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Chapitre 1 

Introduction 

1.1 Contexte 

L'utilisation de l ' hydrogène en tant que vecteur énergétique en remplacement du pétrole est 

poursuivie depuis plusieurs années pour diminuer l' émission de gaz à effet de serre et la pollution 

urbaine [1]. Cependant, à l'état gazeux, le principal désavantage qui lui est associé est sa faible 

densité volumétrique aux conditions ambiantes, ce qui impose de sévères contraintes quant à la 

forme, au poids et à la taille que peuvent avoir les systèmes de stockage des diverses applications 

automobiles et portables [2] . Ainsi, l' amélioration des systèmes de stockage en favorisant 

l'augmentation de la densité volumétrique de l' hydrogène s' avère donc une des problématiques 

les plus étudiées dans le domaine du stockage de l' hydrogène. À l' heure actuelle, la méthode la 

plus courante de stockage de l'hydrogène est sous sa forme gazeuse (CGH2) , comprimée à 20 MPa 

dans des bouteilles et tubes d' acier à température ambiante. Le CGH2 est aussi utilisé pour le 

stockage à bord des véhicules automobiles mais dans ce cas la compression se fait à 70 MPa, 

toujours à température ambiante. Cette dernière technologie ne remplit cependant pas 

complètement les critères du département de l' Énergie des États-Unis (DOE) pour 2017, dû 

essentiellement à la faible densité volumétrique de l' hydrogène gazeux [3]. L'hydrogène liquéfié 

(LH2) , quant à lui, est utilisé dans le secteur de la distribution et du transport, surtout en Amérique 

du Nord, même si cette méthode n'est plus considérée dans le domaine automobile . Le procédé de 

liquéfaction, s' effectuant à des températures cryogéniques (20 K) , a le désavantage de consommer 

entre 30 et 40 % du contenu énergétique de l' hydrogène. De plus, le manque de centralisation des 

installations de liquéfaction représente un problème de taille puisqu' actuellement de grandes 

distances doivent être parcourues pour avoir accès à l' hydrogène liquéfié. Finalement, 

l'entreposage de l' hydrogène en phase liquide à 20 K requiert l' implantation d' un système 

d' isolation très performant pour limiter l' évaporation (boil-off) du liquide [2,4]. 

Parmi les autres méthodes de stockage disponibles , la physisorption de l' hydrogène à la surface 

d' un matériau microporeux est à l' heure actuelle considérée comme étant l' une des plus 

prometteuses [5, 6]. En effet, la physisorption de l' hydrogène sur les adsorbants microporeux à 

base d' aluminosilicates (zéolites), à base de carbone (charbons actifs, nanotubes de carbone) et 

sur les composés métallo-organiques (metal-organic frameworks ou MOFs) est complètement 

réversible et possède une cinétique d' adsorption et de désorption très rapide. De plus, 

contrairement à ce qui se passe durant le phénomène d' absorption associé aux hydrures 



métalliques, la très faible enthalpie d' adsorption pour le stockage de l'hydrogène moléculaire fait 

en sorte que peu de chaleur est requise pour la désorption [7]. Jusqu' à présent, la vaste majorité 

des efforts de recherche concernant le stockage de l'hydrogène s' est penchée sur celui de 

l'hydrogène pur. Cependant, de plus en plus, de nouvelles possibilités d'applications comme la 

récupération de l'hydrogène provenant de la pyrolyse de la biomasse ou celle de l'hydrogène 

contenu dans les rejets d'usines sous forme gazeuse émergent et celles-ci impliquent 

principalement des mélanges de gaz contenant de l' hydrogène. En 2008, on estimait que le 

Canada rejetait environ 200 000 tonnes d' hydrogène sous forme de déchets industriels 

annuellement, l' équivalent de 800 millions litres de pétrole [8]. Cette quantité d'hydrogène 

pourrait suffire à l' instauration d' une infrastructure pour servir les marchés de piles à combustible 

à court et moyen terme. Le présent projet de doctorat s' intègre dans les efforts pour atteindre 

l'objectif global , c' est-à-dire la conception de nouveaux matériaux et systèmes d'adsorbants pour 

la purification, le transport et le stockage de l' hydrogène. Les objectifs spécifiques de ce travail 

sont de décrire l' impact des impuretés sur l' adsorbant microporeux et d'obtenir un modèle semi-
, 

analytique pour une prédiction juste du comportement des gaz lors de l' adsorption. Finalement, 

les travaux décrits ici concernent la modélisation de l'adsorption pour un gaz pur, la comparaison 

de la performance de différents modèles théoriques et la modélisation de l'adsorption de mélanges 

gazeux et finalement l' influence du dioxyde de carbone présent dans les mélanges dans la 

prévision du phénomène d'adsorption. 

1.2 Modélisation de l'adsorption de gaz purs dans le charbon activé 

Le recouvrement par adsorption de l'hydrogène contenu dans les sous-produits des émanations 

industrielles et dans les gaz résultant de la biodégradation anaérobique, en utilisant des méthodes 

de purification et de séparation, est une application émergente des adsorbants microporeux. La 

disponibilité d'isothermes d'adsorption de gaz purs et de mélanges gazeux, de même que celle des 

chaleurs isostériques est d'une importance capitale pour la conception et l'optimisation d'unités de 

recouvrement d'hydrogène par adsorption. Alors que l'obtention de données expérimentales 

concernant l'équilibre d'adsorption de gaz purs est relativement aisée, l'accès à celles impliquant 

l'adsorption de mélanges gazeux est beaucoup plus difficile. Ceci est principalement dû au fait 

que les expériences impliquant l'équilibre d'adsorption des mélanges gazeux avec des 

compositions variables sont onéreuses en termes de temps et requièrent des équipements 

spécialisés, tels que des systèmes d'échanges d'isotopes [9]. Une approche plus pratique pour 

étudier l'adsorption de mélanges gazeux est de développer des modèles d'adsorption théoriques 
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capables de bien représenter les résultats expérimentaux disponibles des gaz purs et ensuite, à 

partir de ceux-ci, d'étendre leurs prédictions de manière fiable et efficace aux systèmes 

d'adsorption de mélanges. 

La théorie du potentiel (MPT A) est une approche thermodynamique permettant la modélisation 

du processus d'adsorption de mélanges de gaz réels à partir de données expérimentales de gaz 

purs. Elle a récemment été utilisée pour modéliser l'adsorption supercritique du méthane, de 

l'azote, de l'argon et du dioxyde de carbone sur divers adsorbants microporeux tels que le charbon 

activé et la silice [10]. Dans le cadre de cette thèse, nous avons modifié un des potentiels fluide­

solide utilisés par cette approche, le potentiel de Dubinin-Radushkevich-Astakhov (DRA), afin de 

modéliser sur du charbon activé l'adsorption de l'hydrogène, qui possède une température critique 

très basse. En effet, l'adsorption de ce gaz se produisant sur une vaste plage de températures et de 

pressions pouvant aller de 33 K jusqu'à 298 K, et de 0 à 6 MPa respectivement, la régression du 

MPT A avec le potentiel original ne suffit pas à représenter de manière assez précise les données 

expérimentales d'adsorption. Ainsi, la modification du potentiel DRA, que nous avons appelé 

modified Dubinin Potential (MDP) consiste à intégrer un paramètre supplémentaire qui tiendra 

compte des variations de · température (et par conséquent de densité) se produisant lors de 

l'adsorption à l'approche de la température critique de l'hydrogène. Dû à la nature semi-numérique 

de l'approche MPT A, nous avons aussi pu représenter les profils de certaines propriétés 

thermodynamiques de l'hydrogène à l'intérieur du micropore de l'adsorbant, telles que la densité et 

la pression dans la phase adsorbée, chose qui a été impossible à réaliser jusqu' à maintenant à 

l'aide d'une approche purement analytique. Le concept de densité ou pression "dans la phase 

adsorbée" mentionné en maintes occasions au cours de cet ouvrage prend le sens de propriétés 

"équivalentes de la phase adsorbée" ou "pression ou densité effective". Dans ce contexte, la 

densité ou la pression correspondrait aux valeurs prises par ces propriétés à l'intérieur de la cavité 

microporeuse, sous l'effet du potentiel externe d'adsorption généré par l'adsorbant. Ainsi, une 

pression expérimentale de 6 MPa sous la phase gazeuse à 298 K peut se traduire par une pression 

"adsorbée" ou "effective" avoisinant les 1000 MPa près de la paroi de l'adsorbant dû à l'effet du 

champ de potentiel énergétique dans l'espace poreux. Ceci nous a permis de constater par 

exemple qu'à de très basses températures, la pression adsorbée de l'hydrogène pouvait atteindre la 

pression de sublimation près de la paroi de l'adsorbant, conférant au gaz des propriétés se 

rapprochant de celles du solide. Nous avons également vérifié la performance de deux équations 

d'état, celle du NIST et celle de Soave-Redlich-K wong sur la précision des régressions du MPT A, 

de même que celle d'un potentiel supplémentaire, le potentiel 10-4-3 de Steele. De plus, la 
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modélisation de l'adsorption du méthane et de l'azote sur deux charbons activés a été effectuée. 

Ces travaux sont décrits dans le premier article présenté dans cette thèse. Nous y ferons référence 

sous le terme "Article 1". . 

1.3 Performance de trois modèles théoriques pour l'adsorption de 
l'hydrogène sur MOFs 

La modélisation de l'adsorption sur les adsorbants microporeux joue un rôle crucial pour la 

compréhension du phénomène d'adsorption, des isothermes, de la chaleur isostérique et la 

prévision de la thermodynamique des systèmes de stockage basés sur l'adsorption. À la suite d~s 

résultats positifs obtenus sur le charbon activé et étant donné le récent engouement de la 

communauté scientifique pour les MOFs comme matériaux de sorption de gaz, de séparation de 

gaz et de catalyse, il s'avérait intéressant et approprié de vérifier la capacité de la théorie du 

potentiel à prévoir l'adsorption de l'hydrogène sur cette gamme d'adsorbants microporeux. De 

plus, il était de notre avis que la comparaison des performances de différents modèles théoriques 

d'adsorption pour le même gaz, sur les mêmes matériaux microporeux constituerait une mesure 

intéressante des avantages et inconvénients de chacun et pourrait fournir de l'information sur le 

choix du modèle à utiliser dépendamment de l'adsorbant. Dans la deuxième partie du projet, nous 

avons donc comparé les performances du MPT A-MDP, du modèle Dubinin-Astakhov (DA) 

modifié et du modèle Unilan quant à leur précision dans l'obtention des régressions de données 

expérimentales d'adsorption de l'hydrogène sur trois types de MOFs: MOF -5, Cu-BTC et MIL-

101. Les plages de température étudiées sont les suivantes: 30 K à la température ambiante (RT) 

pour MOF-5 et 77 K à RT pour MOF-5 , Cu-BTC et MIL-lOI. Ces travaux nous ont permis de 

mieux comprendre les spécificités du mécanisme d'adsorption de l'hydrogène sur ces structures 

différentes de même que les critères à considérer lors du choix d'un modèle théorique pour un 

adsorbant donné. L'ensemble de ces sujets est abordé dans le deuxième article présenté dans cette 

thèse et nous y réfèrerons sous le nom de "Article II'' . 

1.4 Modélisation de l'adsorption de mélanges de gaz 

Une compréhension fondamentale de l'adsorption à haute pression est nécessaire, entre autres, 

pour la séparation et la purification de mélanges de gaz et de liquides dans les procédés 

d'extraction, de stockage d'énergie (gaz naturel et hydrogène), et de la chromatographie à fluide 

supercritique [11]. La maîtrise de ce sujet est importante pour des applications telles que la 

séquestration du dioxyde de carbone [12] . Comme son nom l'indique, le MPTA est un modèle 
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développé pour ultimement prédire l'adsorption de mélanges, qu'ils soient gazeux ou liquides. 

L'étude présentée ici portera donc sur la modélisation de mélanges gazeux composés de méthane, 

d'azote, de dioxyde de carbone sur différents adsorbants microporeux. Puisque la très grande 

majorité des résultats expérimentaux d'adsorption de mélanges binaires et tertiaires trouvée dans 

la littérature se fait sur du charbon activé, la validation du modèle est effectuée sur ce type 

d'adsorbant. Par la suite, des mélanges sont modélisés sur différents MOFs et les résultats sont 

comparés à ceux des simulations Monte Carlo (GCMC) trouvés dans la littérature. À notre 

connaissance, le MPT A n'avait jamais auparavant été utilisé pour modéliser des mélanges gazeux 

sur des MOFs. Lors de la modélisation de l'adsorption de mélanges gazeux contenant du dioxyde 

de carbone, il a été constaté que la qualité des prédictions diminuait avec l'augmentation du taux 

de dioxyde de carbone contenu dans les mélanges. Puisqu'à température ambiante le dioxyde de 

carbone se trouve dans la zone sous-critique (la température critique du dioxyde de carbone est 

304.13 K), nous avons émis l'hypothèse qu'avec des proportions croissantes de dioxyde de 

carbone et les pressions élevées pouvant être atteintes dans la phase adsorbée du mélange, des 

changements de phase pouvaient survenir, causant des difficultés dans les calculs du modèle. À 

l'aide du modèle MPT A qui permet de calculer numériquement les profils de propriétés 

thermodynamiques dans le pore de l'adsorbant, nous avons pu poser l'hypothèse qu'il arrive un 

point dans le pore, près de la surface de l'adsorbant, où le dioxyde de carbone atteint une pression 

aSsez élevée pour le faire passer à la phase solide. Étant donné que l'équation d'état des gaz réels 

du NIST ne couvre pas la phase solide des gaz, nous avons donc implémenté une équation d'état 

capable de représenter cette phase, soit celle de Vinet [13], pour vérifier si les calculs effectués 

par le modèle MPT A dans l'Article III pouvaient être améliorés et ainsi mieux représenter les 

données expérimentales. Il a été trouvé que même si effectivement une phase solide de dioxyde de 

carbone semble se former dans le pore, le volume de cette phase n'est pas assez important pour 

influencer les régressions des mélanges. Nous référerons à l'article portant sur cette étude sous le 

terme "Article III". 

1.5 Structure de la thèse 

La thèse est divisée en deux sections: la première présente une synthèse de nos principales 

réalisations et une évaluation de leur pertinence par rapport aux études préalablement effectuées 

dans le domaine. Le premier chapitre de cette section traite de la modification de la théorie du 

potentiel en vue de la modélisation de l'adsorption de gaz sur charbon àctivé pour des plages 

étendues de températures et de pressions dans la région supercritique. Le deuxième chapitre, 

quant à lui, porte sur la capacité du modèle modifié à prédire les résultats expérimentaux 
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d'adsorption de l'hydrogène sur divers MOFs et sur la comparaison de sa performance à celle de 

deux modèles théoriques couramment utilisés. Les deux derniers chapitres, quant à eux, portent 

respectivement sur l'ajustement du modèle aux résultats expérimentaux d'adsorption de mélanges 

binaires et ternaires sur le charbon activé et les MOFs et sur l'influence de la teneur en dioxyde de 

carbone dans les mélanges sur la qualité des régressions obtenues. La seconde partie de cette 

dissertation contient les trois articles appuyant l'ouvrage, un résumé en français accompagnant 

chacun des articles. Quelques appendices complètent la thèse et fournissent plus de détail sur 

certains éléments importants mais qui ne sont pas essentiels au corps du travail. 
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Chapitre 2 

Modélisation de l'adsorption de gaz purs dans le charbon activé, 
sur une plage étendue de températures et de pressions dans la 

région supercritique 

Nous présentons dans cette section quelques aspects théoriques de l'adsorption, de même qu' un 

bref survol de différents modèles d' isothermes d' adsorption disponibles dans la littérature. 

L'isotherme d'adsorption joue un rôle critique dans la description du processus d' adsorption 

puisqu' elle correspond à l' équation d' état régissant la thermodynamique du phénomène. 

Finalement, nous exposons en détail notre approche de modélisation et terminons avec une 

discussion de nos résultats les plus significatifs. 

2.1 Bases théoriques de l'adsorption et revue de la littérature 

Adsorption physique et adsorption chimique. 

L 'adsorption est le terme utilisé pour décrire la tendance qu'ont les molécules d' un fluide l à 

adhérer à la surface d ' un solide. Cette tendance est une propriété fondamentale de la matière, 

puisant son origine dans les forces d 'attraction intermoléculaires [14]. Le champ de force crée une 

région de basse énergie potentielle près de la surface du solide, résultant en une densité 

moléculaire accrue comparée à celle présente dans la phase gazeuse. On retrouve à la Figure 2.1 

une schématisation sommaire des interactions entre le solide et les molécules lors du phénomène 

d'adsorption. Dans le cas d'un système où le fluide est un mélange de gaz, la composition de cette 

couche à la surface du solide diffère généralement de la composition de la phase gazeuse, dû aux 

différentes affinités que possède la surface avec chacun des gaz composant le mélange. Lors de 

l' étude de l' adsorption, il convient de reconnaître que le phénomène peut essentiellement être vu 

comme traitant soit des forces physiques liant les molécules du gaz au solide, soit des liens 

chimiques jouant ce même rôle. Il devient donc pertinent de catégoriser ces deux types de liens 

définissant l' adsorption sous les termes d' adsorption physique ou physisorption et d'adsorption 

chimique ou chimisorption [15] . Les caractéristiques observées de tout procédé d'adsorption 

permettent habituellement de le classer dans l' une ou l' autre de ces catégories [16]. La 

physisorption fait référence aux liens faibles (typiquement de type van der Waals) que partagent 

les atomes ou molécules avec les surfaces solides auxquelles ils adhérent alors que lors de la 

J Le fluide peut être sous la phase liquide ou gazeuse. Dans le cadre de cette dissertation, nous ne 
considérerons que la phase gazeuse. 



chimisorption, il se produit un transfert significatif d' électrons, équivalent à la formation d' un lien 

chimique entre l' adsorbat (morécules du gaz se fixant à la surface du solide) et l' adsorbant (solide 

microporeux à la surface duquel se produit le phénomène d' adsorption). De telles interactions 

sont à la fois plus fortes et plus spécifiques que les forces impliquées dans la physisorption [14] . 

Forte densité près 
de la surface 

Densité plus faible 
dans la phase gazeuse 

:\.~ .... 
rte •• " .. . ,.' • • • 

Adsorbant microporeux 

Figure 2.1 : Schématisation simplifiée du phénomène d' adsorption. Dans ce cas-ci, il s 'agit de 
l' adsorption physique. L ' image provient de [17]. 

Le tableau 2.1 présente quelques unes des caractéristiques expérimentales propres à chacune des 

deux catégories d' adsorption. Dans les sections suivantes de cette dissertation, nous ne traiterons 

que de l' adsorption physique et lorsque le terme adsorption sera utilisé, il omettra donc le 

phénomène de chimisorption. 
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Tableau 2.1 : Caractéristiques de la physisorption et de la chimisorption [15, 16, 18] 

Physisorption 

Enthalpie d'adsorption inférieure à environ 
20 kJmor' 

Adsorption appréciable seulement à des 
températures près du point d'ébullition de 
l' adsorbat 

Chimisorption 

Enthalpie d'adsorption supérieure, de l'ordre de la 
chaleur associée à la réaction chimique se produisant 
entre l'adsorbat et l'adsorbant :::: 80 kJ mor') 
Adsorption importante possible à des températures 
élevées 

Procédé complètement réversible Manifestation d'une hystérèse entre l'adsorption et la 
__ ~ __ ~_ désorption du fluide 

Adsorption multicouche possible Adsorption monocouche seulement 

Adsorption en excès et adsorption absolue. 

La thermodynamique des molécules adsorbées dans des solides poreux, malgré l'utilisation 

courante du terme "phase adsorbée" , diffère de la thermodynamique des fluides à l'état gazeux et 

requiert une étude spécifique. Les phases fluides sont homogènes et isotropiques à l'échelle 

macroscopique alors que les propriétés de la phase adsorbée (densité, fugacité, facteur de 

compressiblité, etc) dépendent fortement de la position dans l'espace poreux et ce, même à 

l'équilibre. Ceci est principalement dû aux forces physiques d'attraction exercées par les atomes 

du solide, provoquant une augmentation de la densité du gaz sur une mince couche adjacente à la 

surface du solide [15 , 19] tel qu' illustré à la Figure 2.1. Afin de contourner la question d'avoir à 

déterminer la distance à laquelle une molécule doit se trouver par rapport à la surface pour être 

considérée comme étant adsorbée, J. Willard Gibbs a défini la phase adsorbée comme étant la 

quantité de gaz présente moins la quantité de gaz qui serait présente dans le même espace en 

l'absence des forces d'attraction dues à l'adsorption, c'est-à-dire si cette quantité de gaz soustraite 

avait la densité de la phase gazeuse [19]. Selon cette définition, au lieu de faire allusion à la phase 

adsorbée, nous parlerons plutôt d'adsorption en excès spécifique de Gibbs ou tout simplement 

adsorption en excès qui s'exprime donc [19-21] : 

(2.1 ) 

où nex est l'adsorption en excès, nlOt est la quantité totale d'adsorbable introduite dans le système, 

Pg est la densité de la substance à l' état gazeux et Vd est le volume mort (dead volume), c'est à dire 

le volume de vide total du système d' adsorption. Ce dernier inclut tout le volume « non solide » 

tels que le volume des pores de l' adsorbant, l' espace interstitiel ainsi que tout volume vide 

additionnel et peut être mesuré par détente d' hélium [19, 22] . Pour être conséquent avec la 

littérature, les quantités nex" nlOt et le volume Vd sont exprimés par unité de masse d'adsorbant. 
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Alors que l'adsorption en excès est la quantité qu'il est possible de déduire expérimentalement, les 

théories de thermodynamique statistique et les simulations moléculaires d'adsorption de gaz sur 

les solides poreux sont généralement formulées en fonction de variables thermodynamiques 

absolues [23]. À faible pression (sous-atmosphérique), la différence entre l'adsorption en excès et 

l'adsorption absolue est négligeable. La différence devient cependant beaucoup plus importante 

aux pressions plus élevées. L'adsorption absolue na peut être définie comme étant la quantité de 

gaz contenue dans le volume d'adsorption Va, c'est-à-dire l'espace où la densité de l'adsorbat est 

supérieure à celle du gaz [13, 24] et s'exprime en fonction des variables nlOt , Pg, Vd, Vg et Va: 

(2.2) 

où l'Y = Vd - Va est le volume dans lequell'adsorbable est sous forme gazeuse. En combinant les 

équations (2.1) et (2.2) on obtient l' expression de l' adsorption en excès en fonction de 

l' adsorption absolue : 

(2.3) 

où Pa est la densité de la phase adsorbée. L' équation (2.3) explicite la comparabilité entre n ex et n a 

lorsque la densité (par conséquent, la pression) de la substance en phase gazeuse est faible ou 

négligeable par rapport à la densité de l' adsorbat. La Figure 2.2 résume visuellement la différence 

entre les adsorptions en excès et absolue pour un tel cas. 
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Figure 2.2: Différence entre l' adsorption absolue na et l' adsorption en excès nex pour un cas à 
basse pression où la densité de la substance en phase gazeuse est faible . Les volumes gazeux V g et 
d' adsorption Va ne sont pas mesurables expérimentalement mais le volume mort Vd l' est. 

Comme mentionné un peu plus haut, alors que n ex est une bonne approximation de la quantité 

adsorbée à basse pression, la situation est différente lorsque la pression du système augmente 

[25]. La densité de la phase gazeuse varie de manière monotone avec la pression. Par contre, la 

dépendance de nexo qui est la différence entre pgVa et na, avec la pression n' est pas monotone et 

rencontre un point maximum dans l' isotherme2 au point où la différence entre la quantité de 

substance dans la phase adsorbée et celle dans la phase gazeuse commence à diminuer dans le 

volume d' adsorption Va [26]. Cette diminution est due à deux phénomènes se produisant à haute 

pression: l' augmentation de la densité de la phase gazeuse et !' approche asymptotique de la 

saturation en adsorption absolue na dans les pores de l' adsorbant [13]. Ces phénomènes sont 

illustrés à la Figure 2.3. 

2 Une isotherme est la mesure de la quantité adsorbée en fonction de la pression à température constante 
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Pression 

Figure 2.3: Schéma simplifié illustrant les variations de l' adsorption absolue na, de l' adsorption 
en excès n ex et de la densité dans la phase gazeuse pg avec une augmentation de la pression. 

À la lumière de ce qui a été présenté ci-haut, nous remarquons que l' utilisation d'isothermes 

basées sur l'adsorption en excès peut provoquer quelques inconvénients. Notamment, le 

maximum obtenu avec l' augmentation de la pression nuira au calcul de la chaleur isostérique 

d' adsorption -11 ha (dont nous discuterons un peu plus loin) dû à la forme non-monotone de cette 

dépendance en pression. De plus, un grand nombre de modèles théoriques sont développés en 

fonction de l' adsorption absolue et non en fonction de l' adsorption en excès [13 , 22, 27]. Il 

devient donc important, pour ces raisons entre autres, de calculer l' adsorption absolue à partir des 

valeurs d' adsorption en excès. On peut voir en examinant l'Éq. (2.3) que ceci sera possible en 

estimant soit Va. soit Pa. 

Le volume d' adsorption Va peut être considéré comme étant la partie du volume mort Vd qui est 

soumise à l'influence du potentiel de l' adsorbant microporeux [21]. On considère souvent que Va, 

parfois appelé volume poreux [19, 22] , inclut la partie de l' adsorbant comprenant les micropores 

et les mésopores, c ' est-à-dire les pores dont les diamètres sont inférieurs à 2 nm et situés entre 2 

nm et 50 nm, respectivement [28]. Ces deux tailles de pores constituent selon toute vraisemblance 

une approximation raisonnable de l' espace sur lequel le potentiel du solide exerce une influence. 

Ainsi , Va est estimé à partir de mesures d' adsorption et de désorption d' azote à 77 K ou à partir de 

modèles d' adsorption. Cependant, il est important de noter que ces valeurs dépendent du modèle 
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choisi de même que de l' adsorbat étudié et ne constituent pas une mesure directe du volume 

d' adsorption [13]. 

Dans le cas où, afin de calculer l' adsorption absolue na, on choisit d' estimer la densité de la phase 

adsorbée Pa, on doit considérer que les pores de l' adsorbant sont graduellement remplis par la 

phase adsorbée, un peu comme le ferait un liquide. La densité est d' ailleurs souvent traitée 

comme un liquide au point d' ébullition normal avec parfois un coefficient de dilatation thermique. 

Cette approche peut avoir un sens dans le régime d ' adsorption sous-critique, c ' est-à-dire lorsque 

la température est inférieure à la température critique Tc de l'adsorbat, elle devient cependant très 

qualitative et difficile à justifier pour des températures supérieures à Tc. Ainsi, dans cette 

approche où Pa est fixée, Va et Vg varieront avec la température et na [13]. 

Modèles théoriques d'adsorption. 

p 

Po 

, , . 
,. ! 

Po 

Ji 
, 
1 
1 , 

fi' ' 

Figure 2.4: La classification Brunauer des cinq types d' isothermes d' adsorption [29]. Po est la 
pression de saturation de l' adsorbat et Vads est le volume adsorbé. 

Brunauer et al ont divisé les isothermes d'adsorption en cinq classes, tel qu ' illustré à la Figure 2.4 

[29]. Les isothennes pour les adsorbants microporeux, dans lesquels la dimension du pore est 

comparable au diamètre moléculaire de la molécule adsorbée, correspondent généralement au 

type 1. Ceci est dû au fait qu ' avec de tels adsorbants, on trouve une limite de saturation définie 

correspondant au remplissage complet des micropores [30]. Si les effets d'attraction 

intennoléculaire sont grands, on peut observer une isothenne de type V, comme par exemple de la 

vapeur d'eau sur du charbon à lOO°C [29]. Une isotherme de type IV suggère la formation de 

deux couches adsorbées soit sur la surface plane, soit sur la paroi d ' un pore beaucoup plus large 
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que le diamètre moléculaire de l' adsorbat. Finalement, les isothermes de type II et III ne sont 

généralement observés que dans des adsorbants où on retrouve plusieurs tailles de pore 

différentes. Dans ce cas, une progression constante se produit avec le recouvrement croissant, de 

l' adsorption monocouche à l' adsorption multicouche, jusqu' à la condensation capillaire. 

L' augmentation en capacité aux pressions élevées est due à cette condensation capillaire se 

produisant dans les pores à diamètre croissant à mesure que la pression augmente [30]. Puisque 

dans cette thèse nous traitons principalement de l' adsorption dans les matériaux microporeux et 

de cas où le diamètre de la molécule de l' adsorbat est comparable à la taille du pore de 

l' adsorbant, les modèles théoriques que nous étudions dans la section présente portent 

exclusivement sur les isothermes de type 1. 

Modèles de Langmuir/Unilan. 

Le modèle théorique le plus simple pour l' adsorption monocouche a été développé par Irving 

Langmuir entre 1916 et 1918. Ce modèle suppose que sur la surface de l' adsorbant, il y a un 

nombre défini de sites actifs (proportionnels à la surface spécifique) sur chacun desquels 

seulement une molécule peut être adsorbée [30]. Le lien entre la molécule et le solide peut être 

physique ou chimique mais il doit être assez fort pour prévenir le déplacement des molécules 

adsorbées. Ainsi , nous avons de l' adsorption localisée par opposition à l'adsorption non-localisée 

où les molécules d' adsorbat peuvent se déplacer librement à la surface de l' adsorbant [18]. Les 

interactions entre les molécules d' adsorbat étant négligées, on trouve à la surface de l' adsorbant 

une adsorption de type monocouche. Considérant que les quantités impliquées dans l' échange de 

molécules entre les phases gazeuse et adsorbée sont: 

le taux d' adsorption (2.4) 

et 

le taux de désorption (2.5) 

où Eh =n/ nmax est la fraction de la surface couverte de sites actifs occupés, ka et kd sont les 

constantes d' adsorption et de désorption respectivement, na est le nombre de sites occupés par 

unité de volume ou de masse d' adsorbant et nmax est le nombre total de sites actifs par unité de 

volume ou de masse d ' adsorbant [30]. À l' équilibre, les taux d'adsorption et de désorption étant 

égaux, en équivalant les Éqs (2.4) et (2.5) et en réarrangeant on obtient: 
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(2.6) 

où b = k/ kd est la constante d' équilibre d'adsorption. L ' expression (2.6) peut être réarrangée pour 

trouver la forme plus familière: 

{) _ na _ bP 
UL ------

n max l+bP 
(2.7) 

L'Éq. (2.7) montre un comportement asymptotique adéquat pour l' adsorption monocouche 

puisqu ' à des concentrations faibles en adsorbat, on approche la loi de Henry: Par analogie à la loi 

homonyme utilisée dans l' équilibre de systèmes gaz-liquide à plusieurs composantes, la loi de 

Henry dans un contexte d ' adsorption stipule qu ' à faible recouvrement, la quantité adsorbée varie 

linéairement avec la pression et il est possible de calculer une constante K tel que na = K P [31]. 

Il est possible de faire cette supposition puisque dans les cas où peu de molécules sont adsorbées 

à la surface du solide comme des conditions de très basse pression ou de haute température, on 

considère qu ' il n'y a pas d' interaction entre les molécules d' adsorbat, tel que montré à la Figure 

2.5 a) alors qu' à un plus haut taux de recouvrement on ne peut faire cette supposition (Figure 2.5 

b». Ces deux cas serviront lors de la discussion sur la différence entre la chaleur isostérique et 

l'enthalpie différentielle [32]. 

a) b) 

Figure 2.5: a) Région de la loi de Henry décrite par un faible recouvrement. Enthalpie 
d'adsorption différentielle à recouvrement zéro où on considère que les molécules d' adsorbat 
agissent indépendamment les unes des autres. b) Chaleur isostérique ou enthalpie d' adsorption 
isostérique qui donne une meilleure description de la variation de la chaleur dégagée en fonction 
du recouvrement. Ici , on considère que les molécules d' adsorbat peuvent interagir entre elles dû à 
leur plus forte densité. L' image provient de [32]. 
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Ainsi , pour la théorie de Langmuir nous avons : 

limp .... o (:a) = bnmax = K', (2.8) 

et à la saturation, c'est-à-dire lorsque P ~ 00, na ~ n max et th ~ 1 

La variable nmax représente un nombre fixe de sites actifs à la surface de l' adsorbant et se trouve à 

être indépendante de la température dans cette approche. La dépendance en température de la 

constante d' équilibre d' adsorption b, quant à el1e, obéit à l' équation de van ' t Hoff [33]: 

b = boexp (:T). (2.9) 

où E représente l' énergie d' adsorption et bo est une constante. La constante d' équilibre peut aussi 

être développée [34] 

b - pO (-ilS + IlH) 
- exp R RT' (2.10) 

où tlH est l'enthalpie différentielle d' adsorption (constante) et tlS peut être interprété comme 

l' entropie molaire intégrale à na = nmax [22] . Jf1 est la pression de référence et on lui assigne 

généralement la valeur de 1 bar. À l' aide des données expérimentales d' adsorption, il est possible 

de trouver les paramètres tlS et tlH par régression. 

Malgré ses avantages dont la simplicité et la description correcte de l' isotherme de type 1 pour 

l' adsorption monocouche, le modèle de Langmuir amène aussi quelques inconvénients. Entre 

autres, il néglige l'hétérogénéité de la surface de l' adsorbant, il ne permet pas de prédire 

l' adsorption au-delà de la région couverte par les données expérimentales puisque ses paramètres 

peuvent perdre leur sens physique (peu de place à l' extrapolation de la prévision pour des 

interval1es de pression et de température supérieurs ou inférieurs à ceux directement concernés 

par l' expérimentation) [30] et finalement, le nombre de paramètres pour décrire l' adsorption sur 

un interval1e de températures augmente rapidement lors de la superposition des isothermes. 

Le modèle Unilan (regroupement des termes anglais uniform energy distribution et Langmuir 

local isotherm) est un modèle empirique qui a récemment été utilisé entre autres pour décrire 

l'adsorption de l'hydrogène sur l' adsorbant MOF-5 [34] et pour déterminer la valeur de la 

variation optimale d' enthalpie en plus d'estimer l' hétérogénéité des pores du charbon activé dans 

un système de stockage d' hydrogène et de méthane [25]. Il a aussi servi dans l'extraction des 
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paramètres de l' éthane et de l' éthylène purs pour ensuite prédire l' adsorption de mélanges de ces 

gaz [35]. Basé sur le modèle de Langmuir en ce sens qu'il utilise l'équation de Langmuir pour 

décrire les isothermes locales, le modèle Unilan requiert peu de paramètres, conserve une 

interprétation physique claire de ceux-ci et prend en considération la dureté de la surface de 

l'adsorbant. 

