions (A and A· FiS. 7~). In both (MeS (FiS. lOb), CO, addition 
10 œ.-H, blnary mixlure ~ lhe selectlvllY (CH.;H, ) trom lU 
value ln Ihe blnary mixture. This r .. ull SUU .. I thal co. ~ompele (or 
slighlly more adsorption sit .. occupled by CH, Ihan H, ln Ihe blnary 
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mixture. 1bt differenœ in binary and tematy mixture 5tltctivity is 
slightly hlgher for CuBTC than MOF-S, mOSl Ilkely boa ... of the pre­
~ of UNlluraled adsorption sil .. In CuBTC. A comparison hetween 
H,·CH,-CO, and H, ·N,-CO, mlxlUres adsorption on boIh adsorbenu 
I.nd 10 _firm thal CO, and N, shore more adsorplÎon sil .. than CH, 
and H,. Th ... hypotheses need 10 he fu<ther Inveslis'"ed br molecular· 
based models and molecular simulations. 
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5. Conclu.dDM 

ln Ihi. poper, w. p ..... 1 experimental data Df Ihe H,·CH • .co, and 
Hr N,·CO, lomary mi .. u ... adsorpllon Dn MOF·5 and CuBTC, ... pee-
lively. noe measu ...... enlS we", perfonned on • home-made volumetrlc 
rtCirculatiDn set·up 112911< and preuu ... up 10 1000 kPa. The d.,. hos 
been proven ID he thermodynamically consis1tf1L 

AI constanl composition, the partial amounlS adso<bed Incruse 
with presswe. no. qualily of the multicomponenl adsorption mod.ls' 
prtdlction WIS shown '0 he tigMy Iinlced 10 the good .... Df co,""ation 
Df pure componenl data, especlally in th. cose Df MOF-5. IAST Is IlOl 
suil.bI. 10 desaihe th. excess adsorption properties (selectivity) in th. 
si.uations where the calcuJaled standard Slate pressures Df the p"'" 
componenlS .'" fa, beyond the experimental pressu'" ranse. On th. 
Dther hand, th. extended Langmuir and Toth models predict fai,ly th. 
excess adsorption properties when the pu'" componenl data .... cor­
rectly correlated. 
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Constant pressure d.la outlines the existence Df auotrope·lik. 
CIOSSOvers of CH. (HrCH • .co, mlxlUre) and N, (HrNrCO, mlxtutt) in 
the x·y diall1lm of hoth MOF·5 and CuBTC. no ... azeotropic crossoven 
.'" ShDwn tD he linked to the devi.lion hetween the temary and 
<quivalenl binary mixtu ... selectiviti ... On the one hand, hlgh devi.· 
lion Is observed in the sel«IMty (H,IN') in the cose Df H,.NrCQ, 
mixture adsorption on both .dsorbents. On the Dther band, no net 
difference of the selectivity Is observed betwecn the tematy mixture 
and th. <qulvalent blnary mixtures in the adsorption Df H,·CH.-CO,. 
~loreover, a speci6c competltiDn betwecn CO, and Nz in the adsorbed 
phase bas been shown. 
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Appendix 

Table A 1 
Pu~-componenl ad!orplion data at 297 K. 

H, N, 

P (kPa) Loading P (kPa) 
(moII1<S) 

70 0.02 69 
284 0.10 194 
~36 0.17 317 
535 0.21 %7 
791 O.JO 697 
859 0.33 1016 
1040 0.38 1025 
1306 0.49 ISS2 
14~ O.~ 1624 
2047 0.7~ 1970 
2099 0.74 2318 
2~ 0.93 ~ 

2786 0.97 J016 
3240 1.11 3137 
3834 1.28 4065 
5107 1.60 5664 
5989 1.83 7168 

8689 

MOF·5 

H, 

P (kPa) 

223 
~22 

780 
1\20 
1560 

Table A 2 
Tentai)' miXlu~ adsorption data Il 297 Il 

Cu8TC 

P (kPa) Gas phase mole fractions 

H, N, CO, 

0 0.4506 0.4501 0.0994 
502 0.4529 0.45JO 0.0941 
1004 0.4482 0.4471 0.1047 
1004 0.4482 0.4471 0.1047 
1002 0.3385 0.3340 0.3275 
1000 0.0951 0.1027 0.8022 

H, CH. CO, 

998 0.0985 0.4501 0.4514 
1002 0.3375 0.3303 0.3322 
1001 0.7525 0.1235 0.124 

Loading 
(moII1<g) 

0.18 
O.~ 

o.n 
1.08 
1.52 
2.06 
2.00 
2.72 
2.90 
3.16 
3.63 
3.49 
4.03 
4.32 
4.68 
5.35 
5.86 
6.25 

Panialloadings (mollkg) 

H2 N2 C02 

0 0 0 
0.072 0.468 2.381 
0.109 0.702 4.057 
0.109 0.702 4.057 
0.053 0.338 7.972 
0.008 0.048 10.926 

Hl CH4 C02 

0,01\ 1202 8,45 
0,052 1051 7,85 
0,183 0,69 4,91 

113 
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CO, 

P (kPa) 

19 
29 
60 
100 
138 
196 
232 
244 
312 
357 
445 
493 
561 
700 
711 
844 
889 
1\31 
1204 

Loadins 
(moII1<g) 

1.13 
1.63 
3.07 
4.% 
5.61 
6.63 
7.24 
7.52 
8.21 
8.80 
9.40 
9.60 
10.25 
10.51 
10.57 
10.79 
I\.JO 
11.41 
11.85 

Loading (mollks) 

0.07 
0.14 
0.26 
0.35 
0.51 

Selectivity 

N2/H2 

7.02 
6.47 
6.48 
6.48 
6.53 
5.87 

CH4/H2 

23,91 
20,65 
22,97 

C021H2 

165.20 
158.44 
159.76 
159.76 
156.88 
169.79 

C021H2 

167,62 
153,37 
162,82 

«onlinued on ncxt P<\lt) 
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Tabl. A 2 (continutd) 

CuBTC 

P «pal Gas phase mol. (ractions Partial loadlnas (mol!kal Selectivity 

H2 H2 co, H2 H2 C02 H2/H2 C02/H2 

MOF·5 
P(lePa) Gas phase mol. (ractlons Partial loadinas (mol!ka) Selectlvity 

H2 CH. co, H2 CH4 C02 CH4/H2 C02/H2 

0 0.1509 0.4216 0.4215 0 0 10.14 25.57 
80 0.1507 0.4218 0.4215 0.004 0.098 0.267 9.63 25.81 
248 0.1515 0.4220 0.4265 0.012 0.338 0.883 10.01 25.87 
SOI 0.1508 0.4218 0.4214 0.026 0.637 1.707 8.91 23.57 
698 0.1508 0.4211 0.4281 0.038 0.924 2.367 8.83 22.23 
995 0.1507 0.4215 0.4218 0.048 1.270 3.376 9.41 24.65 
995 0.1507 0.4215 0.4218 0.048 1.270 3.376 9.41 24.65 
997 0.3315 0.3351 0.3334 0.090 0.969 2.569 10.62 28.28 
1001 0.6945 0.1511 0.1544 0.215 0.434 1.116 9.29 23.36 
0 0,4255 0,1522 0,4223 0 0 0 10,74 25,57 
80 0,4300 0,1520 0,4180 0.012 0046 0,309 10,55 25,69 
249 0,4270 0,1520 0,4210 0,036 0127 0,870 10.03 24,83 
497 0,4220 O,15SO 0,4230 0,067 0240 1627 9,72 24,16 
699 0,4240 0,1510 0,4250 0,094 0350 2153 10,44 22,80 
998 0,4245 0,1510 0,4245 0,125 0510 3143 11 ,44 25,06 

H2 H2 Co, H, H, C02 H,/H, CO,/H, 

998 0.451 0.4485 0.1005 0,153 0581 0,801 3,82 23,49 
1002 0.3386 0.3339 0.3215 0,121 0381 2S05 3,19 21,40 
1005 0.163 0.1355 0.7015 0,062 0165 6802 3,20 25,49 

T.bl. A 3 
H2 ... ndard "a •• pressure (~("ll ln .he mlxed H,·N,-CO, adsorption on CuBTC al 297 K. 

P (leP.) GIS ph ... composition 

H2 H2 

S02 0.4529 0.4530 
1004 0.4482 0.4471 
1002 0.3385 0.3340 
1000 0.1021 0.1027 
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3.4Article 3 

Titre: Étude de l'adsorption compétitive du mélange N20-C02-CH4-N2 sur du 

CuBTC 

État: Soumis pour une éventuelle publication dans le journal 'Separation and 

Purification Technology '. 

Contenu de l'article 

L'objectif principal de cet article est d' élucider les mécanismes de compétition 

moléculaire dans la phase adsorbée. Dans cette optique, les données expérimentales 

de l'adsorption du mélange quaternaire N20-C02-CH4-N2 sur le CuBTC ont été 

associées aux résultats des simulations Monte Carlo des composants purs afin d'en 

savoir plus sur les mécanismes mis en jeu. Les mesures expérimentales ont été 

réalisées à température ambiante et à des pressions allant jusqu ' à 1000 kPa via la 

méthode volumétrique prédictive. 

Les quatre modèles (IAST, Toth, Langmuir, et 2D-V dW) étudiés dans ce travail 

prédisent relativement bien l'adsorption des composants dans le mélange quaternaire 

(équimolaire), avec une meilleure performance du modèle de Toth. 

6 
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• N, O • CO, 0 CH. 0 N, 

bD 
.><f. ....... 
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Figure 16 Adsorption du mélange quaternaire N20 -COr CH4-N2 sur le CuBTC à 297 K 

Les données expérimentales de l'adsorption du mélange quaternaire montrent 

l'existence d 'une compétition moléculaire accrue dans la phase adsorbée comme le 
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témoigne la déviation systématique de l'adsorption des composants dans le mélange 

par rapport à celle des composants purs aux mêmes pressions partielles. Cette 

déviation commence à basse pression où le volume poreux n'est pas encore saturé, 

démontrant sans équivoque la présence de compétition moléculaire dans l'adsorption 

du mélange quaternaire sur le CuBTC. Cette compétition moléculaire est à l'origine 

de la meilleure sélectivité du CuBTC par rapport à d'autres adsorbants comme le 

MOF-5 (voir article 2). 

o 100 200 

Pression partielle (kpa) 

CH. pure 
CH. mélange N, 
pure 
N, mélange 
N,O pure 
N,O mélange 
CO, pure 
CO, mélange 

Figure 17 Comparaison de l'adsorption dans le mélange quaternaire et dans les gaz purs i la figure illustre la 
compétition moléculaire dans la phase coadsorbée 

Pour capturer le mécanisme de compétition, une approche authentique et unique a été 

adoptée dans ce travail. En effet, les mesures sont réalisées en fixant les pressions 

partielles de trois composants du mélange tout en variant celle du quatrième 

composant. La figure 17 illustre l ' effet de la variation de la pression partielle du CH4 

sur un mélange ternaire N20-C02 -N2 dont la pression partielle est fixée à 50 kPa. Afin 

d 'évaluer la proportion de sites d 'adsorption partagés entre le CH4 et les autres 

composants du mélange, une approche originale a été adoptée à travers la notion de 

' contribution' qui calcule le ratio de la perte de quantités adsorbées des trois 

composants N20 , C02 et N2. c ' est-à-dire la somme des différences entre les quantités 

adsorbées de ces trois composants dans le mélange quaternaire et celles des mélanges 

ternaires, par rapport à la quantité adsorbée de CH4 dans le mélange quaternaire. Les 

résultats indiquent que le CH4 partage plus de la moitié de ses sites d 'adsorption avec 
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les autres composants du mélange, notamment le N20 et le C02. En appliquant la 

même approche au N20, on réalise que ce dernier partage à peine 20 % de ses sites 

d 'adsorption avec les autres composants du mélange, notamment à cause de la 

présence d ' un moment dipolaire permanent dans cette molécule contrairement aux 

autres composants. Il convient quand même de noter ces conclusions sont valides 

seulement dans les conditions expérimentales décrites dans cette section. Le point de 

cette discussion est de montrer la force de la méthode de collecte et d ' analyse de 

données proposée dans ce travail. De plus, à partir des résultats des simulations 

moléculaires, l' article montre que cette intense compétition dans la phase adsorbée est 

due au fait que les sites primaires d'adsorption de certaines molécules constituent les 

sites secondaires des autres. 