Un des aspects intéressants de ce modèle est son traitement de l'hétérogénéité énergétique. En 

supposant une distribution uniforme des enthalpies d'adsorption entre deux valeurs E min et E max et 

zéro ailleurs, la fonction de probabilité de densité qu'un site actif possède une enthalpie q est 

donnée par [34]: 

Ne ) - { ~ . si Emin < q < Emax q - Emax Emm 

o ailleurs, 
(2.11) 

où la valeur positive q a remplacé -llH. On suppose ici que l'adsorption localisée avec enthalpie 

q suit l'équation de Langmuir. Plutôt que d'utiliser une superposition discrète d'équations de 

Langmuir comme le fait la théorie originale, ce modèle fait une moyenne de l'équation dans un 

intervalle continu de valeurs énergétiques entre E min et Emax. L'expression pour le modèle Unilan 

est donc obtenu en évaluant [27]: 

f. OO N(q) d n - n a - max 0 l+~exp (_...9....) q 
p RT 

nmax RT l (a+p eEmax /RT) 
= nE · /RT ' Emax -Emin a+Pe mm 

(2.12) 

où a = exp(-LlS/R). Puisque tout comme l'isotherme originale de Langmuir la fonction Unilan est 

de type monotone, elle est conforme à la loi de Henry à basse pression (na = kHP) et n a(p-+O)= 0 et 

adopte un comportement asymptotique près de la saturation, c'est -à-dire à haute pression n a(P -+ a.,) 

= nmax. L'adsorption en excès est calculée avec l'expression standard, l'Éq. (2.3). Enfin, les cinq 

paramètres requis pour ajuster les données expérimentales d'adsorption en excès pour le modèle 
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Modèle Dubinin-Astakhov modifié. 

Les modèles précédents ne tiennent compte que des interactions adsorbant-adsorbat et ne prennent 

pas en considération les interactions entre les molécules. En effet, ils conviennent davantage aux 

surfaces planes qu'aux adsorbants possédant des pores plus étroits ou en fente (slit pores) comme 

les charbons activés [21] ou les nanofibres graphitiques [36]. Pour l'adsorption physique de gaz et 

de vapeurs sur des les solides microporeux, la théorie du remplissage des micropores (theory of 

volume filling of micropores, TVFM) a été d'une importance capitale autant en ce qui a trait à la 

corrélation de données que pour l'interprétation physique du phénomène [37]. Dans cette théorie, 

la fonction de distribution de remplissage de pores e est donnée par: 

() = ~ = [(A/E, k), 
n max 

(2.13) 

où na est l'adsorption absolue exprimée en moles par unité de masse d'adsorbant et nmax est la 

quantité adsorbée à la limite de la saturation. A = -RTln(P / Po) est le travail molaire différentiel 

d'adsorption, E est l'énergie caractéristique d'adsorption et k est un paramètre adimensionnel. Le 

travail molaire différentiel A représente la différence en énergie libre entre la phase adsorbée et la 

phase liquide en équilibre avec la vapeur saturée à la même température [11] . Il correspond donc, 

à un signe près, à la variation d'énergie libre entre les deux phases [13]. Généralement, l'énergie 

caractéristique d'adsorption E, exprimé en J mor l
, est considérée indépendante de la température. 

Le paramètre k représente une mesure de l'hétérogénéité de la distribution de pores. La valeur de 2 

lui est généralement attribuée pour des charbons actifs mais peut varier jusqu'à 7 pour d'autres 

adsorbants microporeux [11,38]. En insérant (1 - ()) dans la fonction de distribution de tailles de 

pores de Weibull, l'équation résultante est l'isotherme de Dubinin-Astakhov (D-A) [39,40] : 

() = ~ = exp [_ (~)k], 
n max E 

(2.14) 

Il est à noter que pour le cas particulier où le paramètre d'hétérogénéité k est 2, la distribution 

devient celle de Rayleigh [40] et on obtient l'isotherme empirique de Dubinin-Radushkevich (D-

R) [39] . 

Le modèle D-A a été conçu spécifiquement pour fournir une description du phénomène de 

remplissage de pores d'un adsorbant microporeux par un gaz sous-critique mais le modèle peut 

être étendu à la région supercritique si une pseudopression de saturation Po est définie [13]. 

L'adsorption absolue en utilisant le modèle D-A s'exprime donc: 
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_ [ (RT) k k (Po)] na - nmaxexp - -; ln p , (2.15) 

L'hypothèse de la non-variance de la distribution D-A en fonction de la température résulte en un 

paramètre d'énergie caractéristique d'adsorption ê également indépendant de la température. Ceci 

permet de déterminer les paramètres du modèle avec seulement une isotherme. Cependant, 

l'indépendance de la fonction de distribution envers la température n'est pas toujours obligatoire 

pour la théorie d'adsorption dans les micropores [21] et pour de grands intervalles de température 

et de pression, cette hypothèse peut ne plus être valide. Il a été trouvé que ê pouvait varier 

linéairement avec la température [41] et Richard et al ont amené cette modification à l'énergie 

caractéristique d'adsorption: 

ê = a + PT, (2.16) 

où a représente la composante enthalpique de l'énergie caractéristique et p en représente la 

composante entropique [21, 22] . Finalement, en combinant les Éqs (2.3), (2.15) et (2.16) on 

trouve l'expression avec laquelle on ajustera simultanément les paramètres de régression aux 

données expérimentales d'adsorption en excès [13,21 , 42, 43] : 

_ [ (RT)k k (Po)] nex - nmaxexp - a+{JT ln p - Pg Va' (2.17) 

où les cinq paramètres à ajuster sont nmtlXl a, [J, Po and Va . La densité de la phase gazeuse Pgdans 

l'Eq. (2.17) est déterminée à l'aide d'une équation d'état des gaz réels [44]. 

Le principal désavantage du modèle de D-A modifié est qu'il ne se soumet pas à la loi de Henry à 

basse pression, ce qu'on peut remarquer par le comportement asymptotique de liÉq (2.17) [37]. En 

contrepartie, Richard et al [45] ont été en mesure de dériver avec ce modèle une expression 

analytique de la chaleur isostérique: 

(2.18) 

L'équation (2.18) est un atout majeur lors de la conception de systèmes de stockage par adsorption 

puisque la chaleur isostérique est un paramètre important utilisé dans les calculs de transfert de 

chaleur. Malgré le fait qu'à la limite na = 0 le modèle d'enthalpie différentielle absolue démontre 

une singularité logarithmique, l'intervalle de valeurs utilisées à toute fin pratique est précis et cette 
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singularité n'a que peu d'effet sur limite supérieure de pression [42]. À notre connaissance, ni le 

MPTA (que nous allons aborder à la section suivante) ni les modèles de type Langmuir présentés 

précédemment n'offrent la possibilité de calculer analytiquement la chaleur isostérique 

d'adsorption (dans leur cas, l'équation de Clausius-Clapeyron est nécessaire pour effectuer ce 

calcul). 

Modèle de la théorie du potentiel (MPT A). 

La théorie du potentiel à plusieurs composantes (Multicomponent potential theory of adsorption 

ou MPTA) est une approche thermodynamique rigoureuse pour modéliser l' adsorption de gaz 

réels à une seule composante, de même que celle de gaz réels dans les mélanges, en ne se basant 

que sur les données expérimentales d' adsorption de gaz purs. Cette théorie considère, en utilisant 

une fonction potentielle, l'interaction entre un adsorbant hétérogène et un fluide ou un mélange de 

fluides non-homogènes. Le MPT A a été utilisé pour modéliser des isothermes d' adsorption 

expérimentales d' une variété de gaz supercritiques dont le méthane, l' azote, le dioxyde de 

carbone, l' argon et des mélanges de ces gaz sur des adsorbants de charbon activé et de silice [11 , 

46]. Le principe repose sur la supposition que la force motrice de la physisorption est un potentiel 

d' adsorption externe &(z) qui décrit les interactions fluide-solide entre l' adsorbat et l' adsorbant. 

En calculant les propriétés thermodynamiques du fluide en présence de ce potentiel , les effets 

introduits par le solide microporeux sont considérés [11 , 46]. 

La Figure 2.6 illustre les principes de base de la théorie du potentiel et montre un système 

adsorbant-adsorbat hétérogène impliquant un gaz pur. La phase gazeuse, caractérisée par une 

densité uniforme PB, est décrite à l' aide d' une équation d'état des gaz réels alors que la phase 

adsorbée, de même que toutes ses propriétés thermodynamiques telles que la densité, la fugacité, 

la pression et le facteur de compressibilité, sont fonction du potentiel &(z). Ce potentiel est une 

fonction de la variable z qui, pour le cas spécifique des micropores, représente le volume que 

remplit l' adsorbat dans l' espace poreux [46] alors que dans le cas de pores en fente (slit pore) elle 

représente plutôt la distance entre la molécule d' adsorbat et la normale à la paroi de l' adsorbant 

[11,40] . 
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Figure 2.6: Principes de base de l'approche MPTA pour l'adsorption à une seule composante. Le 
potentiel c(z) de même que les propriétés thermodynamiques comme la fugacité f(z), la pression 
P(z), le facteur de compressibilité Z(z) et la densité p(z) dépendent de la position de l'adsorbat 
dans le volume microporeux z. Le potentiel c(z) augmente avec la diminution du volume 
micro poreux z. 

Si on considère l'équilibre entre la phase gazeuse et la phase adsorbée à une température et 

pression données, cet équilibre peut être exprimé en incluant un terme de perturbation dans le 

potentiel chimique de la phase gazeuse [46, 47]: 

11(P(Z)) - feZ) = I1B(PB) ' (2.19) 

où f.l(P(z» est le potentiel chimique de la phase adsorbée et P est la densité molaire. L'indice B 

dans l'Éq. (2.19) représente la phase gazeuse et les notations p"z) et &(z) sont utilisées pour mettre 

l'emphase sur le fait que les propriétés dans la phase adsorbée sont fonction du volume z. Pour 

une condition de phase gazeuse PB, toutes les propriétés thermodynamiques de ia phase adsorbée 

correspondant au volume z sont déterminées uniquement par l'Éq (2.19), qui peut être exprimée 

d' une manière plus pratique en fonction de la fugacité: 

f(P(z)) = fB(PB)exp e~;), (2.20) 
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où j(p(z)) est la fugacité du gaz dans la phase adsorbée, R est la constante universelle des gaz 

parfaits et Test la température d' équilibre. Les interactions fluide-solide &(z) dans l'Éq (2.19) sont 

décrites à l'aide de fonctions potentielles telles que le potentiel Dubinin-Radushkevich-Astakhov 

(DRA) [11, 48], le potentiel de Dreiding [49], le champ de force universel (UFF) [50] et le 

potentiel de Steele 10-4-3 [11,36]. Dans la section qui suit, nous traiterons brièvement de deux de 

ces potentiels, soit le potentiel DRA et le potentiel 10-4-3 de Steele. 

Le potentiel DRA. 

Les potentiels DRA sont des potentiels semi-empiriques basés sur la TVFM de Dubinin qui 

prennent en considération l'hétérogénéité des matériaux adsorbants et permettent ainsi le calcul 

du comportement de l'adsorption de gaz réels et de vapeurs. Il a été démontré qu' ils s ' appliquent 

très bien aux adsorbants microporeux tels que les charbons activés et les zéolites [51-53]. Au 

cours de leurs recherches, Dubinin et ses collègues ont trouvé que pour les gaz purs, la relation 

entre le volume z et le potentiel d' adsorption Eest donnée par [10]: 

(2.21) 

Malgré le fait qu ' elle était initialement considérée comme étant purement empirique, Ruthven 

[30] et Bénard [40] ont été en mesure d'attribuer à cette relation une certaine signification 

théorique. Tel que mentionné précédemment, la variable z dans l'Éq. (2.21) a une signification de 

volume, représentant la fraction de volume adsorbée correspondant à un potentiel d' adsorption 

donné E [11]. Les paramètres Eo et Zo dans l'Éq. (2.21) représentent, respectivement, l'énergie 

caractéristique d' adsorption quantifiant les forces d' interaction fluide-solide entre le gaz et 

l'adsorbant et le volume microporeux limitant. Ce dernier peut être interprété comme étant le 

volume maximal du micropore contribuant à l' adsorption [54]. Ces deux paramètres sont 

habituellement ajustés aux isothermes d' adsorption expérimentales [11,46]. Le paramètre m est 

une mesure de l'hétérogénéité du matériau microporeux et malgré l'utilisation courante de m= 2 

dans la littérature pour le charbon activé, sa valeur peut aller jusqu' à 7 pour d' autres solides 

microporeux [55] . Dans la version originale de la théorie de Dubinin, la pression de vapeur est 

reliée au potentiel d'adsorption comme suit: 

E = RTln (::), (2.22) 
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où Po est la pression de vapeur de la substance pure à la température d' équilibre T et PB est la 

pression de la phase gazeuse. Fondamentalement, l' Éq. (2.22) est une forme simplifiée de 

l'Éq. (2.20), si l'on considère que les propriétés de l' adsorbat sont égales à leurs valeurs de 

saturation et qu' elles demeurent constantes à travers tout le volume microporeux [Il]. De plus, 

afin d'obtenir l'Éq. (2.22) à partir de !' Éq. (2.20), nous devons faire la supposition que les phases 

adsorbée et gazeuse se comportent comme des gaz parfaits. Ces simplifications ont été effectuées 

dans le but d' éviter les lourds calculs que nécessitaient la théorie originale de Polanyi [11 , 51] et 

constituent une différence majeure entre le MPT A et les autres modèles d'adsorption basés sur le 

TVFM, tel que le modèle DA et sa forme modifiée [13, 21]. En effet, puisqu' il est impossible 

d' obtenir directement une forme simplifiée de l'Éq. (2.20) dans le cas de mélanges, dont nous 

aborderons l'étude au chapitre 4, des simplifications similaires ne peuvent être effectuées. De 

plus, contrairement à la théorie originale de Dubinin qui, strictement parlant, ne devait être 

applicable qu' aux gaz purs sous leurs températures critiques, le MPTA peut être utilisé avec des 

systèmes gazJliquides, fluides purs/mélanges et dans des conditions sous-critiques/supercritiques. 

Pour l' adsorption à une seule composante, le potentiel & dépend donc de z sous la fonne [10]: 

é(Z) = éo (ln [Z;]) l/m (2.23) 

L'adsorption en excès, quant à elle, se calcule en intégrant la différence entre la densité adsorbée 

et la densité sous la phase gazeuse sur tout le volume poreux de l'adsorbant. 

(2.24) 

À la limite où z s'approche de zo, &0 tend vers 0 et les propriétés thermodynamiques de la phase 

adsorbée s'approchent de celles de la phase gazeuse. Pour une densité de la phase gazeuse donnée, 

décrite par une équation d'état appropriée, le système d'Éqs (2.20), (2.23) et (2.24) est résolu 

numériquement à l'aide d'itérations Newton-Raphson pour le calcul de l'adsorption en excès [46]. 

Le potentiel de Steele. Contrairement au potentiel DRA qui ne suppose aucune géométrie 

spécifique pour le pore, le potentiel de Steele considère que les pores ont une disposition en fente 

(slit pore) [36, 57] . Ceci implique que la particule adsorbée existe entre deux parois parallèles de 

dimensions infinies dans le plan x-y et séparées par une distance H dans la direction 1 (orthogonale 

au plan x-y ). L' hypothèse des plans infinis est émise pour permettre de négliger les effets de bord 
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lors des calculs [40] . Le potentiel de Steele suppose aussi que les parois de l'adsorbant sont faites 

d'un matériau graphitique composé d'atomes Lennard-Jones (LJ). Le potentiel de Steele us//) est 

exprimé comme suit: 

2 [2 (CfSf)lO (CfSf) 
4 

Usf(l) = -2rrPSESfO"sf!J 5" -l- - -l- - (2.25) 

où, as! est le diamètre solide-fluide LJ, LI est la distance entre les plans graphitiques, es! est le 

paramètre d'énergie fluide-solide et Ps est le nombre d ' atomes de carbone par unité de volume 

dans le graphite. Une distance maximale (eut-off distance) tenant compte du diamètre moléculaire 

du fluide est généralement utilisée lors des calculs pour refléter que les molécules ne peuvent pas 

s'approcher à 1 = 0 ou 1 = H dû à leurs dimensions finies. En tenant compte du potentiel des deux 

parois, l'expression du potentiel externe affectant une mole de fluide dans un pore de carbone 

graphitique à la distance 1 est donnée par: 

(2.26) 

où NA est le nombre d'Avogadro. L'excès de surface est donné par: 

n = (As) J.H-O.9162Cff(p(l) - ) dl 
ex · 2 O.9162Cff PB (2.27) 

où As est la surface spécifique du solide et est considéré comme un paramètre ajustable. 

La différence notable entre les approches respectives de Dubinin et de Steele est que le premier 

utilise un potentiel statistique phénoménologique représentant l'effet de la distribution de pore, 

alors que le second fait usage d'un potentiel classique d'interaction atome-molécule où la 

structure atomique de l'adsorbant a été remplacée par une structure effective continue dans le plan 

du matériau. 

Les paramètres optimaux GO et Zo pour le potentiel DRA et As H et GO pour le potentiel de Steele 

sont obtenus en minimisant l'erreur entre les données d'adsorption expérimentales et celles 
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calculées, en utilisant un algorithme de méthode des moindres carrés (ex. Levenberg-Marquardt 

[58] ou Gauss-Newton). 

Notons que pour comparer la précision de chaque isotherme prédite par le modèle, l'erreur-type 

de l'estimation (TEST est utilisée: 

(2.28) 

où Y MOD est l' adsorption en excès calculé par le modèle, Y EXP est la donnée expérimentale 

correspondante N est le nombre de points expérimentaux. 

2.2 Résultats et discussion 

Modification du potentiel DRA 

L'hydrogène possède une température critique très basse (33 .15 K) si on la compare à celle des 

autres gaz généralement étudiés dans le domaine de l' adsorption. Son état supercritique s' étale 

donc sur un intervalle très vaste. Dans notre étude, nous avons remarqué qu'en utilisant le modèle 

MPTA couplé au potentiel DRA « classique », c ' est-à-dire dans lequel les deux paramètres 

ajustables aux isothermes expérimentales sont &0 et Zo, la description de l' adsorption en excès sur 

le charbon activé de l' hydrogène dans des conditions supercritiques est acceptable. Cependant, les 

prédictions faites aux hautes températures (153-298 K) dévient des valeurs expérimentales si l'on 

compare aux prédictions faites aux températures plus basses. Afin de prendre en considération un 

intervalle élargi de températures, nous introduisons donc dans l' expression du potentiel DRA un 

paramètre dépendant de la température. 

Cette approche n'est pas nouvelle: comme il l'a été décrit dans la section sur le modèle de D-A 

modifié, Richard et al ont formulé l' expression d' une énergie caractéristique dépendante de la 

température pour modéliser les isothermes d' adsorption sur un large éventail de températures 

[21] . De même, Zhan et al ont introduit des termes variant avec la température dans la quantité de 

molécules adsorbée en plus de l' énergie caractéristique d ' adsorption [59] . Finalement, Srinivasan 

et al ont laissé l' indice de la pression de pseudo-saturation dans l' équation de Dubinin varier avec 

la température au lieu de le garder constant [60]. Dans ce travail, il a été trouvé que l' introduction 

du terme dépendant de la température dans l' expression de l' énergie caractéristique résultait en de 

plus grandes erreurs dans les régressions. 
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La dépendance en température apparait manifestement si un facteur de correction C(l) est ajouté 

au potentiel DRA et ajusté à chaque isotherme en gardant GO et Zo constants: 

f(Z,T)=fO(ln[~])l/m +C(T) (2.29) 

Le sens physique de la dépendance en température du potentiel DRA peut être compris davantage 

si on se penche sur les limites d ' application de l' Éq (2.19). Tel que discuté dans Evans dans le 

contexte de l' approche de la fonctionnelle de densité (ou physique statistique des fluides 

inhomogènes) [61], l' Éq (2.19) correspond aux termes d 'ordre le plus bas dans un développement 

du potentiel chimique local en série de puissance en fonction de la densité et de ses gradients. Le 

développement au sens strict suggère que des termes d'ordre supérieur qui sont fonction de la 

température et de la position soient requis quand les gradients deviennent de plus en plus abrupts 

dans le pore, dû aux grandes variations de densité attendues dans le cas de pores fortement 

microporeux comme ceux que nous avons étudiés. Les fluctuations quantiques, qui commencent à 

jouer un rôle important à des températures inférieures à lOOK (note de bas de page explicative), 

peuvent également contribuer à cette dépendance [62]. Ces effets sont pris en considération d' une 

manière simple, en supposant que leur contribution à l'équation du potentiel chimique prend la 

forme suivante : 

1l(P(Z), T) = IlB(PB) + feZ) + C(T,z) (2.30) 
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Figure 2.7 : Dépendances du volume mkroporeux limite (zo) et de la densité maximale adsorbée 
en fonction de la température obtenus par lissage au modèle MPT A. L'équation d' état du NI ST 
est utilisée. Une dépendance claire du paramètre Zo envers la température est observée. 
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La somme des deux termes feZ) + C(T, z) permet de définir un potentiel externe effectif qui varie 

avec la température, introduit à l'Éq. (2.29), ce qui mène à l' équation : 

(2.31) 

L'effet de C(T,z) est intégré au paramètre de volume zoo La Fig 2.7 montre la variation du 

paramètre Zo en fonction de la température de même que sa comparaison à la vru:iation de la 

densité maximale adsorbée dans le pore. On note une corrélation assez claire entre les deux 

courbes en fonction de la température. Après examen des valeurs obtenues par l' aj ustement des 

paramètres du potentiel de Dubinin (&0, zo) pour les isothermes individuelles dans l' intervalle 60-

298 K, nous avons trouvé qu ' une manière simple d' inclure les corrections de gradients dans l'Éq. 

(2.31) était de remplacer le volume microporeux limite Zo par un paramètre qui dépendrait de la 

température et donné par : 

Zo' = Zo +yT (2.32) 

où zo' est un paramètre effectif qui inclut le volume microporeux limite Zo et un terme de 

correction y qui incorpore les effets des gradients de densité et autres corrections dépendantes de 

la température. L'inclusion de ce terme de correction nous permet de l' introduire convenablement 

dans le processus d' ajustement à travers le paramètre du volume microporeux effectif et le 

potentiel DRA effectif peut ainsi s' exprimer: 

, l/m 
feZ, T) = fo (ln [:0]) (2.33) 
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Figure 2.8 : (gauche) Isothermes d'adsorption en excès pour l' hydrogène sur du charbon activé 
AX-21 pour un intervalle de température de 60 - 298 K. Les données expérimentales proviennent 
de Bénard et Chahine [63] . Les lignes pleines montrent l'ajustement avec le modèle MPTA et 
l' équation d'état du NIST pour les paramètres &0 et Zo constants pour toutes les isothermes. 
L' erreur-type (jEST = 0.6753. (droite) Ajustement des mêmes données expérimentales en utilisant 
&0 et le volume microporeux effectif ZOf. (jEST = 0.3473. 

Tel que montré à la droite de la Fig. 2.8, l' introduction du paramètre y dans le potentiel DRA a eu 

pour effet une meilleure prédiction des isothermes d'adsorption expérimentales aux hautes 

températures. De plus, l'erreur-type s'est réduite de près de 50 % par rapport au modèle MPTA à 

deux paramètres. 

Il est important de préciser que la dépendance du paramètre du volume microporeux effectif 

envers la température ne reflète pas de changements physiques du volume poreux de l' adsorbant. 

Nous interprétons cette dépendance comme étant une manière pratique de prendre en 

considération les corrections à l' équation constitutive (reference equation) associées aux grandes 

variations de température et à l'étroitesse des pores. Il aurait aussi été possible de tout simplement 

ajouter le terme C(T,z) à l'Éq. (2.19) et d' obtenir une expression séparée pour la correction en 

gradient de densité (Eq. 2.30) mais son inclusion dans le terme du volume microporeux effectif du 

potentiel DRA a donné de très bons résultats en termes d'ajustements aux données expérimentales 

(Éq. (2.33)). Finalement, le paramètre y introduit au potentiel DRA quand de larges plages de 

température sont impliquées sera appelé le potentiel de Dubinin modifié ou MDP dans la suite de 

cette thèse. 
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Modélisation du méthane et de l'azote sur charbon activé avec MPTA-MDP 

Les isothermes d ' adsorption en excès obtenues en ajustant les paramètres du MPTA-MDP aux 

données expérimentales d ' azote et de méthane sur les charbons activés CO-34 et CNS-20 1 

respectivement sont montrées à la Fig. 2.9. Étant donné que l' azote et le méthane possèdent des 

températures critiques supérieures à celle de l'hydrogène (autour de 126 K pour l' azote et 191 K 

pour le méthane), leurs phases gazeuse et adsorbée peuvent être correctement décrites par 

l' équation d' état du SRK. Les paramètres obtenus par le modèle MPTA-MDP et ceux obtenus par 

le modèle D-A modifié pour ces isothermes sont comparés au Tableau 2.2. 

Tableau 2.2 : Paramètres obtenus avec le modèle MPTA-MDP et l' équation d ' état du SRK en 
comparaison avec ceux obtenus avec le modèle D-A modifié et l'équation d'état du NlST. 

D-A modifié MPTA-MDP 
(NlST) (SRK) 

Adsorbat/ nrnax Va Pli rn nrnax '4;' 

adsorbant mol kg·! cm3 g.! molL·1 molkg·1 cm3 gO! 

H2/AX-21 62.7 1.20 53.3 46.8 0.908 
60 -298 K (52.8)* (0 .864)* 
N2/CO-34 63.8 1.83 36.4 20.8 0.603 
153-298K 
CHJCNS-201 25.4 0.85 30.0 13.4 0.435 
233 -333 K 

*Paramètres entre parenthèses sont calculés avec l' équation du NlST. 
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Figure 2.9 : (gauche) Isothermes d'adsorption en excès de l' azote sur du charbon activé CO-34 
pour un intervalle de températures de 153 - 298 K, mesurées par Czerny et al [29]. (TEST = 

0.3509. (droite) Isothermes d ' adsorption en excès du méthane sur du charbon activé CNS-201 
pour un intervalle de températures de 233 - 333 K, mesurées par Bénard et Chahine [32] (lEST = 

0.1014. Les lignes solides sont les ajustements faits avec le modèle MPTA-MDP et l' équation 
d'état du SRK et les points sont les données expérimentales. 
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Les paramètres d' ajustement nmax et Plim représentent respectivement l' adsorption maximale en 

moles par unité de masse d' adsorbant et la densité limite. Cette dernière est la densité de la phase 

adsorbée correspondant à l' adsorption maximale. Va et zo' représentent le volume d' adsorption 

dans le modèle de D-A modifié et le volume microporeux effectif dans le MPTA-MDP, 

respectivement. À partir de ces comparaisons on trouve que nmax et Va (pour le D-A modifié) et 

nmax et zo' (pour MPT A-MDP) ont des valeurs différentes mais que les densités limite nmJ Va et 

nmJ zo' concordent. La conséquence de cette similitude est que les isothermes d' adsorption en 

excès prédites par les deux modèles sont comparables mais dû aux différences des valeurs 

numériques de nmax, Va et zo', l' adsorption absol ue correspondante sera différente. Ceci provient 

de la définition de l' adsorption en excès pour ces deux modèles (Éq. 2.3). Pour le D-A modifié 

nous avons : 

(2.34) 

et pour MPT A-MDP nous avons: 

nexMPTA = na MPTA - PgZo' (2.35) 

Puisque les prédictions pour l' adsorption en excès des deux modèles sont comparables, on 

combine les Éqs (2.34) et (2.35): 

naDA = na MPTA + Pg(Va -Zo') (2.36) 

où na est l' adsorption absolue. Si l' on tient compte de la différence entre les volumes 

d' adsorption, on constate qu ' il y a concordance entre l' adsorption absolue calculée avec le D-A 

modifié et celle calculée avec l'Éq (2.38). Ceci est illustré à la Fig 2.10 pour le cas de l' hydrogène 

sur du charbon activé AX-21 à 77 K. 
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Figure 2.10 : (gauche) Comparaison entre les isothermes d' adsorption en excès d'hydrogène sur 
AX-21 modélisées par le MPTA-MDP et par le D-A modifié à 77 K. (droite) Comparaison entre 
les isothermes d'adsorption absolue d'hydrogène pour les mêmes conditions. La courbe 
d' adsorption absolue calculée avec l'Éq (2.34) est une estimation adéquate de l' isotherme du D-A 
modifié. 

À partir de ces résultats, nous concluons qu'en ce qui concerne les isothermes d' adsorption 

absolue et en excès, la principale différence entre les modèles D-A modifié et MPT A est 

l' interprétation du volume d ' adsorption. Pour le MPTA, zo' est défini comme étant le volume 

microporeux corrigé ou effectif de l' adsorbant où il y a interaction entre un potentiel et l'adsorbat. 

Pour le charbon activé AX-21 ceci représente principalement la région microporeuse. En ce qui 

concerne le modèle D-A modifié, le volume d' adsorption Va semble inclure des volumes 

additionnels comme la région mésoporeuse. Ceci est illustré à la Fig. 2.11 , où le volume poreux 

cumulatif du charbon AX-21 est tracé en fonction du diamètre des pores. Tous les pores de 

diamètre inférieur à 2 nm, taille reconnue comme étant la limite de la région microporeuse, 

seraient remplis quand le volume cumulatif atteindrait 0.86 cm3g-I
, le volume microporeux corrigé 

pour I~ modèle MPTA. Par contre, le volume d'adsorption obtenu en utilisant le modèle D-A 

modifié, 1.2 cm3g- I
, a des contributions additionnelles de pores ayant des diamètres aussi larges 

que 2.5 nm. 
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Figure 2.11 : Graphique du volume poreux cumulatif pour le charbon activé AX-2l en fonction 
du diamètre de pore, obtenu par données d' adsorption d' azote à basse pression à 77 K. Quand le 
volume poreux cumulatif atteint 0.9 cm3g-I

, tous les pores dont le diamètre est inférieur à 2 nm, 
généralement considéré comme le diamètre limite pour la région microporeuse, ont contribué à 
l' adsorption (montré par la ligne pointillée étiquetée modèle MPTA). Ce volume poreux concorde 
avec le volume microporeux corrigé z~ = 0.864 cm3g-1 obtenu par le modèle MPTA-MDP. Le 
volume poreux obtenu en utilisant le modèle D-A modifié, Va = 1.2 cm3g- I

, a des contributions 
additionnelles de pores ayant des diamètres aussi larges que 2.5 nm. 

Potentiel de Steele 

En plus du potentiel DRA, nous avons évalué l'implémentation du potentiel 10-4-3 de Stee1e. 

Trois paramètres ajustables ont été utilisés: la largeur du pore en fente H , la surface interne du 

solide As et l' énergie d' interaction Est [11, 36, 64]. À des fins de simplification, l'hypothèse que 

tous les pores de l' adsorbant ont la même largeur H a été émise [65]. Les valeurs initiales pour les 

paramètres de l' adsorbant H et As ont été prises dans la Réf. [11]. La Fig. 2.12 compare les 

ajustements faits avec les potentiels du MDP et de Steele de même qu ' avec les équations d' état du 

NIST et des SRK pour l' hydrogène sur le charbon activé AX-2l entre 60 et 298 K. On peut voir 

que même si les isothermes modélisées avec les deux potentiels ont de bonnes corrélations avec 

les données expérimentales, on conclut que le potentiel MDP obtient une meilleure erreur-type de 

l' estimation que le potentiel de Steele, surtout s' il est combiné avec l'équation d' état du NIST. 

Néanmoins, pour la modélisation des données d' adsorption à plus haute température, l' équation 

du SRK demeure adéquate. 
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Figure 2.12: Isothermes d'adsorption en excès d' hydrogène sur AX-21 pour un intervalle de 
températures de 60 - 298 K. Les lignes pleines sont des ajustements obtenus en utilisant le 
potentiel MDP alors que les lignes pointillées sont ceux obtenus en utilisant le potentiel 10-4-3 de 
Steele. (gauche) Équation d' état du NIST utilisée avec le potentiel MDP: (JEsr= 0.3473; Équation 
d'état du NIST utilisée avec le potentiel de Steele: (JEsr = 0.6911. (droite) Équation d'état du SRK. 
utilisée avec le potentiel MDP: (JEsr= 0.4775; Équation d'état du SRK. utilisée avec le potentiel de 
Steele: (JEsr = 0.7361. 

Profil de densité de l'adsorbat dans le volume micro poreux et la densité limite 

Tel que mentionné à la section 2.1, il est possible à l'aide de la théorie du potentiel de calculer 

numériquement, en utilisant une équation d'état des gaz réels, le profil des propriétés 

thermodynamiques de la phase adsorbée à partir de la phase gazeuse et de l'expression pour le 

potentiel d'adsorption E(Z). La Fig. 2. 13 (a) montre le profil de pression de la phase adsorbée dans 

le volume microporeux pour des pressions de 0 - 6 MPa dans la phase gazeuse à 40 K. Dans les 

quadrants b et c, nous comparons les profils de densité de la phase adsorbée à 77 et 40 K, 

respectivement. À 77 K, les profils de densité atteignent un maximum et fusionnent avec l' axe des 

y à la limite la plus basse du volume microporeux. Par contre, à 40 K les calculs cessent d' être 

effectués à une pression limite donnée et les densités demeurent constantes une fois la valeur de 

53.3 mol L· I atteinte. Ces caractéristiques sont mises en évidence dans le quadrant d. La pression 

limite correspondante à 40 K est environ de 140 MPa qui , selon la courbe de sublimation calculée 

par NIST et Verkin [44, 66] , est la pression maximale jusqu'à laquelle l' hydrogène supercritique 

peut être comprimé, sans être soumis à une transition de la phase gazeuse vers la phase solide. À 

cette pression, la densité limite est déjà supérieure à celle de 
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Figure 2.13 (a) Variation de la pression dans la phase adsorbée de l' hydrogène dans le volume 
microporeux du charbon activé AX-21 pour différentes pressions en phase gazeuse à 40 K. (b,c) 
Variation de la densité de la phase adsorbée de l' hydrogène dans le volume microporeux du 
charbon activé AX-21 pour différentes pressions en phase gazeuse à 77 et 40 K, respectivement. 
Pour les isothermes en excès individuelles (non montrées), (lEST = 0.619 à 77 K et (l/:'''ST = 1.43 à 40 
K. À 77 K, les profils de densité atteignent un maximum et fusionnent avec l'axe des y . Par 
contre, à 40 K les calculs cessent d'être effectués à une pression limite donnée et les densités 
demeurent constantes ensuite. (d) Sous 77 K la densité limite diminue et suit la courbe de 
sublimation qui sépare la phase solide de la phase gazeuse supercritique. 

l' hydrogène solide à 1 atmosphère (43 .7 mol L-I mesuré à 13.8 K et 1 atm) [49]. Par conséquent, 

les courbes de densité constante à 40 K représentent la densité limite de la phase gazeuse juste 

avant la transition vers la phase solide. Il est à noter que plus de volume microporeux devrait être 

occupé par la phase solide à des pressions élevées et puisque l' équation d 'état n' est pas en mesure 

de décrire les interactions thermodynamiques dans la phase solide, le modèle ne peut calculer les 

densités au-delà des pressions limite correspondantes. Ainsi , la figure 2.13(d) montrerait la 

densité limite de la phase adsorbée pour différentes températures expérimentales. Au-delà de 

77 K, la densité limite de la phase adsorbée augmente avec la diminution de la température alors 
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que sous 77 K, elle diminue et suit la courbe de sublimation qui sépare la phase solide de la phase 

gazeuse supercritique. Tel que montré au Tableau 2.2, les densités limites obtenues pour 

l' hydrogène à 60 K, avec MPTA-MDP/SRK, MPTA-MDP/NIST et D-A modifié sont toutes des 

valeurs au-delà de la densité de l'hydrogène solide. 