DO 4 N2 90 .x ....... CH4 Ci ~ E CO2 
CIl N20 

'CIl c: 60 ,g 0 ... 
0 2 

'+l 
III :::J 

" .0 
lU 'L: 

' CIl .... 30 ... c: 'Z 0 c U lU 
:::1 
Ci 

0 0 

0 500 1000 0 200 400 600 800 1000 

Pression partielle du CH4 (kpa) Pression partielle du CH
4 

(kpa) 

Figure 18 Analyse de la compétition moléculaire dans le mélange quaternaire : variation de La pression partielle 
de CH4 tout en fixant celle des autres composants à 50 kPa chacune. 

Par ailleurs, la fiabilité des méthodes de sélection d'adsorbants basées uniquement sur 

les données expérimentales des gaz purs est étudiée. Les résultats montrent, sans 

ambiguïté, que la sélectivité calculée à partir des données expérimentales sur 

l' adsorption des mélanges dévie largement par rapport à celle calculée uniquement à 

partir des isothermes d'adsorption des composants purs. Cette information cruciale, 

montre que l'utilisation des données d ' adsorption des composants purs pour comparer 

la performance des adsorbants n ' est pas toujours adéquate surtout lorsque les deux 

adsorbants présentent des degrés de compétition différents. De plus, l'étude montre 

que la sélectivité opérationnelle donne plus d ' information sur la capacité réelle de 

séparation d ' un adsorbant que la sélectivité d ' équilibre, généralement utilisée. 
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Study of competitive adsorption of the N20-COrCH4-N2 quaternary 
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Abstract 

For the widespread use of Metal Organic Frameworks as adsorbents for gas separation and 
purification, it is crucial to understand the multicomponent adsorption mechanism occurring in them. 
ln this paper, we first provide experimentally consistent and comprehensive set of a quaternary 
mixture (N20·C02·CH.-N2) adsorption data on CuBTC. The measurements were performed at 297 K 
using a home-made recirculating volumetric apparatus. For the first time, we combine existing results 
from molecular simulations of the single-gas adsorption and the new quaternary mixture data to get 
insights in competitive adsorption mechanism. For pure-component adsorption, the affinity of CuBTC 
for the components is in the followlng decreaslng order N20, C02, CH. and N2. A comparison of the 
components electronic properties shows that the dipole moment and the polarizability play more role 
in the adsorption on non-polar adsorbent CuBTC than does the quadrupole moment. The competition 
in the mixed adsorbed phase is proven by the big difference between the adsorbed quantities of ail 
the components in the single-<omponent phase and the mixture. The experimental data unequivocally 
confirms that the secondary adsorption sites e.g. sites which adsorption is favoured by adsorption on 
primary sites, play an important in the adsorption of ail the components on CuBTC. For instance, the 
fact that the secondary adsorption sites ot some components represent the primary adsorption sites 
of others is at the origin of the hlgh competition in adsorption on euBTe. On the other hand, il is shown 
that screening adsorbent separation performance with only pure-<omponent data is not appropriate, 
as evidenced by the high difference between selectivities caieulated from experimental mixture data 
and only pure-<omponent isotherms. Moreover, the working selectivity has been proven to be more 
useful than the equilibrium selectivity, as It encompasses information on optimal feed gas and 
desorption pressures. 

Keywords 

Quaternary mixture adsorption, Competition, CuBTC, equilibrium selectivity, working selectivity. 

Introduction 

Technologies based on adsorption are mostly used in gas separation and purification industry. For 
example, Pressure Swing Adsorption is the state-of-the-art technology used in large scale H2 
production trom various sources·" and pure oxygen production trom ambient air''', The adsorptive 
separation processes rely on differences in affinity of the adsorbent for the components and/or size 
exclusion eftects of the components in the adsorbent porous structure. Adsorption Is advantageous 
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over traditional separation technologies in that the underlying mechanism can be controlled and 
adjusted through a proper choice of adsorbents. 

Several classes of adsorbents including aluminosilicate zeolite, molecular sieves, activated carbons and 
Metal·Organic Frameworks (MOFs) are candidate for gas separation. Zeolites and molecular sieves are 
by far, the common adsorbents currently used in gas separation industry. The MOFs, which are a new 
dass of hybrid organic-inorganic materials have attracted much attention of researchers the last 
decades, because thev can be tailored for specifie applications. '01 

Ideal Iv, using adsorbents like MOFs, one must be able to design an adsorptive separation system with 
the best adsorbent possible. However, despite the thousands of MOFs synthesized yet', none has been 
50 far implemented in practical separation systems. Among other reasons, is the lack of understanding 
of the multlcomponent adsorption mechanism, due to the scarcity of experimental data. Moreover, a­
priori design and optimization of adsorptive separation systems is not vet reliable10 since the validity 
of existing multicomponent adsorption models can not confirmed without experimental data. 
Regarding separation process implementation, different criteria are used in the choice of adsorbent 
including the selectivity. The most largelv used deflnition of selectivitv is as follow: 

5/11 =~!.J. 
ni YI 

where n., n. V. and YI are respectively the adsorbed amounts of components and the molar fractions of 
components 1 and j. This selectivitv will be referred to, as equilibrium selectivity in the rest of the 
manuscript. On the other hand, Rege and Yangl1 develop a simple parameter for selecting adsorbents 
bV incorporating into the equilibrium selectivity the working capacities12 of the components. We will 
refer to it as the working selectivity along the manuscript. 5uch selectivity should gather more 
information about the actual separation performance of the adsorbent. However, very few studies in 
adsorption literature have analyzed the mutual behaviour of the equillbrium and the working 
selectivities, hence the necessitv to study the characteristics of adsorbent material screening tool. 

The main purpose of this studv is to present accu rate, comprehensive and consistent experimental 
data of the quaternary mixture, N10·COl'CH.-Nl, adsorption on the well-known metal-organic 
framework CuBTC. The measurements were performed using a dosed loop recirculating set-up via the 
predictive volumetrie technique at 297 K and pressures up to 900 kPa. We have chosen CuBTC for this 
study because of Its intrinsic properties (unsaturated sites) and the readilv available svnthesis 
procedures and characteristics. On the other hand, the adsorbates molecules are chosen for the 
differences ln their molecular sizes and polarities. The effect of total gas pressure Is analyzed bV 
performing experiment on an equimolar mixture. Furthermore, to get more insights on competitive 
adsorption mechanism, we study the adsorbed phase behaviour in quaternary mixtures where the 
partial pressures of three components are set equal and constant, while varying the partial pressure 
of the fourth component. Finally, we present a comparative study of the equilibrium and working 
selectivilles as tools for adsorbent material screening. 

Experimental section 

For thls study the adsorbent used is the Copper (II) Benzene·l, 3, 5- tricarboxylate Cu)(BTCh, CuBTC, 
purchased from BASF. It is an electrically neutral porous framework formed by 0.9 nm diameter square 
channels and 0.5 nm octahedral side pockets interconnected by triangular windows of 0.35 nm 
diameterl)·16. 
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The BET surface area of the activated sample, as measured by N, adsorption at 77 K, is 
1350 m'tg. For the activation purposes, we heated the commercial sample at 420 K under 
high vacuum. The sample was held constant at this temperature for 16 h before returning 
to room temperature. After the activation, the experiment starts. 

The measurements were performed at 297 K using an isotope exchange technique 
apparatus designed in our laboratory. The measurements method used is the predictive 
volumetric approach, where a multicomponent adsorption model is used to estimate the 
initial conditions of pressure and gas phase composition necessary to achieve a desired 
pressure and composition at equilibrium. The method is primarily intended to reduce the 
randomness of final conditions upon a normal volumetric expansion. Further details on the 
set·up as weil as the experimental procedure can be found elsewhere"'''. The sample was 
activated, as described previously, before each experimental run. 

Pure·component adsorption isotherms were measured using the volumetric technique by 
successive gas expansion'''''. The experimental run was complete when the final 
equilibrium pressure reached 1000 kPa. After each run, the sample was re·activated before 
the next experimental run . The isotherms presented hereln for each component were 
measured in at least two experimental nuns. 

Quaternary mixture adsorption isotherms were measured via the (predictive) volumetric 
technique"'''. This approach is intended to reduce the randomness of the equilibrium 
conditions arising from a blind gas expansion, as is the case in pure·component adsorption. 
Predictive models are combined with mass balance to estima te the initial conditions 
necessary to achieve a target equilibrium condition . As such, this approach is a quick test 
of the valldity of the predictive model used. Though there is no guarantee about the final 
conditions in the predictive volumetric approach, the method provide a good starting point 
that can be further adjusted in the subsequent nuns. Moreover, to reduce Inherent 
uncertainty in quatemary mixture adsorption due to the high degree of liberty in the 
system, we re·activated the sample after each experimental run. In this case, each 
experimental nun consists of only one gas expansion. The adsorption isotherms presented 
in this study are calculated using the Gibbs excess,o-21 definition via a simple mass balance. 

The adsorbent separation performance is accessed through the equilibrium and the 
working selectivities. While the former is defined in the introduction, as it is the standard 
definition, the latter is described by the following equation": 

where 5ij is the equilibrium selectivity, defined in the introduction; C!.q; is the 

working capacity" of component i, e.g. the difference between the adsorbed quantities at 
the working (equilibrium) pressure and the desorption pressure. In other words, the 
working capacity is the actual amount adsorbed of a component in practical conditions 
where the adsorbent is not regenerated completely. The definition of working selectivity is 
particularly suitable for material screening since, as the equilibrium selectivity, the best 
outcome is obtained wh en the working capacities of the components vary in opposite 
directions. 

Modelling 

Single-component isotherms are fitted to three well·known adsorption models: Langmuir, 
Toth and 20 Van·der·walls equation of state (20·Vdw). The best fit parameters were 
obtained by minimizing 
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the sum of the square of the difference between the experimental data and the models' predictions. 
For this purpose, we used the orthogonal distance regression algorithm". 

Langmuir and Toth isotherms are described respectively by equations 2 and 3: 

hP 
n=~ 

1+-­-..... 
hP 

n = (I+(.:".x)') '/. 

(2) 

(3) 

ln equation 2 and 3, h and n .... are respectively the Henry law constant and the maximum adsorption 
capacity; t is the heterogeneity parameter. 

The two-dlmensional van der Walls equation of state (2D-vdW) for gas adsorption isotherm is 
described by the following equation": 

[An + I+U/I:::<pn)'] [1 - (pn)m) = nRT (4) 

where A is the surface area available for adsorbed molecules; n is the spreading pressure, a and ~ are 
respectiveiy the repulsive energy parameter and the inverse of the maximum adsorption capacity. 

Combinlng equation 4 with the Gibbs isotherm2)·24 leads ta the single compone nt 2D-vdW isotherm: 

P = --"-ex (A _ 2a") 
h(I-/ln) p 1-/1. Rf 

(5) 

where h is the Henry law constant, a is the measure of the lateral interactions in the adsorbed phase 
and ~ is an inverse function of the maximum adsorption capacity. 

Four models were tested for the prediction of the quaternary mixture data : extended Langmuir" 
(equation 6), extended Toth25 (equation 7), IAST26 and the 2D-vdW2). 

(6) 

(7) 

where the pure component adsorption isotherms parameters are indexed by i. 

ln the case of 2D-Ydw model the parameters a and ~ in equation 4 for a mixture are obtained by the 
following mixing rules: 

· h ()0.5 Wlt al) = ala) (8) 

with PI) = (PIP))O.S (9) 

where a. and III are the component adsorption isotherms parameters. 

Further detalls about the 2D-Ydw model can be found ln literaturell. 

IASTwas derived in analogy with the Raoult's law for liquid vapor equilibrium. The theory relies mainly 
on the following equations: 

(10) 
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(11) 

ln equations 10 and 11, YI and XI are respectively the gaseous and the adsorbed phase composition; 

PIO(n) is the standard state pressure of component i calculated at the same spreading pressure as the 

mixture. In practise, the adsorbed amounts are calculated in IAST by solving the previous set of 
equations using the Newton-Raphson method. Details of IAST implementatlon can be found 
elsewhere IJ•17• 

Results and discussion 

Slng!e-<omponent adsorption 

Figure 1 shows the single-<omponent adsorption isotherms of NIO, COI, CH, and NI on CuBTC at 297 

K. Data are reported in appendix (Table AI). The affinity of CuBTC for the different components studied 
decreases in the following order, NIO, COl. CH. and NI. From a macroscopic point of view (Table 1), 
we can assert that the adsorbed quantities of the components increase with the dipole moment and 
polarizability. The quadrupole moment seems to have little effect on adsorption than the IWo other 
electronic properties as evidenced by the higher adsorption capacity of CH, with respect to NI. 
Furthermore, a closer look to NIO and COI isotherms shows that, though these two rnolecules have 
the same kinetic diameter and polarizabilities, NIO adsorption capa city is higher than that of COI in 
the entire pressure range. The dlfference in adsorption of the IWO mole cules can be attributed to the 
existence of a slight permanent dipole moment in NIO (Table 1). 

roblt J Elmfonie PfOptrtitl of N,o. COL CH. ond N, 

Component Kinetic diameter Dipole moment Polarizability Quadrupole 
(nm) moment 

NIO 3.30 0.167 3.08 3 
COI 3.30 0 2.93 4.3 
CH, 3.80 0 2.59 0 
NI 3.64 0 1.74 1.4 

On the other hand, several molecular simulations of COI, CH, and NI adsorption on CuBTC has 
established the preferential adsorption sites of these three componentst)·". One of the key features 
retrieved from these studies is that molecules either adsorb onto some sites due to their direct 
interaction with the framework (favorite sites) or because of the Interactions between the adsorbed 
moleculesu,,,. The latter adsorption sites will be referred to, as the secondary adsorption sites ln the 
rest of the manuscript. For Instance, the favorite adsorption sites of COI and CH, are respectively the 
unsaturated copper sites and the center of the octahedral side pockets, while their secondary 
adsorption sites are respectively the octahedral site pocketsU and the unsaturated copper sites". 
CuBTC structure is very interestlng in that some of the secondary adsorption sites of COI appear to be 
the favorite sites of CH,. The situation will most likely induce competition in the mixed adsorbed phase. 
The same reasoning may be applied to the other components. Furthermore, the choice of NIO for this 
study is motivated by the similarity of most of its electronic properties with COI, except its sl/ght dipole 

moment. Though no molecular simulation of NIO adsorption on CuBTC can be found in literature, we 
can assume that it will behave almost like COI. Moreover, the mixture adsorption can be useful in 
determining the actual role of the dipole moment of NIO. 
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Alternatively, the capability of the three engineering models described previously e.g. Langmuir, Toth 
and 2D-vdW to fit the experimental data Is tested (Figure 1). The frt quality of each model was 
determined by the reduced chi-square and the correlation factor". Models parameters as weil as 
statistical errors are displayed in appendix (Table A,). tn general, ail the three models give a satisfactory 
fit of the components isotherms, especially at pressures higher than 100 kPa. This ove rail fitting success 
can be explained in the case of CO, and N,O by the fact that almost ail the copper adsorption sites are 
completely occupied for pressures below 100 kPa, as evidenced by the results trom molecular 
simulations" . Thus, the adsorption systems (CO, and N,O) seem to be quasi-homogeneous in the 
pressure range lOOkPa-l000 kPa. A closer look to the low-pressure range data (Figures l .b and l .c) 
shows that Toth model provides a better fit than the other models for ail the components. This is 
especially true in the case of N,O adsorption. The failure of Langmuir model (Figure l ,b) is probably 
due to the presence of permanent dipole moment in N,O, which makes the interactions with the 
unsaturated sites more speciflC (heterogeneous) in the low-pressure range. In the case of CH. and N" 
the performance metrics of the models (Table A,) are very similar_ At first sight, one may consider 
these adsorption systems as homogeneous with no lateral interactions between the adsorbed 
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Regardinl the mlxed adsorbed phase bthavlour, we Cin observe an inCluse of eadl component 
adsorbed amount as the total pressure Increases Ifilure 2). This result Indicate that adsorption skes 
are still aVilllable in the experlmental pressure ranse. However, for total pressure above 250 kPa, CH. 
and N, adsorption remaln almost constant, suaestlna a further decrease at hlgh pressure. In fact, for 
total gas pressure below 250 kPa, e.g. for components partial pressures less than 60 kPa, the 
unsaturated copper adsorption sites are not fully occupled by CO, and N~·, makin, lt easier for CH. 
and N, to continue adsorblna on thelr favorite sites (smaU caae centers for CH. and biC Clle centers 
for N,). As the total ,as pressure Increases, the unsaturated sites seem to be completely occupled by 
CO, and N,O. Thus, due to the favorable molecular properties of CO, and N,O (Table 1), they probably 
adsorb onto some of CH, and NI favorite sites, thus reduclna the latter adsorption capacitles. 
Furthermore, we can easlly .rlue that for pressures .bave 1000 kP., CH. and N, adsorption will 
decrease. In fact, alter adsorbln. onto thelr favorite sites and some avallable favorite sites of CH. and 
N" CO, and N,O will probably to push CH, and N, out from sorne of thelr Iower pressure sites. The 
latter interpretation Is supported by moIecular simulation results ll

, accordlns towhlch CO, adsorption 
ln the small ca,tS (favorite sites of CH.) 15 strengthen by Ils prlm.ry adsorption onto the copper sites. 
On the other hand, a comparison between CO, and N,O shows that bath tomponents adsorption 
Isotherms follow almost the same shape and Increase as total pressure incruses. This Is malnly 
btCiIuse of thelr simllar electronlc propertles (Table 1). However, Il expected, N,o adsorbs more than 
CO" most IIkely btcause of the fundamental dlfference between these two molecules, e.g. the 
presence of permanent dipole on N,o. Nevertheless, IS hiShlighted by filure 3.a, the amount 
adsorbtd of each compone nt ln the quaternary mixture Is considerably iower than thelr slnlle· 
component values ln the entlre pressure tanse. This fundamental result Il very usefulln elucldatlna 
adsorption mechanism on adsorbents containinc unsaturated sites like Cu8TC. In fact, clesplte the 
presence of permanent dipole on N,o, ln contrast to COL bath components adsorbed quantitles in the 
qu.tern.ry mixture are lower than thelr slnclHomponents value. This result suaests that thouSh the 
adsorption on the uns.turated sites may bt enhanced by the presence of dlpole moment, the 
contribution of poIarizability land probably quadrupole moment) must be considered too. We can 
even arsue that only a portion of the unsaturated sites are favorable for the adsorption of polar 
molecules; the others seem to be equally IIkely for CO, and N,o. These assumptlons can be further 
,nalyred by molecular simulations of N,O adsorption on CuBTC. Since the equlllbrium selectlvlty 
reduces to the molar ratios of components ln equlmolar mlxtures, lt can be used to SCleen their mutual 
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bthaviour. Fleure • provides such analysls ln Ihe case of N,OICO, .nd CHJN, ln the quaternary 
mixture. From Flaure 4, we can observe. qu.sl·lintar lnerease of theadsorbed quantkitsr.tloof NIO 
.nd CO,. As pressure incre,ses, NIO ,dsorption seems to bt enh.nced by Itsdlpole·dlpole Intet,ctlons. 
The same bthavlour il observtd for the ratio of CH. and N, .5 pressure InClelles. The most probable 
rflson o/this observation 15 that NI looses many adsorption sites in profit to NIO and CO, than doe5 
CH •. ln other words, the Intrlnslcillly wuk ildsorption of N, ls considerablyweakened by the secondilry 
adsorption of NJO, cen ,nd CH,. We can re.sonably assume th.t, as pressure Increases, mtthano· 
melhane I.terallnteractlons enhance CH,adsorptlon ln the center 01 bla cales (flVOrlte sites of NIU), 

hence the /urther reduction in N, ild50rption. The anillysis Pl'esented in thls Pilrilililph shows thit 
knowled8e 01 slnsle·component adsorption mechanlsm (more speclf1cally components adsorption 
sites) Irom moIteular simulations can he uSed to, at lust qualltatlvely, to explaln the competitive 
adsorption ln multlcomponent mixtures. More_r, the In"ysed cleilrly shows thit deslanina MOFs 
ln whlch the primary adsorption sites 01 some components are the secondary adsorption il one of the 
keys to Increase thelr selecthAty for components ln mixture. One more remark Irom the usual way to 
present multlcomponent.dsorptlon e.c. constant composition and variable total pressure 15 that we 
can only let ln overview of moklcular competition ln the adsorbed phllse. An analysls on how each 
component affects the others 15 presented ln the next paracraph. 

f 2 

1 ~--~--~------~ 
o HO 500 750 1000 

Totll Pl'HSurt kP. 
TolIl pmsurt kP. 

F~' S<1rcrMll<.ln Iht qUOltrno'Y tqulmolor mmulf NIJ CO, CH. N, 01197 K. 