Des densités similaires d'hydrogène adsorbé ont été rapportées antérieurement par Bae et Snurr 

[49] dans le cas d ' adsorbants comportant de très petits volumes poreux de l'ordre de 1 cm3g-'. 

Gallego et al [67], à l' aide de la diffusion de neutrons à petit angle (DNPA)3, ont aussi observé 

expérimentalement des variations de densité comparables pour l' hydrogène adsorbé confiné dans 

des pores d ' un adsorbant de carbone à 298 K. Poirier et Dailly, quant à eux, ont rapporté des 

densités limites plus basses, notamment des valeurs autour de la densité de l' hydrogène liquide 

pour le système hydrogène/ IRMOF-I [68]. 

Il est important de noter qu'à de basses températures, les limites de validité de l' équation 

constitutive (Éq. (2.19» pourraient être atteintes et il est envisageable qu ' à elle seule, la 

thermodynamique classique ne puisse plus expliquer toute l'étendue du phénomène. Le fait qu ' à 

basse température, l'hydrogène adopte des comportements se rapprochant de ceux de sa phase 

solide dû à des effets quantiques est probable [62, 69], particulièrement si ce dernier est confiné 

aux petits pores d'adsorbants microporeux. Tel que discuté plus haut, ces comportements ne sont 

pris en considération que partiellement par notre approche [70]. Malgré le fait que l'adsorption est 

presque complète à la limite de la courbe de sublimation, nous émettons l'hypothèse que les 

fluctuations dues à des effets quantiques contribuent à la plus haute erreur-type obtenue pour les 

isothermes d ' adsorption en excès modélisées à très basse température (40 K) . 

Chaleur isostérique et enthalpie différentielle 

Dû à la confusion fréquemment rencontrée dans la littérature sur le sujet de l' adsorption, Myers 

souligne l'importance de différencier les termes « enthalpie différentielle d ' adsorption » et 

« chaleur isostérique d ' adsorption» [31]. L ' enthalpie différentielle n' est pas une chaleur 

d ' adsorption, valeur qui dépendrait du chemin parcouru mais plutôt une fonction d ' état pouvant 

être mesurée soit par calorimétrie soit en dérivant une série d ' isothermes d ' adsorption à 

recouvrement constant. Étant donné la nature exothermique du processus d' adsorption, l' enthalpie 

3 en anglais: small-angle neutron scattering (SANS) 
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différentielle est donc négative. La chaleur isostérique d' adsorption sera définie comme étant la 

valeur absolue de l' enthalpie différentielle d' adsorption [22,31] 

Pour l' adsorption de gaz supercritiques, une estimation fiable des chaleurs isostériques requiert 

les isothermes d' adsorption absolue au lieu de celles en excès mesurées expérimentalement. Il est 

généralement avantageux d'avoir une expression analytique qui relie directement l' adsorption 

absolue à la chaleur isostérique, telle que celle obtenue par Richard et al avec le modèle de D-A 

modifié [21] . 

Cependant, avec le modèle MPTA (classique ou couplé au MDP), ceci n' est pas possible étant 

donné le caractère numérique de la méthode utilisée pour calculer les propriétés 

thennodynamiques de la phase adsorbée. Par conséquent, pour calculer la chaleur isostérique 

d' adsorption, nous utiliserons l' équation de Clausius-Clapeyron [24, 71] : 

I ~HI = -R [Ô In CP)] 
ÔCT-l) na 

(2.37) 

où I~HI est la chaleur isostérique d' adsorption. À partir des isothermes d'adsorption absolue (Fig. 

2.14) et de l' Éq. (2.37) il est donc possible de trouver I~HI en fonction de na (Fig. 2.15). 

40 

35 

5~~~ 
2 4 6 8 10 

Pressure (MPa) 

Figure 2.14: Isothennes d' adsorption absolue pour le charbon activé AX-21. Ici, les isothennes 
se situent entre 77 et 350 K. 
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On peut voir sur la Fig. (2.15) que dans la région de basse pression, c ' est-à-dire au début du 

processus de remplissage de pores, les deux modèles montrent des caractéristiques 

significativement différentes. La chaleur isostérique calculée par le modèle de D-A modifié 

diverge à la limite de la pression zéro. Tel que mentionné à la section 2.1, cette singularité prend 

racine dans le fait que cette approche ne respecte pas la loi de Henry. Le modèle MPTA-MDP 

n' affiche pas un tel comportement. Les deux modèles décroissent de façon monotone pour le 

remplissage des pores au niveau intermédiaire mais le modèle MPTA-MDP estime des valeurs de 

chaleur isostérique légèrement plus élevées pour les densités adsorbées absolues supérieures à 

environ 6 mol kil. Cette différence est cohérente avec le plus grand volume d'adsorption prédit 

par le modèle de D-A modifié, tel que discuté plus tôt dans cette section. Globalement, la chaleur 

isostérique calculée avec le modèle MPTA-MDP pour l'hydrogène sur AX-21 est comparable aux 

valeurs trouvées dans la littérature (5.0-6.5 kJ mor l
) [72]. 
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Figure 2.15 : Comparaison des chaleurs isostériques d' adsorption de l'hydrogène sur le charbon 
activé AX-21 calculées par la méthode analytique du modèle de D-A modifié et par l'équation de 
Clausius-Clapeyron avec le modèle MPTA-MDP. 

2.3 Conclusion 

Nous avons modifié le potentiel de Dubinin-Radushkevich-Astakhov (DRA) en y introduisant un 

paramètre dépendant de la température afin que, lorsqu ' utilisé avec le modèle MPTA, 

l' adsorption supercritique des gaz puisse être modélisée avec précision pour des intervalles de 
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température plus larges. Les modélisations de l'hydrogène sur le charbon activé AX-21 (60 - 298 

K), de l' azote sur CO-34 (153-298 K) et du méthane sur CNS-201(233-333 K) pour des pressions 

allant de 0- 10 MPa ont été effectuées en utilisant le modèle MPT A et le potentiel de Dubinin 

modifié, de même qu ' avec le potentiel 10-4-3 de Steele. L'équation d' état du NlST a été utilisée 

pour décrire les phases gazeuse et adsorbée de l'hydrogène alors que celles de l' azote et du 

méthane ont été décrites par l' équation d' état de SRK. Nous avons trouvé que le modèle MPTA 

couplé au potentiel DRA modifié est plus précis que lorsque couplé au potentiel 

DRA « classique» et réduit l'erreur-type de l' estimation de près de 50%. Le MPT A couplé au 

potentiel modifié est aussi plus précis que lorsque couplé au potentiel de Steele. Il a été trouvé que 

les isothermes d' adsorption en excès obtenues avec le MPTA-MDP et celles obtenues par le D-A 

modifié sur charbon activé concordent très bien. Cependant, les prédictions des isothermes 

d'adsorption absolue de ces modèles sont différentes dû au plus grand volume d' adsorption prédit 

par le modèle de D-A modifié, qui considèrerait la contribution en adsorption des pores dont le 

diamètre est supérieur à 2 nm. 

Nous avons utilisé le modèle MPT A-MDP pour calculer la variation de la densité de la phase 

adsorbée de l'hydrogène dans le volume microporeux de l'AX-21 à 40 et 77 K. Il a été trouvé 

qu'à 40 K, les calculs cessent lorsqu'une pression de 140 MPa est atteinte et la densité de 

l'hydrogène atteint une valeur de 53.3 mol L" après quoi elle demeure constante. Cette densité 

limite est supérieure à la densité de l' hydrogène solide à 13.8 K et 1 atm. Ainsi , on considère que 

cette densité constante représente la densité limite de la phase gazeuse juste avant le point de 

transition vers la phase solide. Nous attribuons cette phase quasi-solide à la nature quantique que 

peut démontrer l'hydrogène lorsque confinée aux petits pores des adsorbants microporeux à très 

basse température. 

Finalement, nous avons calculé les chaleurs isostériques d' adsorption sur AX-21 en utilisant les 

isothermes d'adsorption absolue obtenues avec le MPTA-MDP. Pour ce faire, nous avons utilisé 

l' équation de Clausius-Clapeyron puisqu' il n' est pas possible de dériver une expression 

analytique pour la chaleur isostérique en utilisant le modèle MPTA, contrairement au modèle de 

D-A modifié. Les chaleurs isostériques de l' hydrogène obtenues avec MPTA-MDP sont dans 

l' ordre de 5.0-6.5 kJ mor' , concordant bien avec les données expérimentales pour des scénarios 

de remplissage de pore similaires. 
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Chapitre 3 

Comparaison de la performance de trois modèles théoriques pour 
l'adsorption de l'hydrogène sur composés métallo-organiques 

(MOFs) 

Dans le chapitre 2, nous avons montré que le modèle MPT A couplé au potentiel DRA modifié 

(MDP) peut prédire avec précision les isothermes d' adsorption expérimentales de divers gaz sur 

le charbon activé dans des conditions supercritiques, avec un nombre peu élevé de paramètres 

ajustables. Étant donné le récent intérêt porté aux composés métallo-organiques (MOFs) entre 

autres comme matériaux de sorption et de séparation de gaz, nous vérifions dans le chapitre 

présent la capacité prédictive du modèle MPTA-MDP quant aux isothermes d' adsorption de 

l' hydrogène sur trois MOFs et deux intervalles de températures distincts. De plus, nous 

comparons sa performance à deux autres modèles théoriques couramment utilisés et dont nous 

avons fait la description détaillée à la section 2.1 : le modèle de D-A modifié et le modèle Unilan. 

3.1 Comparaison de la performance de trois modèles théoriques 

Les performances des modèles MPTA-MDP, D-A modifié et Unilan pour décrire l' adsorption en 

excès de l'hydrogène sur les MOFs sont comparées en évaluant la qualité de leurs ajustements 

aux données expérimentales sur MOF-5, Cu-BTC et MIL-lOI. Dans le cas du MOF-5, les 

ajustements sont faits pour les données disponibles à l' intérieur de deux intervalles de 

température: 30-300 K et 77-300 K alors que pour le Cu-BTC et le MIL-lOI , ils sont faits dans 

les intervalles 77-296 K et 77-298 K, respectivement. 

Les techniques standard d'ajustement de courbes impliquent la minimisation de la somme des 

carrés pondérés (ou erreurs résiduelles pondérées) entre la donnée mesurée yeti) (dans notre cas 

no/P,T)) et la fonction d' ajustement de courbe y(t;;p), où t est un vecteur de variables 

indépendantes, p est un vecteur de n paramètres et la fonction d' ajustement est le modèle MPTA­

MDP, D-A modifié ou Unilan. Une façon traditionnelle d' analyser la précision de l' ajustement est 

de comparer la somme des carrés pondérés des erreurs entre l' isotherme expérimentale et le 

résultat de l' ajustement de la courbe, c' est-à-dire l' erreur standard dans le critère de chi carré. 

Bien que cette méthode soit appropriée pour paramétrer un seul modèle, elle le devient un peu 
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moins lorsqu ' il s' agit de comparer les résultats de plusieurs modèles d' adsorption, puisqu' elle 

peut sous-estimer l' influence du nombre différent de paramètres utilisé dans chacun des modèles 

et donc leur complexité. Lorsqu'on compare les résultats de modèles aux complexités différentes 

et des données expérimentales comportant un nombre différent de points, une méthode appropriée 

est de nonnaliser le chi carré pour obtenir une erreur moyenne quadratique (RMSR) qui est une 

statistique de chi carré réduit, tel qu'utilisé par la Réf [73]. Le RMSR s' exprime: 

RMSR = ~ = J RSS = J_l_,,~ ( . - ~. )2 
~X red DOF n-p .L.t=l Yt Yt 

(3 .1) 

où Xre/ est la valeur du chi carré réduit, RSS est la somme résiduelle des carrés, i est l' indice de la 

donnée, Yi est la donnée expérimentale et Yi la donnée correspondante ajustée par le modèle. DOF 

est le nombre de degrés de liberté, donné par DOF = n-p, où n est le nombre de points 

expérimentaux et p est le nombre de paramètres ajustés [74]. L' ajustement non-linéaire a été 

effectué en utilisant l' algorithme de Levenberg-Marquardt intégré dans un module du logiciel 

MATLAB R20l2b. Les détails mathématiques de cette technique se trouvent dans [75]. La valeur 

du seuil de convergence est choisie comme étant 1 x 10-8
. Les itérations continuent jusqu' à ce que 

la valeur de RSS se trouve sous ce seuil ou, lorsque les itérations ne convergent pas, jusqu' à ce 

que le nombre maximal d' itérations (100) soit atteint [76] Une fois que les paramètres optimaux 

de l' ajustement Pfit ont été détenninés, leurs statistiques sont calculées pour la solution convergée. 

Les incertitudes des paramètres du modèle sont exprimées en utilisant l'erreur standard absolue de 

chaque paramètre (SE) et elles sont aussi exprimées sous forme d' incertitude relative standard 

(RSU) pour faciliter la comparaison entre les modèles. La RSU est donnée par: 

RSU = ___ S_E __ _ 
Valeur du paramètre 

(3.2) 

où SE est l' erreur standard absolue de chaque paramètre. L'erreur calculée par l'Éq. (3.2) est une 

erreur standard approximative qui mesure comment la variabilité inexpliquée dans les données se 

propage dans la variabilité de la solution [74]. Son calcul nécessite la mesure de l' erreur et est 

implémenté dans l' algorithme de Levenberg-Marquardt par l' intermédiaire d' une matrice de 

pondération. Puisque la majorité des données expérimentales utilisées dans ce travail ne rapporte 

pas les erreurs expérimentales correspondantes, nous utilisons la pondération par défaut, ce qui 

suppose que chaque modèle représente correctement les données et que les erreurs résiduelles de 

l' ajustement sont un échantillon d' une distribution gaussienne inconnue avec une variance 

unifonne pour tous les points et une moyenne de zéro. En se fiant à l' information indiquée dans la 
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littérature, dans la plupart des ajustements de modèles d'adsorption, seulement la somme des 

carrés des erreurs est considérée, sans prendre en considération la pondération. Ceci peut 

influencer significativement les erreurs dans le calcul des paramètres, spécialement lors de la 

mesure des données expérimentales utilisant des techniques volumétriques. En effet, dans ce cas, 

l ' erreur cumulative pour les points pris à haute pression est supérieure et on devrait assigner à 

ceux-ci une pondération plus légère. 

Une méthode additionnelle pour évaluer la performance des ajustements est l' analyse de leurs 

erreurs résiduelles, ri = Yi - Yi, (voir Sharpe et al. [73]). Cependant, dû au peu de points 

expérimentaux disponibles aux basses températures comparativement aux températures plus 

élevées, cette méthode peut être quelque peu biaisée. Des graphiques représentatifs de résiduels 

pour chaque modèle et chaque adsorbant sont montrés en annexe. L'équation d'état utilisée pour 

l'hydrogène est l'équation du NIST, telle qu'implémentée dans REFPROP 9.1 Standard 

therrnodynamic reference database [44]. 

3.2 Brève description des MOFs étudiés 

Les trois MOFs utilisés dans ce travail comme adsorbants pour évaluer la capacité des modèles 

théoriques à décrire l' adsorption d'hydrogène comportent des caractéristiques structurelles qui 

sont propres à chacun. Le MOF-5 (ZI40(BDCh, BDC = benzène dicarboxylate = téréphtalate) est 

un MOF à base d'oxyde de zinc et de téréphtalate à la topologie cubique et aux pores uniformes et 

larges (diamètre > 11 .2 - 15 Angstr6ms) [77, 78]. Il est considéré comme étant le prototype d'une 

famille étendue de MOFs à base de zinc généralisée par la formule Zn40L3 où L est un ligand 

dicarboxylate aromatique. Le Cu-BTC (Cu3(BTCh, BTC = benzène tricarboxylate) est un MOF à 

base de cuivre dimérisé et de groupements tétracarboxylates avec des unités de structure en forme 

de roue à aubes (paddle-wheel) et est caractérisé par la présence de centres métalliques 

coordinativement insaturés (CUMC). La structure poreuse du Cu-BTC suit une distribution 

bimodale quant à la dimension des pores: les pores plus larges de forme carrée ont un diamètre 

d'environ 9 - 10 Angstr6ms alors que ceux plus petits, de forme tétraédrique et situés sur les côtés 

ont quant à eux un diamètre d'environ 3.5 Angstr6ms [78, 79]. Le MIL-lOI est un MOF 

zéolithique mésoporeux comportant une distribution tri modale quant à la dimension des pores: les 

pores les plus larges possédant des diamètres de 29 et 34 Angstr6ms partagent des coins de 

supertétraèdre (ST) [77, 78, 80]. Chaque ST est constitué de trimères de chrome connectés à 
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travers des ligands de téréphtalate pour former des cavités de 8.7 Angstroms de diamètre [77, 78]. 

La fig. 3.1 montre les structures cristallographiques du MOF -5, Cu-BTC et MIL-l 0 1. 

a) b) c) 

..,. • •• 

Figure 3. Structures cristallographiques des complexes organo-métalliques (a) MOF-5, (b) Cu­
BTC et (c) MIL-lOI. 

3.3 Résultats et discussion 

MOF-5 (30-300 K). 

Les isothermes d' adsorption en excès de l' hydrogène sur MOF-5 prédites par les trois modèles 

pour l' intervalle de température 30-300 K sont montrées à la Fig. 3.2. Les paramètres 

d'ajustement résultants sont comparés au Tableau 3.1. Parmi les modèles utilisés ici, Unilan est le 

plus précis tel qu 'on peut le constater en comparant les RMSR. Les RMSR pour le D-A modifié et 

le MPT A-MOP sont près de 140 % et 45 % supérieurs à celui du modèle Unilan, respectivement. 

Purewal et al. [34] émettent l' hypothèse que les canaux et les cavités de pores typiquement plus 

larges du MOF-5 (diamètres - 15 A) et le manque de sites de centres de métaux coordinativement 

insaturés (CUMC) comme dans le cas du Cu-BTC résultent en une adsorption diminuée à basse 

pression pour le MOF-5. En se basant sur cette hypothèse, ils suggèrent que l' excès en hydrogène 

pourrait être prédit plus précisément par un modèle de type monocouche tel que l'équation plus 

simple de Langmuir [34] . Pour ce qui est des modèles de type 
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Figure 3.1 Isothennes d'adsorption en excès de l'hydrogène sur MOF-5 pour un intervalle de 
températures de 30 - 300 K modélisées avec le modèle (a) Unilan, (b) D-A modifié (c) MPTA­
MDP. Les données expérimentales proviennent de Zhou et al [81]. 

« remplissage de pores », si le paramètre d'hétérogénéité de pore m est considéré comme étant 

ajustable, le RMSR correspondant se voit améliorer drastiquement (Fig. 3.3 et Tableau 3.2). Ceci 

est en accord avec les résultats de Purewal et al .. Dans le modèle D-A modifié, la valeur très 

élevée de Po et sa grande incertitude sont dues à la pression associée à la phase gazeuse 

supercritique quasi incompressible de l'hydrogène. Parce que dans cette phase le facteur de 

compressibilité est tel que la densité est moins influencée par la pression, il devient difficile 

d'associer une pression spécifique à une densité adsorbée, causant des erreurs dans le paramétrage 

des pressions. Cependant, l'hypothèse de Purewal et al. est quelque peu contredite par les bons 

résultats obtenus par le modèle MPTA-MDP. En effet, pour ce modèle, l'incertitude des 

paramètres quand m varie est très basse, comparable à celle obtenue pour Unilan alors que son 

RMSR est seulement de 7.5 % supérieur à celui pour Unilan. Aussi, parce que le nombre de 

paramètres est pris en considération grâce à l'utilisation des degrés de liberté dans le calcul du 

RMSR, nous pouvons nous assurer que sa réduction dans le cas du MPTA-MDP ne résulte pas 

seulement de l'ajout d'un paramètre additionnel mais bien de l'effet que ce paramètre a sur 

l'ajustement. L'utilisation du MPTA-MDP pour le MOF-5 requiert que le paramètre 

d'hétérogénéité du pore varie pour tenir compte de la structure plus simple et plus uniforme du 

MOF-5, contrairement aux cas du Cu-BTC ou charbons activés pour lesquels m demeure une 

valeur constante de 2. La variation de m est directement reliée à la distribution d'énergie de type 

Weibul/ dans les pores, utilisée dans le potentiel DRA ou MDP. Pour cette distribution, un m 

croissant résulte en une distribution d'énergie d'adsorption plus uniforme qui, physiquement, se 

traduit par une structure de pore plus homogène. 
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Tableau 3.1: Paramètres obtenus avec chacun des trois modèles pour l'intervalle de températures 
30 - 300 K sur MOF-5. Données expérimentales de Zhou et al [81]. 

Paramètres Unilan RSU D-A RSU MPTA RSU 
du modèle modifié MDP 
nmax, mol kgot 54.01 0.01 79.2 0.02 58.96" 

Va, cm3 g.1 1.32 0.03 1.50 0.09 1.216b 

Plim, mol m
03 40824c 52723c 48490 

Emin.] mOrl 2117 0.02 

E max,] mOrl 4710 0.01 
LiS,] morlK"1 -46.47 0.01 

Cl , ] mOrl 3150 0.03 
/3, ] morlK"1 10.3 0.l3 

Po, MPa 733 0.29 

[;0,] mOrl 2217 0.01 
À, cm3 gol 1.318 0.01 
y, cm3 gOIKol -3.41 *1003 0.06 

RMSR 0.7817 1.874 1.126 

"Pour MPTA-MDP nmax est donné par nmax = V a X Plim 
bVa et plim pour MPTA-MDP sont déterminés à 30 K (J, + y x 30). Pour les tableaux dans le reste de 
la section ils sont déterminés à T K (À + y x T). 
c Pour Unilan et D-A modifié, Plim = nma)Va. 

- 50 50 b 0;- a Cl 
...x: o 30 K 
o 40 
E 

40 o 40 K - A 50 K 
s:::: 

30 30 v 60 K 
0 .- 4 77K 
c.. 1> 100 K ... 
0 20 20 <> 125 K 
(/) 

"t:I ~ 200 K 
ni 
(/) 10 10 ~ 300 K 
(/) -Fit 
Cl) 
() 
)( 0 0 W 

0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10 

Pressure (MPa) 

Figure 3.2: Isothermes d'adsorption en excès de l'hydrogène sur MOF-5 pour un intervalle de 
températures de 30 - 300 K avec l' effet de la variation du paramètre d'hétérogénéité du pore pour 
le modèle (a) D-A modifié et (b) MPTA-MDP. 
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Tableau 3.2: Paramètres obtenus avec les modèles de D-A modifié et MPTA-MDP, en variant le 
paramètre d' hétérogénéité du pore pour l' intervalle de températures 30 - 300 K sur MOF-5. 
Données expérimentales proviennent de Zhou et al [81]. 

Paramètres D-A RSU MPTA RSU 
du modèle modifié MDP 
nmax, mol kg· ! 55-23 0.02 55.96" 
Va, cm3 g . 1 1-004 0.05 Ll5b 

Plim, mol m·3 55001 c 48490 
a, J mOrl 3677 0.01 

P, J morlK I 200.9 0-22 

Po, MPa 6.66 x lO l2 537 

eo, J mOrl 2203 0.01 
À, cm3 g .1 1-24 < 0.01 
y, cm3 g . IK· 1 -2.74 x 10.3 0.04 

m 13.24 0.19 2.822 0.02 

RMSR 0.9019 0.8409 

a,b,c Se référer aux notes sous le Tableau 3.1 

L ' adsorption en excès négative prédite par le modèle D-A modifié à basse pression et haute 

température, même dans le cas où le paramètre d'hétérogénéité varie, est probablement due au fait 

que dans la région de basse pression, ce modèle n'est pas conforme à la loi de Henry [21, 37] . 

Avec l' augmentation de la température (Éq. 9), cette non-conformité devient plus évidente, le 

terme exponentiel agissant comme un « effet de loupe » sur la déviation des valeurs en excès 

prédites. C' est pourquoi, quand le paramètre m varie au lieu de garder une valeur constante de 2, 

la pression de pseudosaturation supercritique atteint une valeur inhabituellement élevée (6.66 x 

1012 ± 3.58 x 10 13 MPa). L' inhabileté du modèle D-A à reproduire les isothermes dans les régions 

de basse densité (haute température, basse pression) est connue et quelques solutions ont été · 

proposées pour surmonter le problème. [45,82]. 

MOF-5 (77-300 K). 

Si le modèle Unilan prédit l' adsorption en excès mieux que les autres modèles dans l' intervalle de 

température 30 - 300 K, ce n' est pas le cas pour un intervalle de température de 77- 300 K. Pour 

cet intervalle, le modèle MPTA-MDP semble mieux décrire l' adsorption en excès (surtout aux 

hautes températures) tel que montré à la Fig. 3.4. Le RMSR correspondant est inférieur à celui des 

modèles Unilan et D-A modifié de 20.0 % et de 47.9 % respectivement (Tableau 3.3). Les erreurs 

standard des paramètres de MPT A-MDP sont aussi significativement inférieures à celles pour les 

deux autres modèles. Pour le modèle de D-A modifié, l' ajustement est bon et les valeurs de 

paramètres prédites, de même que les erreurs standard sont comparables à celles de Veenstra et al. 
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pour un intervalle de température similaire sur MOF-5 [83]. La Fig. 3.5et le Tableau 3.4 montrent 

les prédictions d' adsorption en excès et les paramètres obtenus lorsque le paramètre 

d' hétérogénéité du pore varie pour le D-A modifié et le MPTA-MDP respectivement. Comme 

c' était le cas pour l' intervalle de température 30 - 300 K, on obtient pour le D-A modifié une 

pression de pseudosaturation peu réaliste et une erreur standard correspondante très élevée. Dans 

le cas du MPTA-MDP, la variation du paramètre m diminue légèrement le RMSR global mais 

cette diminution ne vaut pas l'augmentation en erreur standard des paramètres. 
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Figure 3.3: Isothermes d'adsorption en excès de l'hydrogène sur MOF -5 pour un intervalle de 
températures de 77- 300 K modélisées avec le modèle (a) D-A modifié, (b) Unilan (c) MPTA­
MDP. 
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Figure 3.4: Isothermes d'adsorption en excès de l'hydrogène sur MOF -5 pour un intervalle de 
températures de 77 - 300 K avec l' effet de la variation du paramètre d' hétérogénéité du pore pour 
(a) modèle D-A modifié et (b) MPTA-MDP. 
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Tableau 3.3: Paramètres obtenus avec chacun des trois modèles pour l'intervalle de températures 
77 - 300 K sur MOF-5. Données expérimentales de Zhou et al [81]. 

Paramètres Unilan RSU D-A RSU MPTA RSU 
du modèle modifié MDP 
nmax. mol kg·

1 58.02 0.14 151.8 0.05 66.22a 

Va, cm3 g-I 1.348 0.11 2.84 0.05 1.163b 

Plim, mol m-3 43042c 53451 c 56940 

Emin, J morl 1604 0.3 1 

Emeu. J mor l 4834 0.01 

LiS,J morlK I -46.07 0.01 

a., J mor l 1941 0.02 
[J, J mor lK I 19.20 0.03 

Po, MPa 1246 0.11 

GO, J mor l 1952 0.01 
X, cm3 g-I 1.409 0.01 
y, cm3 g -I K- I -3 .190x lO-3 0.03 

RMSR 0.2885 0.4431 0.2309 

a,b,c Se référer aux notes sous le Tableau 3.1 

Tableau 3.4: Paramètres obtenus avec les modèles de D-A modifié et MPTA-MDP, en variant le 
paramètre d' hétérogénéité du pore pour l' intervalle de températures 77 - 300 K sur MOF-5. 
Données expérimentales proviennent de Zhou et al [81]. 

Paramètres D-A RSU MPTA RSU 
du modèle modifié MDP 
nma:n mol kg-

I 67.54 0.04 56.39a 

Va, cm3 g- I 1.228 0.06 1.163b 

Plim, mol m-3 55000 c 56940 

a., J mor l 3481 0.02 

[J, J mor lK I 153.6 0.20 

Po, MPa 2.753 x10lo 3.71 

GO, J mor l 2030 0.01 

X, cm3 il 1.341 0.01 
y, cm3 g-IK- I -3.000 x 10-3 0.03 

m 9.045 0.17 2.327 0.03 

RMSR 0.2260 0.1987 

a,b,c Se référer aux notes sous le Tableau 3.1 
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Pour comprendre pourquoi les prédictions du modèle MPTA-MDP s'améliorent pour l'intervalle 

77 - 300 K comparativement à celles de l' intervalle 30 - 300 K, nous avons calculé les profils de 

densité et de pression de l'hydrogène adsorbé dans les pores en fonction du volume de la cage du 

MOF. À mesure que l' adsorbat s'approche de la limite de la cage où le champ de force émis par le 

solide est à son maximum, le potentiel d'interaction auquel il est soumis augmente la pression 

locale, ce qu'on peut constater à la Fig. 3.6.a. À des températures plus basses comme 40 K, cette 

hausse en pression est assez forte pour provoquer une augmentation asymptotique de la densité de 

l'hydrogène, induisant éventuellement une transition de la phase gazeuse à une phase quasi solide 

[49, 67]. À l'apparition de ce changement, l'équation d' état du gaz réel implémenté dans NIST 

n'étant pas en mesure de calculer les propriétés thermodynamiques de la phase solide, les calculs 

ne s'exécutent plus et la pression et la densité adsorbées demeurent constantes telles qu'observées 

à la Fig. 3.6a et 3.6c, respectivement. De plus, à ces températures extrêmes, l' hydrogène démontre 

des caractéristiques quasi solides dû à la manifestation d' effets quantiques [62, 69]. En effet, tel 

que discuté à la section 2.3, les limites de la validité de l'Éq. (2.19) risquant d 'être atteintes, il est 

possible que la thermodynamique classique à elle seule ne puisse plus expliquer tous les 

phénomènes se déroulant dans ces conditions. Aux températures plus élevées cependant, 

supérieures à 77 K, les densités convergent asymptotiquement vers la saturation, sans montrer de 

signes de transition vers une phase solide. Ceci semble résulter en une meilleure prédiction des 

isothermes d'adsorption en excès lorsque MPTA-MDP est utilisé à des intervalles de température 

au-dessus de 77 K. Il serait peut-être possible de remédier à l'effet de la présence d'un 

changement de phase à basse température en implémentant une équation d' état pour l'hydrogène 

solide, si la transition de phase n' influence pas l' équation constitutive (Éq. (2.19». 
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Figure 3.5 : (a) Variation de la pression dans la phase adsorbée de l' hydrogène dans le volume 
d' une cage de l' adsorbant MOF-5 pour différentes pressions en phase gazeuse à 40 K. (b,c) 
Variation de la densité de la phase adsorbée de l'hydrogène dans le volume d' une cage de MOF-5 
pour différentes pressions en phase gazeuse à 77 et 40 K, respectivement. À 77 K, les profils de 
densité atteignent un maximum et fusionnent avec l' axe des y , Par contre, à 40 K les calculs 
cessent d' être effectués à une pression limite donnée et les densités demeurent constantes ensuite. 
(d) Sous 77 K la densité limite diminue et suit la courbe de sublimation qui sépare la phase solide 
de la phase gazeuse supercritique. 

Cu-BTC. Les isothermes d' adsorption en excès de l'hydrogène sur Cu-BTC prédites par les 

trois modèles pour un intervalle de températures de 77 - 296 K sont montrées à la Fig. 3.7. Les 

paramètres résultants au Tableau 3.5 indiquent que malgré le fait que les valeurs sont 

comparables, l'incertitude sur les paramètres nmax, V a et Emin du modèle Unilan est importante. Le 

fait que ce modèle obtienne des erreurs plus élevées n' est pas surprenant vu sa supposition d' une 

distribution d' énergie uniforme pour le gaz, ce qui n'est pas conforme à la nature hétérogène de la 

structure poreuse du Cu-BTC. Cet argument est renforcé par une plus grande distribution de 
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l'énergie de liaison de l'hydrogène sur Cu-BTC que sur MOF-5, 'tel que rapporté par des études 

de spectroscopie de désorption thennique [2, 84]. Les paramètres de saturation nmax des trois 

modèles concordent très bien mais c ' est le modèle MPTA-MDP qui obtient le meilleur ajustement 

global si on se fie à son RMSR ainsi qu' à ses basses incertitudes. 
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Figure 3.6: Isothennes d'adsorption en excès de l'hydrogène sur Cu-BTC pour un intervalle de 
températures de 77 - 296 K modélisées avec le modèle (a) Unilan, (b) D-A modifié (c) MPTA­
MDP. Les données expérimentales proviennent de Richard et al [85] . 

Tableau 3.5: Paramètres obtenus avec chacun des trois modèles pour l'intervalle de températures 
77 - 296 K sur Cu-BTC. Les données expérimentales proviennent de Richard et al [85] . 

Paramètres Unilan RSU 
du modèle 
nmax, mol kg-J 30.74 0.61 
Va, cm3 g-I 0.5698 0.23 

Plim, mol m-3 53949 c 

Emin> J mor' 874.3 4.59 

Emax, J mor' 7608 0.02 

L1S,J mor'KI -49.27 0.02 

a , J mor' 

[1, J mor'K' 

Po,MPa 
GO, J mor' 

À. , cm3 g-' 

y, cm3 g-'K ' 

RMSR 0.3420 

a,b,c Se référer aux notes sous le Tableau 3.1 

D-A 
modifié 
34.72 

0.649 

53522 c 

4428 

14.10 

1297 

0.3194 

RSU 

0.03 

0.05 

0.03 

0.08 

0.17 

MPTA RSU 
MDP 
33.57a 

0.5023b 

66840 

3704 0.02 

0.5548 0.01 

-6.815 x lO-4 0.08 

0.2680 

MIL-lot. Le paramétrage de l'adsorption en excès de l' hydrogène sur MIL-lOI est présenté à la 

Fig. 3.8 pour l'intervalle de températures 77 - 298 K. Même si les données expérimentales 

disponibles sont limitées à des pressions sous 2 MPa, les paramètres du modèle sont utilisés pour 
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prédire l'adsorption en excès jusqu' à 10 MPa. Comme on peut le constater en observant la Fig. 