Effet! 01 compontnh on lach other ln the qu.tern.ry ml.ld adsorbed phin 

Il has been shown ln the precedlnc para,IIphs that hlch molecular competition for adsorption sites 
elists ln the quaternary (N.O.cOrCH.·NI) mlxed adsorbed phise. We can aet inslchts on such 
mechanilm by eXplorlne the effet! of components ln the absence or pre$trlctol others. fleure S shows 
the effett 01 varylne the partial pressure 01 CH. on a predeflned NIO.cOr N, temary mhrture. In other 
words, the equlllbrlum partial pressures 01 NJO, CO, .nd NI are set equal Ind const.nt ln tht 
quaternary mixture (SO kPa) whlle Inereasln, the pressure 01 CH,. The advanta&e 01 thls approach 15 
that we can observe Il least Slobally, whlch components will slve up more adsorption sites ln proflt 01 
CH,. The results (fllure S) show • decrease 01 the partial adsorbed quantitles of .11 the three 
components as CH. partial prl!SSure increues. This 15 the fatlu.1 prool 01 the competition ln the 
.dsorbed philse whatever the total '15 phase pressure. ln lact,lI seems tvident that -'1 the three abolie 
mentloned components!ose some adsorPtion shes ln prollt of CH,. fleure S.b dlsplays the percentase 
01 CH. adlorbed .mount comll\l Irom N,o .nd COI Iolt e.a. the dllltrence bttween NIO (or COI) 
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amounts adsorbed in absence and presence of CH •. For CH. partial pressure less than 100 kPa, about 
70 % of CH. amount adsorbed comes from N,O and CO, lost (Figure 5.b). In other words, CH. adsorbs 
mostly on N,O and CO, secondary occupied sites. Based on molecular simulations resultsU, we can 
presumably assign these sites to the octahedral side pockets centers occupied by CO, and N,O 
molecules. As CH. pressure increases, the contribution from CO, and N,O is about 40 %. This result 
suggests that, as CH. pressure increases, CH. adsorbs onto its favorite sites that were not occupied by 
CO, and N,O. As shown by Huley and al", methane-methane interaction with the primary adsorbed 
molecules enhances its interaction with the unsaturated copper sites. Thus, we can reasonably assert 
that, as CH. pressure increases, CH. removes CO, and N,O from some of their favorite sites (copper 
sites), due the favorable lateral interaction energy among CH. molecules. lt is Iikelythat the mechanism 
will be different if the partial pressures of N,O, CO, and N, are set to high values, as N,O and CO, 
interaction wlth the framework and themselves may be more favorable than CH •• The result suggests 
that competitive adsorption is above ail an energetic competition. 
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Figure 6 shows the effect of N,O on COz, CH. and N, in the quaternary mixture. As previously, we 
explore the effect of increasing the partial pressure of N,O while keeping constant and equal (50 kpa) 
the partial pressures of the three other components in the mixture. As N,O pressure increases, the 
adsorption amounts of ail the three components decrease considerably (Figure 6.a), indicating that 
high molecular competition arises in the mixture. Figure 6.b shows that the maximum contribution 
from CO" CH. and N, primarily adsorption sites to N,O adsorption is about 20%. This result means that 
N,O binds more on available sites than those primarily occupied by CO" CH. and N,. In fact, from their 
pure-(omponent isotherms, it appears that CO, and CH, occupy a few proportions of available sites at 
50 kPa. Moreover, though not shown in Figure 6.b, CO" CH, and N, lost more than 80 % of their 
amounts adsorbed in profit to N,O at 800 kPa. The result confirms that N,O adsorption on favorite 
sites (unsaturated copper sites) strongly enhance its adsorption on secondary sites occupied by CH. 
and CO,. We can reasonably assert that the adsorbate-adsorbate interactions play an important role 
in adsorption on CuBTC. In the perspective of extending the previous reasoning, we can assume that 
the adsorption amounts lost by CO" CH. and N, will be lower if their partial pressures are set to high 
values. In these conditions, the crossover between the N,O and CO, isotherms will occur at pressure 
higher than that observed in the previous case (50 kPa). Indeed, CO, and CH, adsorbed phases will be 
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energetic stronger than in the low-pressure case_ Thus, the addition of N,O will have less impact on 
high partial pressure CO, and CH, than in their Iow-pressure system_ It is evident that the conclusion 
of the analysis provided herein can not be generalized to the ail the adsorbents_ However, the analysis 
points out that the shared adsorption sites of adsorbates in their single-component phases play a 
critical role in controlling the selectivity of adsorbents_ 
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Matenal sereeni", for las separation 

From a practical point of view, adsorbent selection is a crucial step in adsorptive separation process 
implementation. As described previously, the equilibrium and wOrking selectivities are valuable tools 
for thls purpose. In this section, we present a comparative study of these two adsorbents screeni", 
tools. 

Figure 7 compares the equilibrium selectivities CO,IN" CHJN, and COJN,O in the equimolar 
quaternary mixture measured experimentallywith those calculated from pure gas isotherms. The pure 
gas selectivities are calculated at the same partial pressures of components as in the mixture. The 
experimental equilibrium selectivities are substantially higher than pure-component in ail the cases. 
The main reason of these deviations is the high difference between the components behaviour in the 
single and multicomponent phases. In tact, as shown ln the former paragraphs, the favorite adsorption 
sites of some components represent the secondary adsorption sites of others, inducing a high 
competition in the mixture_ Although one can not generalize these deviations between pure­
compone nt and multicomponent equillbrium selectivities, care must be taken when screening the 
separation performance of an adsorbent onlv from pure-component isotherms, as is the case in 
adsorption literature. The results could be severely mistaken if only single-component isotherms data 
are used, as they do not consider molecular competition in the mixed adsorbed phase. Thus, a 
qualitative analysis can be made Irom molecular simulations results or at least, from engineering 
multicomponent models. On the other hand, at very low-pressure (Henry law region), the selectivitles 
calculated from pure-component isotherms coindde with the experimental data (Figure 7), proving 
the consistency 01 our data in the low-pressure range. In fact, about zero pressure, components in the 
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mixture behave as if they were alone, hence the colneldenœ between the pure·component and 
mu"icomponent isotherms (Ficure 3). However, as highlighted by Figure 7, the Henry law selectlvlty Is 
valld over a small pres.ure range. From this discussion, it is important to keep ln mlnd that the 
conventional adsorbent performance sereenlng tool e.g. pure<omponent or Henry law selectivity can 

be misleading depending on the adsorbent and the operational conditions. It is therefore 
recommended to use mixture experimental data or at least, prediction from multicomponent models. 

50 

~ Œl 
ZN 40 ( 
.." 0 
8 10 

f f 20 

j JI 

.x 10 .x 

200 400 600 100 1000 500 1000 

Tot. I .,... ... re k"" Total pressure kP. 

FiQllrr 1 Comporison bttwffn f~ ~k>ctrvlt'H cokulott'd {rom pu,~·compoMnf iscth~rmJ and tl(p.t,~nlol fJWlricompontnl 
doro 

From experlment.1 mixture lsotherms -- From pure<omponent lsotherms 

OH ~ Z 
10 ~ 

~ 
'> U 
'" 

/ 
v 

f 20 

f 1,5 ,.------ j 15 

1 ~ 10 
!' 

1 ~ 

i 0 
~ 0 

250 500 750 1000 0 250 500 750 1000 

Totll pressure kPa Total prt:nur. kP. 

Fl9urt 8 V~tion 0/ worJuItg ~I«tiwt~ COJlNI Dnd CH,fN1 os luncrion of tht rqvlljbrium forol /NtSSlJft; lM tkSOlpttOfl 
prtSWrt is 4111'0 

As highlighted in the experimental section, a more .uitable parameter for sereenlng adsorbent 
separation performance Is the workin, selectivity" (equatlon 1), sinee it combines the equilibrium 
selectivity and the worklng capacities of the adsorbent. In fact, the worklng .electivity measures the 

actual capability of an adsorbent to achieve substanlial adsorption capacity and selectivity for 
contlnuou. adsorptlon-desorption cycles without complete regener.tion (heating). Though we use a 
quasi·ldeal case where the gas phase composition at the adsorption and desorptlon stages are equal, 

the calcul.ted working selectivitv ,ives a precise Ide •• bout the actual performance of the adsorbent. 
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Figure 8 displays the working selectivities N,O/CO, and CHJN, with the desorption conditions set to 
42 kPa lor the equimolar composition. We can observe Irom Figure 8.a that the working selectivity 
N,O/CO, lollows almost the same trend as the equilibrium selectivity (Figure 4.a). This result means 
that the ratio 01 working capacities 01 N,O and CO, is almost constant lor in the entire pressure range. 
A quick look to N,O and CO, adsorbed isotherms in the mixture (Figure 2) leads to the same conclusion 
as the Ir isotherms lollow almost the same pattern. Therelore, whatever the screenlng tool used, it 
appears that CuBTC or most likely any non-polar adsorbent can efficientlv separate N,O and CO" as 
their electronic properties are very similar. Only a polar or a specilicaliV tailored adsorbent can be used 
to this end. Regarding the couple CHJN" we can observe Irom Figure 7.b and B.b that their worklng 
selectivities are substantially higher than their equilibrium selectivities. The mean reason 01 this 
behaviour is that the ratio 01 CH, and N, working capacities increases as the total pressure increases. 
such inlormation can not be obtained Irom the equilibrium selectivity, hence the superioritv 01 the 
working selectivitv over the equilibrium one. On the other hand, Figure 9 highlights the effect 01 
desorption pressure on the working selectivities in the equimolar mixture, lor three different 
equilibrium pressures. In the case 01 N,O/CO" we can observe the same trend 01 the working 
selectivities lor pressures studied. Moreover, the selectivities are almost 01 the sa me order 01 
magnitude. This result confirms that CuBTC can not be used to efficientlv separate N,O and CO, in the 
mixture, whatever the desorption and the leed gas pressures. As discussed previouslV, the similar 
electronic properties 01 N,O and CO, make it diffjcult lor a non-polar adsorbent to separate these 
components in a mixture. Regarding the separation 01 CH, and N, in the quaternary mixture (Figure 
9.b), we can observe that the working selectivity increases as the desorption pressure increases. The 
effect is even more pronounced as leed gas pressure increases. In lact, as discussed in the lormer 
paragraphs, as pressure increases, CH, adsorbed quantitv is almost constant, while N, adsorption starts 
decreasing. For instance, at a pressure 01850 kPa, the working selectivity drasticallv increases as the 
desorption pressure increases. This observation is because the working capacity 01 N, is almost 
negligible compared to CH" as desorption pressure increases. Though the working selectivity, in the 
case 01 the quaternary mixture adsorption on CuBTC, increases lor increasing desorption pressure, it 
is evident that the actual amount adsorbed (working capa city) will decrease at the sa me lime. A 
comprise, lor the suitable desorption pressure, must be lound between the working selectivity and the 
working capacity in order to optimize the adsorbent bed size. Once again, the results presented ln this 
section can not generalized in ail cases. However, the analysis provided herein proves that the working 
selectivity provides more inlormation about the leed gas and desorption pressures than the 
equilibrium selectivity. Thus, at adsorbent selection stage, the working selectivity must be used in 
combination with the working capa city to sereen mate rial lor PSA processes. 
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Conclusion 

ln this paper, we present N,O, CO" CH, and N, single-component and quaternary mixture adsorption 
data at 297 K and pressures up to 1000 kPa. 

The single-component data were measured via a volumetrie technique whereas quaternary mixture 
isotherms were measured via the predictive volumetric approach. Single-component data shows the 
following decreasing adsorption order, N,O, CO,. CH, and N,. From a macroscopic point of view, the 
dipole moment and the polarizability seem to play more important role than quadrupole moment in 
the adsorption systems studied. Langmuir. Toth and 2D-vDW models give a satislactory fit of the single­
component data, with a better performance ofToth model. 

Regarding the mixed adsorbed phase. each component adsorbed amount is considerably lower in the 
equimolar quaternary mixture th an the single-component, proving high competition of adsorbed 
compounds for available sites. As total pressure increases, in the equimolar mixture, CH. and N, 
adsorbed amounts slightly increase and remain constant, while N,O and CO, adsorbed quantities 
continuously increase, hence the domination of N,O and CO,_ 

The competition was further analyzed by studying the effect 01 increasing CH, (and N,O) partial 
pressure in quaternary mixtures where the partial pressures of the three other components are held 
constant (50 kPa). In these conditions, it was shown that almost 70 " of CH, adsorption comes from 
sites occupled by N,O and CO, in its absence. These are seemingly N,O and CO, secondary adsorption 
sites, e.g. sites occupied because of strong adsorption on thelr favorite sites. On the other hand, only 
20% of N,O adsorption comes Irom the other components. 

Regarding the material selection for separa lion processes, it was shown that sereening tools using 
selectivities calculated from pure-component adsorption isotherms can be misleading. as confirmed 
by their high deviation from the experimental values. Moreover, the working selectivity has been 
shown to provide more information than the usual equilibrium selectivity. as it tells more on optimal 
equilibrium and desorption pressures. 
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Appendix 

Tobit Al Purt<ompontnt odscrbt(j quonttr/~ 01 fr/zO. COb CH4 and NI on (uBTC ot 197 K. 