3.8a, le modèle Unilan surestime l' adsorption en excès pour les pressions supérieures à 2 MPa et 

est incapable de prédire le maximum de l' adsorption en excès typiquement observé dans les 

mesures expérimentales. De plus, le Va obtenu pour ce modèle est négatif. D ' un autre côté, les 

deux modèles de type TVFM sont capables de prédire un maximum dans l' adsorption en excès 

apparaissant entre 3 et 5 MPa. En contraignant Va à prendre une valeur dans la plage 1.00 <5V. <5 

2.00 cm3 
gol, il est aussi possible pour le modèle Unilan d' obtenir artificiellement un point de 

saturation, la conséquence étant d' augmenter quelque peu son RMSR et grandement le RSU de 

son paramètre E min. Ceci nous indique que le modèle Unilan n'est pas bien adapté pour prédire les 

isothermes d'adsorption du MIL-lOI dans les conditions de température et de pression 

considérées. Étant donné que les données expérimentales [71, 86] ne se rendent pas à des 

pressions supérieures à 2 MPa, nous ne pouvons déterminer avec certitude les points de saturation 

prédits par les modèles de D-A modifié et MPT A-MDP. Néanmoins, le fait que ces modèles 

prédisent des points de saturation, même s' il n'y a pas de données expérimentales pour les 

confirmer, est conséquent avec les résultats expérimentaux attendus pour les isothermes 

d' adsorption en excès. 

En se fiant aux RMSR et RSU on trouve que le modèle de D-A modifié est le plus performant 

pour le MIL-lOI. Cependant en examinant de plus près la r~gion de basse pression (0 - 0.7 MPa) 

de l' isotherme à 298 K, on constate que des valeurs négatives d 'adsorption en excès sont prédites 

par le modèle, conséquence de sa non-conformité à loi de Henry. Il est à souligner qu' en pratique, 

cette région de l' isotherme d' adsorption n'est pas cruciale à la conception de la plupart des 

systèmes d'adsorption. Même si le RSU du paramètre y est légèrement élevé, le modèle MPTA­

MDP avec variation du paramètre d'hétérogénéité du pore performe aussi très bien, obtenant un 

RMSR comparable à celui du D-A modifié. Le choix du modèle à utiliser sur l' adsorbant MIL-

101 d ' un point de vue d' ingénierie est un sujet pouvant être débattu étant donné la bonne 

performance des deux modèles: la prédiction du modèle de D-A modifié est excellente à basse 

température mais demeure peu fiable à température ambiante, alors que la capacité de prédiction 

du modèle MPTA-MDP est globalement très bonne aux hautes températures autant qu' aux basses. 
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Figure 3.7 Isothermes d'adsorption en excès de l'hydrogène sur MIL-lOI pour un intervalle de 
températures de 77- 298 K modélisées avec les modèles (a) Unilan, (b) Unilan avec contrainte de 
valeurs positives pour le volume poreux, (c) D-A modifié (d) D-A modifié avec zoom sur les 
prédictions de l'isotherme à 298 K, (e) MPTA-MDP, (f) MPTA-MDP avec 4 paramètres ajustés. 
Les données expérimentales et leurs valeurs numériques proviemi.ent de Schmitz et Hirscher 
respectivement [71, 86]. 

53 



Tableau 3.6: Paramètres obtenus avec chacun des trois modèles pour l'intervalle de températures 
77 - 298 K sur MIL-lOI. Les données expérimentales et leurs valeurs numériques proviennent de 
Schmitz et Hirscher respectivement [71, 86]. 

Paramètres Unilan RSU Unilan RSU D-A RSU 
du modèle (1.00 ~ Va modifié 

nmax, mol kg· 1 40.14 1.32 
~2.00) 

54.27 0.53 82 .96 0.03 
Va, cm3 g. l -0.181 2 2.97 1.00 ± 0.23 0.23 1.381 0.08 

P lim, mol m·3 -221520 c 54270 c 60072 c 

Emin> J morl 1079 6.06 169.9 15.98 

Emax, J mor l 6011 0.02 5316 0.02 

LlS,J morlKI - 49.27 0.02 - 42.86 0.02 

cr, J morl 2514 0.02 
[J, J mor lK I 17.81 0.03 

Po, MPa 1083 0.10 

RMSR 0.3587 0.4202 0.1875 

C Se référer aux notes sous le Tableau 3.1 

Tableau 3.7: Paramètres obtenus avec MPTA-MDP 77 - 298 K sur MIL-lOI (gauche) sous sa 
forme standard et ( droite) en faisant varier le paramètre de l ' hétérogénéité de pore. Les données 
expérimentales et leurs valeurs numériques proviennent de Schmitz et Hirscher respectivement 
[71,86]. 

Paramètres MPTA RSU 
du modèle MDP 
nmax, mol kg· 1 51.07 " 
Va, cm3 gol 0.8783 b 

P lim, mol m
o3 58150 

[;0, J morl 2372 < 0.01 
À, cm3 gol 0.910 0.01 
y, cm3 gOIK I -4.12 x l0-4 0.33 

m 

RMSR 0.2662 

",6 Se référer aux notes sous le Tableau 3.1 

MPTA 
MDP (4 param.) 
60.57" 

1.042 b 

58150 

2049 

1.093 
-6.67 x l0-4 

1.531 

0.1950 

RSU 

0.02 

0.02 

0.18 

0.02 

Le manque généralisé d ' information concernant l' erreur sur les systèmes de mesure (mesures de 

la pression, température, etc.) des isothermes rend difficile l' évaluation de l' influence des erreurs 

expérimentales sur la précision des ajustements des modèles. L ' accès à l'erreur expérimentale 

d ' un instrument donne la possibilité de pondérer les données expérimentales ce qui améliore la 

robustesse de l' ajustement. Dû à cette robustesse accrue, les valeurs des erreurs résiduelles 
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diminuent et s' approchent de zéro mais la forme de leur distribution demeure la même. Les 

erreurs résiduelles pour l' intervalle de température 77K - RT sont fournies en annexe pour chacun 

des adsorbants étudiés. Celles-ci montrent une distribution systématique qui semble fortement 

dépendre de la température. Ce comportement avait aussi été remarqué par Sharpe et al lors de 

l'analyse de la qualité de l' ajustement de l' isotherme de Toth aux données d' adsorption en excès 

d' hydrogène sur du charbon TE? [36] . Une autre influence de l' ajout des erreurs expérimentales 

lors de la modélisation est la possibilité d'interpréter visuellement si le modèle représente 

adéquatement les données expérimentales (i.e., si la courbe passe à l' intérieur des barres d'erreur 

ou si elle demeure en dehors). Cependant, dans le cas d'une erreur constante de ± 2% sur des 

isothermes comme c'est le cas pour le MOF-5, il devient difficile de visualiser puisque les barres 

d' erreur sont très petites à faible recouvrement. 

3.4 L'adsorption absolue calculée avec les trois modèles. 

Considérant l'équivalence des prédictions des modèles théoriques pour l' adsorption en excès (Éq. 

(3 .3» et utilisant l'expression générale de celle-ci en termes d' adsorption absolue et de densité de 

la phase gazeuse (Éq. (2.3», il est possible de déduire des corrélations entre les paramètres des 

différents modèles. 

nex Unilan ::::: nex MPTA ::::: nex D-A (3.3) 

(2.3) 

Le MPTA-MDP définit Zo comme étant le volume microporeux limite de l' adsorbant où 

l'adsorbat est soumis à un potentiel d' interaction [11]. Selon la définition du modèle de D-A 

également, le volume d' adsorption Va correspond au volume de l' adsorbant assujetti au potentiel 

du solide mais dans ce cas-ci il est considéré constant [21, 22]. On suppose que le gaz adsorbé 

occupe tout le champ d'adsorption fourni par la surface du solide et que sa densité moyenne 

augmente graduellement jusqu'à une valeur asymptotique durant l' adsorption. Pour Unilan, 

Purewal et al. ont considéré une interprétation physique stricte de Va comme étant le vrai volume 

de l' adsorbat [34]. 

Il est intéressant de noter que pour les modèles Unilan et D-A modifié, Va n' apparaît pas dans les 

expressions de l'adsorption absolue (Éqs (2.12) et (2.15), respectivement). Le paramètre 
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représentant le volume d'adsorption n'apparaît que lors du paramétrage des modèles aux 

isothermes expérimentales d'adsorption en excès . Cependant, pour le MPTA-MDP le volume 

microporeux limite est le volume sur lequel la densité adsorbée est intégrée et apparaît ainsi 

explicitement dans l' expression de l'adsorption absolue [26]. Lorsqu'ajusté aux données 

expérimentales d ' adsorption en excès, ce volume correspond à celui soumis à l'effet de l'énergie 

caractéristique &0, selon la définition du potentiel DRA, Éq. (2.21). Ceci rend l' interprétation 

physique du paramètre de volume microporeux légèrement plus facile à comprendre. Exprimant 

na pour le D-A modifié et Unilan, en termes de celui pour le MPTA-MDP, on obtient: 

naUnilan ~ na MPTA + Pg(Vaunilan - zo'), (3.4) 

et 

(3 .5) 

Pour tous les MOFs considérés dans cette étude, pour lesquels des paramètres d ' ajustement 

réalistes ont été obtenus, zoo ajusté avec le modèle MPTA-MDP (4 paramètres) est toujours plus 

petit que le volume d' adsorption prédit par les modèles de D-A modifié (6 paramètres) et Unilan. 

Ceci mène à une surestimation de l'adsorption absolue prédite par Unilan comparativement à 

celle prédite par MPTA-MDP, présentée à la Fig. 3.9 pour MOF-5. Même si le volume 

d' adsorption estimé en ajustant les données expérimentales de 30 - 300 K avec le modèle de D-A 

modifié à 6 paramètres résulte en un volume d ' adsorption inférieur à ce lui estimé par MPTA­

MDP, l' ajustement obtenu par le D-A modifié n' est pas très plausible étant donné sa pression de 

saturation irréaliste et incertitude élevée. 
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Figure 3.8: Isothermes d'adsorption absolue de l' hydrogène à 77 K sur MOF-5 modélisées avec 
les modèles théoriques: Uni lan, Unilan calculé avec l' Éq. (3.3), D-A modifié, D-A modifié 
calculé avec l'Éq. (3.4) et MPT A-MDP. 

3.5 Chaleur isostérique pour MOF-5 

Tel que mentionné à la section 2.3, à moins de pouvoir dériver une équation analytique à partir du 

modèle utilisé comme l'a été fait avec le modèle de D-A modifié (Éq. (2.18)), la chaleur 

isostérique d'adsorption est obtenue à l'aide de l'équation de Clausius-Clapeyron (Éq. (2.35)). La 

Fig. 3.10 présente les profils de chaleur isostérique d' adsorption en fonction de l' adsorption 

absolue pour les modèles Unilan, D-A modifié et MPTA-MDP sur MOF-5. Les isothermes 

d' adsorption absolue utilisées pour les calculs, au nombre de 27, ont été prises entre les 

températures de 77 et 300 K et des pressions de 0 à 10 MPa. Les paramètres utilisés pour générer 

ces isothermes sont les paramètres calculés à partir des données expérimentales d' adsorption en 

excès de Zhou et al. [81] et présentés au Tableau 3.3. 
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Figure 3.9 Comparaison des chaleurs isostériques d'adsorption de l'hydrogène sur MOF-5 pour 
les modèles Unilan, O-A modifié (méthodes analytique et graphique) et MPTA-MDP. 

La chaleur isostérique pour le modèle de O-A modifié a été calculée de deux manières: l'une à 

l'aide de l' équation analytique et l' autre à l' aide de l'expression de Clausius-Clapeyron, que nous 

désignerons sous le terme « méthode graphique». La superposition des deux courbes sur la 

Fig. 3.10 confirme l'accord entre ces deux méthodes. 

En observant la Fig. 3.10, on note que la courbe de chaleur isostérique calculée par chaque 

modèle présente ses caractéristiques propres. La courbe calculée par le modèle Unilan est 

relativement constante à 3.8 kJ mor l jusqu'à un recouvrement d' environ 10 mol kg· 1 puis 

commence à diminuer lentement. Ce comportement concorde très bien avec le traitement de 

l' hétérogénéité énergétique du modèle Unilan, puisque ce dernier suppose une distribution 

uniforme des enthalpies d'adsorption entre deux valeurs Emin et Emax et zéro partout ailleurs (Éq. 

(2.11) à la section 2.1). Hardy et al. ont trouvé que pour une pression et température de 

chargement de 6 MPa et 80 K et de décharge de 0.5 MPa et 160 K respectivement, les paramètres 

du modèle Unilan pour MOF-5 sont optimaux quand Emin = Emax, c'est-à-dire quand il n'y a pas 

d'hétérogénéité pour les si.tes d'adsorption et par conséquent, la chaleur isostérique e~t constante 

[87]. Le modèle MPT A-MOP, quant à lui, obtient pour la chaleur isostérique des valeurs autour 
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de 4 kJ mor l pour la région de recouvrement entre 5 et 25 MPa, ces valeurs diminuant légèrement 

avec le recouvrement et avec l' approche de la saturation. Les valeurs et le comportement de la 

courbe pour ce modèle sont très similaires à celles obtenues par Hirscher [2] . Ce dernier, 

cependant, calcule une valeur d' environ 6.5 kJ mor l à très faible recouvrement (entre 0 et 5 mol 

kg
OI

) au lieu d' autour de 5.0 kJ mor l pour le MPTA-MDP. La plus grande énergie d ' adsorption 

manifestée entre 0 et 5 mol kgOI est probablement attribuable aux fortes interactions entre les 

premières molécules à s' adsorber et les sites actifs libres du MOF-5 . La chaleur isostérique 

prédite par le modèle D-A modifié démontre une plus grande variation entre ses valeurs maximale 

et minimale, passant d' autour de 5.0 kJ mor l à faible recouvrement à environ 2.5 kJ mor l à 35 

mol kg
OI

• Aussi , la singularité concernant la méthode analytique commence à apparaître à mesure 

que l'adsorption absolue s'approche de zéro, tel que discuté à la section 2.1 . Globalement, on peut 

dire que les valeurs moyennes de chaleur isostérique obtenues par chaque modèle sont reliées au 

paramètre de volume d ' adsorption calculé à partir des isothermes d' excès expérimentales: à 77 K, 

le MPTA-MDP a un paramètre de volume zo ' de 1.16 cm3go1 et prédit les plus hautes valeurs de 

chaleur isostérique; Unilan a un paramètre de volume Va de 1.35 cm3go1 et ses valeurs moyennes 

se situent entre celles de MPTA-MDP et du D-A modifié; finalement, le très grand Va de 2.84 

cm3g
o1 

du D-A modifié lui font prédire de plus petits &l. Cet ordre de grandeur de chaleur 

isostérique est logique, les plus petits volumes ayant un plus grand potentiel d' adsorption 

provoquant des liens plus forts avec la molécule d' adsorbat soumise à son influence. 

3.6 Conclusion 

Les modèles théoriques d' adsorption Unilan, D-A modifié et MPTA-MDP ont été utilisés pour 

lisser les isothermes expérimentales d' adsorption en excès de l' hydrogène sur trois MOFs 

prototypiques ayant des structures de pores significativement différentes. Nous avons trouvé que 

tous les modèles testés résultaient en des lissages raisonnables et qu' aucun n'était clairement le 

plus performant dans toutes les conditions de température et de pression et sur tous les adsorbants. 

Il a été trouvé que le modèle Unilan, un modèle monocouche simple utilisant l' équation de 

Langmuir pour décrire les isothermes locales, réussissait le mieux à prédire les isothermes 

d ' adsorption en excès de l' hydrogène sur MOF-5 pour des conditions de 30 - 300 K et 0 - 6 MPa. 

Cependant, la performance de ce modèle sur les autres adsorbants et pour un intervalle de 

température plus restreint de 77 K - RT sur MOF-5 était moins bonne, comme en témoignent les 

hautes incertitudes sur ses paramètres Emin et nmax• Dans le cas du modèle D-A modifié, nous 
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avons conclu que ce modèle n' était pas très efficace pour prédire l'adsorption en excès de 

l'hydrogène sur MOF-5 pour l'intervalle 30 - 300 K, que le paramètre d' hétérogénéité du pore 

soit ajustable ou non. Cependant, les paramètres et incertitudes obtenus sur le même adsorbant 

lors de l' ajustement pour l' intervalle 77 - 300 K concordent très bien avec ceux obtenus dans des 

travaux précédents et peuvent être utilisés pour des prédictions à basse température. Les résultats 

d ' ajustements du modèle D-A modifié pour MIL-lOI dans les intervalles 77 - 298 K et 0 - 2 MPa 

sont excellents si nous omettons la région de basse pression et haute température. Ce modèle 

obtient de très bons ajustements sur Cu-BTC également. Le modèle MPTA-MDP obtient sans 

doute les meilleures prédictions (les RMSR et incertitudes les plus bas) pour les trois MOFs 

quand les ajustements se font aux données expérimentales acquises dans l' intervalle 77 K - RT. 

Pour MIL-lOI, si son paramètre d' hétérogénéité du pore est laissé à varier, le RMSR du MPTA­

MDP est comparable à celui du D-A modifié; ceci sans les prédictions négatives d'adsorption en 

excès à basse pression et haute température. De même, sur MOF -5, pour l'intervalle de 

températures 30 - 300 K, la justesse de la prédiction pour l'adsorption en excès est comparable à 

celle du modèle Unilan si le paramètre d' hétérogénéité du pore est ajustable. 

La capacité de chaque modèle à décrire avec précision l'adsorption en excès dépend de la 

dimension des pores de l' adsorbant, de l' hétérogénéité énergétique de la structure poreuse et des 

hypothèses émises selon le modèle. Dans les cas étudiés dans cette section, le modèle 

monocouche simple, de type Langmuir, s' accorde bien avec le mécanisme d'adsorption dans les 

MOFs dont les diamètres de pores sont plus grands et dont la distribution des pores est unifonne, 

tel que MOF-5. D ' un autre côté, les modèles de type TVFM sont plus perfonnants sur des MOFs 

aux pores plus petits et dont la distribution est hétérogène, tels que Cu-BTC et MIL-lOI. 

Pour ce qui est de la chaleur isostérique, les trois modèles montrent des tendances différentes sur 

MOF-5 avec des paramètres recueillis pour des plages de 77 - 300 K et 0 - 10 MPa. Le modèle 

Unilan demeure dans un intervalle relativement constant de chaleur isostérique (entre 3.2 et 3.8 kJ 

mor l) en fonction du recouvrement, ce qui va de pair avec la supposition du modèle selon 

laquelle la distribution énergétique est faite selon une moyenne. Le MPT A-MDP a une valeur de 

ilH d' autour de 5.0 kJ morl à très faible recouvrement et diminue abruptement à partir de 5 mol 

kg· 1 pour demeurer relativement constante à autour de 3.8 kJ mOrl. Ce comportement est similaire 

à ce qu 'on trouve dans la littérature, dans les travaux de Hirscher notamment. Finalement, le 
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modèle de D-A modifié a la plus grande variation en LJ.H, de 2.5 à 5.0 kJ mor l et les plus basses 

valeurs moyennes si on exclut la zone de singularité à l'approche de zéro. Ces valeurs moyennes 

pour chaque modèle vont de pair avec les paramètres de volume d'adsorption utilisés pour 

calculer les isothermes d' adsorption absolue: plus le paramètre de volume est bas, plus les 

interactions entre l'adsorbat et le l' adsorbant seront forts dû au champ de potentiel qui est plus 

influent. 

À mesure que l' on s'approche de la température critique de l'hydrogène, les profils de la densité 

de la phase adsorbée et de la pression adsorbée démontrent un effet accru du champ de force dans 

le micropore. Cet effet, qui devient plus prononcé avec l' augmentation de la pression de la phase 

gazeuse, semble induire à l'hydrogène une transition de sa phase gazeuse à une phase quasi­

solide, reflétée par des densités supérieures à celle de l'hydrogène solide (13.8 K, 1 atm). Suite à 

cette transition, les propriétés de la phase adsorbée ne peuvent plus être calculées à l'aide du 

logiciel NlST REFPROP puisque l' équation d' état de la phase solide de l'hydrogène n'y est pas 

décrite. Les limites de cette transition de phase peuvent aussi concerner l' essence de la théorie du 

potentiel, tel que discuté à la section 2.3 de cette dissertation. Il serait intéressant de vérifier si 

l'implémentation d'une équation d' état solide pour l' hydrogène dans les calculs numériques 

permettrait d'améliorer les lissages des isothermes d' adsorption en excès à basse température et 

les profils des propriétés thermodynamiques au-delà de la courbe de sublimation. 
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Chapitre 4 

Prédiction des isothermes d'adsorption de mélanges gazeux sur 
charbon activé et MOFs à l'aide de la théorie du potentiel 

La séparation et la purification de mélanges gazeux jouent un rôle important dans plusieurs 

procédés industriels, tels que l' enrichissement du gaz naturel par ajout de méthane et la 

séquestration du dioxyde de carbone. Nous abordons dans ce chapitre la modélisation des 

processus d'adsorption de mélanges gazeux sur charbon activé et sur MOFs à l'aide du MPTA. La 

capacité du modèle à représenter adéquatement les isothennes d' adsorption expérimentales de 

quatre adsorbants différents est analysée. Lorsque la température est sous-critique, l' influence de 

la teneur en dioxyde de carbone dans le mélange sur la précision des résultats est discutée. 

Finalement, l' implémentation d'une équation d'état pour le gaz carbonique dans sa phase solide 

est effectuée, afin de vérifier l'hypothèse d'un changement de phase vers un état solide à haute 

pression dans le micropore. 

4.1 MPTA pour les mélanges. 

Nous avons mentionné à la section 2.1 la possibilité d'étendre la théorie du MPTA à la prédiction 

de l'adsorption de mélanges de gaz réels, en ne se basant que sur les données expérimentales 

d' adsorption de gaz purs. À l'aide de cette théorie, la principale caractéristique dont il faut tenir 

compte lorsqu'il s'agit de modéliser l'adsorption de mélanges gazeux ou liquides est que chacune 

des composantes constituant le mélange est soumise à une force d'attraction individuelle de la part 

de l'adsorbant. Par exemple, dans le cas d'un mélange à N composantes, nous assumons que la ième 

composante est assujettie au potentiel d'adsorption Gi(Z), Puisque ces potentiels varient d'une 

composante à l'autre dû aux différentes forces d'attraction qu'elles ont avec le solide, l'état 

d'équilibre du mélange au sein de ce champ de potentiel est décrit par le système d'équations pour 

les potentiels chimiques fl i' Ainsi , les Éqs. (2.19) et (2.20) représentant respectivement le potentiel 

chimique et la fugacité de la phase adsorbée pour un gaz pur deviennent pour un mélange à N 

composantes: 

i= I,N (4.1) 
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et 

(4.2) 

et le potentiel d'adsorption DRA pour la composante i, l'Éq. (2.23), prend la forme: 

(4.3) 

Avec le modèle MPTA, si l' on considère un mélange de N composantes adsorbées sur un 

adsorbant commun, le nombre de paramètres ajustables aux données expérimentales d'adsorption 

en excès est N + 1: N potentiels d' adsorption et un volume d' adsorption commun zoo L'adsorption 

en excès pour un mélange se calcule de la même manière que pour un gaz pur et l'Éq. (2.24) 

devient pour la composante i: 

(4.4) 

Finalement, le système d'équations (4.2), (4.3) et (4.4) est résolu numériquement à l'aide 

d'itérations Newton-Raphson pour le calcul de l'adsorption en excès [46] . L'adsorption en excès 

totale est donnée par: 

et la fraction molaire X i de la l me composante dans l'adsorbat est donnée par: [56]: 

X
, - n ex,i 
1-

n ex 

(4.5) 

(4.6) 
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4.2 Résultats et discussion. 

4.2.1 Charbons activés 

Norit RI Extra 

Les propriétés d'adsorption de mélanges binaires de CO2/CH4 et de CO2/N2 et de mélanges 

ternaires de CO2/N2/CH4 ont été étudiées sur le charbon activé Norit RI. Les compositions de ces 

mélanges correspondant aux données expérimentales obtenues par Dreisbach et al [88] et 

exprimées en pourcentage molaire sont présentées au Tableau 4.1. 

Tableau 4.1. Compositions des mélanges binaires et ternaires en pourcentage molaire de dioxyde 
de carbone, méthane et azote sur le charbon activé Norit RI. Données expérimentales proviennent 
de Dreisbach et al [88] . 

Mélan C02/C~ Méla C021N2 Méla CO2/CH41N2 

ge no composition nge no composition nge no composition 
NI CO2(5 %) N4 CO2 (20 %), N7 C~ (48 %), CO2 (8 %), N2 (44 %) 

N2 CO2(45%) N5 CO2 (50 %) N8 CH4 (70 %), CO2 (14 %), N2 (16 %) 

N3 CO2 (80 %) N6 CO2 (85 %) N9 C~ (50 %), CO2 (20 %), N2 (30 %) 

NIO C~ (34 %), CO2 (28 %), N2 (38 %) 

Nil CH4 (53 %), CO2 (36 %), N2 (Il %) 

Du côté gauche des Figs. 4.1, 4.2 et 4.3 sont présentés les ajustements simultanés aux isothermes 

expérimentales d'adsorption en excès de méthane, d'azote et de dioxyde de carbone purs à 298 K. 

À partir de chacun de ces ajustements de gaz purs, les paramètres correspondants du modèle 

MPT A GO, COl, GO,CH4 et GO,N2 et Zo sont obtenus. Les valeurs des paramètres obtenus pour les 

mélanges CO2/CH4, CO2/N2 et C02/CH~2 sont présentées au Tableau 4.2. Le côté droit des Figs. 

4.1, 4.2 et les centre et côté droit de la Fig. 4.3 montrent les isothermes d'adsorption en excès des 

mélanges, prédites en utilisant ces paramètres. Le côté droit de la Fig. 4.1 compare les prédictions 

du MPT A pour les différentes compositions du mélange CO2/CH4 à celles de deux modèles 

théoriques : la Théorie de la solution adsorbée idéale (Ideal Adsorbed Solution Theory ou lAST) 

[22,89] et la théorie de Langmuir à plusieurs composantes4 [89] . Enfin, à la section 4.3 on discute 

de la performance de ces modèles sur chacun des adsorbants à l'étude. Les erreurs-types de 

l'estimation pour ces mélanges sont montrées au Tableau 4.3. Pour le mélange CO2/CH4 à la Fig. 

4.1, l'ajustement global aux données expérimentales est très bon, bien qu'on remarque de légères 

4 Pour alléger le texte, on se référera à la théorie de Langmuir à plusieurs composantes simplement sous le 
nom de Langmuir pour la suite de ce chapitre. 
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déviations à haute pression pour les compositions à haute teneur en dioxyde de carbone. La même 

observation peut être faite pour le mélange CO2/N2 à la Fig. 4.2,particulièrement pour l'isotherme 

dont la composition est de 85 % de dioxyde de carbone. Dans le cas du CO2/N2, on peut voir que 

l'isotherme prédite par le modèle oscille quelque peu à haute pression lorsque la composition dans 

la phase gazeuse est d'environ 85% de dioxyde de carbone. Ces incohérences sont attribuées au 

fait que lors de la modélisation de mélanges à forte teneur en dioxyde de carbone, la pression 

locale effective est telle que le mélange près de la paroi du micropore atteint une composition de 

près de 100.0 % de dioxyde de carbone et de près de 0.0 % d' azote, ayant pour conséquence 

l'obtention, lors des itérations du procédé numérique, de valeurs de sortie physiquement 

irréalistes. Ceci résulte en une précision décrue de (lEST dans la Tableau 4.3 lors de l'ajustement de 

données à haute pression pour mélanges à teneur croissante en dioxyde de carbone. Cependant, ce 

problème peut être résolu par la programmation de fonctions additionnelles pouvant 

adéquatement traiter les fractions molaires quand elles se trouvent trop près des extrémités 

compositionnelles. 
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Figure 4.1: Isothermes d'adsorption en excès sur charbon activé Norit RI Extra à 298 K : 
(gauche) ajustement de CO2 et CH4 purs corrélés à un volume microporeux limitant commun Zo 

et à des énergies caractéristiques GO,C02 et GO,CH4; (droite) différentes compositions d'un mélange 
CO2/CH4 modélisées à l'aide des paramètres obtenus par ajustement de chacun des gaz purs. 
Lignes pleines noires: MPT A; lignes pointillées rouges : IAST; lignes pointillées bleues : 
Langmuir. Les compositions désignées par une lettre suivie d'un chiffre (i.e. , NI) sont définies 
au Tableau 4.1. Les données expérimentales proviennent de Dreisbach et al [88]. 
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Figure 4.2: Isothermes d'adsorption en excès sur charbon activé Norit RI Extra à 298 K: 
(gauche) ajustement de CO2 et N2 purs corrélés à un volume microporeux limitant commun Zo et à 
des énergies caractéristiques CO.C02 et CO.N2 ; (droite) différentes compositions d'un mélange CO2/N2 

modélisées à l'aide des paramètres obtenus par ajustement de chacun des gaz purs. Les 
compositions désignées par une lettre suivie d'un chiffre (i .e. , N4) sont définies au Tableau 4.1. 
Les données expérimentales proviennent de Dreisbach et al [88]. 
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Figure 4.3: Isothermes d'adsorption en excès sur charbon activé Norit RI Extra à 298 K: (haut) 
ajustement de CO2, CH4 et N2 purs corrélés à un volume microporeux limitant commun Zo et à des 
énergies caractéristiques BO.COb BO.CH4 et BO.N2; (centre) et (droite) différentes compositions d'un 
mélange CHJN2/C02 modélisées à l'aide des paramètres obtenus par ajustement de chacun des 
gaz purs. Les compositions désignées par une lettre suivie d'un chiffre (i.e., N7) sont définies au 
Tableau 4.1. Les données expérimentales proviennent de Dreisbach et al [88]. 

Tableau 4.2 : Paramètres du modèle MPT A pour mélanges binaires et ternaires de CO2, CH4, et 
N2 sur du charbon activé Norit RI à 298 K. Dans la dernière colonne se trouvent les valeurs des 
paramètres MPT A obtenues par Monsalvo et Shapiro [56] pour les mêmes données 
expérimentales de mélange ternaire. Les données expérimentales proviennent de Dreisbach et al 
[88]. 

Paramètres du Mélange RSU Mélange RSU Mélange RSU Réf. [56] 
modèle binaire binaire ternaire (éq. SRK) 

COzlCH4 COzlN2 CO2/CH4 CO2/CH41N2 

1N2 

éo.coz' J mOrl 7507 0.03 7465 0.04 7540 0.03 7980 

éO.CH.' J mOrl 7611 0.02 7632 0.02 8143 

éO.Nz' J mOrl 5850 0.02 5888 0.02 6328 

Zo, cm3 g-I 0.411 0.01 0.414 0.01 0.410 0.01 0.409 
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Tableau 4.3: Erreurs-types de l'estimation pour différentes compositions des mélanges binaire et 
ternaire de CO2, CH4, et N2 sur du charbon activé Norit RI à 298 K. Les données expérimentales 
proviennent de Dreisbach et al [88]. 

CO2/CH4 (JEST COi N2 (JEST COi CH41N2 (JEST 
mixture mol kg· 1 mixture mol kg' 1 mixture mol kg·1 

isotherm isotherm isotherm 
pure CO2 0.227 pure CO2 0.225 pure CO2 0.230 

pure CH4 0.151 ----------- ----------- pure CH4 0.146 

----------- ----------- pure N2 0.150 pure N2 0.144 

NI 0.323 N4 0.261 N7 0.378 

N2 0.397 N5 0.325 N8 0.497 

N3 0.507 N6 0.515 N9 0.813 

----------- ----------- ----------- ----------- NIO 1.230 

----------- ----------- ----------- ----------- NIl 0.700 

Total 0.416 0.376 0.781 

On peut remarquer au centre et à droite de la Fig. 4.3 qu'à basse pression i.e. aux pressions 

inférieures à ~ 1 MPa, l'ajustement pour toutes les compositions du mélange ternaire sur Norit RI 

est satisfaisant. Cependant, malgré la très bonne prédiction pour le mélange contenant 8% de 

dioxyde de carbone sur l'intervalle complet de pressions, les ajustements pour les mélanges dont 

la teneur en dioxyde de carbone augmente dévient considérablement à haute pression. Ceci est 

probablement dû, pour la plus grande part, à une plus forte teneur en dioxyde de carbone (Figs. 

4.1 et 4.2). Si un mélange gazeux ayant une composition riche en dioxyde de carbone est adsorbé 

à des températures sous sa température critique (304 K) et aux environs de sa pression critique 

(7.37 MPa), le dioxyde de carbone subit un changement de phase (condensation), résultant en un 

changement drastique dans la densité du mélange, tel que montré à la Fig. 4.4. Cette augmentation 

abrupte de la densité cause de l'imprévisibilité dans la modélisation des isothermes d'adsorption 

avec le MPT A puisque la convergence des itérations Newton-Raphson s'en trouve affectée et 

celle-ci se fait donc plus difficilement lors du calcul des propriétés thermodynamiques de la phase 

adsorbée. 
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Figure 4.4: Variations de la densité dans un mélange CO2/CH4 pour divers pourcentages molaires 
de CO2 à 298 K. Les données thermodynamiques proviennent de l'application REFPROP 9.1 de 
NIST [44]. 

Au Tableau 4.4 nous comparons les déviations moyennes absolues (absolute average deviations 

ou AAD) obtenues dans le présent travail avec celles obtenues par Monsalvo et Shapiro [56] qui 

ont associé au MPTA l'équation d'état de Soave-Redlich-Kwong (SRK) pour modéliser les mêmes 

données expérimentales sur Norit RI. Les paramètres qu'ils ont obtenus pour ces ajustements sont 

présentés à la dernière colonne du Tableau 4.2. Monsalvo et Shapiro définissent la déviation 

moyenne absolue pour la fraction molaire AADx et celle pour la quantité adsorbée AADn comme 

suit: 

AADx = 100 ",Nexp1 ~xp _ ~alci 
L..i=l Xl Xl Nexp 

(4.7) 

et 

AADn = __ L. exp ads ads 100 N 1 N exp,i_NcaLc,i 1 

Nexp l=l N~~~.I 
(4.8) 

où N exp est le nombre de points expérimentaux, x/xP , xtale
, N ad/xP'; et N ad/ale, i sont la fraction 

molaire expérimentale et calculée et le nombre de moles expérimental et calculé dans la phase 

adsorbée, respectivement. Les déviations obtenues pour les mélanges dans ce travail et celles 

obtenues dans [56] sont comparables. La plupart des déviations pour les fractions molaires sont 

légèrement meilleures avec le MPT A-NIST EOS utilisé dans ce travail alors que les mélanges 
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CHJN2 et CO2/CHJN2 obtiennent des déviations de moles totales adsorbées inférieures avec 

MPT A-SRK EOS. 

Tableau 4.4: Comparaison entre les déviations moyennes absolues (AADx, AADn) obtenues 
dans ce travail et celles obtenues par Monsalvo et Shapiro [56] pour des prédictions d'adsorption 
en excès de mélanges binaires et ternaires de CO2, CH4, and N2 sur du charbon activé Norit RI à 
298 K. La principale différence entre la procédure adoptée par [56] et celle utilisée dans ce travail 
est l'équation d' état: Monsalvo et Shapiro se sont servis de l'équation SRK alors qu'ici 
l' équation d'état du NIST a été préconisée. Les données expérimentales proviennent de Dreisbach 
et al [88]. 