N~ CO, CH. NI 
P N P N P N P N 
(kPa) (mol/kg) (kPa) (mol/kg) (kPa) (mol/kg) (kPa) (mol/kg) 
13.3 0.82 14 0.758 31.6 0.272 41.3 0.114 
26.4 1.563 30 1.558 87.7 0.701 119.6 0.336 
40.8 2.31 67 3.036 119.9 0.909 191.8 0.510 
58.6 3.136 118 4.546 241 1.632 303.5 0.771 
84 4.149 162 5.SOO 524.2 3.021 445 1.084 
122.8 5.385 277 7.254 784.3 4.056 588 1.346 
221 7.404 405 8.431 1429 5.832 736.8 1.627 
401 9.192 540 9.192 1716 6.386 927.5 1.931 
680 10.372 858 10.18 1902.8 6.680 1057 2.161 
919 10.877 
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Table Al Models Porampters and correlation facrors for PUfP-componenr adsorption dora 

N,O CO, CH, N, 
langmuir 

nm" (mol/kg) 12.91 12.79 12.18 9.32 
h (mol/kg/kPa) 0.074 0.060 0.0078 0.0028 

Chl.s 0.01400 0.00140 0.0011 0.00190 
Toth 

n .... (mol/kg) 12.31 12.37 14.17 11.57 
h (mol/kg/kpa) 0.065 0.057 0.0083 0.0031 
t 1.184 1.071 0.863 0.859 

Chl.s 0.00147 0.00043 0.00079 0.0001 
20-vOW 

n .... (mol/kg) 16.93 18.01 26.09 14.49 
h (mol/kg/kPa) 0.058 0.055 0.008 0.0028 
a (J.kg/mol') 135.3 75.95 -8.87 0.027 
Il (kg/mol) 0.059 0.056 0.0445 0.069 

Chl.s 0.00342 0.00048 0.00085 0.00013 

Table A 2 Components Adsorbed quontfties in the equimolor quoternary mixture ot 297/(. 

N,o 1 CO, CH, 1 N, N,O CO, CH, N, 
Partial pressure (kPa) Adsorbed amounts (mal/kg) 

13.5 13 12.5 13 0.794 0.666 0.099 0.032 
62.5 63 62.7 63 2.669 2.264 0.306 0.101 
111.5 113 112 113 3.718 3.089 0.375 0.128 
212.2 213 214 212 4.893 3.871 0.410 0.145 

49 51.2 25 50 2.288 2.031 0.139 0.090 
48.5 50 101.5 51 2.181 1.902 0.536 0.087 
49.5 49.5 312 50.5 2.047 1.716 1.450 0.077 
50 49.7 525 51.2 1.934 1.601 2.206 0.071 
49.5 50 822 50 1.778 1.484 3.086 0.063 

24.5 51 49.5 50.5 1.204 2.141 0.299 0.098 
105 50.5 50 49.8 4.157 1.669 0.218 0.072 
345 51 50.5 51.2 8.102 0.946 0.099 0.036 
550.5 50.8 52 49.8 9.445 0.666 0.064 0.023 
845 48.8 49.7 51 10.407 0.443 0.037 Om5 

1 
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3.5Article 4 

Titre: Étude systématique de l'adsorption absolue et en excès des mélanges binaires 

H2/N2 et H2/C02 sur le CuBTC. 

État: publié dans le journal ' Adsorption ' , volume 25, issue 5, pages 941-950 

DOl: 10.1007/s10450-019-00124-3 

Contenu de l'article 

Le but de cet article est de comparer les propriétés thermodynamiques de la phase 

adsorbée définies à partir des concepts d'adsorption en excès et d'adsorption absolue. 

Dans cette optique, l' article présente un cas d 'étude de l'adsorption des mélanges 

binaires H2/N2 et H2/C02 sur le CuBTC. Les mesures expérimentales de l' adsorption 

(en excès) de ces mélanges ont été réalisées à température ambiante (297 K) et à des 

pressions allant jusqu ' à 1000 kPa via la méthode volumétrique prédictive. Les données 

expérimentales recueillies sont thermodynamiquement consistantes. 

L'analyse de la fiabilité des modèles d'adsorption montre les modèles de Langmuir et 

Toth décrivent mieux l' adsorption en excès que le modèle IAST, surtout dans le cas 

du mélange H2/C02. En revanche, le modèle IAST est plus performant dans la 

prédiction de l'adsorption absolue des deux mélanges étudiés que les modèles de 

Langmuir et Toth. Dans un premier temps, le succès du modèle IAST dans le cas de 

l' adsorption absolue est dû au fait qu ' il a été conçu initialement pour décrire 

l'adsorption en plus de posséder de solides fondations thermodynamiques 

contrairement aux modèles de Langmuir et Toth. De plus, les calculs numériques 

effectués dans le cas du modèle lA ST nécessite des extrapolations de l'isotherme 

d' adsorption du composant le moins adsorbé. Cette extrapolation est irréaliste dans le 

cas de l' adsorption en excès, ce qui explique la moins bonne performance du modèle 

IAST dans la prédiction de l' adsorption en excès. 
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Figure 19 Adsorption des mélanges binaires N,jH, et CO,jH, sur le CuBrc à 297 K et 1000 kPa 

Les résultats montrent que la sélectivité absolue est systématiquement inférieure à 

celle en excès dans les deux cas étudiés, et ce dans toutes les conditions de pression et 

de composition. Ce résultat est inédit et nous enseigne que la façon de procéder 

habituellement dans la littérature, c' est-à-dire comparer la sélectivité de différents 

matériaux sans vraiment se soucier du cadre de l'adsorption (absolue ou en excès), 

peut être erronée surtout dans le cas des mélanges ou la différence de quantités 

adsorbées des différents composants est très élevées (H2/C02). Bien que ce résultat ne 

puisse pas être généralisé, cette étude montre clairement la nécessité de clarifier le 

cadre (absolue ou en excès) utilisé pour comparer les performances de différents 

adsorbants . 
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Figure 20 Adsorption du mélange binaire CO,jH, sur le CuBrc à 297 K et 1000 kPa. 

84 



Adsorption 12019)25:941-950 
hn",1IdoLorg/l 0.1 0071,1 0450·0 19-00 124·3 

Systematic study of the excess and the absolute adsorption of NzlH2 
and COzlH2 mixtures on Cu-BTe 

F. A. Kloutse' G· A. Hourri' . s. Natarajan' . P. Benard' . R. Chahine' 

Received: 14 Oecembef'2018 1 Revls«l: 22 May2019/ Accepted: 27 M,y 2019/Published onllne: 31 May2019 
~ Springer Sdence+Business Media, llC, part or Springer Nature 2019 

Abstnct 
In this wori<, wc report thermodynamically consislent adsorption data of H.,IN, and H!Co, mixtures on Cu·BTe at 297 K and 
pressures up to 1000 kl'd. The measurements wcre perfonned on a recircularion volumetric set·up. The e_perimental (exce.,,) 
data was converted into absolute adsorption by using the pore volume of the material, measured by Nitrogen at77 K. From 
Ihcse data. the absolu te .nd the e.cess surface phase properties (uplake, sclectivity, surface polentiaJ) were compared. The 
results show that the absolute selectivity is lower Ihan the exeess seleclivity in the tWO mixtures. Funhermore, an analysi. 
of modeli performances in the Iwo mixtures adsorption shows that the extended Langmuir and Toth models predict fairly 
the excess sclectivity whcreas IAST is suilable to describe the absolute selcclivity. 

Keywords Hydrogen purification and separation· Thcrmodynamic consiSlency . Selcctivity · Excess adsorption· Absolulc 
adsorption · Multicomponent adsorption isotherms modelling· Cu·BTe 

1 Introduction 

Adsorption technologies are mostly used in chemicaVpetro­
chentical industries for the purificalion and the separation 
of gas mixtures (Yang 1987a; Sirear 2006). These pmcess ... 
are heavily driven by materials (Talu 1998). The choiee of 
adsorbents for pmctical applications depends upon their 
selectivity (Talbot 1997), a thermodynamic variable used 
10 quanlify the diffcrcnce in affinity of the sorbent for the 
components in the mixture (Thom .. , 1998; Yang 1987b). 
Pressure swing adsorption (PSA) is the st.te-of-the art in 
adsorptive separation proccsscs. PSA columns arc usu.lly 
fiUed with diJferent layers of adsorbent' Iike silica gel, zeo­
lite aod activated earbons (Yang 1987b; Ruthven et al. 1994). 
On the other band, Metal-Organic Frameworks (MOFl have 
attracted much attention of researchcrs for adsorptive gas 
separatioo sine. they C"dJ1 be taiJored to adtieve specific val­
ues of the selectivilY (Li et al. 2009; Liu and Zhong 2010; 
Li et al. 2014; Keslcin 2016). Henee the cboiee of CuBTC 
for this study. 
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A priori design and optimisation of PSA syslems using 
only simulation re,,,lt, is very chaUenging. This stem, from 
the lack of deeper underst.nding of the multicomponenl 
adsorption mcchanism, which in turn is duc tO Ihe SC.rcily 
of consiNtcot experimental data. To overcome Ihis issue, 
exlensive experimem.1 multicompooem adsorption data are 
needed. From these data, the performances of the multicom­
ponent adsorption models can be evaluated. 

Most of experimenlal adsorplion data arc measurcd 
using the Gibbs dermition (Talu 2013). In this frdIDework, 
the non·uniform inlerfacial region between the Iwo bulk 
phases (gas and SOl id ph.ses) is rcplaced by a malhem'li· 
cal hyper-surface (or Gibbs·dividing surface) where lhe 
properties of the adsorbate are homogeneous. However, 
il 1S impossible. using the current ex periment al lools. 10 
locate the hyper-surfaec in an adsorption system. The 
exeess and absolute adsorption are defined by (arbitrar­
ily) locating the hyper-surfaee at two distinct positions. 
The thermodynamic properties of the ad.orbed phase 
(amount adsorbed, selecli vity, etc.) may differ signifi­
cantly depending on wh ether wc eonsider the exeess or 
absolut. adsorption, mostly for weakly adsorbed compo­
nenls . Hcocc. white screening mate rials for gas separa­
tion, one should only compare either the excess or the 
absolute selectivities of the materials. Since not ail the 
research groups report the excess adsorption d.ta, it is 
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importantto systcmatically report and analyse the e.ccss 
and the absolute adsorbed properties (Talu 2013; Myers 
and Monson 2014; Myers 2002; Sipecstein and Myers 
2001; Brandani ct al. 2016, 2017; Sircar 1999), or at 
least provide information to con vert between these two 
properties. 

The adsorption models are primarily derived to 
describe the absolute adsorption . However, for years, 
they have been used to correlate and predict e.cess 
adsorption data. For pure component data, tbe qualities 
of absolute and excess data correlation are similar if the 
e.cess adsorption has not reachcd its maximum value. 
On the other hand , there is no guaraotet 00 the success 
of the multicomponent excess adsorption prediction from 
the pure compone"t dala. Hcncc. il is crucial 10 syslcm­
atically analyse the performance of the multicomponent 
models iD the description of hoth absolu te and e.cess 
adsorption. 

This paper aims to present thermodynamically consist­
ent experimental data in the adsorption three binary mix­
tures on CuBTC at 297 K, via recirculating volumetric 
set-up. From the experimeotal (excess) adsorption data, 
the absolute adsorption is obtained using the pore vol­
ume of the material measured by N, adsorption at 77 K. 
Il h wortb noting tbat tbe purpo,e of this conversion is 
notto say that the absolute adsorption is the actual one. 
The systematic comparison between the absolute and the 
excess thermOOynamic properties of the adsorbed phase 
(capacity. selectivity, surface potential) aims to inves­
tigate the differential behaviours of these properties in 
the case of a given adsorption system. Finally, a perfor­
mance comparison between three mOOel s (IAST (Myers 
and Prausnitz 1965), extended Langmuir (Yang 1987c) 
and Toth (Iarooiec and Tôth 1976)) in the absolute and 
CACCSS dcfinitions is pcrrormcd. 