Mélange Ce travail Ce travail Réf. [56] Réf. [56] 
AADx(%) AADn (%) AADx(%) AADn (%) 

CO2/CH4 5.75 6.80 4.20 7.39 

COi N2 2.35 6.32 3.75 7.89 

CHi N2 1.70 5.93 2.52 4.45 

CO2/CH4/N2 12.63 (C02)" 12.36 17.47 9.38 

aLa valeur de déviation obtenue est pour CO2, étant la plus haute parmi les trois gaz. 
Les valeurs de AADx pour CH4 et N2 sont 9.91 % and 5.63% respectivement. 

Calgon F -400 

Les compositions des mélanges CO2/CH4 et C021N2 adsorbés sur le charbon activé Calgon F -400 

sont présentées au Tableau 4.5 et les isothermes d'adsorption en excès prédites à l'aide de la 

théorie du MPT A sont montrées aux Figs. 4.5 et 4.6, respectivement. Les données expérimentales 

ont été mesurées à 318 K par Sudibandriyo et al. [90] . Comme l'avait été fait pour Norit RI , les 

ajustements des gaz purs sont présentés à la gauche des Figs 4.5 et 4.6 et les isothermes prédites 

avec le MPT A sont montrées à leur droite. Les paramètres des ajustements sont obtenus à partir 

des isothermes d'adsorption des gaz purs et se retrouvent au Tableau 4.6 .alors que les erreurs­

types de l'estimation sont montrées au Tableau 4.7. En plus des prédictions du MPTA pour les 

isothermes de CO2/CH4, le côté droit de la Fig. 4.5 montre celles des modèles lAST et Langmuir 

et la comparaison de leur performance est discutée à la section 4.3. 
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Tableau 4.5: Compositions des mélanges binaires en pourcentage molaire de dioxyde de 
carbone, méthane et azote sur du charbon activé Calgon F-400. Les données expérimentales 
proviennent de Sudibandriyo et al .[90]. 

Mélange no CO2/CH4 Mélange no CO2/N2 

composition composition 
Cl CO2 (40 %) C4 CO2 (40 %), 

C2 CO2 (60 %) CS CO2 (60%) 

C3 CO2 (80 %) C6 CO2 (80 %) 

Figure 4.5: Isothermes d'adsorption en excès sur charbon activé Calgon F-400 à 318 K : (gauche) 
ajustement de CO2 et CH4 purs corrélés à un volume microporeux limitant commun Zo et à des 
énergies caractéristiques CO.C02 et CO.CH4; (droite) différentes compositions d'un mélange CO2/CH4 

modélisées à l'aide des paramètres obtenus par ajustement de chacun des gaz purs. Lignes pleines 
noires: MPT A; lignes pointillées rouge.s: IAST; lignes pointillées bleues: Langmuir. Les 
compositions désignées par une lettre suivie d' un chiffre (i.e., CI) sont définies au Tableau 4.5. 
Les données expérimentales proviennent de Sudibandriyo et al [90] . 
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Figure 4.6: Isothermes d'adsorption en excès sur charbon activé Calgon F-400 à 318 K : (gauche) 
ajustement de CO2 et N2 purs corrélés à un volume microporeux limitant commun Zo et à des 
énergies caractéristiques &O.C0 2 et &O.N2; (droite) différentes compositions d'un mélange CO2/N2 

modélisées à l'aide des paramètres obtenus par ajustement de chacun des gaz purs. Les 
compositions désignées par une lettre suivie d'un chiffre (i.e., C4) sont définies au Tableau 4.5. 
Les données expérimentales proviennent de Sudibandriyo et al [90]. 

Tableau 4.6: Paramètres du modèle MPT A pour des mélanges binaires de CO2, CH4, et N2 sur du 
charbon activé Calgon F -400 à 318 K. Les données expérimentales proviennent de Sudibandriyo 
et al [90]. 

Paramètres du Mélange RSU Mélange RSU 
modèle binaire binaire 

COZ/CH4 COz/Nz 

Eo.coz' J mor
l 7781 0.04 7665 0.04 

EO.CH4 ' J mor
l 7738 0.03 

EO.Nz' J mor l 6064 0.03 

Zo, cm3 g-I 0.298 0.02 0.300 0.02 
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Tableau 4.7: Erreurs-types de l'estimation pour différentes compositions de mélanges binaires de 
CO2/CH4 et CO2/N2 sur du charbon activé Calgon F -400 à 318 K. Les données expérimentales 
proviennent de Sudibandriyo et al [90]. 

C02/C~ (TEST COzlN2 (TEST 
isotherme mol kg- I isotherme mol kg- ' 
CO2 pur 0.236 CO2 pur 0.236 

C~pur 0.104 

N2 pur 0.110 

Cl 0.187 C4 0.124 

C2 0.132 C5 0.120 

C3 0.138 C6 0.072 

Total 0.155 0.108 

Parmi les mélanges de C02/C~ montrés au Tableau 4.5, les compositions Cl et C3 sont très 

similaires aux compositions des mélanges N2 et N3 adsorbés sur le charbon Norit RI (Tableau 

4.1). De même, les compositions CS et C6 sont semblables aux compositions NS et N6 
1 

respectivement, nous permettant de comparer les erreurs-types de l'estimation de mélanges 

similaires à différentes températures. Pour le mélange CO2/CH4, les erreurs-types de l'estimation 

des compositions Clet C3 sont beaucoup plus basses, de 73 % et 67 % respectivement, 

comparées aux erreurs des compositions N2 et N3 . Cependant, les paramètres ajustés des 

compositions sur Calgon F-400 présentent une incertitude légèrement plus grande que celle des 

compositions correspondantes sur Norit RI à 298 K. Les mêmes observations peuvent être faites 

si on compare CS et C6 à NS et N6, respectivement. En comparant les Tableaux 4.3 et 4.7, on 

voit aussi que pour les mélanges sur le charbon Norit RI à 298 K, l' erreur-type de l' estimation 

augmente avec la teneur en dioxyde de carbone pour les mélanges CO2/CH4 et CO2/N2, alors que 

pour les mélanges adsorbés sur Calgon F -400 on ne trouve pas cette tendance. En fait, sauf pour 

la composition C3 , l' erreur-type de l' estimation semble diminuer avec l' augmentation de la teneur 

en dioxyde de carbone. Puisque Norit RI et Calgon F-400 sont tous deux des charbons activés et 

qu ' en principe ils ne présentent pas de différences significatives dans leur structure de pore [90] , 

nous considérons que la plus haute température d' équilibre est un facteur majeur contribuant à la 

diminution des divergences entre les isothermes d ' adsorption en excès prédites par le MPT A et 

les données expérimentales sur chacun des charbons activés. Ceci renforce l' hypothèse selon 

laquelle sous la température critique du dioxyde de carbone, l' adsorption d' un mélange contenant 

une forte proportion de ce gaz combinée à une pression croissante avoisinant sa pression critique 

crée des conditions pouvant provoquer de la condensation, causant de plus grandes erreurs au 

niveau des calculs d ' itérations dans le MPTA. 
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4.2.2 MOFs 

MOF-S08b 

Les prédictions des isothermes d' adsorption en excès de mélanges équimolaires de CO2/CH4, 

CO2/N2 et CO2/CH4/N2 à 303, 323 et 343 K sont comparées avec les données expérimentales de 

Bastin et al [91]. Les isothermes d ' adsorption en excès pures de dioxyde de carbone, de méthane 

et d' azote sur MOF-508b, ajustées à l' aide du modèle MPTA sont présentées à la Fig. 4.7. On 

peut voir que malgré le fait qu'à ces pressions relativement basses la saturation n' est pas atteinte, 

le MOF-508b affiche une sélectivité supérieure pour le dioxyde de carbone à 303 K par rapport 

aux deux autres gaz. Cependant, la différence entre les quantités adsorbées pour les trois gaz 

diminue avec l' augmentation de la température. 
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Figure 4.7: Isothermes d' adsorption en excès pour les gaz purs CO2, CH4 et N2 sur MOF-508b à 
a) 303 K, b) 323 K et c) 343 K. Toutes les isothermes ont été ajustées simultanément, à toutes les 
températures, pour obtenir au total quatre paramètres d' ajustement. Les données expérimentales 
proviennent de Bastin et al [91]. 

Tableau 4.8: Paramètres du modèle MPTA obtenus à partir des isothermes d 'adsorption du CO2, 

CH4 et N 2 purs sur MOF-508b. Toutes les isothermes ont été ajustées simultanément pour obtenir 
une énergie caractéristique & par composante et un volume microporeux limitant commun Zo pour 
toutes les températures. Les données expérimentales proviennent de Bastin et al [91]. 

Paramètres Pour toutes RSU 
MPTA les températures 

Eo.coz' J mor
l 7437 0.02 

EO,CH
4

, J mor l 7363 0.02 

Eo,Nz' J mor l 8160 0.02 

Zo, cm3 g - I 0.428 0.05 
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Puisque les canaux unidimensionnels du MOF-508b sont assez larges (4.0 x 4.0 Â) pour négliger 

les effets de sélectivité dus à la forme, on attribue plutôt la différence significative en quantité 

adsorbée à l' important moment quadripolaire et à la polarisabilité du dioxyde de carbone [92]. Tel 

qu'on peut le remarquer à partir de la Fig. 4.7, le MPTA prédit adéquatement les isothermes aux 

trois températures. Les paramètres du modèle obtenus pour les ajustements individuels, Le. le 

volume microporeux limitant Zo et l' énergie caractéristique li ajustés à chaque isotherme (dix-huit 

paramètres) et ceux obtenus en utilisant un seul volume microporeux limitant pour chaque 

température (douze paramètres) sont présentés en annexe (Tableaux SI et S2 et Figs. SI et S2 

respectivement). Nous remarquons que même si ces prédictions représentent de manière plus 

précise les isothermes des composantes pures, il n'y a pas d' avantage à utiliser autant de 

paramètres pour décrire les isothermes des mélanges. En effet, nous avons trouvé que la capacité 

prédictive du modèle utilisant les quatre paramètres résultant d' un ajustement simultané de toutes 

les isothermes (Fig. 4.7, Tableau 4.8) est largement suffisante pour la prédiction de l' adsorption 

des mélanges à 303, 323 et 343 K. De plus, ceci décroît considérablement les ressources 

computationnelles nécessaires. Le Tableau 4.9 présente une comparaison des déviations 

moyennes absolues obtenues dans ce travail avec celles obtenues par Barcia et al. [92] . Ces 

auteurs définissent la déviation moyenne absolue comme étant: 

(4.9) 

où q exp.i et q i sont les valeurs du ième point experimental d' adsorption en excès et de la ième 

prédiction d' adsorption en excès en mol kg-l et N est le nombre de points expérimentaux. Afin de 

prédire les isothermes expérimentales d'adsorption en excès, Barcia et al. ont utilisé le modèle de 

Langmuir [89, 92] qui, pour les trois gaz et à toutes les températures, utilise dix-huit paramètres 

alors que le MPTA, pour les mêmes conditions, n'en utilise que quatre. Tel que montré au 

Tableau 4.9, le modèle de Langmuir donne légèrement de meilleurs résultats que le MPT A pour 

la description des données expérimentales, probablement dû à son utilisation d'un nombre de 

paramètres ajustables beaucoup plus grand. Cependant, le gain en précision que démontre le 

modèle de Langmuir au Tableau 4.9 ne nous semble pas assez significatif pour justifier la hausse 

en ressources computationnelles que requerrait l' ajout de quatorze paramètres ajustables au 

MPTA. 
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Tableau 4.9: Comparaison entre les déviations moyennes absolues 6q obtenues dans ce travail et 
celles obtenues par Barcia et al [92] pour les prédictions d'adsorption en excès des composantes 
pures et des mélanges binaires et ternaires de CO2, CH4, et N2 sur MOF-508b. Les données 
expérimentales proviennent de Bastin et al [91]. 

isotherme Ce travail Référence [92] 
6q , mol kg' ) 6q, mol kg') 

CO2 0,122 0.098 

Ct4 0.167 0.084 

N2 0.146 0.098 

COzlCt4 0.084 0.028 

COzlN2 0.128 0.049 

CO2/CHJN2 0.131 0.059 
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Figure 4.8: Isothermes d'adsorption en excès pour un mélange équimolaire de CO2/CH4 sur 
MOF-508b à a) 303 K, b) 323 K et c) 343 K. Lignes pleines noires: MPT A (les paramètres 
utilisés sont êo.COl, êo,CH4 et Zo provenant du Tableau 4.8, pour toutes les températures); lignes 
pointillées rouges: IAST; lignes pointillées bleues: Langmuir. Les données expérimentales 
proviennent de Bastin et al [91]. 
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Tableau 4.10: Erreurs-types de l'estimation pour un mélange équimolaire de CO2/CH4 à 303,323 
et 343 K sur MOF-508b. 
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Figure 4.9: Isothermes d' adsorption en excès pour un mélange équimolaire de CO2/N2 sur MOF-
508b à a) 303 K, b) 323 K et c) 343 K. Les paramètres utilisés sont éo,COl, éO,N2 et Zo provenant du 
Tableau 4.8, pour toutes les températures. Les données expérimentales proviennent de Bastin et al 
[91]. 

Tableau 4.11 : Erreurs-types de l'estimation pour un mélange équimolaire de CO2/N2 à 303, 323 et 
343 K sur MOF-508b. 

303 K 323 K 343 K 
isotherme ([EST ([EST ([EST 

mol kg'! mol kg"! mol kg"! 

CO2 0.057 0.050 0.115 

N 2 0.073 0.092 0.049 

Total 0.119 0.129 0.152 
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Les Figs 4.8, 4.9 et 4.10 montrent les isothermes d' adsorption en excès pour des mélanges 

équimolaires de CO2/CH4, CO2/N2 et C02/CH~2 et leurs variations avec la température. Plus 

particulièrement, la Fig. 4.8 présente les prédictions des modèles MPT A, IAST et Langmuir pour 

l'isotherme d' adsorption totale du mélange CO2/CH4 et cette comparaison est commentée à la 

section 4.3. La prédiction des isothermes expérimentales est satisfaisante pour les trois mélanges, 

tel que montré par les erreurs-types d' estimation aux Tableaux 4.9, 4.10 et 4.11. Dans les trois 

cas, les caractéristiques principales sont la diminution significative de la quantité de dioxyde de 

carbone adsorbée et l'insensibilité relative de l' adsorption du méthane et de l' azote face à 

l' augmentation de la température, comportements allant dans le même sens que l'hypothèse 

voulant que le fort moment quadripolaire du dioxyde de carbone joue un rôle prépondérant dans 

la séparation de ces gaz dans les mélanges [92,93]. 

Même si elles ne sont pas significatives, quelques déviations sont tout de même présentes lors de 

la description des mélanges par le MPT A (prédiction du méthane aux Figs. 4.8 et 4.9). Comme 

l'expliquent Bjomer et al, ceci pourrait être dû à l'utilisation d'un volume microporeux commun Zo 

pour les adsorbats, ce qui suppose un cas idéal où le volume total des micropores est: 1-

accessible à toutes les molécules d'adsorbat; 2- le même pour toutes les composantes; 3-

proportionnel au vrai volume de l'adsorbant. Cependant, il est possible que le volume poreux 

diffère tout dépendant des espèces, surtout si des adsorbats aux polarités très différentes et de 

nature associative sont considérés [94]. Par exemple, dû au fait que le dioxyde de carbone est plus 

fortement attiré par l'adsorbant que l'azote et le méthane, il se pourrait qu'il prenne tout 

simplement beaucoup plus de volume dans le pore que les deux autres gaz. Conséquemment la 

forte quantité de dioxyde de carbone déjà recouverte dans le pore exclurait l'adsorption de l'azote 

et du méthane, qui, par surcroît, ont des liens moins forts avec l'adsorbant, par manque d'espace 

dans le micropore. Finalement, il est à noter que la quantité de dioxyde de carbone adsorbée est 

très sensible à la température aux environs de sa température critique, alors que celle des deux 

autres gaz ne l'est pas. Ceci pourrait être utile dans l'optimisation des conditions pour l'enlèvement 

du dioxyde de carbone du gaz naturellbiogaz [92]. 
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Figure 4.10: Isothermes d' adsorption en excès pour un mélange équimolaire de CHJN2/C02 sur 
MOF- 508b à a) 303 K, b) 323 K et c) 343 K. Les paramètres utilisés sont éO,COb éO,CH4, éO,N2 et Zo 

provenant du Tableau 4.8, pour toutes les températures. Les données expérimentales proviennent 
de Bastin et al [91]. 

Tableau 4.12: Erreurs-types de l'estimation pour un mélange équimolaire de CHJN2/C02 à 303, 
323 et 343 K sur MOF-508b. 

303 K 323 K 343 K 
isotherme (JEST (JEST (JEST 

mol kg'! molkg-! mol kg'! 
CO2 0.050 0.024 0.066 

C~ 0.028 0.049 0.035 

N2 0.133 0.049 0.017 

Total 0.178 0.074 0.098 

MOF-5 

Pour MOF-5 , nous avons étudié les isothermes d'adsorption en excès d'un mélange équimolaire de 

CO2/CH4• Les données expérimentales pour le dioxyde de carbone pur proviennent de Millward et 

Yaghi [95] alors que celles du méthane pur ont été obtenues à partir des simulations GCMC de 

Düren et Snurr [96]. Les isothermes d'adsorption en excès du dioxyde de carbone et du méthane 

sur MOF-5 sont présentées à la gauche de la Fig. 4.11. Les paramètres d'ajustement obtenus sont 

montrés au Tableau 4.13. Pour les modèles MPTA, IAST et Langmuir, la sélectivité calculée est 

montrée à la droite de la Fig. 4.11 et discutée à la prochaine section. À l'exception de la région de 

très basse pression « 1 MPa), les prédictions du MPTA pour la sélectivité du dioxyde de carbone 

par rapport au méthane correspondent aux calculs GCMC de Yang et Zhong [97]. Ces derniers 
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définissent la sélectivité de la composante A par rapport à la composante B comme étant S = 

(XA/XFJJ(YalY~, où XA et XB sont les fractions molaires des composantes A et B dans la phase 

adsorbée, respectivement, alors que YA et YB sont les fractions molaires des composantes A et B 

dans la phase gazeuse, respectivement. 
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Figure 4.11: (gauche) Isotherme d'adsorption expérimentale de dioxyde de carbone pur mesurée 
par Millward et Yaghi [95] et isotherme d'adsorption GCMC de méthane pur calculée par Düren 
et Snurr . [96] sur MOF-5 à 298 K. Les lignes pleines sont les prédictions du modèle MPT A 
calculées avec les paramètres co. COl, CO.CH4 etzo du Tableau 4.13. (droite) Sélectivité pour un 
mélange équimolaire de CO2/CH4 sur MOF-5 à 298 K, calculée par Yang et Zhong [97]. Lignes 
pleines noires: MPT A; Lignes pointillées rouges: lA ST; Lignes pointillées bleues: Langmuir. 

Tableau 4.13: Paramètres du modèle MPT A pour CO2 et C~ purs avec un volume microporeux 
commun Zo sur MOF-5 à 298 K. Les données expérimentales de dioxyde de carbone et les calculs 
GCMC pour le méthane proviennent de [95] et [96], respectivement. 

Paramètres du Mélange RSU 
modèle COzlCH4 

Eo.coz ' J mor' 4303 0.03 

EO.CH4 ' J mari 4564 0.02 

Zo, cm3 gO' 1.06 0.01 
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Tableau 4.14: Erreurs-types de l'estimation pour CO2 et CH4 purs et pour la sélectivité du CO2 
par rapport au CH4 sur MOF-5 à 298 K. 

C02/C~ 
isotherme 
CO2 pur 

C~pur 

sélectivité 
C02/C~ 

0.576 

0.162 

0.405 

Dans le MOF-5, la structure cristalline est simple et homogène avec de larges pores cubiques [34, 

97]. Ceci fait en sorte que l'effet de densification qui favoriserait normalement l'adsorption des 

molécules d'hydrogène liées au méthane est insignifiant dans les pressions étudiées ici. La légère 

augmentation de la sélectivité du dioxyde de carbone est due aux interactions électrostatiques 

entre les molécules de dioxyde de carbone et le "cadre" du composé métallo-organique, de même 

qu'entre les molécules de dioxyde de carbone elles-mêmes, ces interactions favorisant la 

sélectivité du dioxyde de carbone avec l'augmentation de la pression [97]. Cependant, puisque le 

MPTA ne tient pas compte des effets électrostatiques [56], ceci peut avoir mené à des erreurs de 

prédiction additionnelles dans ce cas. Les erreurs-types de l'estimation pour les isothermes 

d'adsorption de dioxyde de carbone et de méthane purs calculés en utilisant les paramètres du 

Tableau 4.13 et pour la sélectivité du dioxyde de carbone dans le mélange C02/C~ sont 

présentés au Tableau 4.14. 

4.3 Comparaison des modèles théoriques pour la prédiction de 
l'adsorption du mélange CO2/CH4 

Aux Figs. 4.1, 4.5 et 4.8, les prédictions des isothermes d'adsorption du MPT A pour différentes 

compositions du mélange CO2/CH4 sont comparées aux prédictions des théories lAST et 

Langmuir sur les adsorbants Norit RI, Calgon F-400, et MOF-508b respectivement. À la Fig. 

4.11 ce sont les sélectivités calculées par les trois modèles, pour une composition équimolaire de 

ce même mélange, qui sont comparées sur MOF-5 . Les trois théories sont de nature prédictive, en 

ce sens que l'adsorption à plusieurs composantes peut être prédite avec des paramètres obtenus, 

pour une température donnée, à partir de la corrélation des données d'adsorption du gaz 

pur/adsorbant [89]. La Fig 4.1 montre que les trois modèles fournissent, de manière qualitative, un 

bon ajustement pour le mélange CO2/CH4 sur Norit RI, même si le modèle de Langmuir ne 

semble pas être en mesure de prédire le maximum de l'adsorption en excès à 45% et 80% en 

contenu en dioxyde de carbone et qu'il tend vers la saturation. Ceci était quelque peu à prévoir, vu 
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la nature conceptuellement simple du modèle et son comportement à haut recouvrement [89, 92]. 

Dans le cas du charbon activé Calgon F -400, présenté du côté droit de la Fig. 4.5, le modèle de 

Langmuir ne prédit correctement aucune des trois compositions du mélange sur l'intervalle de 

pression étudié alors que i'IAST a tendance à surestimer légèrement l'adsorption en excès pour les 

compositions contenant 40% et 60% de dioxyde de carbone. Le MPT A décrit très bien 

l'adsorption pour les trois compositions du mélange sur tout l'intervalle de pression investigué. 

Une fois de plus, la simplicité du modèle de Langmuir et quelques-unes de ses hypothèses comme 

la création d'une monocouche au maximum ou l'utilisation de l'équation d'état des gaz parfaits 

pour régir les propriétés thermodynamiques du mélange sont probablement en partie responsables 

de son inhabileté à fournir une description adéquate de l'adsorption du mélange CO2/CH4 sur ce 

charbon activé. Les surestimations de la théorie IAST, quant à elles, peuvent être attribuées à la 

déviation de l'idéalité due à la variation des conditions de pression et de température à l'équilibre 

d'adsorption. La Fig. 4.8 montre que les trois modèles théoriques décrivent correctement 

l'équilibre d'adsorption à basse pression aux températures étudiées, 303, 323 et 343 K sur MOF-

508b. Cependant, trois comportements distincts sont observés lors du calcul de la sélectivité par 

chacun des modèles sur un mélange équimolaire de CO2/CH4 sur MOF-5: la sélectivité calculée 

par le modèle de Langmuir ne varie pas avec la pression et a une valeur près de celle calculée par 

GCMC à haute pression [92]; le MPT A sous-estime la sélectivité du mélange à basse pression 

mais s'approche des calculs GCMC de Yang et Zhong [97] aux environs de 2.5 MPa; la sélectivité 

calculée par le modèle IAST est celle qui est la plus près des données GCMC, ce qui est rapporté 

dans la littérature comme étant une des forces de ce modèle [89, 22] . Ainsi, en prédisant 

l'adsorption du mélange CO2/CH4 dans les conditions de pression et de température étudiées ici, 

aucun des modèles n'est clairement favori. Cependant, en se fiant aux comparaisons effectuées 

dans ce travail, les modèles MPTA et IAST semblent globalement mieux performer que le modèle 

Langmuir, corroborant ainsi les observations de Bartholdy et al [89]. 

4.4 Influence de la teneur en dioxyde de carbone dans un mélange sur la 
prédiction de l'adsorption 

Tout au long de la modélisation de l'adsorption des mélanges présentée jusqu'à maintenant dans 

ce travail, on a pu remarquer l'impact qu'a la teneur en dioxyde de carbone dans un mélange sur la 

précision des prédictions du MPT A. Afin d'expliquer les difficultés rencontrées lors de 

l'ajustement des données d'adsorption correspondant à ces mélanges, nous considérons comment 

le dioxyde de carbone interagit avec les adsorbants. Ce gaz possède deux propriétés 

caractéristiques qui font qu'il se comporte différemment des autres gaz. Premièrement, le dioxyde 
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de carbone possède un moment quadripolaire et, jusqu'à un certain point, une polarisabilité plus 

importants que le méthane ou l'azote (Tableau 15 pris de la réf. [92]), de sorte qu'il est fortement 

attiré par la surface de l'adsorbant. Dans le MPTA, il n'y a pas de façon directe de tenir compte de 

tels phénomènes de niveau moléculaire étant donné la nature purement thermodynamique du 

modèle. En effet, une des principales restrictions de la théorie est qu'elle devient inefficace dans 

les cas où les phénomènes moléculaires tels que les interactions électrostatiques adsorbat­

adsorbant et adsorbat-adsorbat ont une contribution importante dans le procédé d'adsorption [56]. 

Tableau 4.15: Propriétés physiques des molécules étudiées. Données proviennent de Barcia et al 
[92]. 

Propriétés physiques CO2 C~ N 2 

Diamètre cinétique (A) 3.30 3.80 3.64 

Moment dipolaire x 1018 (esu cm) 0 0 0 

Moment quadripolaire x 1026 (esu cm2
) 4.30 0 1.52 

Polarisabilité x 1025 (cm3
) 31.0 26.0 17.6 

La seconde caractéristique associée au dioxyde de carbone est sa haute température critique 

(304.13 K) qui se situe au-dessus de la température de la pièce. Sous la température critique et si 

la pression du gaz est assez haute, le dioxyde de carbone peut afficher une transition de la phase 

gazeuse à la phase liquide, menant à des changements discontinus de la densité du mélange. Cet 

effet joue un rôle d' importance croissante au fur et à mesure que la fraction de dioxyde de 

carbone dans la phase gazeuse augmente. À la Fig. 4.12, les variations de la densité des mélanges 

gazeux de CO2/CH4 et CO2/N2 (sans adsorption) pour différentes concentrations de dioxyde de 

carbone sont montrées à 298 K et 318 K. Pour les deux mélanges binaires à 298 K, la variation de 

la densité devient de plus en plus abrupte avec une augmentation de la teneur en dioxyde de 

carbone (Fig. 4.12 a) et b)). Par contre, pour les mêmes mélanges à 318 K, même s'il y a 

également une forte variation de la densité, elle se fait de manière plus graduelle (Fig. 4.12 c) et 

d)). La variation soudaine de la densité rend plus difficile la convergence système d'Éqs (2.20), 

(2.23) et (2.24), menant à des erreurs accrues lors de la modélisation des isothermes d'adsorption à 

la température de la pièce. Tel qu'on peut voir à la Fig. 12 c), la variation de la densité se fait de 

manière moins accentuée pour des mélanges ternaires dont la teneur en dioxyde de carbone varie 

entre 8 et 36%. En effet, dans le cas des mélanges ternaires, les divergences entre les isothermes 

prédites par le modèle et les données expérimentales (Fig. 4.3) sont attribuées en partie aux 

limitations inhérentes de l'utilisation de peu de paramètres ajustables pour décrire l'adsorption à 

plusieurs composantes à haute pression et aussi à l'accumulation des erreurs associées à la 

technique expérimentale de mesure volumétrique de l'adsorption. 
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Figure 4.12: Variation de la densité des mélanges avec la teneur en CO2 a) CO2/CH4, b) CO2/N2 

et c) CH4/C02/N2 à 298 K; d) CO2/CH4 et e) CO2/N2 à 318 K. Les données thermodynamiques 
proviennent de l' application REFPROP 9.1 de NIST [44]. 

Une autre cause possible des divergences de l'ajustement était la solidification du dioxyde de 

carbone aux très hautes pressions effectives localement atteintes dans les micropores. En effet, 

lors du processus de calculs des propriétés thermodynamiques du dioxyde de carbone dans la 

phase adsorbée, il a été remarqué par les valeurs de sortie des itérations que sous certaines 

conditions (haute pression de la phase gazeuse, petit volume microporeux) les calculs s'arrêtaient 

abruptement. La cause de ceci était qu'à une température sous-critique donnée, le dioxyde de 

carbone avait atteint la pression à laquelle un changement de phase de la phase liquide vers la 

phase solide se produit (phase 1 à 298 K Fig. 4.13). Étant donné l'absence d'une équation d'état 

dans le logiciel REFPROP pour décrire la phase solide du dioxyde de carbone, les itérations 

cessaient d'être calculées au-delà de cette pression de solidification. 
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Figure 4.13: Diagramme de phase thermodynamique et cinétique du dioxyde de carbone. Dans ce 
travail, les pressions rencontrées dans les micropores sont restreintes à la région de très basse 
pression de la phase 1 (glace sèche). Image provient de [98] . 

Afin de vérifier si ce phénomène de solidification expliquerait une partie des erreurs de prédiction 

du modèle, nous avons implémenté l'équation d'état de Vinet pour le dioxyde de carbone solide 

dans notre code, tel que décrit par Giordano et al [99]. L'équation de Vinet à trois paramètres 

s'exprime: 

pcV, TR ) = 3Box-2(1- x) exp[1.5(Bb - 1)(1 - x)] (4.10) 

où x = (V/VO)l /3 et Vo, Bo, et Bo' sont le volume spécifique, le module de compressibilité, sa 

dérivée en fonction de la pression à pression zéro et TR est la température de référence [99] . Nous 

avons utilisé cette équation pour ajuster les données expérimentales P-V-T de Giordano et al à TR 

= 295 K et, après avoir réarrangé, avons obtenu une expression pour le volume molaire en 

fonction de la pression pour l'intervalle de pression 0.57 - 8.3 GPa, tel que montré à la gauche de 

la Fig. 4.14. 
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Figure 4.14: (gauche) Ajustement de l'équation d'état de Vinet à trois paramètres aux données 
expérimentales P-V-T mesurées par Giordano et al [99]. (droite) L'énergie libre de Gibbs pour le 
dioxyde de carbone dans ses phases liquide (équation d'état intégrée dans le logiciel REFPROP de 
NIST [44]) et solide (équation d'état de Vinet). 

Ceci est un intervaIle beaucoup plus grand que celui auquel peut vraisemblablement être soumis 

le micropore puisque les pressions maximales rencontrées dans celui-ci se restreignent à la région 

de très basse pression de la phase 1 du diagramme de phase du dioxyde de carbone (Fig. 4.13). 

Finalement, en intégrant numériquement la courbe volume molaire-pression (partie gauche de la 

Fig. 4.14), on obtient l'énergie libre de Gibbs pour la phase solide du dioxyde de carbone (partie 

droite de la Fig. 4.14). Ceci nous permet ensuite de calculer d'autres propriétés thermodynamiques 

de la phase solide dont la fugacité, qui est la propriété nécessaire pour les calculs itératifs de la 

phase adsorbée selon l'Éq. 2.20. On remarque par la transition entre les deux courbes à la partie 

droite de la Fig. 4.14 qu'il y a concordance entre l'énergie libre de Gibbs de la phase liquide, c'est­

à-dire entre l'équation d'état du NIST et celle de la phase solide, celle calculée par l'équation de 

Vinet. Cependant, malgré l'utilisation de l'équation d'état de Vinet pour la phase solide, nous 

n'avons pas obtenu d'amélioration notable en ce qui a trait aux ajustements des paramètres ou aux 

prédictions des isothermes avec une diminution maximale de l'erreur-type de l'estimation de 0.44 

% pour l'ajustement des paramètres du mélange CO2/CH4 sur Norit RI à 298 K. Dans ce cas 

spécifique, la pression dans la phase adsorbée dépassait les 800 MPa, se soumettant 

définitivement à un changement de phase vers la phase solide. Par contre, cette transition se 

produisant seulement très près de la paroi du micropore, elle était trop localisée pour influencer 

significativement les calculs dans la phase adsorbée de manière globale. Dans d'autres cas, 

comme avec le MOF-5 qui possède des pores beaucoup plus gros, il n'y a pas de transition vers la 
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phase solide, puisque le potentiel plus faible s'y trouvant ne provoque pas une augmentation 

importante de la pression. Notons toutefois que nous présumons que l' équation constitutive de la 

MPTA tient toujours de part ,et d' autres de la transition de phase du premier ordre. 

4.5 Conclusion 

Le modèle MPT A, couplé aux équations d'état du NIST pour la description des propriétés 

thermodynamiques du méthane, du dioxyde de carbone et de l'azote gazeux, a été utilisé pour 

prédire l'adsorption de mélanges binaires et ternaires de ces gaz sur deux charbons activés et deux 

MOFs dans des conditions thermodynamiques variées. Il a été constaté qu'à 298 K, le MPT A est 

en mesure d'offrir de très bonnes prédictions pour les mélanges CO2/CH4 et CO2/N2jUSqu'à 6 MPa 

sur le charbon activé Norit RI. Cependant, l'augmentation de la teneur en dioxyde de carbone, 

lorsque l'équilibre est au-dessous de la température critique de ce gaz, est susceptible de 

provoquer des fluctuations et des écarts dans les prédictions pour les deux mélanges binaires à 

mesure que la pression augmente au-dessus de ::::: 3 MPa. L'hypothèse d'une forte augmentation de 

la densité du mélange en raison de la condensation du dioxyde de carbone est prise en 

considération. Les modèles prédictifs IAST et Langmuir à plusieurs composantes sont aussi 

capables de bien prédire, de manière qualitative, les différentes compositions de CO2/CH4• Dans 

le cas des mélanges ternaires à la même température, les écarts par rapport aux valeurs 

expérimentales d'adsorption en excès sont minimes sous ::::: 1 MPa. Au-dessus de cette pression, on 

trouve des déviations et celles-ci sont principalement associées au faible nombre de paramètres 

utilisés et possiblement à l'accumulation des erreurs liées à la méthode volumétrique des mesures 

expérimentales d'adsorption en excès, plutôt qu'à l'augmentation abrupte de la densité du mélange 

comme ce fut le cas pour les mélanges binaires. 

Pour les mélanges CO2/CH4 et CO2/N2 dans des proportions similaires à celles étudiées sur Norit 

RI , les prédictions du modèle MPT A sont excellentes sur le charbon activé Calgon F -400 à 318 

K. Dans le cas du CO2/CH4, les erreurs-types de l'estimation sont jusqu'à 73% inférieures aux 

erreurs prédites pour le même mélange, avec une teneur en dioxyde de carbone similaire sur Norit 

RI à 298 K. Puisqu'il n'y a pas de différence significative dans la structure de pore de ces deux 

charbons activés, ceci vient renforcer l'argument qu'aux températures avoisinant celle de la 

température critique du dioxyde de carbone, une augmentation de la teneur en ce gaz et de la 

pression d'équilibre décroît les capacités prédictives du MPTA. Dans le cas du mélange CO2/CH4, 

le modèle IAST surestime légèrement les compositions de 40% et 60% en dioxyde de carbone, 
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comportement que nous attribuons à la déviation de l'idéalité des conditions de pression et de 

température à l'équilibre d'adsorption. Le modèle de Langmuir à plusieurs composantes, quant à 

lui, n'est en mesure de prédire correctement aucune des compositions du mélange dans cet 

intervalle de pression. Nous croyons que certaines des hypothèses du modèle comme 

l'impossibilité d'obtenir plusieurs couches adsorbées joueraient un rôle dans cette imprécision. 

L'adsorption en excès expérimentale a aussi été décrite par le modèle MPT A, pour les mêmes 

mélanges, sur les MOFs . Sur MOF-508b à basse pression (0 - 0.4 MPa) et à 303, 323 et 343 K, 

malgré le fait que la saturation ne soit pas atteinte, une adsorption considérable de dioxyde de 

carbone est remarquée à 303 K, comparée à ce11e du méthane ou de l'azote pour les mélanges 

équimolaires CO2/CH4 et C021N2 Cette différence décroît significativement avec l'augmentation 

de la température et est attribuée au moment quadripolaire important du dioxyde de carbone qui 

cause une forte attraction entre ce dernier et la surface de l'adsorbant donc une plus grande 

adsorption. Les modèles IAST et Langmuir à plusieurs composantes décrivent aussi correctement 

les isothermes d'adsorption de CO2/CH4 sur cet adsorbant aux trois températures étudiées. 

La sélectivité du dioxyde de carbone pour un mélange équimolaire de CO2/CH4 à 298 K et pour 

un intervalle de pression de 0 - 5 MPa a aussi été modélisée. Malgré la sous-estimation de la 

sélectivité dans la région de basse pression, les prédictions du MPT A étaient adéquates. Les 

déviations peuvent être dues aux erreurs associées aux limitations du modèle ne tenant pas compte 

des interactions moléculaires. Le modèle IAST a très bien modélisé la sélectivité des calculs 

GCMC alors que les prédictions du modèle de Langmuir à plusieurs composantes pour la 

sélectivité ne varient pas avec la pression et calculent une valeur près de la valeur maximale des 

données GCMC. 

Finalement, nous avons investigué la possibilité d'une transition de phase vers un état quasi­

solide pour le dioxyde de carbone lorsque la pression adsorbée dans les micropores est très élevée. 

Par l'implémentation dans notre modèle de l'équation de Vinêt, une équation d'état décrivant la 

phase solide du dioxyde de carbone, nous nous sommes assurés que certaines déviations ou écarts 

dans nos résultats n'étaient pas causés par un changement de phase dont l'équation d'état du NIST 

n'aurait pas tenu compte. En effet, la différence en erreur-type de l'estimation trouvée entre 

l'inclusion de l'équation de Vinet et son absence a été de l'ordre de 0.44% dans le cas du mélange 

C02/C~ sur Norit RI à 298 K. Cette différence étant négligeable, nous en avons conclu que cette 

transition de phase, même si e11e est plausible, ne joue pas un rôle dans la justesse des résultats 

obtenus. 
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Chapitre 5 

Conclusion générale et travaux futurs 

Le présent projet de doctorat s' intègre dans les efforts dont l' objectif global est la conception de 

nouveaux matériaux et de systèmes adsorptifs pour la purification, le transport et le stockage de 

l' hydrogène. Alors que les données expérimentales d'adsorption de gaz à une seule composante 

sont disponibles dans la littérature, celles pour les mélanges de gaz, plus particulièrement sur les 

nouveaux matériaux nanoporeux comme les composés métalllo-organiques (MOFs), sont plutôt 

rares. Ceci est principalement dû au fait que les manipulations expérimentales impliquant 

l'équilibre d'adsorption des mélanges gazeux à compositions variables sont associées à des temps 

d' opération considérables, des coûts élevés et à l'acquisition d' équipements spécialisés . Ainsi, les 

modèles théoriques capables de prévoir l' équilibre d' adsorption de gaz et de mélanges de gaz sur 

divers matériaux poreux sont devenus de précieux outils pour permettre la caractérisation précise 

de systèmes d' adsorption tout en évitant les manipulations extensives en laboratoire. Dans cette 

thèse, nous avons commencé par analyser la capacité de prédiction d' un modèle théorique à 

représenter les isothermes expérimentales de divers gaz à une seule composante sur du charbon 

activé. Nous avons adapté le potentiel d ' adsorption de ce modèle pour prédire plus 

particulièrement l'adsorption de l'hydrogène supercritique sur une vaste gamme de pressions et de 

températures. Nous avons par la suite vérifié la capacité de notre modèle à représenter les 

isothermes d' adsorption de l' hydrogène sur différents MOFs pour différents intervalles de 

température. De plus, une comparaison aux capacités prédictives de deux autres modèles 

théoriques populaires a été effectuée. Finalement, la prédiction de l' adsorption de mélanges 

gazeux binaires et ternaires sur charbon activé et MOFs a été analysée. Dans cette section, les 

conclusions qui ont été présentées à la fin de chaque chapitre sont reprises. 

5.1 Modélisation de l'adsorption de gaz purs dans le charbon activé 

Nous avons modifié le potentiel de Dubinin-Radushkevich-Astakhov (DRA) en y introduisant un 

paramètre dépendant de la température afin que, lorsqu'utilisé avec le modèle MPT A, 

l' adsorption supercritique des gaz puisse être modélisée avec précision pour des intervalles de 

température plus larges. Les modélisations de l'hydrogène sur le charbon activé AX-21 (60 - 298 

K), de l' azote sur CO-34 (153-298 K) et du méthane sur CNS-201(233-333 K) pour des pressions 

allant de 0- 10 MPa ont été effectuées en utilisant le modèle MPT A et le potentiel de Dubinin 

modifié, de même qu' avec le potentiel 10-4-3 de Steele. L ' équation d'état du NIST a été utilisée 
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pour décrire les phases gazeuse et adsorbée de l'hydrogène alors que celles de l' azote et du 

méthane ont été décrites par l'équation d'état de SRK. Nous avons trouvé que le modèle MPTA 

couplé au potentiel DRA modifié est plus précis .que lorsque couplé au potentiel 

DRA « classique» et réduit l'erreur-type de l' estimation de près de 50%. Le MPTA couplé au 

potentiel modifié est aussi plus précis que lorsque couplé au potentiel de Steele. Il a été trouvé que 

les isothermes d'adsorption en excès obtenues avec le MPTA-MDP et celles obtenues par le D-A 

modifié concordent très bien. Cependant, les prédictions des isothermes d'adsorption absolue de 

ces modèles sont différentes dû au plus grand volume d'adsorption prédit par le modèle de D-A 

modifié, qui considèrerait la contribution en adsorption des pores dont le diamètre est supérieur à 

2nm. 

Nous avons utilisé le modèle MPT A-MDP pour calculer la variation de la densité de la phase 

adsorbée de l'hydrogène dans le volume microporeux de l'AX-21 à 40 et 77 K. Il a été trouvé 

qu ' à 40 K,. les calculs cessent lorsqu ' une pression de 140 MPa est atteinte et la densité de 

l'hydrogène atteint une valeur de 53.3 mol L-' après quoi elle demeure constante. Cette densité 

limite est supérieure à la densité de l'hydrogène solide à 13.8 K et 1 atm. Ainsi, on considère que 

cette densité constante représente la densité limite de la phase gazeuse juste avant le point de 

transition vers la phase solide. Nous attribuons cette phase quasi-solide à la nature quantique que 

peut démontrer l'hydrogène lorsque confinée aux petits pores des adsorbants microporeux à très 

basse température. 

Finalement, nous avons calculé les chaleurs isostériques d 'adsorption sur AX-21 en utilisant les 

isothermes d'adsorption absolue obtenues avec le MPTA-MDP. Pour ce faire, nous avons utilisé 

l'équation de Clausius-Clapeyron puisqu'il n'est pas possible de dériver une expression 

analytique pour la chaleur isostérique en utilisant le modèle MPT A, contrairement au modèle de 

D-A modifié. Les chaleurs isostériques de l' hydrogène obtenues avec MPTA-MDP sont dans 

l' ordre de 5.0-6.5 kJ mor', concordant bien avec les données expérimentales pour des scénarios 

de remplissage de pore similaires. 

5.2 Étude de la performance de trois modèles théoriques d'adsorption 

Les modèles théoriques d'adsorption Unilan, D-A modifié et MPTA-MDP ont été utilisés pour 

lisser les isothermes expérimentales d' adsorption en excès de l' hydrogène sur trois MOFs 

prototypiques ayant des structures de pores significativement différentes. Nous avons trouvé que 

tous les modèles testés résultaient en des lissages raisonnables et qu' aucun n' était clairement le 
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plus performant dans toutes les conditions de température et de pression et sur tous les adsorbants. 

Il a été trouvé que le modèle Unilan, un modèle monocouche simple utilisant l' équation de 

Langmuir pour décrire les isothermes locales, réussissait le mieux à prédire les isothermes 

d' adsorption en excès de l' hydrogène sur MOF-5 pour des conditions de 30 - 300 K et 0 - 6 MPa. 

Cependant, la performance de ce modèle sur les autres adsorbants et pour un intervalle de 

température plus restreint de 77 K - RT sur MOF-5 était moins bonne, comme en témoignent les 

hautes incertitudes sur ses paramètres E min et nmax• Dans le cas du modèle D-A modifié, nous 

avons conclu que ce modèle n' était pas très efficace pour prédire l' adsorption en excès de 

l' hydrogène sur MOF-5 pour l' intervalle 30 - 300 K, que le paramètre d' hétérogénéité du pore 

soit ajustable ou non. Cependant, les paramètres et incertitudes obtenus sur le même adsorbant 

lors de l'ajustement pour l'intervalle 77 - 300 K concordent très bien avec ceux obtenus dans des 

travaux précédents et peuvent être utilisés pour des prédictions à basse température. Les résultats 

d' ajustements du modèle D-A modifié pour MIL-lOI dans les intervalles 77 - 298 K et 0 - 2 MPa 

sont excellents si nous omettons la région de basse pression et haute température. Ce modèle 

obtient de très bons ajustements sur Cu-BTC également. Le modèle MPTA-MDP obtient sans 

doute les meilleures prédictions (les RMSR et incertitudes les plus bas) pour les trois MOFs 

quand les ajustements se font aux données expérimentales acquises dans l' intervalle 77 K - RT. 

Pour MIL-lOI , si son paramètre d' hétérogénéité du pore est laissé à varier, le RMSR du MPTA­

MDP est comparable à celui du D-A modifié; ceci sans les prédictions négatives d' adsorption en 

excès à basse pression et haute température. De même, sur MOF -5 , pour l'intervalle de 

températures 30 - 300 K, la justesse de la prédiction pour l' adsorption en excès est comparable à 

celle du modèle Unilan si le paramètre d' hétérogénéité du pore est ajustable. 

La capacité de chaque modèle à décrire avec précision l' adsorption en excès dépend de la 

dimension des pores de l'adsorbant, de l' hétérogénéité énergétique de la structure poreuse et des 

hypothèses émises selon le modèle. Dans les cas étudiés dans cette section, le modèle 

monocouche simple, de type Langmuir, s' accorde bien avec le mécanisme d' adsorption dans les 

MOFs dont les diamètres de pores sont plus grands et dont la distribution homogène des pores est 

homogène, tel que MOF-5. D' un autre côté, les modèles de type TVFM sont plus performants sur 

des MOFs aux pores plus petits et dont la distribution est hétérogène, tels que Cu-BTC et MIL-

101. 
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~our ce qui est de la chaleur isostérique, les trois modèles montrent des tendances différentes sur 

MOF-5 avec des paramètres recueillis pour des plages de 77 - 300 K et 0 - 10 MPa. Le modèle 

Unilan demeure dans un intervalle relativement constant de chaleur isostérique (entre 3.2 et 3.8 Id 

mor') en fonction du recouvrement, ce qui va de pair avec la supposition du modèle selon 

laquelle la distribution énergétique est faite selon une moyenne. Le MPTA-MDP a une valeur de 

iJH d'autour de 5.0 Id mor' à très faible recouvrement et diminue abruptement à partir de 5 mol 

kil pour demeurer relativement constante à autour de 3.8 kJ mOrIo Ce comportement est similaire 

à ce qu'on trouve dans la littérature, dans les travaux de Hirscher notamment. Finalement, le 

modèle de D-A modifié a la plus grande variation en iJH, de 2.5 à 5.0 Id mor' et les plus basses 

valeurs moyennes si on exclut la zone de singularité à l' approche de zéro. Ces valeurs moyennes 

pour chaque modèle vont de pair avec les paramètres de volume d' adsorption utilisés pour 

calculer les isothermes d'adsorption absolue: plus le paramètre de volume est bas, plus les 

interactions entre l'adsorbat et le l' adsorbant seront forts dû au champ de potentiel qui est plus 

influent. 

À mesure que l' on s'approche de la température critique de l' hydrogène, les profils de la densité 

de la phase adsorbée et de la pression adsorbée démontrent un effet accru du champ de force dans 

le micropore. Cet effet, qui devient plus prononcé avec l'augmentation de la pression de la phase 

gazeuse, semble induire à l' hydrogène une transition de sa phase gazeuse à une phase quasi­

solide, reflétée par des densités supérieures à celle de l' hydrogène solide (13.8 K, 1 atm). Suite à 

cette transition, les propriétés de la phase adsorbée ne peuvent plus être calculées à l'aide du 

logiciel NIST REFPROP puisque l' équation d' état de la phase solide de l' hydrogène n'y est pas 

décrite. Les limites de cette transition de phase peuvent aussi concerner l' essence de la théorie du 

potentiel, tel que discuté à la section 2.3 de cette dissertation. Il serait intéressant de vérifier si 

l'implémentation d'une équation d'état solide pour l'hydrogène dans les calculs numériques 

permettrait d'améliorer les lissages des isothermes d' adsorption en excès à basse température et 

les profils des propriétés thermodynamiques au-delà de la courbe de sublimation. 

5.3 Modélisation de l'adsorption de mélanges de gaz 

Le modèle MPT A, couplé aux équations d'état du NIST pour la description des propriétés 

thermodynamiques du méthane, du dioxyde de carbone et de l'azote gazeux, a été utilisé pour 

prédire l'adsorption de mélanges binaires et ternaires de ces gaz sur deux charbons activés et deux 
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MOFs dans des conditions thermodynamiques variées. Il a été constaté qu'à 298 K, le MPT A est 

en mesure d'offrir de très bonnes prédictions pour les mélanges CO2/CH4 et CO2/N2jUSqu'à 6 MPa 

sur le charbon activé Norit RI. Cependant, l'augmentation de la teneur en dioxyde de carbone, 

lorsque l'équilibre est au-dessous de la température critique de ce gaz, est susceptible de 

provoquer des fluctuations et des écarts dans les prédictions pour les deux mélanges binaires à 

mesure que la pression augmente au-dessus de :::; 3 MPa. L'hypothèse d'une forte augmentation de 

la densité du mélange en raison de la condensation du dioxyde de carbone est prise en 

considération. Les modèles prédictifs lAST et Langmuir à plusieurs composantes sont aussi 

capables de bien prédire, de manière qualitative, les différentes compositions de CO2/CH4. Dans 

le cas des mélanges ternaires à la même température, les écarts par rapport aux valeurs 

expérimentales d'adsorption en excès sont minimes sous ~ 1 MPa. Au-dessus de cette pression, on 

trouve des déviations et celles-ci sont principalement associées au faible nombre de paramètres 

utilisés et possiblement à l'accumulation des erreurs liées à la méthode volumétrique des mesures 

expérimentales d'adsorption en excès, plutôt qu'à l'augmentation abrupte de la densité du mélange 

comme ce fut le cas pour les mélanges binaires. 

Pour les mélanges CO2/CH4 et CO2/N2 dans des proportions similaires à celles étudiées sur Norit 

RI, les prédictions du modèle MPT A sont excellentes sur le charbon activé Calgon F -400 à 318 

K. Dans le cas du CO2/CH4, les erreurs-types de l'estimation sont jusqu'à 73% inférieures aux 

erreurs prédites pour le même mélange, avec une teneur en dioxyde de carbone similaire sur Norit 

RI à 298 K. Puisqu'il n'y a pas de différence significative dans la structure de pore de ces deux 

charbons activés, ceci vient renforcer l'argument qu'aux températures avoisinant celle de la 

température critique du dioxyde de carbone, une augmentation de la teneur en ce gaz et de la 

pression d'équilibre décroît les capacités prédictives du MPT A. Dans le cas du mélange C02/C~, 

le modèle lAST surestime légèrement les compositions de 40% et 60% en dioxyde de carbone, 

comportement que nous attribuons à la déviation de l'idéalité des conditions de pression et de 

température à l'équilibre d'adsorption. Le modèle de Langmuir à plusieurs composantes, quant à 

lui, n'est en mesure de prédire correctement aucune des compositions du mélange dans cet 

intervalle de pression. Nous croyons que certaines des hypothèses du modèle comme 

l'impossibilité d'obtenir plusieurs couches adsorbées joueraient un rôle dans cette imprécision. 

L'adsorption en excès expérimentale a aussi été décrite par le modèle MPT A, pour les mêmes 

mélanges, sur les MOFs. Sur MOF-508b à basse pression (0 - 0.4 MPa) et à 303, 323 et 343 K, 

malgré le fait que la saturation ne soit pas atteinte, une adsorption considérable de dioxyde de 

carbone est remarquée à 303 K, comparée à celle du méthane ou de l'azote pour les mélanges 
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équimolaires CO2/CH4 et COi N2 Cette différence décroît significativement avec l'augmentation 

de la température et est attribuée au moment quadripolaire important du dioxyde de carbone qui 

cause une forte attraction entre ce dernier et la surface de l'adsorbant donc une plus grande 

adsorption. Les modèles IAST et Langmuir à plusieurs composantes décrivent aussi correctement 

les isothermes d'adsorption de CO2/CH4 sur cet adsorbant aux trois températures étudiées. 

La sélectivité du dioxyde de carbone pour un mélange équimolaire de CO2/CH4 à 298 K et pour 

un intervalle de pression de 0 - 5 MPa a aussi été modélisée. Malgré la sous-estimation de la 

sélectivité dans la région de basse pression, les prédictions du MPT A étaient adéquates. Les 

déviations peuvent être dues aux erreurs associées aux limitations du modèle ne tenant pas compte 

des interactions moléculaires. Le modèle IAST a très bien modélisé la sélectivité des calculs 

GCMC alors que les prédictions du modèle de Langmuir à plusieurs composantes pour la 

sélectivité ne varient pas avec la pression et calculent une valeur près de la valeur maximale des 

données GCMC. 

Finalement, nous avons investi gué la possibilité d'une transition de phase vers un état quasi­

solide pour le dioxyde de carbone lorsque la pression adsorbée dans les micropores est très élevée. 

Par l'implémentation dans notre modèle de l'équation de Vinet, une équation d'état décrivant la 

phase solide du dioxyde de carbone, nous nous sommes assurés que certaines déviations ou écarts 

dans nos résultats n'étaient pas causés par un changement de phase dont l'équation d'état du NIST 

n'aurait pas tenu compte. En effet, la différence en erreur-type de l'estimation trouvée entre 

l'inclusion de l'équation de Vinet et son absence a été de l'ordre de 0.44% dans le cas du mélange 

CO2/CH4 sur Norit RI à 298 K. Cette différence étant négligeable, nous en avons conclu que cette 

transition de phase, même si elle est plausible, ne joue pas un rôle dans la justesse des résultats 

obtenus. 

5.4 Travaux futurs 

Vu les résultats intéressants obtenus avec le modèle MPTA-MDP, il serait valable d' effectuer une 

analyse approfondie de la signification des paramètres y et zo ·. Dans ce travail, ces paramètres ont 

été ajustés aux isothermes expérimentales puis utilisées pour leurs prédictions, sans aborder 

davantage les détails de leur interprétation physique. Le développement de l'équation constitutive 

(Éq 2.19) en fonction de la densité et du gradient de la densité permettrait de révéler plus 

d'information quant à la portée du paramètre y. Étant donné les possibilités actuelles de calculer 
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précisément le volume des cages des MOFs à partir de leurs structures cristallines, les valeurs 

obtenues avec un haut niveau de confiance pour le paramètre zo ·· favoriseraient une meilleure 

définition de celui-ci. Nous croyons que ces analyses donneront une dimension plus théorique aux 

résultats déjà obtenus dans ce travail, ajoutant ainsi à sa valeur scientifique. 

,La combinaison de fonctions potentielles autres que le DRA, 10-4-3 Steele ou MDP avec le 

MPT A pourrait aussi être d'intérêt. il serait possible, par exemple, de coupler des fonctions 

potentielles telles que Lennard-Jones ou Sutherland [100] au MPTA pour décrire les isothermes 

expérimentales décrites dans ce travail et en comparer les performances à celle du potentiel 

MPTA-MDP. 

Dans le cas de mélanges contenant de l' hydrogène, en profitant de la versatilité de la théorie du 

potentiel il serait envisageable de remplacer l' équation d' état du NIST par une autre, comme par 

exemple l' équation d' état de la simp1ified Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory 

(sPC-SAFT) [11 , 101 , 102] ou la Cubic-Plus-Association (CPA) [89, 94, 104]. Cette dernière 

combine la simplicité de l'équation d'état cubique du SRK qui représente le terme physique [94, 

103] avec le terme d' association provenant de la théorie de la perturbation de Wertheim [104-106] 

utilisé dans la famille d'équations d' état SAFT. L'utilisation du CPA avec le MPTA a permis par 

le passé des descriptions précises de l'équilibre de plusieurs composés (associatifs ou pas) dans 

différents mélanges binaires et ternaires [89, 94, 103]. En ce qui concerne les mélanges à forte 

teneur en dioxyde de carbone sous la température critique de ce dernier et les mélanges ternaires, 

une recherche de données expérimentales fiables , c'est-à-dire dont l'information sur l'incertitude 

des points expérimentaux est fournie, est nécessaire. De même, une analyse méticuleuse du code 

du programme MATLAB pour le calcul de l' adsorption de ces mélanges s' avère cruciale afin de 

vérifier si des erreurs subtiles au niveau de l' équilibre thermodynamique ne se seraient pas 

glissées, surtout concernant la gestion des changements de phase. Finalement, rendre le 

programme plus accessible (sous forme exécutable) et plus convivial serait également un pas 

important vers une utilisation plus répandue de l'approche MPT A sous sa forme décrite dans cette 

thèse. 
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Article 1 

"Modified potential theory for modeling supercritical gas adsorption" 

Dundar E, Zacharia R, Chahine R, Bénard P. Modified potential theory for modeling supercritical 

gas adsorption. International Journal ofHydrogen Energy. 2012;37:9137-47. 

La modélisation théorique joue un rôle-clé dans notre compréhension du phénomène 

d' adsorption, des isothermes et des chaleurs isostériques. Cependant, l'adsorption de l'hydrogène, 

comparativement à d'autres gaz, nécessite la modélisation d'un plus large intervalle de 

températures dû à sa très basse température critique. Nous avons adapté la théorie du potentiel 

(MPT A) en y introduisant un paramètre tenant compte de cette grande variation en température 

pour décrire avec plus de précision l' adsorption supercritique de l' hydrogène, de l' azote et du 

méthane sur du charbon activé. Le calcul de la chaleur isostérique de l' hydrogène sur le charbon 

activé AX-21 a été effectué. De plus, deux potentiels énergétiques fluide-solide de même que 

deux équations d' état ont été implémentés et comparés. Finalement, grâce à la nature semi­

numérique de la théorie du MPT A, les propriétés thermodynamiques de la phase adsorbée de 

l' hydrogène dans les micropores du charbon AX-21 ont pu être calculées. 
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1. Introduction 

ABSTRACT 

Theoretical modeling of adsorption plays a crucial role in providing better understanding of 
the adsorption phenomena. isothenns and isosteric heats. However. when modeling the 
adsorption of gas mixtures containing hydrogen. it is necessary ta accommodate a wide 
tempe rature range because of hydrogen's low critical temperature. ln this work, we extend 
the multicomponent potential theory of adsorption's (MPTA) capability of predicting 
adsorption isothenns to a wide temperature range by inrroducing a temperature depen­
dent Dubinin potential parameter and use it to model adsorption isothenns of supercritical 
hydrogen. nitrogen and methane on various activated carbons. This extended MPTA can 
aceurately predict the adsorption isotherms wh en used with NIST equation of state (EOS). 
The resulting isosteric heats of adsorption of hydrogen agree weil with the experimental 
data for similar volume filling scenarios. Hydrogen's low temperature adsorbed-phase 
pressure inside the activated carbon's micropore volume reaches the melting pressure of 
solid hydrogen . This causes the transition of adsorbed hydrogen from supercritical gas to 
solid-like phase whlch is c1early observed in our mode!. Our study. thus. provides a better 
understanding of physisorption of hydrogen inside the micropores. 
Copyright © 2012, Hydrogen Energy Publications. LLC. Published by Elsevier Ltd. Ali rights 

reserved. 

Recovery of by-produet hydrogen From industrial waste-gas 
streams and anaerobie biodegradation pathways using 
adsorptive separation and purification is an emerging appli­
cation of microporous adsorbents. Availability of pure and 
multicomponent gas adsorption isotherms and isosteric heats 
is of crucial importance to design and optimize efficient 
adsorptive hydrogen recovery units . While experimental data 
involving pure gas adsorption equilibria are readily available, 
those involving multicomponent gas adsorption are rare. The 

reason for this is that experiments on multicomponent gas 
adsorption equilibria with varying mixture compositions are 
time-consuming and require specialized equipments. sueh as 
isotope exchange systems [lJ . A more convenient approach 
for studying multicomponent gas mixture adsorption îs to 
develop theoretieal adsorption models that fit available 
experimental single-component data , which can then be 
extended in an easy and reliable manner to multieomponent 
adsorption systems. A number of theoretical adsorption 
models ranging from simple empirical correlations to those 
based on computationally intensive statistical mechanics 

• Corresponding au!hor. Tel.: +1 819 376 5011x4463; fax: +1819 3765164. 
E-mail addresses:ege.dundar@uqtr.ca(E.Dundar).Renju.Zacharia@uqtr.ca (R. Zacharia). Richard.Chahine@uqtr.c:a (R. Chahine). 

Pierre.Benard@uqtr.c:a (p. Bénard). 
0360-3199/$ - see fron t matter Copyright @ 2012, Hydrogen Energy Publications. LLC. Published by Elsevier ltd. Ali rights reserved. 
doi:10.1016/j.ijhydene.2012.03.021 

99 

http://www.rapport-gratuit.com/


9138 INT[PNATIONAl)OUFN.~L OF' HYDROGE rl [NERGY 37 (2012) 9137 - 91"'7 

simulations and quantum mechanical calculations have been 
developed in the pasto The modified Dubinin-Astakhov (DA) 
model [2), for example, is a five parameter analytical model 
that has shown excellent fit to experimental adsorption 
isotherms of pure gases such as hydrogen, nitrogen and 
methane on microporous adsorbents over wide pressure and 
temperature ranges. However, it assumes that the properties 
of the adsorbate are equal to their saturation values and 
remain constant in the whoJe porous space [31. Therefore it 
cannot, by itself, be used to model the adsorption isotherrns of 
gas mixtures. Other thermodynamic approaches like ideal 
adsorption solution theory (IAST) 141 are developed for pre­
dicting adsorption properties of ideal mixtures. For studying 
non-ide al mixtures, the vacancy solution theory [SI and the 
corrected Langmuir model [6,7] have been used with sorne 
success. The former predicts the adsorption of binary and 
temary systems reasonably well, but the expressions for 
activity coefficients can become complex and the pressure 
ranges in which it can be used are rather narrow [5,81. The 
corrected Langmuir model, on the other hand, fails to accu­
rately predict adsorption at higher pressures [3]. Computa­
tional methods, such as the density functional theory (DIT) [9] 
and the grand canonical Monte-Carlo simulations (GCMC) [101, 
are very rigorous. However, they are computationally 
demanding and require explicitly accommodating the 
quantum mechanical nature of hydrogen in the calculations 
when performed for lower temperatures. The multicompo­
nent potential theory of adsorption (MPT A) is a thermody­
namie approach to model multieomponent real gas mixture 
adsorption in terms of pure, single-component experin1ental 
data. It has better prediction capabilities than the corrected 
Langmuir model 131 and can be used in a wider range of 
conditions than the vacancy solution theory. It is also less 
resource-demanding when compared ",-ith DIT or GCMC 
methods. Originally based on Polanyi's potential theory of 
adsorption [11], it considers the interaction between 
a heterogeneous adsorbent and an inhomogeneous fluid 
mixture using a potential function. A single equation of state 
(EOS) is used in MPTA to describe gases both in the bulk phase 
and the adsorbed phase. Monsalvo and Shapiro recently used 
MPTA to model supercritical adsorption of pure methane, 
nitrogen, carbon dioxide and argon on various microporous 
adsorbents 131. With only a few fitted parameters and even 
a Iimited set of pure component experimental data, they 
showed that MPTA can predict the adsorption behavior of 
pure fluids and their mixtures in wide ranges of pressure and 
temperature with a high degree of accuracy. Two EOSs 
considered in their work are: a simplified version of the 
statistical associating fluid theory (sPC-SAFr) and the widely 
used cubic Soave-Redlich-Kwong (SRI<) EOS. Even though sPC­
SAIT EOS with MPT A yielded better results, this improvement 
compared to SRK EOS was only 1% for both pure fluids and 
mixtures, suggesting that SRI< EOS is still applicable wh en 
importance is given to the simplicity of the mode!. In order to 
account for the fluid-solid interaction, they used the Dubinin­
Radushkevich-Astakov (DRA) potential and a more elaborate 
10-4-3 Steele potential. The former is based on Dubinin's 
theory of micropore volume ti.lling and takes into account the 
properties of real gases and vapor on microporous adsorbents 
[121 The latter is typically used in more rigorous methods, 

such as DIT and molecular simulations [13] . While the 10-4-3 
potential is normally applicable to activated carbons where 
the pores are slit-shaped, the correct qualitative behavior of 
the model isotherms suggests that it may be used for wider 
range of adsorbents. 

Owing to hydrogen's low critical temperature, its super­
critical region encompasses a wider temperature range than 
the largest range (233- 333 K) considered by Monsalvo and 
Shapiro. Modelinghydrogen adsorption using MPTA therefore 
requires: 1) explicitly accommodating a tempe rature depen­
dence in the model and 2) using a suitable EOS that can 
accurately describe bulk and adsorbed hydrogen's thermo­
dynamic properties above its critical temperature. The aim of 
this work is to extend the MPTA model to accommodate 
a wider temperature range than the ones reported in Iiterature 
and use it to predict excess adsorption of supercritical 
hydrogen, nitrogen and methane on microporous activated 
carbon materials over wide temperature ranges (60-298 K for 
hydrogen, 153-298 K for nitrogen and 233-333 K for methane) 
and pressure ranges (0-6 MPa for hydrogen and nitrogen and 
0-10 MPa for methane). We accomplish this by incorporating 
a temperature dependent parameter in the DRA potential 
used in the mode!. The developed model would then in future 
works be used for predicting adsorption isotherms of mixtures 
involving large variations of temperature. Forrepresenting the 
fluid- fluid interaction in blilk and adsorbed hydrogen we use 
Leachman's NlST EOS (which in the text will be referred to as 
NIST EOS) [14], while for nitrogen and methane we still use 
SRI< EOS [15] . The fluid-solid interactions are modeled using 
DRA and 10-4-3 Steele potentials . The predicted excess 
adsorption isotherrns are compared with those obtained using 
the modified DA mode!. 

In MPTA, the thermodynamic properties of the adsorbed 
phase are determined iteratively starting from the bulk phase 
gas. A key advantage of this is that we can use this model to 
calclliate th.e variation of various thermodynam.ic properties 
inside the micropore volume, which to our knowledge no one 
has utilized until now. We use MPTA to analyze the variation 
of adsorba te density in the micropores and obtain its limiting 
value. Recently, this limiting density value has attracted 
significant interest because of its proximity to densities of 
solid hydrogen and therefore, can provide insight on the true 
nature of adsorbed hydrogen. Works of Bae and Snurr [16] and 
that of Richard et al. [2] have predicted limiting densities of 
hydrogen very close ta that of solid hydrogen, particularly 
when the hydrogen is confmed in the narrow pores of 
microporous adsorbents. poirier and Dailly [17] however, 
observed lower limiting densities in the range of liquid 
hydrogen when hydrogen is adsorbed on IRMOF-l. 

ln the ti.nal part of this work, we use the absolute 
adsorption obtained from MPT A to caJculate the isosteric 
heats of hydrogen adsorption on AX-21. Unlike with the 
modified DA model [18), it is not possible ta derive an 
analytical expression for isosteric heat of adsorption with the 
MPTA, due to the numerical method involved in the calcu­
lation of adsoTbed thermodynamic properties. Hence, we use 
the Clausius-Clapeyron equation [191 to obtain the isosteric 
heat. The ca1culated isosteric heats are compared Witl1 that 
obtained using the modified DA model and that measured 
experimentally. 
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2. Theory 

ln the potential theory of adsorption, the driving force for 
physisorption is an external adsorption potential r(z) which 
describes the fluid - solid interactions between the adsorbate 
and the adsorbent. By calculating the fluid's thennodynamic 
properties in the presence of this potential, the effects intro­
duced by the rnicroporous materials are accounted for 
13,20,211· 

Fig. 1 illustrates the basic principles of MPTA where 
a heterogeneous adsorbent-adsorbate system is shown. The 
bulk phase gas, characterized by a unifonn gas density PB, is 
described using a real gas EOS. The adsorbed phase and al! its 
thennodynamic properties, such as density, fugacity, pres· 
sure, and compressibility factor are functions of the potential 
((z). This potential is a function of rnicropore volume z corre­
sponding to each adsorbate molecule's position d normal to 
the adsorbent surface. The micropore volume corresponding 
to each adsorbate's position is given by z = d x As, where As is 
the specific surface area of the adsorbent 

Let us begin by considering the equilibrium between the 
bulk phase gas and the adsorbed phase at a given temperature 
and pressure. This equilibrium can be expressed by including 
a perturbation tenn in the chernical potential of the bulk 
phase gas 13]: 

(1) 

where, /l(P(z» is the chemical potential of the adsorbed phase 
and p is the molar density. Subscript B represents the bulk gas 
phase. For a given gaseous bulk phase condition PB, ail ther­
modynamic properties of the adsorbed phase corresponding 
to each micropore volume z are uniquely detennined by Eq. 
(1). It can be written into a more convenient form in tenns of 
the fugacity: 

Fig. 1 - Basic principles of the MPTA approach for single­
component adsorption. potential t.{z) as well as 
thennodynamic properties fugacity f(z), pressure P(z), 
compressibility factor Z(z) and density p(z) depend on the 
position of the adsorbate in the micropore volume z. 
Variable d represents distance nonnal to the adsorbent 
surface. Micropore volume corresponding to the dis tance 
d is given by z = d x A.. where A. is the specifie surface of 
the adsorbent Potential rIz) increases as micropore volume 
z decreases. 

f (p(z») = fn(p, l x exp('~~!) (2) 

where,f(p(z» is the fugacity of the gas in the adsorbed phase, R 
is the universal gas constant and T is temperature at equilib­
rium. We consider two types of potentials to describe the fluid ­
solid interactions: DRA potential and 10-4-3 Steele potential. 