Fig. 1 Schcma.tic rcprcfoClltatinn 
of the adsorpüon section. PI. 
P2: Di,iUlI p~rurc cran"duc­
"'" (HEtSE DXD O-SOO PSIA). 
VI!: dOJiing volume. TWV 1; 
Swagclok 3-way vahrc 42GX 
~e~. Vc: adsorption chllmber 
volume, TWV2, TWV3: SWll­

gclQk J-W<6)1 v.tve410X serief. 
VI. V2. V3. V4: SWoI1.oclok œil 
v.lve! 4JGS8-J IC, LV: Leak 
v:.lve SS22RS2. CP: Musnelic 
circulation pump (M ICRO­
PUMP GAR-SERIES) 
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2 Experimentai section 

2,1 Material and proc:edures 

The adsorbent uscd in this study is Cu-BTe, purchascd from 
BASF under the commercial name of Basolite C300. The 
bulk density obtaincd is 0.6 glcm'. The BIIT specific surface 
arca and the pore volume of the adsorbent are, respectively. 
1556 m'/g and 0.66 cm'/g. High purity (99.999%) dry H" 
N, and CO" purcha<ed from Pnixair, were u<Cd in this srudy. 

The cxperiments wcre performcd using a versatile home­
made volumetric rccirculation set-up (Fig. 1) originally 
de,igncd for the isotope exchange lechnique (KJoutse et al. 
2018., b). The experimental data was obtaincd using the 
Gibbs-exccss definition, as is the case in adsorption field. 
ln this fram.wort , the gas phase properties are assumed to 
remain unchangcd up 10 the surface of the adsorbent, where 
the Gibbs-dividing-,urface is located. The practical intere't 
of the Gibbs-ellcess definition is mat one can use a non­
adsorbing gas to probe the volume accessible to ail other 
adsorbing fluid . In general, helium is uscd for thi , purposc, 
as il is a.~sumed to not adsorb al room tempernture and low 
pressure. The drawbacl<s of this methOO is that helium may 
adsorb even at room tempera turc, as pointed Out in litera­
ture (Gumma and Talu 2003; Keller et al . 2017). Heoce, the 
adsorption isotherrns ealculated from tbe helium-volume 
methOO may be misleading. To overcome this issue, new 
methods sueh as gag adsorption oscillometer have been pro­
posed (Keller et al. 2017). Despite the originality and the 
inttrest of thesc method." belium-volume methOO is still in 
use tOOay mainly heeausc of ilS simplicity. ln this study, 
allhough wc uscd the helium-volume mcthOO, wc carefully 
cbeckcd its validity, Le. tbe linearity between the amouot 
of helium before expansion (in the reference volume) and 
its density afier expansion (Fig. 2). The resull displayed in 

86 



Adsorption (2019) 25:941- 950 

j ..... 

1 
t .. 0_ 
l 
1 

"' f 
..... 

...... 0._ 

Fig.2 Helium volume aalibration ni 297 K: qU3nlity of hclium in J'Cr· 
erenct volume \Ii hc:1ium den~ity artel cl4'ansion 

Fig. 2 shows that helium does nOl adsorb in CuBTC at 297 K 
and pressures up to 1 MPa. 

The sample was put in the sample ccli (in an argon glove 
box) and then activated in situ, Le. heated at400 K under 
high vacuum for 12 h in the measurement system. Prior tO 
the adsorption measurements, the so·called helium volume 
(Keller and Gübe12015) of the adsorbent was measured. 
ln fact, it is usually assumed that helium is not adsorbed 
at room temperature and low pressure. Thus, from helium 
expansion experiments. the volume of the sorptive gas in 
the system conlaining the adsorbent is determined. For ail 
the above·mentioned re"sons, we have ehecked the valid­
ity of the helium volume assumption used in this study, Le. 
the amount of helium introduccd in the rcfcrcncc volume is 
proponionalto ilS density after expansion (Fig. 2). 

The pure·component adsorption isotherms wcrc meas· 
urcd using the volumetrie method (Kloutsc ct al. 2018a; 
Gumma and Talu 2(03). The (exees.) amount adsorbed is 
defined as the differenee hetween the initial quantity of the 
component (beforc expansion) and the amounC remaining in 
the gas phase after equilibrium. 

The binary mixtures isotherms were measured using 
the predictive volumetrie technique (KJoulSC et al. 2018a). 
ln this method, a binary mixture adsorption model (IAST 
or extended Toth) is used to estimate the initial pressure 
and composition of the gas mixture to he introduced in the 
reference volume necessary to achieve a given equilibrium 
pressure and composition. As outlined in literature (Kloutse 
et al. 2018a), this approach can help reduce the randomncss 
of Ihe equilibrium slale when using the e1assical volumetrie 
technique. More information about the method can he found 
in liter.ture (KJoutse et al. 2018.). Tbe mca<urement proce· 
dure is descrihed as followed. Initially, a binary mixture at 
pressure P and composition Y, (estimatcd From the model) is 
introduced in the reference volume. Upon the expansion of 
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the mixlure from the reference volume ioto the measuremenl 
volume. the <.:irculatioD pump is actiuned. An initial steep 
pressure drop is observed, followed by a slower decrease. 
The circulation pump action is conlinued unlil the compo­
sition of the gas phase continuously sampled into the mass 
spccrrometer remains constant. Ta ensure the equilibrium 
state has heen reached, the system is kept for an extr. 30 min 
while monitoring the gas phase composition. The ex peri­
ntent is ended only when lhe gas phase composition docs 
not change within these 30 min. Then, the sample cell WllS 

bealed under vacuum for 5 h to reaclivate lhe sample before 
the nC:Jtt run . 

The absolu te amount adsorhed of a componenl is obtained 
from the cxperimental excess data using the following rela­
tion (Mye", and Mon.'<On 2014): 

(1) 

ln trus equalion, p.) is the partial density of component 
(i); "p is the pore volume of the material a< measured by N, 
adsorption on the sample at 77 K. Although, the absolute 
adsorption is an artificial concept (Sirear 2018), we usc this 
notion in mis work for comparison purposcs (Mycrs and 
Monson 2014).10 facto several authors still compare cxcess 
and absolute seleclivities withoul care. A< such, this study 
may he considered as a reference point since il elcarly shows 
the order of magnitude of seleetivity calculated using exeess 
and absolme ad<orption. Moreover, for the fuS! lime, experi­
mental data is used to analyse the ability of modcls to predict 
c,cess and absolute sclcctivity. 

2.2 lseth ....... , modelling 

Langmuir (Eq. 1) and Toth (Eq. 2) models are used to cor· 
relate the purc-component data of cach gas. The same equa­
"ions are used for excess and absulute adsorption data. 

bP 
Il =n --

ml +bP (2) 

hP 
Il; /lM (1 + (bP)') '1' (3) 

10 Eqs. (1) and (2), n .. , band 1 are, respectively, the max­
imum adsorption capacity, the affinity coefficient and the 
heterogeneity parameter of the adsorbate-adsorbent couple. 

The binary mixtures data arc eompared with the pre­
diction from three models: Extended Langmuir (Eq. 3), 
extended TOIh (Eq. 4) and the Ideal Adsorption Solution 
Thcory (Myers and Prausnitz 1965) (lAST). Thcsc models 
use paramete", from Eqs. (1) and (2) to predict the binary 
mixtures adsorplion. 

_ b,P, 
ni - n""i 1 + Li b,P/ (4) 
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(5) 

1AST uses iterdtive rnethods to calculale the adsorlJed phase 
properties. An excellent review of the implemenUltion of IAST 
can bc round in Iileraturc. 

The separ"tion capacity of tbe adsOItJent is quantilied by 
the seleetivity, defined as follow: 

Sil) = niYj 
njY, 

(6) 

The solutionlhermodynamics approach has been applied 10 

adsorption for decades. Myelll and Prau.~nitz used the equatity 
of chemical potenu"1 of each componenl in the gas and the 
ad.",rbed pha", 10 derive the adsorption equitibrium relation: 

/, = t(<P~f;r1 (7) 

III Eq. (6), /, is the fugacity or component i in the mixed 
gas; X, is the mole frdclion of componem i in the adsorbed 
mixture; Y, is the activity coeftlcient of component ; in the 
adsnrbed phase; t( <1» is the fugacity of the pure component 
in ilS standard stale, delined al the same surface potentiaJ (<1» 
as the mixture. 

The surface poteolial can he obtained by integr"ting the 
Gibbs-Duhem equation. For perfcet gas, wc can write: 

dt!> ~ 
RT = - "7' n,dJn(l'y,) (8) 

Fig.3 Purc-component J!. Ico21 ÎSOlherms at 297 K ; Lit. C02 12 
(Lian~ ct al. 20(9), Lit. N1 

15 
E 

(Silvll ct al. 2013). Lit. H1 1)an -
~ clla et al. (2006) 

~ 
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The integration or the laller equalion along a closed path 
is used as a thermodynamic consistency test 

3 Results and discussions 

3.1 Pure-gas data 

The experimentaUy measured excess adsorption are pre­
sented aJoog with the correlalive models (Eqs. 2 and 3) in 
Fig. 3. The data were colleCled in a moderate pressure range 
(O- t500 kPa) via the reeirculating volumetrie system and a 
higb-pressure range (0-8000 kPa) using the static volumetrie 
system. The high pressure H, adsorption data are needed in 
the JAST c-.ùculation. 

From Fig. 3. wc can observe that data from the IWo set-up 
agrees within the cxpcrimcntal uncertainty, cstimated via 
an error propagation analysis (Hughes and Hase 2010). The 
maximum uncenainty in the pure gas adsorption of C02• N2 
and H, are respectively, 2%, 4% and 10%. Il should be nOlcd 
thatthe high uncertaiDty in H, adsorption data is unavoid­
able sinee ilS adsorption eapacity is low in comparison to il., 
other componenlS. As expeeled from the polarizability and 
the quadrupoJe momenl, the order or preferential adsorption 
isCO,> N, >H,. 

The data measured in our work is agreement with lit­
emure (Silva et al. 2013; Panella et al. 2006; Liang et al. 
2009) (Fig. 2). The Langmuir and TOlh models coITelate the 
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experimental data weil wilhin Ihe experimental unccnainty. 
This observAtion may seem contrdCIîctory a'\ the Langmuir 
model is bascd on the homogeneity of the adsorbent while 
Toth model is for heterogeneous adsorbenL However, from 
Table l , wc can sec that the helerogencity parameter of the 
Toth model for ail the componenlS is close to the unit y, sug­
~esting that the Toth model tends to reduce the Langmuir 
model behaviour. Although it can he a good pr8Clice to ration­
alise lhe pure gas adsorption isolherms fiuing by the Lang­
muirian modcls, one shaIl keep in mind that these are simply 
analytical models with adjustable parnrnClers that may not 
have Ihe actual physical meaning they stand for. In fact, fTOm 
our experiencc in fining adsorptioo isotherms with l3ngmuir 
and Toth models, WC have encountered several cases where 
both models fit the isotherms equally weU even when the ber­
erogeneity parameter of Toth model is completely different 
from unity. The point, here, is that allempt to rationalise the 
bomogeneity of the adsorbent based ooly on isotherms fining 
by Langmuir or Toth model can be misleading. lnstead, appro­
prialc tools such as calonmclry can givc such information. 
Table 1 shows the fining pararneters of the models. 