2.1. DRA potential 

DRA potentia!s are semi-empirical potentials based on Dubi­
nin's theory of volume filling of micropores (TVFM). They take 
into account the heterogeneity of adsorbent materials which 
allows the calculation of the adsorption behavior of rea! gases 
and va pors. It has been shown that they apply weil to micro­
porous adsorbents, such as activated carbons and zeolites 
122- 24]. The DRA potential is given by: 

~ 116 
f(Z) = {. (in l"Z-]) . (3) 

Parameters '0 and Zo in Eq. (3) represent, respectively, the 
characteristic energy of adsorption which quantifies the flu­
id- solid interaction forces between the gas and the adsorbent 
and the adsorbent's limiting rnicropore volume. The limiting 
micropore volume can be interpreted as the maximum 
volume of the pore significantly contributing to adsorption. 
These two parameters are usuaily adjusted with respect to 
experimental adsorption isothenns 131. Parameter {3 is 
a measure of the heterogeneity of the microporous materiaL 
We use {3 = 2, as used widely in literature for activated carbon 
12,25]. The fugacity profile of the gas in the adsorbed phase can 
be calculated by combining Eqs. (2) and (3) . In the Iimit when z 
approaches Zo, {o becomes 0 and the therrnodynamk proper­
ties of the adsorbed phase approach those of the bulk phase. 
For a given bulk state density described by an appropria te EOS, 
we solve the system of Eqs. (2)-(4) numerically using New­
ton- Raphson iterations to calculate excess adsorption f . 

Excess adsorption is related to the densities of the adsorbed 
phase and bulk gas as: 

" r = .! (p(Z) - PBldz (4) 

o 

The best (0 and Zo parameters are obtained by rninimizing 
the error between experimentally measured adsorption data 
and those calculated (Eq. (4», using a nonlinear least square 
Levenberg-Marquardt 126J algori thm with MATLAB software 
package. In order to compare the accuracy of each predicted 
isothenn, the standard error of estimate " EST is calculated 
using: 

(5) 

where y MOD is the excess adsorption calculated by the model, 
YEXP is the corresponding experimental data and N is the 
number of experimental data points. 

2.2. Steele potential 

Unlike the DRA potential which does not assume a specifie 
geometry for the pore, the Steele potential assumes the pores 
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to be slit-shaped (13,27J. This implies that the adsorbed 
particle exists between two infinite parallel walls in the x-y 
plane which are separated by a distance H (in a direction 1 

orthogonal to the x·y plane). The Steele potential also assumes 
that the walls of adsorbent materials are made of a graphite­
type material composed of Lennard-Iones (LJ) atoms. Steele 
potential u,fiI) is given by: 

2 [2 ("'f)'0 ("")' ( 0:, )] u'f (l ) = -21rp,c'J" 'J A -5 -1 - -1 - 3 
3A(1 + 0.61tJ. ) 

(6) 

where, "'f is the solid-tluid LI diameter, A is the distance 
between graphitic planes, csf is the fluid-solid energy param­
eter and P. is the number of carbon atoms per ullit volume in 
graphite. Table 1 summarizes the Steele potential parameters 
usedin this work for H2/AX-21 system. They are adapted from 
Ref [3,13J. 

We use a cutoff distance of 0.91616 x "f nm which gives 
a minimum standard error of estimate, where af is the f1uid 
molecular diameter (3,13J. The cutoff distance implies that the 
tluid molecules cannot approach close to 1 = 0 or 1 = H due to 
their finite sizes. Taking into account the potential of the two 
walls, the extemal potential affecting one mole of hydrogen 
in a carbon slit pore at 1 is given by: 

(7) 

where, NA is Avogadro's number. The surface excess is given 
by: 

(8) 

where, A, is the specifie surface of the solid and is an ad just­
able parameter. 

3. Results and discussion 

To fit our model we use the experimental data of hydrogen 
adsorbed on AX-21 [28J, nitrogen adsorbed on CO-34 (29] and 
methane adsorbed on CNS-201 (30J . We use Leachman's EOS 
for hydrogen implemented in the NIST-REFPROP software 
data base and the SRK EOS as these equations of state can 
describe the bulk and adsorbed gas properties accurately in 
the wide temperature and pressure range considered in the 
experiment. For modeling adsorption data collected above 
77 K, we initially found that both EOSs accurately represent 
the thermodynamic properties of ail three gas-solid adsorp­
tion systems mentioned above. However, for modeling 
hydrogen adsorption at temperatures below 77 K we observed 
that the use of NIST EOS results in better agreement with the 

Table 1 Steele potential parameters used with MPTA 
mode\. 

Ps nm osnm 

0.114 0.34 

Anm 

0.335 0.2958 

Cutoff 
distance nm 

0.92 x "1 

experimental data. This is probably due to NIST EOS's greater 
accuracy in describing low temperature behavior of hydrogen 
than the SRK EOS (14J. Hence, we model H,IAX-21 system 
using NIST EOS and SRK EOS. For nitrogen and methane, for 
which experimental data were obtained at tempe ratures 
153- 298 K and pressures 0-6 MPa and temperatures 
233- 333 K and pressures 0- 10 MPa respectively, we used SRK 
EOS as it is accurate enough to correctly represent their 
thermodynamic properties in these specifie conditions. 

3.1. DRA poten tia l 

For modeling hydrogen, nitrogen and methane using the DRA 
potential on activated carbon, we followed the same proce­
dure as given in the Refs. (3,21J. Parameters Co and Zo were 
fitted to experimental data for each gas-adsorbent pair and 
were subsequently used to generate excess adsorption 
isotherms in the pressure range of 0-10 MPa and tempe rature 
range of 60- 333 K. 

ln the left panel of Fig. 2 we show the excess adsorption 
isotherms modeled using MPTA together with the experi­
mental data collected for H,IAX-21 system. The standard error 
of estimate corresponding to the best fit is 
" EST = 0.6753 mol kg- l . It is dear that the predictions made at 
higher temperatures (153- 298 K) deviate from the experi­
mental values as compared with those made at lower 
temperatures. This is because most of the experimental 
points are co!lected at lower temperatures which cause the 
model predictions to be biased toward that direction. Ta 
accommodate the wider range of temperature conditions, we 
introduce a temperature dependent parame ter in the DRA 
potentia!. This temperature dependence is manifest if 
a correction factor C(T,z) is added to the DRA potential and 
fitted at each temperature while keeping [ 0 and Zo constant: 

r( z.T} = fo(ln [îDli'-C(T. Z) (9) 

Such an approach is not new; a similar method was used by 
Richard et al. who formulated a temperature dependent 
characteristic energy of adsorption in order to model 
adsorption isotherms collected over a wide temperature range 
(2J. Likewise, Zhan et al. introduced temperature dependent 
terms in both the amount of adsorbed molecules and char­
acteristic energy of adsorption (25J . In another work, Sriniva­
san et al (31J let the index of the temperature term in Dubinin's 
equation to be temperature dependent and, based on over 50 
combinations of activated carbons and adsorbates, found that 
this change fit experimental data quite weil. We found that 
the introduction of a temperature dependent term in the 
characteristic energy parameter results in larger errors in the 
fit. 

The physical significance of the DRA potential's tempera­
ture dependence can be understood in terms of the limitations 
of Eq. (1). As can be seen in Evans (32]. Eq. (1) stems from 
considering only the lowest orderterms in an expansion of the 
local chemical potential in terms of the density and its 
gradients . The formaI expansion suggests that additional 
terms which depend on temperature and position are 
required when the gradients become very steep in the pore 
due to the large density variations. These effects are taken 
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Fig. 2 - (Left panel) Excess gravimetric adsorption isotherms of hydrogen adsorbed on AX-21 for a temperature range of 
60 - 298 K. Experimental data is adapted from Bénard and Chahine [281. Solid lines show the fit using MPTA model with the 
NIST EOS. "EST = 0.6753. (Right panel) Fit of the same experimental data using a temperature-dependent or corrected 
limiting micropore volume (MPTA-MDP). " EST = 0.3473. 

into account in the simplest way by assuming that their 
contribution to the equation for the chemieal potential takes 
the foUowing forme 

l' (p(z ). T) = l's(P.) + ((z) - C(T. z) {lOI 

The two terrns rIz) + C(T. z) can be defined as the tempera­
ture dependent effective external potential introduced in Eq. 
(9), which lead to the equation: 

l' (p(z ). T) = l's{Ps) + c(z. T) (11) 

The variation of parameter Zo as a function of temperature 
is shown in Fig. 3, where it is compared to the maximum 
adsorbed density in the pore. A dear correlation can be seen 
between the two as a function of temperature. By examining 
the values obtained from fitting of the Dubinin potential 
parameters (co. 20 ) for each individual isotherrn , we found that 

us 
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Fig. 3 - Dependence of the limiting micropore volume (DRA 
potential parameter zo) and maximum adsorbed density 
on temperature in the range 60 - 298 K using MPTA and 
NIST EOS. Clearly, a dependence of the DRA potential 
parameter on temperature is observed. 

a simple way to indude the gradient corrections in Eq. {lOI was 
to replace the temperature dependent micropore volume 
parameter by an effective parameter given by: 

(12) 

where Zo is an effective parameter which includes the limiting 
micropore volume Zo and a correction terrn a that incorpora tes 
the effects of density gradients and other temperature 
dependent corrections. The specifie forrn of this correction 
terrn is determined by examining the behavior of the Dubinin 
potential parameters as a function of temperature. Over the 
temperature range considered in this study, the best param· 
eter values were EO = 3096 J mol- l, Zo = 0.9348 cm3 g- l and 
Ci = - 1.3416 ' 10- 3 cm3 g- l K- 1. Including this correction term 
in this fashion allows us to introduce it in the Iitting procedure 
in a convenient way through the effective pore volume 
parame ter. The effective DRA potential can then be expressed 
as: 

r(z, Tl = Co ( ln [~]) t (13) 

As shown in the right panel of Fig. 2, the introduction of the 
" parameter in the DRA potential resulted in better prediction 
of adsorption isotherrns collected at higher temperatures. It 
decreased " EST. the standard error obtained with the two 
parameter model, by nearly 50%. 

It is important to emphasize that the dependence of the 
effective volume parameter zn on temperature does not imply 
a physical change in the adsorbent's pore volume. The 
temperature dependence of zn is a convenient way to take into 
account the changes in density gradients when large 
temperature variations occur, resulting in significant chem­
ieal potential variations. It would have also been possible to 
simply add the C(T,z) terrn to Eq. (1) and obtain a separa te 
expressIOn for density gradient correction (Eq. (lD)), but 
including it in the limiting micro pore volume terrn of the DRA 
potential gave very good results in terms of lits to experi· 
mental data (Eq. (13)). Note that we cannot exdude the 
possibility that factors such as the pore size distribution might 
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also play a factor in this tem perature dependence. The intro· 
duction of parameter " ta the DRA potential when large 
temperature ranges are involved will be referred to as modi· 
fied Dubinin Potential or MDP in the remaining of this work. 

Excess adsorption isotherms obtained by fitting experi­
mental data for N2i'CO· 34 and CH.jCNS·201 are shown on the 
left and right panels of Fig. 4, respectively. Since both nitrogen 
and methane have higher critical temperatures compared to 
that ofhydrogen, their bulk and adsorbed phase behaviors can 
be accurately described using the SRK EOS. Therefore, we used 
the SRK EOS to fit data for both gases. ln Table 2, the param· 
eters obtained for the MPTA·MDP model adsorption isotherms 
and those obtained using modified DA model are presented. 
The fit parameters nm • x, and Phm are the maximum adsorption 
and the limiting density. The latter is the adsorbed phase's 
density corresponding to the maximum adsorption. Va and zO 
represent adsorption volume in the modified DA model and 
corrected limiting micropore volume in MPT A, respectively. 
From this comparison we find that nm .. and Va (for modified 
DA) and nmax and zO (for MPTA) are different, but the limiting 
densities, n", .. /Vu and Mmax / Za agree weB. The consequence of 
t11is similarity is that the excess adsorption isotherms pre· 
dicted by both models are comparable but due to the differ· 
ence in numerical values of nmax and the volume parameters 
V. and zO, the corresponding absolute adsorption will differ. 
This behavior stems from the definition of excess adsorption, 
n ex for these two models. For modified DA model, we have" 

nex DA = na DA - PgVa (14) 

and for MPTA model 

" 6 MPTA = na MPTA - puio (15) 

Since both models' excess adsorption predictions are 
comparable, we combine the above equations: 

(16) 

where, n. is absolute adsorption and (J. is the gas bulk phase 
density. If we accommodate this difference in the adsorption 
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volumes, we see that there is a relatively good agreement 
between the absolute adsorption calculated using both 
models. These findings are summarized in Figs. 5 and 6. 

From these results, we canclude that the main difference 
between the modified DA and the MPTA models is the inter· 
pretation of the adsorption volume. In MPT A, za is defined as 
the corrected Iimiting micropore volume of the adsorbent 
where a patential is interacting with the adsorbate, which for 
activated carbon AX·21 represents mostly the microporous 
region. In the modified DA model, on the other hand, the 
adsorption volume Va seems to encompass additional 
volumes, such as that of the mesoporous region. This is illus· 
trated in Fig. 7, where the cumulative pore volume ofAX·21 is 
plotted as function of pore diameter. Ali pores with diameters 
of less than 2 nm, recognized as the limit for microporous 
region [9J would be filled when the cumulative pore volume 
reaches 0.86 cm3 g- 1, the corrected limiting micropore volume 
for MPTA mode!. On the other hand, the adsorption volume 
obtained using the modified DA model, 1.2 cm3 g-" has addi­
tional contributions from pores as wide as 2.5 nm. 

3.2. 10-4-3 Steele potential 

Fits to experimental data using 10-4-3 Steele potentials are 
made using furee adjustable parameters: slit pore width H, 

internai surface of the solid As. and f1uid-solid interaction 
energy [ sf [3,13,33J. To keep the MPTA modeling as simple as 
possible we assume that ail the pores in the adsorbent have 
the same width H. In reality, microporous adsorbems exhibit 
a pore size distribution, therefore H should be considered as 
a me an slit width in a broad sense [7,34,35J. This introduces 
a certain error but allows a significant simplification of the 
potential as reported by Ref. [35J. Initial gues ses for adsorbent 
parameters H and As are taken from Ref. [3J . ln Fig. 8, we 
compare the fits made using both potentials with NIST and 
SRK EOSs. It can be seen that while the isotherrns modeled 
with both potentials correlate very weB with the experimental 
data, the MDP potential yields better fits. Therefore, we 
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Fig. 4 - (Left panel) Excess adsorption isotherms of nitrogen adsorbed on CO·34 activated carbon over a temperature range 
of 153 - 298 K, measured by Czerny et al [29J . Solid lines are ots using MPTA-MDP model with the SRK EOS. " EST = 0.3509. 
(Right panel) Excess adsorption isotherms of methane adsorbed on CNS-201 activated carbon over a temperature range 
of 233 - 333 K, measured by Bénard and Chahine [32J. SaUd lines are fits using MPTA-MDP model with the SRK EOS. 
" eST = 0.1014. 
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Table 2 - Parameters obtained with the MPTA-MDP model and SRK EOS compared to those obtained with the modified DA 
model using NIST EOS. 

Modified DA (NIST) 

Adsorbate!adsorbent pair nmax mol kg- 1 V. cm3 g- 1 

H,JAX-216G-298 K 62.7 1.20 
N,ICO-34 153- 298 K 63.8 1.83 
CH.,ICNS·201 233- 333 K 25.4 0.85 

a Parameters in parentheses are obtained using NIST EOS. 

conclude that MDP potential gives a better standard error of 
estimate compared to that using the Steele potential, espe­
cially when combined with the NIST EOS. Nevertheless, when 
modeling adsorption data at higher temperatures, SRK EOS is 
adequate enough. 

3.3. Density profile of adsorbate in the micropore lIolume 
and t he Iimiting density 

As mentioned in the introduction, one of the advantages of 
the potential theory is its ability to calcula te the adsorbed 
phase's therrnodynamic property profiles iteratively from 
bulk phase EOS and the expression for extemal potential c(z). 
This is a valuable asset for optimizing microporous volume of 
bulk powder adsorbent materials by densification, for 
ex ample 136,371. Here, we use MPTA to determine low 
temperature pressure and density profiles of adsorbed 
hydrogen in the micropore volume ofAX-21. ln Fig. 9 panel 
a we show the pressure profile of the adsorbed phase in the 
micropore volume for bulk gas pressures 0-6 MPa at 40 K. In 
panels band c, we compare the adsorbed phase density 
profiles at 77 and 40 K, respectively. At 77 K, the density 
profiles reach a maximum and merge with the y axis at the 
lowest micropore volume considered. ln contrast, at 40 K 

calculations cease at a limiting pressure and densities remain 
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Fig. 5 - Comparison of excess adsorption isotherrns fitted 
using the modified DA model and the MPT A modal. 
Experimental excess adsorption data of hydrogen on AX-
21 at 77 K were used. 
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constant once they reach a value around 53.3 mol L -1 . These 
characteristics are highlighted in panel d. The corresponding 
limiting pressure at 40 K is 140 MPa which, according to the 
hydrogen melting curve reported by NIST [38,39J is the 
maximum pressure to which supercritical hydrogen gas can 
be compressed without inducing a gas to solid phase transi ­
tion at that temperature. At this pressure, the limiting density 
is already higher than that of solid hydrogen (43.7 mol L- 1 

measured at 13.8 K and 1 atm) [161. Therefore, the onset of 
constant density curves represents the limiting gas phase 
density before the transition to the solid phase oœurs. Note 
that more micropore volume is occupied by the solid phase at 
higher bulk pressures. Since the EOS does not describe inter­
actions in the solid phase, the model does not caJculate the 
densities beyond their corresponding Iimiting pressures. In 
panel d, we show the Iimiting adsorbed phase densities for 
different experimental temperatures. Above 77 K the limiting 
adsorbed phase density increases \ ... ith decreasing tempera· 
ture while below 77 K, it decreases and follows the melting 
curve which separa tes the solid phase from the supercritical 
gas phase. As shown in Table 2, the Iimiting density for 
hydrogen at 60 K obtained using MPTNSRK, MPTNNIST and 
modified DNNIST are in the range of that of solid hydrogen. 
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Fig. 6 - Comparison of absolute adsorption isotherrns 
fitted using the modified DA model and the MPTA mode!. 
Experimental excess adsorption data of hydrogen on AX-
21 at 77 K were used to calculate the absolute adsorption 
isotherrns. 
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Fig. 7 - Cumulative pore volume for AX-21 activated 
carbon as a function of pore diameter obtained !rom low­
pressure nitrogen adsorption data measured at 77 K. When 
cumulative pore volume reaches 0.9 cm3 g - ' ail pores of 
diameters less than approximately 2 nm, widely 
recognized as the Iimit for the microporous region [9J have 
contributed to adsorption (shown as solid line indicated by 
MPTA model). This pore volume agrees with the corrected 
Iimiting rnicropore volume of z'o = 0.864 cm' g - 1 obtained 
using MPTA mode!. The pore volume obtained us ing 
modified DA model is V. = 1.2 cm' g - ' has additional 
contributions of pores as large as 2.5 nm. 

Sirnilar densities of adsorbed hydrogen have been previously 
observed by Bae and Snurr 116J for adsorbents with very sm ail 
pore volumes of the order of 1 cm3 g '. With the use of small­
angle neutron scattering (SANS), Gallego et al 140] have 
experimentally reported very similer density behavior for 
adsorbed H, confined in the pores of a carbon adsorbent at 
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298 K. Meanwhile, lower limiting densities in the range of 
liquid hydrogen were observed by Poirier and Dailly for Hi 
IRMOF· 1 system 117J. 

It is important to note that at these low temperatures, the 
validity limits of the constitutive equation (Eq. (1)) would have 
been reached and classical thermodynamies alone can no 
longer explain the whole realm of the phenomena. It is widely 
acknowledged that at low temperatures hydrogen exhibits 
solid-like behaviors due to quantum effects 141,42J, especially 
when confmed in sm aU pores of microporous adsorbents. As 

discussed above, these solid-like behaviors are not accounted 
for by the EOS used in our model 143J. Even if adsorption is 
almost complete at the onset of melting pressure, we assume 
that quantum fluctuations contribute to the higher standard 
error of estimate for the excess adsorption isotherm modeled 
at 40 K (U EST = 1.43). 

3.4. Isosteric heat of adsorption 

For supercritical gas adsorption, reliable estimation of isos­
terie heats requires absolute adsorption isotherms instead of 
experimentally measured excess ones. lt is generally advan­
tageous to have an analyticaJ expression whlch relates isos· 
teric heat directly with the absolu te adsorption, like the one 
derived by Richard et al. in the modified DA model 118J. 
However, this is not possible with MPTA bec au se it uses 
a numerical method to calculate the thermodynamic proper­
ties of the adsorbed phase. Therefore, we use the Clausius- · 
Clapeyron equation 119,44J to calculate the isosteric heat of 
adsorption. 

H = - R [aln(p)] 
tJ. u(T 1) .. 

(17) 

where tJ.H is the isosteric heat of adsorption . For this, we 
initially construct adsorption isosteres from absolute 
adsorption data generated by the MPTA-MDP/ SRK model for 
the temperature range 60-298 K (not shown). 

lsosteric heats determined using the slope of isosteres are 
plotted in Fig. la as function of absolu te adsorption. For 
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Fig. 8 - Excess adsorption isotherms of hydrogen on AX-21 over a tempe rature range of 60 - 298 K. Solid lines are lits 
obtained using the MDP potential while dotted Iines are obtained using the 10-4-3 Steele potential. (Left panel) NIST EOS 
used with MDP potential: UEST = 0.3473. NJST EOS used with Steele potential: I1CST = 0.6911. (Right panel) SRK EOS used with 
MDP potential: (JEST = 0.4775. SRK EOS used with Steele potential: " EST = 0.7361. 
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Fig. 10 - Comparison of isosteric heat of adsorption for H,/ 
AX-21 system calculated using MPTA-MDP and modified 
DA models. 

comparison, we also plot the isosteric heats determined using 
modified DA model. At low·pressure region. i.e., at the 
beginrung of pore volume filling, both models show signifi· 
cantly differem characteristics. lsosteric heat calculated using 
the modified DA model diverges to infiruty at the limit of zero 
pressure. This singularity stems from the lack of a proper 
Henry's law limit in modified DA model[181. The MPTA model 
does not show su ch singularity. Both models show a mono· 
tonie decrease for intermediate volume filling. However, 
MPTA·MDP model estimates comparatively higher isosteric 
heat for a given no above 6 mol kg 1. This difference is 
consistent with the larger adsorption volume predicted by the 
modified DA model as discussed earlier in this section. Over· 
ail, the isosteric heat for H2/AX·21 obtained using the MPTA· 
MDP model agrees weil with values found in literature [451 . 

4. Conclusion 

We extended the multicomponent potential theory of 
adsorption by introducing a temperature dependem Dubinin 
potential parameter for modeling supercritical gas adsorption 
over temperature ranges wider than those previously 
considered in the literature. Modeling of supercritical 
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adsorption of hydrogen on AX-21 (60- 298 K), nitrogen on CO-
34 (153- 298 K) and methane on CNS-201 (233-333 K) for 
pressures ranging from 0 to 10 MPa are carried out using the 
modified Dubinin potential-MPTA and also with 10-4-3 Steele 
potential. Bulk and adsorbed phase properties ofhydrogen gas 
are described using Leachrnan's N1ST EOS, whiJe those of 
nitrogen and methane are represented by SRK EOS. We found 
that the MPTA model with modified Dubinin potential is more 
accurate than those with 2-parameter Dubinin potential or 
Steele potential and reduces the standard error of estimate by 
nearly 50% compared to the model with the 2-parameter 
Dubinin potential. Comparison of the excess adsorption pre­
dicted by MPTA and that predicted by modified DA model 
indicated very good agreement. However, the absolute 
adsorption predictions of these models were different due to 
the larger adsorption volume predicted by the modified DA 
model, which considers the adsorption in pores wider than 
2nm. 

We used MPT A to calculate the variation of adsorbed phase 
hydrogen's density inside the rnicropore volume ofAX-21 at 
40 K and 77 K. At 40 K, we found the calculations cease at 
a limiting pressure of 140 MPa and density reaches 
53.3 mol L - 1 after which it remained constant. This lirniting 
density is higher than the density of bulk solid hydrogen at 
13.8 K and 1 atm. Thus, the onset of the constant density 
represents the limiting gas phase density before the transition 
to the solid-like phase occurs. We attributed this solid-like 
phase to the quantum nature of hydrogen when it is 
confined in sm ail pores of microporous adsorbents. 

Finally, we ca\culated the isosteric heats of hydrogen 
adsorption on AX-21 using the MPTA derived absolute 
adsorption. For thls, we used Clausius-Clapeyron equation as 
it is not possible to derive an analytical expression for isosteric 
heat using MPTA model, unlike the modified DA rnode\. The 
isosteric heats of adsorption of hydrogen on AX-21 , estimated 
using MPTA, were found to be in the range of 5-6.5 kJ mol " 
agreeing weil with the experimental data for simiJar volume 
filling scenario. 
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Article 2 

"Performance comparison of adsorption isotherm models for 
supercritical hydrogen sorption on MOFs" 

Dundar E, Zacharia R, Chahine R, Bénard P. Performance comparison of adsorption isotherm 

models for supercritical hydrogen sorption on MOFs. Fluid Phase Equilibria. 2014; 363: 74-85. 

Après avoir modifié le potentiel énergétique du MPT A (MDP) et présenté ses capacités 

prédictives sur charbon activé, nous modélisons dans ce travail l'adsorption de l'hydrogène sur 

trois matériaux organo-métalliques aux propriétés et structures différentes. De plus, nous 

comparons exhaustivement les performances du MPT A-MDP à celles de deux autres modèles 

couramment utilisés, Unilan et le modèle de Dubinin-Astakhov (DA) modifié sur deux intervalles 

de température différents. Des conclusions sur la capacité d'un modèle particulier à prédire 

l'adsorption de l'hydrogène sur un MOF donné sont émises et les rapports entre les structures 

poreuses des MOFs et l'énergie de liaison fluide-solide sont discutés. 
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ModeHng of ôtdsorption on porous m.ue:n.al pl.1y) a crttClat roI~ in provtdm& ;1 becter undf'1"Standmg: of 
adsorption phe,nomcn.1. ,sorht':rTnS. and isoS'teri.c hears .• nd predicting t'be thennodynamicsof .adsorptlun~ 
based s1or~esystt"l\ls. ln this work.lhc mufticomponent porentJ.lllheotyofadsorpuon(MPTA)c:oupfed 
wlth the mOOihell OUb,"ln polenlial (MOPj. The modlfieà Dubln,n-Astal<llov(OAI mOOel .• na the Unlldn 
model are çomparl'd for thetr (>Ilecriveness in nunlinetlr le.1sr SQl,art> fiUlng of t"xpcrimental hydrogf!n 
at1~orpuon data on rhrœ prototypial met~t-orgtlru, rram1-'Works (fo..fOFs.) ln two u:mper.lture r.1nges: 
30 K-roonJ lemfl"wure (RTj for MOf.5. ar.<t n K-Rl' for MOF-5. Cu-liTe. and MIHOI. The abllity of 
each mode! waccuratelydescrlbe excess .:uisorption .sfound tOdependctn the pore sile and theenergetlc 
pore helcfOgenelt)' of Mor5. and the tane(s relation ro che U'iUm,.,hDDS uSl"d wlthin cadl mode! The 
simplet Langmu,t ~ hke UnHoln model comphe-s b<'SI with th<- monnlayer rype adsorption I1l(I('hdillSflllO 

MOfs Wilh largt' port"sand oomogt'nous pore dlsrriburion. such as iQ MOFw 5. whiJe the pore filtmg models 
hke mQditled DA and MPTI\-MOP beuer(e~m thl'adsorpuon phenomena in MOFswltb smarler poft':S 
.md helNogene9U$ pore dlstrlbution.s. 'lien olS Cu~8TC ancl '11.111.-101 .ln rh<' vinntty of hydrogen's mrkal 
tempcr.Hure. ,lttsorbt.'d h)'d,rog~n .nstde rhe pores of MOF-S unc1l~rsoes a phdse-tr.aosilion tu solid4ke 
pha.~e wjrh rlensities higher (han (nat of bulk solid hydtog,en. which is Jtuibuled ;0 the: iocreased forn~ 
field 10 the t"tlnfined porcs ur MOF .. S. 

1. Introduction 

Gaseous hydrogt'n Intnnsically has a very low volumerrrc den­
sity whith .mposes stlingent constr.ints on the Slze and weight 
of the energy 'torage systems of typlcal automobiles and portable 
applications. Improving the volumNric density of stored hydro­
gen is, Iherefore. one of the most intensely mvestigated problellls 
in the field of hydrogcn srordge, ilmong sever .. 1 proposed tech­
nrques for high dcnsity hydrogen stordge IIke comp,essed g.seous 
hydrogen (CGHz) and hquiftell hydrogen (Ul2 )' physisorption of 
hydrogen on microporolls maten"ls, such as activated , .. ,bons. 
mlcroporous polymers .• mtl mt'L1l-organir fr,u1l<'works (MOPs). 
is witlely acknowledgetl aS a promlsing and mafuring technique 
1l-3 j, Be<:iIlJse of 'IS IQw heat of adsorption compared ta otherstor­
olge prcxesses (like in metal hydrides). physisorptIon requlres no 
extra heat management Also. due to its extremely fasl kineties. 
tbls pro.:ess allows short rcfueling limes. 110wevN, the low hea! 
of adsorption of tlle process doc. require .ldsorpuve systems to be 

.. (olff"5pondm8.JfJlbvr. TeL 41 819176 5OI l l(44Gl~ f~x·"'1 8193765164. 
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al cryugenie tcmperatures for stardge capaot,es to be significanr 
141, Experiment.11 characteozation of adsorptlun 15Oll1emlS on 
thes<' matenals requrres the measurement of adsurbed hytifOgeO 
densiry at equillbrium over wide pressure and temperature ranges, 
which can be cumbersome and tHn. consulT\Jng. partirularly at 
cryogenie temperalulcs. I1lgh pressures or both. To generate sarp­
tian dat.a over a contjnuous range of thermodynamic: States. as 
""1u", .. d .0 system s.OluldllOll modei •. • pl'ropo.ne .nalytic<ll or 
numeriGlI models .Tl' ilmead useo. wh.ch must be p;!rnmCTcnzed 
and validated.ldeally. ooly IWO easily achievable andwidelyspread 
expenmental adsorption isotlwnns. 5uch as those collected 31298 
and n K s""uld be required to paramercrize the mOOe1 151, Sorp­
non density and adsorpt,on Il<!afs Jt any speane the,[modyoamic 
condilion within the range of valîdlty orthe model can tll<!n be eas­
ily predlCted and implementl'<l wlthrn system-Ievel COmputAtion 
16~ To this end. several theoretrcaladsorption apprOOChCS "mging 
from smlpler Langmuir-like Toth (7.81, SlpS 19.101, Uoila" IS.101. 
double-langmuir fttting cQuation 11 11 mOOols. and the por.-6I1ing­
type mOOil\ed Dubinin-ilstakhov 15.121 mode\. to CUOlputilttooa/ly 
ngorous methods b.s~d on Sl.llislIc.a1 mech.!nics Sil h.s the grand 
canonieal Monte Carlo Slmulallùns 1131 orthe quantum mecMmcal 
density funClionalll'wory 1 t41 MW beeo IIsed ID the paS!. An alter­
nall.~ lhermooynamlc approach to mode! a!lsorpllon Isotll<!rms 
is the rnu)fkomponellt potential theory of adsorptJon (MPTA], 
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which is based on Polanyi's polemial th.ory 115-171. MPTA j, morr 
rlgorou, Ihan lhe 1..l1\\lllluir-rype monubyer ami pore-volume fill­
ing modelS. and hence describes the sorprion cll.1racteristics more 
accuratcly. AI tlle s.lmc time. it is computationally less dem.ndmg 
than sralisl,callquanrum mecharucalapproaches. 