3,2 Thermodynamic conoisteney of th. blnary 
mixture cIIIta and the binary adsorption models 

Sincc multicomponcnt adsorption mcasurements are more 
prone to errors than pure gas, if is important to perform a 
Ihermodynamic consistcocy lesl on the experimen~1 data to 
ensure their .ccuraey. In fact, Ihermodynamic consistency 
of data increases the confidence on tbeir aœurdcy. We per­
formed the isobaric integraltest descrihed by the following 
cquation (Sircar 1999): 

; (~ -~)dy = n' - n' o y, Y1 1 1 2 
(9) 

where n: and n; are the reduced surface potential of 
the pure components 1 and 2 respectively, n, andy, are 

Table 1 Models paromclcrs from pure p.~ isothcrm fining 

o..u(mol!kg) 

b (mulJlg/kP1l) 

..... (mol!kg) 

h (mollkglkPa) 

00, 

Langmuir 

t3 ,B3 

0.067 

co, 
Toth 

13.62 

0.1)65 

1.03 
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respeetively thecomponent adsorbed amount in the mixture 
and the gas phase mole frdction of L"Omponent (i). 

Ideally, the left-hand side (experimental) and the right­
band side of Eq. (7) should be equal. However, due to exper­
imenLal errors, the cxperimenlal dala consÎslency is evalu· 
ated through the ratio of the left-hand side by the right-hand 
side of Eq. (7). For this, work, the relation devialion is about 
1 %. Funhermore, to consider the deviation on eaeh indi­
vidual point, the residual surface potential (the differenee 
berween the IWO sides of equation) is divided hy the surface 
potential of each mixture used in the calculation. Figure 4 
illustratcs such relative dcviation in the case of H,IN, mix­
ture. We can conclude that tbe experimental data is globally 
and inlernally thermodynamically consistent. 

The thermodynamic eon,isteney test of tbe binary mix­
ture adsorption models used in this work has becn pero 
formed, as recommendcd by Sirear (Rao and Sirear 1999). 
From Table l , the Toth and Langmuir models are not 
strictly thermodynamically consistent, as evidenced by the 
difference betwccn the saturation capacities (nmJ) of the 
components involved in the mixtures. The thermodyoamie 
ioconsisteucy of the models is quite expeeted, since these 
models are uscd to predict the binary mixture adsorption 

Ftg.4 Therrnodynamic (.xmlJislenc)' ~ oI the e-xperimenlaJ 001.<1 in 
t11e C:l§C of H:lN2: mixture 

N, H, 

B.SS 8,t 

2.62E-) 3.97E- 4 

N, H, 

B!N 6.7S 
2.74E-) 3.92E- 4 

0.93 1.11 
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from pure-COmpOne"t paramelcrs (n. ,I' h, and ' j)' In facI, 
Ihe saluralion capacities of both Langmuir and TOlh mod­
els and the heterogeneilY par.unelers (',) of the TOIb model 
for the ditrerenl gas in a mixture can be the sorne only in 
exttemely rarc cases. To figure out the magnitude of the 
ditrerence between the two sides of Eq. (9), we pmeeed 
similarly to the experimental consistency check, i.e. wc 
calculait the relative residual surface potential, which Îs 
a continuous function in the case of the models. Figure 5 
shows the rel.tive residual surface potential of Langmuir 
and Tnth models at JO()() lePa in the case of H. IN, mixture. 
From Ihe resullS, wc can conclude thal , allhough the exact 
conditions for the models to be thermodynamically con­
sistent were not met, the residual surface potcntial is more 
than acceptable (0.5%), even belter than Ihe experimenlal 
rcsidual surface potential (5%). From this result, we sug­
gesl other authors to caleulate the residual surface potential 
from the models even though Ihe sttict conditions of tber­
modynamic consistency (Rao and Sircar 1999) are nOI met 
(which is more likely to happen in most cases), sinee the 
parameters are oblained from a litting of experimental d8Ul 
subjectto errors. 

33 Exc ... adsorption data tr.nds 

An overview of the H,IN, adsorption dala is displayed in 
Fig. 6. The surface phase property shown is the Iota! adsorp­
tion as funetion of pressure and composition. Alilhe models 
give a satisfactory prediction of Ihe total arnount adsorbed 
within the experimental llncenainty. To lind out more on 
the behaviour in constant COin position as weil as constant 
pressure domains, pseudo-planar represenllltions are used 
in the following lincs. 

Figure 7 shows the individual propenies of H, and N, in 
tbeir binory mixrure at constant composition (75/25) and 
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Fig .6 Thrce-dimensionOiI dl,,~ram of the HlNl mixture adsorp­
tion on Cu-BTC 5ho .. inS the 101411 .Jsorptioo as CunetieR of prel>!.vre 
and ga.'i phase compo. .. ition. PointJ. Zlrc experimenLD.1 dAta ; rcd lioc: 
I:l.lendai LôIJl! muir mode! (Eq. 3); Cyan Une:: atcndetl Toth (Eq. 4); 
brown line': IAST 

conslanl pressure (l000 kPa). Tbe partial amounL' data 
shows thatlhe adsorbent has mort affinity for N, than H,. 
This resull is quite expected as N, has higher polarizabil­
ily than H2. Furthermore, the comitant pressure data shows 
thol H, is higher than N, ooly wben N, mol fraction in the 
mi .. ure is less Ihan 8%. This behaviour ofH,tN, mi ,turc 
adsorption on CuBTC makes it suitable for the eomponenL' 
separation, as eonfirmed by lhe corrcsponding seleetivity 
values (" 7). On the other band, the three models prediet the 
partial amounlS adsorbed as "",II as the selectivily within the 
cxpcrimcntal unccnainty in Lhc cntirc composition and pres­
sure range. Moreover, for pressure swing adsorption system 
optimisation purpose., the extended-Langmuir model is the 
hesl choiee for H,tN, -CuBTC system, as it deserihes cor­
reclly the adsorption propenies and it is lhe easiest model 
to implement. 

The results from lhe adsorption of H,tCO, mixture 
adsorplion on Cu-BTC at 1000 kPa are shown in Fig. 8. 
As expected, Hydrogen is far less adsorbed than CO, in 
the entire composition range. Moreover, H, is in infinite 
dilution in the adsorbed pbase for gas ph .. ,e composition 
up to 90%. Therefore, CuBTC is a real candidate for the 
separation of H, and CO, in their mixture, as confirmcd 
by the bebaviour nf Ihe seleclivity (Fig. Rb). Regarding 
the models capability 10 predict the experimental dala, 
Extended-Tolh seems to gi"e the besl prediction of Ihe 
data. In facl, while CO, palliai amount adsnrhed is pre­
dicted by ail the models withio the experimental uncer­
lainly (about 3\f), IAST highly underpredicled the ~ par­
tial adsorbed amount. The failure of IAST is ouUined in 
Ihe sclcctivity graph (Fig. 8b), as the difference between 
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Fig. 1 P..lrtial adsurption prop­
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the experimental seleetivity and IAST prediction is weil 
above the experimental unecrtainty. Th e Iikcly reason 
of this failure is the extrapolai ion u.ed in lAST calcula­
lions. In faet , si nee Ihe difference between Ihe adsorbed 
amounts of CO, and H, is high, the extrapolaled values of 
H, standard stale pressure are weil above Ihe experimenlal 
pressure range, especially for H, mol fraclion helow 0.5. 
TIlUS, the discrepancies observed in the selectivity pre­
diclcd by IAST in this composition range. This rcsult is of 
importance, sinee IAST is Ihe mnsl widely used model in 
1i1eraLUre to seree" adsorbems performance in the absence 
of mixture experimental data. We. thus. recommend other 
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aUlhors 10 avoid the use of IAST 10 eSlimale the selectiv­
ily in mixtures conlaining componcnls with high diffcr­
ence in adsorption eapacity. However, 3S in the case of 
H,/N, mixture. IAST provides good estimate of selectiv­
ily where Ihe extrapolaled standard slale pressure is close 
to the experimcntal values. 

3.4 Absolute adsorptIon 

So far, our discussions have focused. as in mast adsorp­
tion literature. on the experimentally measured data 
based on the surface excess concept. Although a complete 
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Ihennodynamic framework has been derivcd for Ihe excess 
variables (Sircar 1999; Sircar 1985), il bas becn shown 
Ihat some exccss Ihermodynamic variables (energy, heal of 
adsorption elc.) 10se Iheir meaning al higb pressure (Myers 
and Monson 2014). Thus, it is imponanllO use Ihe abso­
IUle variables for Ihe PSA design and oplimization. In this 
section, we compare Ihe excess and ab""lute Ydlues of lhe 
seleelivily and Ihe adsorbed amounls. 

Figure 9 compares Ihe ellcess and Ihe absolule panial 
amounls .dsorhed in H,IN, mixlures al 1000 kPa. Wc cao 
sec Ihal Ihe devialion helween lhe excess and the abso­
Iule adsorbed amounl of cach componenl increases as ilS 
mole fraction in the binary gaseous mixture increases. 11 
should be nOled lhal Ihe relalive devialion (Ali) belween 
the absolu te and the excess adsorption increases as the 
excess adsorption decreases. In facl, H, has Ihe highesi 
relalivc inceease (Fig. 9b) whereas lhe lowesl dcvialion 
is observed for N, (Fig. 9a). lhe high relative increase 
observed in H2 absolute adsorption, compared to N1• is 
duc 10 Ihc facl H, exccss adsorbed densily is of Ihe sorne 
order of magnitude as ilS gas phase densily. On Ihe olher 
band, N, excess adsorbcd densilY is slighlly higher lh.n 
ilS gas phase densilY in lhe mixture. Thus, as shown in 
Fig. 90, lhe absolulC selectivily N,IH, is lower lhan lhe 
excess one (25%). We cao observe Ihallhc absolule selee­
tivity is lower than the excess selcclivily in the ove rail 
data range. This observation is very interesllng since, as 
pointcd oui by Talu (2013), ft lowering of lhe selectivily 
aboul 15% can influence Ihe choicc of adsorplion over lhe 
other separdtion lechniques. 

Figure Il shows the comparative sludy orthe seleclivily 
in CO,IH, mixlure adsorplion al 1000 kPa. The absolulC 
selectivilY is eonsiderdbly lower than the ellcess selecliv­
ily in the CO,/H, mixture, comparcd 10 the N,fH, mi Xl ure. 

F~. 9 CumpürÎlOn ~'V.'ttD the 
exCC!io\ and the ob\Olute partial 
atd......,rption in HlNz mLAlure at 
1000 kPa 

a 

~ 2 
E 

t 
z 

0.5 
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This is mainly hecause CO, absolule and excess adsorbed 
amouOls are a1mosl equal, while H, absolule adsorbed 
amount i5 considerably higher than lhe cxcess one. An inler­
esting feature of the model, can be eXlrdete<! Crom Fig'. Il 
and Sb. In fac~ wc can c1early observe from Fig. 8b lhal the 
exlended Langmuir and Tolh models are more suilable Ihan 
IAST ln describe excess selectivity. On Ihe other hand,lAST 
gives beller descriplion of the absolute seleelivity lhan lhe 
eXlendcd models (Fig. Il ). One can explain the good behav· 
iour of IAST model in the prediclion of ahsolule selceriv­
ity by the facllhallhe eXlIllpolalcd slandard stale pressure, 
Ihough being oulside Ihe experimenlal pressure range, arc 
weil describcd by models Ihal were originally designcd for 
absolute adsorplion, To our knowlcdgc, Ihis is the IirSi lime 
that ,uch observation bas been made. Tbese ob,en'alioD.< 
are quile interesling since soch conclusions could nOi be 
made a priori. Thus, il is sugge'led 10 report bolh absolulc 
and excess adsorption when il cornes 10 multicomponent 
adsorption. 

The invesligation was cXlcnded 10 lhe fundamental quan· 
tily in solution thermodynarnics, i.e. Ihe surface polential. 
ln tact, trom the surface potential wc can calculate almoM 
alllhe adsorbed phase properties (lhe energy,lhe differential 
enlhalpy of adsorplion, elc.). Figure 10 compares Ihe excess 
and the absolule rcduced surface potential, describcd by the 
Gibbs i,othenn: 

dn = I,n,dlll(PY,) (10) 
1 

where nj is the excess or the absolutc adsorption capacity, 
11 is lhe reduccd surface polenlial, P is Ihe 100ai gas phase 
pressure and J, is the component (i) mole fraclion in the gas 
phase. 
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Fig.l0 Comparison bctween the IIbsolute and eJl(.'el!S selccli\'il)' in 
H:YN2 mixture. Hlad : color c.s.cc, .. ~ ~Icclivily; pink color abs.olute 
IClectivity (Color figure ooline) 
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We ean observe l'rom Fig. 12 that the difference between 
the excess and absolute reduced surface potential in CO/H, 
mixture is quitc negligible whcreas the N,tH, mixture exhib­
ils a higb increase in tbe absolute reduced surface potential. 
These observations suggested thot the absolute thermody­
namie properties of the adsorbed mixture N,tH, may dif­
rer significamly fl'Om the excess pl'Openies. Such analysis 
should be performed tO investigate the discrepancies induced 
by using the Gibbs-excess formalism in the optimisation of 
the adsorptive separation systems. 

4 Conclusions 

A thermodynamically consistent adsorption data of H,I 
N, and H,tCO, mixtures on Cu-BTC was prescnted in this 
paper. The data WBS collccted using a recin:ulation volumet­
rie set-up at 297 K and pres<ures .t 1000 kPa. The experi­
mental excess d.ta was convened imo absolute data by using 
the pore volume of the m.terial, measurcd by Nitrogcn 
adsorption at 77 K. 

The cumparison between the excess and absolute surface 
phase propenies revcal interesting l'eatures. The absolute 
SCICClivity is, in gcneral, lower than the cxccss scleclivity 
for both mi "ure,. The highest decrease (70%) is observed 
in the H,ICO,. The absolute reduced surface potential i, 
higher than the excess reduced surface potential. H,IN, 
exhibit' the highest inerease in the reduced surtàce poten­
tial (15%). Ali the model, inve'ligaled in this study fairly 
describe the partial adsorption amounts and the selectivity 
in the H/N, mixture. On the other hand, the extended lang­
muir and Toth models are found to be , ui,able tO dcscribe 
the excess adsorption propenies, wlterea, IAST predicts 
the absolute adsorption propenies better than the extended 
models. 
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4. Conclusions et perspectives 

4.1 Conclusions 

Dans cette thèse, une étude expérimentale et théorique de l' adsorption des mélanges 

binaires, ternaires et quaternaires constitués de gaz d ' intérêt industriel (N20 , C02, 

CH4, N2 et H2) sur le MOF-5 et le CuBTC a été réalisée. Les mesures expérimentales 

ont été effectuées à température ambiante (297K) et à des pressions allant jusqu' à 1500 

kPa, grâce à la technique d 'échange d ' isotopes et à la méthode volumétrique 

prédictive, via des dispositifs expérimentaux conçus et fabriqués dans notre 

laboratoire. 

Le test standard de consistance thermodynamique a été appliqué systématiquement 

aux données recueillies dans le cadre de ce travail. Il en résulte que les données 

expérimentales sont thermodynamiquement consistantes et par conséquent sont dignes 

de confiance quant à leur précision. Il faut noter que près de deux cents données 

expérimentales indépendantes ont été récoltées dans ce travail , grâce notamment à la 

technique d 'échange d ' isotopes . 

Une analyse systématique de la fiabilité de quatre modèles (Langmuir, Toth, IAST, 

2DVdW) à décrire le comportement des systèmes d 'adsorption des mélanges gazeux 

a été réalisée. Ces modèles sont généralement utilisés dans la littérature aussi bien dans 

la conception et l'optimisation des systèmes de séparation par adsorption que dans la 

sélection d 'adsorbants, sans savoir leur adéquation vis-à-vis des systèmes d ' adsorption 

mis en jeu. Grace aux données expérimentales consistantes obtenues dans ce travail , 

plusieurs enseignements inédits ont été mis en exergue dans les articles publiés. Il en 

ressOli que tous les modèles prédisent relativement bien les isothermes d ' adsorption 

de la plupart des mélanges étudiés dans ce travail , à condition que ces modèles puissent 

bien corréler les données expérimentales des composants purs. L 'adsorption des 

mélanges binaires et ternaires contenant du C02 sur le MOF-5 en est la parfaite 
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illustration. Dans ces cas, les modèles de Langmuir et Toth sont incapables de corréler 

les données d'adsorption du C02 sur le MOF-5 à cause de la forme inhabituelle de 

l' isotherme. En revanche, le modèle IAST se révèle très efficace dans la prédiction de 

l'adsorption des mélanges multi-composants constitués du CH4, N2 et du C02 à cause 

notamment de sa flexibilité dans le choix des isothermes de gaz purs. Dans le cas des 

isothermes d ' adsorption sur le CuBTC, les modèles de Langmuir et Toth offrent sont 

plus performants dans l' ensemble que les modèle IAST et 2DVdW, surtout dans le cas 

des mélanges contenant le C02 et du H2. En effet, à cause de la grande différence 

d ' affinité du CuBTC pour le C02 et du H2, les extrapolations utilisées dans les modèles 

IAST et 2DVdW entrainent une sous-estimation de la quantité adsorbée du H2 dans le 

mélange et par conséquent une surestimation de la sélectivité. Ce résultat se révèle 

crucial surtout dans la sélection des nouveaux adsorbants en vue de la séparation des 

mélanges contenant notamment l ' hydrogène. Il en ressort que la façon habituelle de 

comparer la sélectivité des nouveaux matériaux calculée à partir du IAST peut être 

entachée d'erreur surtout dans le cas des mélanges contenant du C02 et du H2. Loin de 

généraliser les observations faites dans ce travail , elles demeurent une référence pour 

les chercheurs du domaine de la séparation de gaz par adsorption. Par ailleurs, l ' étude 

comparative de l ' adsorption absolue et en excès montre que le modèle IAST décrit 

mieux la sélectivité calculée à partir de l'adsorption absolue que les modèles de 

Langmuir et Toth notamment à cause du fait qu ' il a été conçu initialement dans le 

cadre de l'adsorption absolue. Une fois encore, ce résultat montre qu ' en l ' absence de 

données expérimentales sur l' adsorption des mélanges, une attention particulière doit 

être accordée au cadre de comparaison de la sélectivité des nouveaux matériaux 

calculée à partir des modèles. 

L ' approche originale adoptée dans le choix des points expérimentaux collectés dans 

ce travail a permis de révéler des informations inédites sur le mécanisme de 

coadsorption dans le mélange. Par exemple, l' étude des diagrammes de phase (x-y) 

d ' adsorption montre l' existence de croisements azéotropiques dans tous les mélanges 

ternaires étudiés. Ce résultat est inédit, puisqu ' il s ' agit de la première fois dans la 

littérature, à ma connaissance, qu'une telle observation est faite dans un mélange 

ternaire dont les composants pris deux par deux ne forment pas d ' azéotrope. De plus, 

l' analyse approfondie de la sélectivité, dans le cas des deux adsorbants étudiés dans ce 
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travail, montre que les sélectivités dans le mélange ternaire et dans le mélange binaire 

divergent au point de croisement azéotropique, à cause notamment de la compétition 

moléculaire régnant dans la phase adsorbée . Ces résultats inédits illustrent 

l'importance d 'approfondir à l'autre, à cause de la compétition moléculaire dans la 

phase adsorbée. 

L'étude formelle de l ' adsorption compétitive a été réalisée dans le cas du mélange 

quaternaire N20-C02-CH4-N2 sur le CuBTC. Une fois encore, une approche originale 

et nouvelle a été adoptée dans ce travail. En effet, en fixant les pressions partielles de 

trois composants tout en variant la pression partielle du composant d'intérêt, des 

informations inédites sur le partage de sites d'adsorption ont été révélées dans cette 

thèse. Par exemple, il est clairement prouvé que le CH4 partage plus de la moitié de 

ses sites occupés seul avec les autres composants pour des pressions partielles 

inférieures à 250 kPa. En revanche, le C02 et le N20 partagent à peine 20% de leurs 

sites d'adsorption dans les mêmes conditions que le CH4. Ces résultats montrent, en 

conjonction avec les simulations moléculaires réalisées dans la littérature, que 

l' intense compétition moléculaire observée dans le cas du CuBTC est due au fait que 

les sites d'adsorption primaires de certaines molécules représentent les sites 

secondaires des autres. Par ailleurs, la présence des sites métalliques d ' adsorption 

ouverts dans la structure du CuBTC permet à cette dernière d'être plus sélectif, pour 

les tous les mélanges étudiés, que le MOF-5 (qui n ' en possède pas). D ' autre part, 

l'étude comparative de la sélectivité d'équilibre par rapport à la sélectivité 

opérationnelle montre que cette dernière est plus appropriée en matière d'analyse de 

la performance des adsorbants . 

4.2 Perspectives 

Les approches originales utilisées ainsi que résultats inédits obtenus dans ce travail 

peuvent être suivis d 'études fondamentales et appliquées plus approfondies. 

Sur le plan expérimental, au vu des résultats inédits observés dans ce travail, 

notamment les croisements azéotropiques, il est fortement suggéré de choisir les points 

expérimentaux de façon optimale afin de montrer le comportement des systèmes a 

pression et composition constantes. De plus, l'approche originale utilisée dans ce 
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travail pour acquérir des informations sur la compétition moléculaire ayant lieu dans 

les mélanges à plusieurs constituants, c' est-à-dire varier la pression partielle d'un 

composant tout en fixant celle des autres composants, peut être étendue à d' autres 

adsorbants et dans différentes conditions de pression et de température. Cette approche 

(ou même des versions améliorées) doit même être systématiquement appliquée à toute 

étude sur l'adsorption des mélanges afin d 'améliorer d'avantage la connaissance des 

mécanismes de coadsorption nécessaire pour fabriquer des matériaux adsorbants sur 

mesure ayant une sélectivité quasi-infinie. 

Sur le plan théorique, les simulations moléculaires de type Monte-Carlo peuvent être 

utilisées pour approfondir d ' avantage les phénomènes de compétition moléculaire 

observés dans ce travail. Par exemple, l' analyse poussée du lien entre les croisements 

azéotropiques observés et la compétition moléculaire peut être réalisée à partir des 

considérations énergétiques . De plus, l' identification des sites préférentiels 

d'adsorption dans l' adsorption des mélanges doit être systématiquement réalisée afin 

de guider les chimistes à exploiter d 'avantage les connaissances en matière de 

compétition moléculaire dans la synthèse de nouveaux adsorbants compétitifs pour la 

séparation des mélanges gazeux. 

Les résultats inédits obtenus dans ce travail peuvent aussi être utilisés pour valider et 

développer des modèles basés sur les techniques d' apprentissage machine, notamment 

les réseaux de neurones artificiels (RNA). Par exemple, cette étude révèle quasi­

unanimement, pour tous les couples adsorbant-adsorbat étudiés, que la polarisabilité 

des gaz joue un rôle prépondérant dans l'adsorption de gaz sur des adsorbants non­

polaires au même titre que le moment dipolaire et le moment quadripolaire. Ces 

infornlations sont très importantes dans le choix des descripteurs pertinents recherchés 

dans les RNA. Par ce biais, les techniques d' apprentissage machine peuvent, en retour, 

fournir des informations cruciales capables de guider les concepteurs de matériaux 

adsorbants. 
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