Accurale prediction of hydrogen excess adsorptIon on MOFs " 
expecred ro present somewhal of. challenge due to thelf uOique 
pore StrucUlre. whu.:h is characteuzed by ngld framcwortc. narrow 
pol'!! size dlsrnbUlion ami reslricted pore heterogenetty. ParèITI~ 
lenL1110n of hydrogen adsorplion on MOF-5 usmg TOlh. modified 
DA and Unilan models has becn recenlly S1udied by Purewal et al. 
ISI. Thelr Study revealed Ihal at low pressures and hlgh rempera­
tures. the modihed DA model pred,ctions dev .... t. slgniflcanlly from 
the cxpenmenral data and evcn predicl negJlIvC' cxcess adwrp­
uon. whlle Unll~n prcdlctlons wcrc found ra be lhe !OOSt consistent 
on.,. Wilh IJxooexperimentS. The authors'attributed the modifled DA 
model's d:>crepancy rD fit expenmentAJ dala to Il1e fundamental 
!\alure of .he MOF-S/H, rnteracltons. and 10 .he sorpl.on mech .... 
IlIsm assumed WllllIn lhese models. MOF-S's wider port."S render 
only _ok inter.cuons w,rh hydrogen. ,1 prupeny wl1lch docs nol 
comply wilh the por~·Hlhng mechanism of the modificd DA mode!. 
Unil." moders monolayer-Iype surf.ce filling mechanisrn. on 1 he 
omer h.nd. comphes weil wlth the dorrunant we.k ,"r.,.ctions 
betwet.'fI ad>orbed hydrogen and 11.101'-5. Also. Il can be expected 
that MOF-5. whose largely homogen""u, pore structure furni'hos 
small encfgy difTcrenœs betwecn the VJnous hydrogcn bindlOg 
sites. confomls ro rhe unlforrn energy distribution .assumed ln the 
Un/lan mode!. SIOn' Ihe prevd.ling study " only hmitcd 10 • MOf 
wilh a rathr( uniform pore structure. more work lS required to 
assess lhe elfects of various MOFs with drasticaUy d.lfe",nt pore 
cnaracœrlstlCs on the mode1S' predictions. Aw.y 10 underst.lnd Ihis 
.s by paramerermng variou, adsorption modeis usmg published 
experimentaJ hydrogen adsorption data ofMOFs having widely dlf­
ferent pore topologies. met.1 atoms and diffcrent cootdin.llvely 
Un5.lIUraled met.1 cenlers (CUMC). To rhi, eml, wc study the per­
formances of three JdSorplion model.: MPTA-MDI'. modlfied DA. 
and Ul1ll.n nlOdels lU parametenze and evaluale the capabihtles 
of these models to predlc, hydrogen adsorption un Ihree proto­
typ.cal MO~s: MO~-5. Cull'R' And Mil-lOI. MOF-5 (Zn.O(BDCh. 
8OC-beOl.ene dicarboxyli'ttt ) lS.a ZinC oXlde terephrhalale-based 
MOFwrth a cubIC topoiogy alld large uniform pores(</,' 1.1.2- J5À) 
118.19]. Il is regarded ~s the prototype of an eXlens.ve fam· 
ily of 2n-based cubic MOFs generallZed by the formula ZJl,OL). 
where Ils an aromalic dlcarboxylate hgand. Cu-STC (Cu,(BTC)2. 
BTC· benz"",, In<arboxyJar~ J. is • du"e"c cupnc tetracarboxylatc 
MOFwith p.lddlc-whecl.tructured buildlllg uni" and Is (hardCter­
i.ed by the )Jreseneè of open metal.tomsor CUMCs. Cu-BTC's IlOrt 
Strudun: rouows d b.moodl pol~ Sllf' distributlfm: larger squ..\rr 
shape<! porcs have .. d",meter of --9-10,1. whil. the ,"",II~r Irlr.­
hedrdl sldc pockctS Ildv~ d d •• meler of ~3sA 119.20~ MIL- lOI 
(C1,f'(H10hO(I.4-8DChl is. zeolittc n",soporous MOF with a Iri­
modal port sile distnbutlOn: the largest pores 01 d.amelcrs 29 and 
34,1. are bU111 from cumcrsharing.upertetranedr. 15T) 118.19.21 ~ 
E.lch ST consists of chromium tomer> connL'Cted throu~h tereph­
rhalal. Iinkers ro torm cavit;es of diameter 8.7 A 118.191. 

2. [)(,scription of Ih""retical model, 

2. 1.1. MITA 

The mult/Componenl polential Il1.ory of adsorprion is .. Iher­
modynamlC approach to model both slngliH:omponcnt reJI It.u 
adsorpt.on and .cal gas mixture aC1sorpuon 10 terms 01 pure gos 
expenm(·ntal dat..l. Il considrrs the interaction belW('en a hetcro­
genoou3 adsorbent and an Jnhornogpocous fltud or flUJd mixture 

uSlOg a potenti.1 funCfJon. The basis of the MI'TA is rhal the d.iv­
lOg (oree for physisorpt.on is an ex tomai adsorpllOn porential ((zl 
whJCh describes Ihe fluid-,ohd JOlcracllons belween the adsorbale 
and the .dsorben~ By Cillculating the fluid's rhermodYOilmic prop­
ert.es in the presence of thlS potenti.1. the cffccr introdllccd by 
the micropo.ous materials are i1tcounted for: lhe bulk phase. char­
acterized by a IIm(orm gas dens.ry P •. 'i descnbed using a redl 
gas equatioo of Slale (WS) wllile Ihe adsorbed phase and allltS 
thermodynAmic properties. such a5 dcnSlty. fuga"ty. pressure. ,nd 
('ompressibihty factor are functlons or the potenllal l'{2). &Juihb­
num between the bulk phasegas and the adsolbed phase at a glVen 
temperalure and pressure can bc expressed by includ.og. pertUI­
bation term in rhe chcmical potenh.1 of the bulk phase gas 116.171: 

(1 ) 

wh.re ,,(pCz)) .s the chenllŒ potennal of the ad<orbed phase and 
pIS Ihe molar deos.ty. Subscnpl 8 JO &J. ( t ) rcpresents Ihe bulk 2"' 
ph.a..,. and notatIOns pCl). and liz) a .. uscd 10 emphame that the 
plOpellies in the: cldsorbed phcl.5e de pend on volume z. for il glven 
gas.ous bulk phasf (onditlun P •. ail Ihermodyr",nll( properti", o( 
the adsorbed phase correspond,"& to volume z are unlQuely deter­
m.ned by &J. ( 1 1. wh,cll can be wrincn ioto a more convelllent foon 
JO ",rms of th. rugacity: 

( l ) 

wherc Jl.I'I.z) is tM [ug.Clty of the gas ,n the adsorbed phase. R lS 
Ihe unive.sal gas con,rant and T Is the equillbnurn temperalUI'!!. 
The Ouid- sohd inter.wons in tq. (1 ) ~re described U'lOZ potenllal 
funeli"us. such as DRA (15.221. Dreidlllg ln). u",versal force field 
(UFF) 124). and me 10-4-3 SlL'ele poten".lj1 5.25.261. MI'TA has 
prev.ollsly becn used lu model expenment.l1ad>orplJon isorherms 
of ~ v.rielY of pure supercr;!ical gases Iike methane. nmogen. Cilr­
bon dloxide. argon. and the IllIXlures of U..,se ll'Ises on aClJvated 
carbon and silic. adsorbentS 115.161. To encompas. wider tem­
perature ranges for modeling supercnl.cal hydrogen. Ihe ongtnal 
MPTA was recenUy extended by the additIon of a temperature­
dependent Dubinm-R.tdushkev.ch~!lstal<hov (DRA) porenoal to 
form rhe mod.fied Dub.nin IlOlentJal (MOI'~ This modification wa 
done by lI1truduClng a pamneler Ihat rakes lOto accounl the 1OlIu­
enœoftemper.rurf' III theexpanslOn of the local chemlCal patential 
express.on 10 lerm. or denSlly and liS gr.d .. n". Detail, expla,"tng 
the physicai Slgnificance orthis temper ature depend'nt porameter 
and derails on the DRA pore"tial's parameters are rOllild in Rer. 1261. 
The temperarure depeodente of Ihe potentral is represented as: 

C(l. Tl _ to (In [~]) '/00

• \3) 

wherc Z'n= À. 7' >'1'. P.U.lmetcr m is dn IOdlcclror of thl' .:tdsofbent's 
pore heterogcneity. which is u .. ually U<liumed li,") be 2 for most 
dCltveltt"d carbons. but c.an v.uy up Co 7 (or other microporou5 
sol"'s {1 5.271. By comb.mng Eqs. (21 a"d (3~ an expressIon forthe 
adsorbed deoS/ty profile. p(z) for a Slngle-componellt g.lS system 's 
obt.Jined: 

to{ln '( i- - rTl lzll '"'' 
J (p,l)l= J.exp . RI . (4) 

The excess adsorplton, ~A is (he ITIltgrôll Dr thr dlfferencc 
belw,"!n dd$Orll<!tl denslty "nû bulk densrty ove' tne whole porou, 
SpdCf of the adsorbent 

nex 1" (1'1.11 - p,)dz (5) 
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nt. isoblaincd bynumerically solvmg Ilwsyslem ofEqs,(4)and (5) 
using a ,eal gas ms expression and Newton-R.'lphson '!eration.s, 
as det.He<l in f161 and 1261, The three adjüstable parameters Ihat 
would bc rC'(jUlre<l tO fit expenmemal excess adsorption data arc 
'0,;' and y, The absolure adsorption, no is givcn by the Integration 
of Ille adsorbe<l dcnsity ovet the same porous space: 

f''' 
"" = Jo p(2)dl, (6) 

2, J.2, Modifteu DA mod.t 

The modified Dubinin-A$lakhov (DA) model 15 a microporc 
volume-ftlling .dsorpllon model which is particularly adaprod to 
d.scnbe supcrrrltical hydrogen adsorption ln acûv.t<-d carbons 
and ,-""h'es wtlll considerable success J5,22,Z8,29~ Reccmly, it 
was u>cd 10 model hydrogcn adsorptIon isothcrms of MOFs soeh as 
MOF·5 .md Cu·BTC.IS,)(),31 ~ ln thi, model. theabsolut. adsorptIon 
isgiven by: 

(7l 

where no is the absolule adsorption. lima); i5 the fThlximurn abso­
IlIte adsorption cOm!spondmg to pseudasalurJtlOn pressure PQ, 

f -u'" fJT is the charact.ensu( energy or adsorption wherc a and 
fJ repreSl"flt the ent:h.llpic and entropie c.ontributions of f. and m is 
the measurc of the pore heterogcneity of the microporous m.1terial, 
as 10 the case ofMPTA The pseudosalurahon pressure 10 Ihe mod­
ificd UA model is obtaine<l by replating saturali,," pressure p. in 
OubÎnin"s adsorption the:lfy for subcritjeaJ surption. Jn the origindl 
verston orthE' DubinÎn theory. the saturatlOn pri!Ssure is related lo 
the adsorption pulentlal A A JS expressed ;lS: 

(8) 

wht>re A IS the dirrrrt'ntiai maXimal mol.u work of adroJ1)lIon 
151 which rrpresems Ihe dlffere"ce !O Ire. energy betwecn Ihe 
adsorbed phase and the bulk IiQllid phase in equilibrium witl> Ihe 
saturated vapor at the sam. Icmperature, Eq, (2) cao bc simplifie<l 
to obtain Eq, (8) by a"ummg tlt.1! the propenies of the .dsorb~tc 
are equal to theu s:.llurdhon values and rhus rentaln con~tanl avec 
tne vvhole porolU volume, and that the adsorhed and bulk phases 
bchav(" Idedlly These Simplifications werè made in order to over­
come cumbcrsome cd)(ulatlOos encoumered ln the ongin,ll Polanyi 
th.ory 115.321 .nd r,'present. keydifTNençe between modlfil'd DA 
model and the MI'TA For lhe modilie<l DA modeI. Ihe expenmenLlI 
excess Isothl'rms arc given as: 

(9) 

wher. the live paramctcrs requared 10 fit lhe experiment.1 cxcess 
adsorption data are " .... ,0', /lPQ.nd V.' The gas phase dcnsity in Eq, 
(9) is determinect with. ",al gas LOS 133J. The main disadvdn~c 
of the DA model IS that it doc. not reduœ to Henry', law Jt luw 
pre,sure, wh,CIt is evident [rom the asymplOtic behovior of Eq. (9) 
134). 10 a~dition to exeess adsorplion, the modifie<l UA modelalso 
glVes an analytkal expression lor the lsosleric heat. _Ah;u: 

( 10) 

nll' 15 a very useful feature sance IsoStenc heal 15 an Impor­
tant p~rameH.'r used ln h&1t uansfer calculatlorlS for the design of 
adsorplive systems. Although a' lhe hmit of zero ab,olure adsorp­
tion. i,e .. at n,,-O. (he .absolute difit"rcoual rnlhalp)' modelshows a 

logarithmir smgularity. the range 01 values u>cd lor practical pur­
poses is .ccuralc and 1i1/' smgularity has IIttlc elTee, on the high 
pressure limil 121, To our knowledge, neither the MPTA-MDP nor 
Unilan model has the ability lo analytir.llly rakI/lare the isostenc 
heat 01 adsorption (lhe Clausius-Clapeyron "'lU. non is nredcd in 
thC/r cases), 

:2 U , Uni/un model 

The Unllan mlJ{lcl (Le., uniform energy dl""bullon an" I",ng­
muir local isotherm) i5 an empine.1 model th'lI uses the monolayer 
l.angmuir equation, one al the simplest surface .dsorption models, 
10 dC'Scribe loca! isotherms. Il has r.ccnlly been uséd by Purcwa! 
el al 18J for describing hydrogen adsorptlon isothenns on Mor­
s. Wilhin This modet. the absolute .d,nrpllon is cxprcsS<.'(! as the 
standard l.angmuir equation 135): 

0""", 

tlQ
- 1 +. K/ p· 

.nd 

(1 1) 

(J2l 

wherc AH 15 the (constant) molar differential cnlhalpy of adsorp­
non and 15 interprcted as the molar Integral t':ntropy dt n,,-nfJw: 
pO is Ihe slandard pressure set here to 1 bar. Unlike th. original 
l..1ngmuÎr mode! which superposes the disCft"rt" langmUIr equa­
flon$ appropriat" for a mu.lti -,it. actsoq,tloo, the UnU.n modrl 
averages the Langmuir equatioo ove. a continuous energy int.cval 
Emin lO E~JI. Ir esscntiJlly means that this tnQ:del trcalS energ{'{j( 
pore heterogene:ity by itssummg .) unirorm diStribution of adsor,,.. 
tion cmhalpies bctwcen d miniJnum and rt\dximum adsorption 
enthJlpy valut. and ze.o .Isewhere, Accordlngly. th" probabiIJry 
densily function that an adsorption site has enthalpy q !S given by 
19,101: 

N(ql = {~.".. ~ Emu, 
if Effilll <: P -< E~", 

(13) 
elsewhere 

whcre q 15 posltlve-valued and substiluted l'or -AH, Th. ""pr~s­
Sion for dbsolute -ld$orptlon in tfle Unilan model is obt~)lned by 
eVdluatmg 

n. - nn .... (o" N(q ) dq 
Jo 1 + a/exp (-q/IU) 

"m .. 1U (0 +- pet..,.,.,) = ---- In 
Cm.\.!!. - E'Tbn a + prtn. .... !1(f . 

(14) 

wherea -exp( -ASIR), SlOcethe Unllan fU/lclIon Isa monorumcally 
increasmg runction of préSsur~. It conforms to Henry's law at Jow 
prtssurc (no-kup) and rcduces tu no(p-Dj-O and n~:x. ~ ... nmu. 
The exœ" adsorption is calculdted wilh the standard expressIon 
llf:~ -nct- Pt Va· , oorcfore .. thl" fivr paramelCrs: tOJ{ arc cl-:oqwfcd (0 
fit tlw cx.pcrÎnlcntal extess adsorpuon data art' n~. E~. fr.un. !JS 
dl'~d V". 

3, Results .nd discussion 

J, r. Analysl.< of mode/ pertarn«",,,, rompomon 

The performances of the modified OA. UnUall ~nd MPTA·MDP 
mode!. for predlC1tng hydrogen adsorphon on MOrs are com" 
".re<ll>y evaillating rhe fjuahty of the.r fil> to previously pubhSl1ed 
.xcess hydrogen expenrnental data adsorhcd 00 MOF-5, Cu-8Te 
and MIL-I01. Fur MOr-S, Ule hlS are made loI' the .vail.hle dala 
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10 two tempe'd!U'. ranges! lO-lOOK .,"d 77- 300K. whil"IOr Cu­
BT(' • .tnd MIL-10l. th~ (ilS are mdde in lhe temperJture r.mge or 
77-296K "nd 77-2!l8K. J1!SI><.'Cllvely. Standard ( u,ve fturng lech­
OIqUl'S IOvolvr mimmizing the sum of the wC'lghu'd sqUJfeS (or the 
wrightl..:! residuals) ""twcen Ille mNsurt'd œ.a y(lj) (here "<,(/')) 
and 1 he curve fit ["nclioll j( ' i:P). wher. t i5 • ",,("tu, of independcnt 
variablcs.p " a vecla,o[ n parame!ers. and thccorve fit function is 
tilt' modified DA Unitan ar MPTA-MDr model. A tradillonill way of 
ao,'lyztng how gnoo tho finin~ has procecded 15 to compare the sum 
of the weighll'd squares (If crrors oNwecn the' mCdsun-d isothcrm 
ddt •• !Oct curv~-fi l results, I.e" th. st.lIld.ud ~rror in ,he s(}-called 
chi squan' c.ntenOI\. While lhls mellloo works rur paramelel'lllOg a 
SlOgle modt'1. ills nùf. ~ujlJbie ror comp.mng 1 h(' re~ull.s from differ­
enl adsorption models, as il und~h~Shnklll-S IhcdiITercnl numlW'r of 
paramelers used 10 each madeland he lice their comp1exilY. Wh en 
comp..1rlllg re:suhs trom modcls with aiH"erent cOOlplexHÎes and 
expt'riments with diffcrenl dilla points. thf' beSl fnelhod 1$ lO oor­
nlalizc the cht squllrt' to obtàin ,1 reducl'ti rom mCJO ~quare rtosiduitl 
(RM5R). which is a redufed rhl square slaris/;e. as WdS done in Kef. 
131'1 RMSR j< given by: 

( 15) 

whcrC' X~ 1$ tht:' rcducell clu Stlualed value. RSS 15 lht" re!lildual 
sum of squan.'s. i is the IOdèX fUI tnt' ~tJ. Y, 1$ thl- l'xpt."Umen· 
tal dat •. and y, " tlle belt fil data. DOf 1$ the number of degrées 
of frcedum. givcn by DOF · n - p. wllNC n l' the num""r 01 data 
puints, ,lI1d p I!i. tht· numbcr of Hard p.1rflmetC'rs 1371. NQnwhOCM 
hning wJS CMricd out USl~ the Lcv('nhcrg-Mdrqu~lrdt iligonthm 
intcgratcd '" the MAnAS R2012b software packJgc. M.thcmaht',l1 
detalls of thll tethnique (Jn be limnd in IJ8 1. The t.rminalion luI­
erdnce, (t specifie{! POSlltYl?' ~alar value. un buth the lesidutll sum 
or squ,u('S .lnd on lhe t'sumalcd parameh.?(~ W,1S set tu 1 )' 10 ... JI 

and the rThlXJmUm numb\~r ur Il''fdllons allowcd WolS set tu 100. 
Iterations C'olltmue untîl eSfHT'Li\tes arc wlthln the terOllf\atlOn rol­
PfiU)C(' or the l1laximum number of Iterations IS reachtd 139j. Once 
the opt1mal curvp·fit paraml'tefs Pfir ,uedetermmt.'t1. (ht~ paraOle{rr 
S(~IIStICS arc computed lor the convcfgc-d soluuon. Model p.lfam­
rter unœndlnries .u!" ~xpressf.'d u.;ing e~ch parameter's aosolute 
standdtd error (SE) ,:ml! 0111' dlso ~xpl'essed JO relative sland.ud 
uncendim.v (RSU), 50 d!< 10 rJCll!ldte J C'flmp"IISOn benveen the 
ll1odels, RSU 1.) ~p'Vt!n by! 

RSU = ___ Sf__ ( 6) 
Pa,arnelN Value 1 

The;' RSU crror JO Eq. (Hi) 15 .ln ,)ppro"lmatt~ suod.ud !lrror. 
whJch 15 a measure of how UI1f..'Xpldltlcd vdnabillry ln (he data 
propè\gl\œS 10 van~lbihly ln tht'" 50tUltun. Ac{'uraH' Cillculdtion of 

titiS n.."Quircs lhe O1C\lSUrenle'nt crror and is tmpll!1ncnted ln the 
Irvenberg- Marquardt .llgonthm by mC.lls of J wCllIhung matri", 
Sin(C' oot .dl pxpenmentJI data USll(t in t hl~ pR"'Sf..'nt work rcpon 
the correspondlOg measuren-wnt e-rrors, we use drfault Wl-ighllng 
whlch ~lss:umes thd( eaC"h model rorrtx:lly rcpst.'senls the dùfa .• md 
teslduals Or thE' fit are a sampling ofan uoknown Caussian dlslribu­
tlon with uniform variance for aH data po,ors .,md J lt"ro meaf'l. As far 
as wC! understand. 10 most adsorption model IlUIQg$ cncoumcfcà 
in the reporte<! lilcralure, only the sum ot the squ(Jrf.'S of the rnurs 
is (onc.idercd witnout actuo.\l1y lclkmg into .lccount rh" welghtlng 
ThiS can signific.mtty Innuenceerrors in lhe pardlm.·l{'r~J nd IS p.1r­
t,ruldrly truc for the adsorption dala cùllened u>log volumelfl( 
(t'dlnlclut'S. as th(' cumuldt Ivr en or .11 hibrfler dûld poinlS lm 10 
br a(('ordlngl)' glVen lesser wC!Jghts by tl.Stog a (orre,1 wt"ighlng 
mauix_ ~ 

An .ldditional means of evaluatmg the p<'rform~nce of fits is by 
dnalyûng the fit residu.lls. r,· y,.-YI' a, report"" by Sharpe t'( .11. 
1361. l1owevcr. these rc;idu.lls C.1O hove remp<'raturc-dcpcndcnt 
hta3. due la the SldUStlcJl dlslnbuhol1 of the experimenLlI data 
points. Rcprc:sent.Jtiv(' plotS of rhe res.tduals (01 ('Jch model dud 
c.lch Jdsorbcm are shown 10 App('nd1.~. A. 'Jlle EOS used 10 thl'­
\York 15 lhe teachmdl1 ros for hydmgcn impleme"nt~d ln lhl' NI)ï 
REFPROI'9.1 SldnàMd thcrmooYMmlc rcfef('nce d.L.lb.lse 13'l1. 

3.2 Model romporisOOl for hydro)!." {"Jsorp"an dora on MOF, 

3.2.1. MOF S (30- looK) 
Zhou ct .L 1401 have cXjlCnm,·ot.lly m".'um! hydrozen .od 

methan<' CXCCS$ ~'ldsorplloJl Îsothcrms OVl"r large tempt'ratur(> 
(30-300 K) and pressure (up w 6.5 MPal range"oo MOF-S .nd Zlf-~ 
adsorbent'. On the bdslS 01 d rompatlsoo ot Ihe isul herm <laid tll")' 
Oblftloed wlttl the onesubtamcd wtth acommt?'rcld] lnstrunlt.mt. tht' 
.ult hurs repor1 the l~xpenmènttll erroron theu" adsorpnon ddta lU~ 
less th.n .i2. O't. (401. fig. 1 shows the three models' predict ions fOI 
'hoir hydrogen excesl adsorpllon !Sothe'ms on MOF-5 for temper­
aturc rdnge 30-300 K. n,e rc>ultlOg fH parametcrs are rompdred 10 
'Llbic' 1. 

Among the modcls used here. the Unllan mode! 1$ (hl~ mUSI 

iICrurdtl' JI) ilS predictions as cVlden( from the RMSR. Th\.' RMSfù 
fur modiflod DA dnd Mf'fA- MI)P Ml' n.Mly 140'l. ancl45X lugher 
than thal o[ Unilan. resperhvely. l'urew.1 el al. 181 hypothC<lled 
Ulat the (hara(lcri~{iGlny wlûcr dld1lnt!b .uut I.tlrgt'r portt ravi 
Iles of MOF-5 (olametl"f'S uf > IsAl ~Ild lack 01 (UMe .. le, as 011 

'he Cdse of Cu-BTe Tesul. in less adsorptIOn al low pr"!>sur. for 
Mor -5. BaS<.>(1 on Iha. hypoth~si,. tocy suggesred tllar the hvdm· 
S!:l'O cxrt"s,; muid bc more Jc('uratcly prc(bctcd wlth a rnonololver 
moclel llke the sÎmplcr LantmUlr ("(}uatlon 13i. For the porr-nlllo1! 
models. iF the (lUft' het<>rtl}{.C'neuv p~lr(lm(,[l'r m l' sN as d fr('(' 
vl,lnablc. thr corrcspoodll'li! RMSR tmproveç dr.l(",tu,·,lI ly (h~'" l,lOci 
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l.ab'" t 
P~r;lmc",~f'5ob1.llnt'd wl1h~;gh 01 th« thrte models for h' tl'tfX·r.uuC\" fillllf' lO-lOOK an Mot-S oXIJ()~'nt. Exprnrnrnroll d"t.:a 'rom ZhOu t'1. ,l, l ''O~ 

UmLlo RSU Modiflt'dDA RSU MPrA- MOP 

ra ... (moIk,-' 
V.tcmJ , ') 

~(moIm 1) 

e- On)(J! l, 

l_ Omo! 1) 

.osUmol'k ' ) 
aJmol·'l 
fiJ .nol 1 K ') 
p~ (MfIa) 
h OmoJ 1

) 

J.(em' , ' ) 
r tlm' , - It< ,q 
RlotSk 

S4111 :; 0.4$ 
112>0.04 
00.82_ 
2111:41 
4710 i 52 

001 79.2 .,. 1_9 om 5 96' 
OOJ 150 : 014 009 l.llb'" 

~2.nl' 48490 
002 
001 

.. 46.47 j (\]1 001 
JlstH 104 003 
10.3 :: 14 0.13 
73) :t 215 029 

0.7817 1 S74 

~ Fur MPTA mr 11-... iJ J:1\ltn by 11_" V ... Pt.tn 

2211 :t 24.97 
1.)18.10.01 
- 34110 J.: 0.1910 J 

t.l26 

001 
om 
001> 

.. l '. and flll/ll forMPTA-MOPlsd(tt'rn,ined.u 3OK (1. · y .. 30). forubks.o Itllt,mK1l!r Q!the~f1~le Iht-)I.ueddtrm.I~1 ~11( (À . y - n 
t kt. Und,JO ~no molIlt\ed DA. A. - " ...... /V .. 

c 
.2 
Q. 
5 
CIl 

1:) .. 
li> 
II> .. 
t) 

&:l 

o 30 K 
o 40K 
'" SOK 
V 60 K 
~ 77 K 
1> 100 K 

125 K 
o 200K 
o 300K 
-Fit 

Pressure (MPa) 

AI;. 1. lM6) ~~ ISQChtf~ ofh)'dNJen on MOf~S 0Yt'f il lemprrolturr r<l~t' of lO~lOOK,)M ÛX' cRea of '\;VWhOtl ur Int' porc hetrft)(enell)' p..Jr;m'lftn !1Jf {. ) 
mxtified: DA modd.lnd lb} MIJ'fA- MOP VertlC~1 b.illi in (he 5vlIlbol.lfr ,tH> ",tnlllwlu.ili rrrur C·· 2: of excess .M1çQf1X)(JO~ l:);pComt'nUI <1.it.1 (rom Zhou tl il {401 

Table 2). TIlls agrers weil \Vith Purewal et al:s findtngs. The very 
hJ~h Po aod ilS lorge uncenatOry for mOlhfied DA model Me duc 
to the pressure .usociJled wirh hydrogelfs quasi IIlcomprcsslble 
supcrcritlrdl gilS phase. Becau~ 10 this phase tht' (ompre:ssibihty 
f."or IS SlIch th .. dt:nmy 1$ Ics< mnuenCl'd by tite pressure (III 

hydrogeo's rcal ga, EOS). Il becomes dinieuil to ,'souate one spe­
cifie prclsure with the fldr;;orlJcd dcnsiry. whlch cau~s cnutuwuS 
pdramrtcrizcd pressure 10 the DA mode!. Howevt·r. Purrwo:tl et al.·s 
hypolhesls 1$ somt'what lUIlU.dICle<! by MPTA-MDP's prt'dlction 
Stnœ rhr paraml'Irr unc,ertaHlty when nt is set as a free pJl'amerer 
is •• 'Y low. comparable to th.t for rhe Unit.1I model.nd ILS RMSR 1. 
ooly 7.5% hlgher than thal for Und.n. Also.l>eGlusc Ih,' Humber of 

1_2 

parametcrs 15 lalœn 10[0 account uSlng the- dl'grecs of freedom JO 

Ihe c, lcul.IIOO of Il,,, RMSR. i" rcduc.tlOn fOI MI'TII-MDP dues 
not SH~m solely from thl" inclUSIOn or an addltlonal pilr.rncter. 
bill from [h~ effC<1 thal thlS p.rameter 11JS un th fit. Wc woufd 
Ihu; be confident '" saytllg nldl when u ing MI'TII-MDP on MOF­
S. the pore hercrog.ene-ay pardmeœr nerlts 10 VJry 50 ~s to ùlkc 
jJllO ilccounl the simpler alld more uOilonn Slructuft' ut MOf~5. 
unhke thf' (.tie or Cu-8TC Of ~r.lIYau."'CI (Aroons. for whlc:h ni J$ 

S(r lQ a constant vdlul:" of 2, The VdfltUIUO ur m is dlft'ctly relate<! 
tO Ih. IVf,bllll-Q'Pf' CONgy dIStributiOn 01 the pores usect .n the 
Dubluin pott-ntJal. For this dJ5rrlbullOn. dn mcreasHlg m results Hl a 
narrow d Îstnbut10n of oldsorprlOn rnergy whlch physlcaJiv means 

t 4C<lmt"t.t.n obU.lnc.d ~ilb. lhe. mOdlfif'(1 DA • .Ild MYJA~lDP modds. b)' VoIt)UI$ tht: pon~ netrfOJe~lt)' p.ltamtleT lor Irmpeto11U1l:' (~Dg~ 30-100);, on MOt-5 ~m 

ùPll!'nft1(nt"t do/.t" Irom 140~ 

Modef par;untl t rs Modlti(d Llt\:SIX param ,1 

11_ ~ moI kt t) S5.23 .t O.61 
V.:oo r -I) 1.004 i o.M4 
"",,\motm ') ss.ooJ 
u ij MrfI 1) 3611 :t 44 
P (J nwI 1t( ') 200.9 . 45 
1\ (MF. ) 6.6b x lOu ± lS.s .. 101 

l, Umol " 
>. Ic.m.lr l ) 

)'(cm ' , ' K 1) 

m 1124:1:2.47 
RMSR 0.90 1(3 

• ·~PSt~k"rtfo-t()UtCfoot:lK1fe$ln 1.-.btt 1. 

RSU 

OO:! 
0.0, 

001 
o.n 
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O.l!i 
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u s., 
48.490 

2203 ~ 16.29 
1.24 * 0 004ffl Q 
- 214 a 10 (U I · 10 
2.all ± 0.001 

0 .... "" 
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• more homogeneous porc structure. Sincc MOF-5 doe. in Cact 
have a more homogl'Iloous porc structure compared lO AX-21 or 
Cu-STe. INtong the hetcrO!;l'neity parameler .<:quirc large, valut'. 
resuJts î'-j a bettec fit. 

The neg.1tive IlXCC" adsorption pred'ctcd by the modifioo DA 
model at low pressure and high lemper~turt', (Ven whe.1l rt'!e pore 
hererogenelty par'lnclcr .5 lelt to vary. is probably duc ID rhc Carl 
thar in rhe low·pr~surc rcginn. the DA modd docs not comply 
with Henry"s law 15,34). W'th IIlCreaslOg temperalure (Eq. ( 9 )~ this 
non~comp1ianCt.' lx..-comrs more evtdent. twcause of the expool!ntlal 
l~rm's "amplifying eff~Cl" on th€.' devMuon or the prtodicted txcess 
from the cxp{'nment~1 da,,). This 15 why, wh!!n thl~ pafdmel.N m 
is left to vary instead of hav,ng a constant value of 2, rite super­
crilJr.1! pseurlosaturarlon pr~ssure reaches an unusually lugh value 
of 6.66 , 10" ± 3.58 . la" MPa.lltemodll!ed DAmodcl s ",ability 
III reproduœ !Sotherm, in th. low-deuSl!Y (higlt temperarure. low 
pressure) rcgion is 'A"CII known, ..:slthough ~Ot'fle solutions have bct-'n 
proposcd tu ovcrcome il 112.4 11. 

322. MOf-5 (77-300 K) 
Although Unilan predicts rxcess adsorption bener rnan other 

models in the 30- 300 K temperaturc range. it is nor the case for 
a remperature range of 77-300K. In this region. the MI'fA-MDP 
model shows a beuer fil (especi.lIy al IlIgh., tem""ratures) as 
Sl,<,n in F,g. 3. The (orrespondIOg RMSR is lower than IOc Unil.n 
and moo.fied DA modds by 20.00; and 47.9%, resper1ively ('rable 3]. 
The srand.rd par.meter errors Cor MJ7I'A-MDP are alsosigoifiülntly 
lower than fo r the (WO orl"" models. For the modified DA model. 
the fit is good aOO the predlCloo parame!er values and standard 
erro" Me comparable ro those obtaincd by Veenstra ct al.142J for 
• Slmilar temperature ranl;e Qn MOF-5. Fig. 4 and T.lblc 4 show 
the l~xœss adsorption predictions and pJrametf:rs obtained when 

1~,* 1 

letting the pore hetcrogeneily pMameter vary for murlified DA 
aOO MPTA-MDI'. rcspectlVely. As was lhe case for the 30-300 K 
temperatuce .. nge. the modiRed 011 model resullS in u",o,h.­
tic pseutlosatur.ltion prcssurt" and aSSOCIJted la rge standt11d error 
when the porc helt"rogenèÎty ~rametcr is varÎrd. In MI7rA-MOP's 
casr, variation of thr m parameLcr drt'Tcases slighlly the ov('rolll 
RMSR. bur I~ "or worth the incrcase 111 c.lCh p.uamcter's SLlnd.ard 
t!rror. 

To unde"lan<1 why the MPTA-MDP modd pred.ct.on improves 
al 77-300 K compared LU that III lhe range of 30-300 K. wc calcu­
lale<! the prof. les of th,-adsorbc<l hydrogen denslty and pressure 
ioslde the pores as functlon of th~ diStance from the adsorbent 
wall. AS the adsorbate approaches the adsorbent walls. the Inrer­
aCllUn potemial il eXI",riences incr~ase'5 the pressure imide the 
pores, wJuch is evidclll from flg. Sa. At lowcr temperarure. ran~es 
IIkc 40K. thls incre.~e in préssure Is high enough 10 asymplor­
,"'lIy II1crease rhe nydrogen dens'ty whlch eventually .nduces 
hydrogen lO undergo a phase transiuon from gaseous co a $OUd· 
like phase 123.26,43). Al the on"", 01 Il''' change. Ihe ceal gas 
EOS ,mplemented ,n NIST L~ no looger SlJltable for c~ lc ula"ng 

Ihe lhermodynamic vroperhe~ of tile solld phase dnd the calcu-
101l0ns tennmare as .ndlCdrcd by cunStant pressure and density of 
hydrogen III f ig S. and c, respectlVely. Funher. at rnes. eXIreme 
temperalures. hydrogen exhibits solld-li ke ch .. anerishcs owing 
t:o Ihe quantum effects 144.45). This would result 10 ,e"ching the 
valid,ty limit of the conslltutlve equat .on (Eq. (1 J) and cldssical 
rhennodynamics would no longer be itlJle 10 e~pl.in rhe whole 
",alm of lhe pllenomena 1~61. In <ont'ast, at higller teml",wure 
ranges. such as aoov(' 77 K. the d~nsit IC.S 3symplo1 ically con~ 
ve rge [0 saturation, wÎlhout showmg;my tranSitIOn ta il 50lid~l i ke 

phase. TItis would r~sull in beuer prediction oC excess adsurp­
tion lSollienns whcn MPTA-MDf' is used aoove 77 K. Il would be 

f\lrol~rs oot .. inN w ill! t'Mf} or thl:' Ulm! MUdë~ ror u~mper.uurt' r.1J'1tt' 17-3001< on MOF~>~WOl·nt. Expel'lrnem.ll d,u(t l'rom 140 ~ 

Mocj41'1 par.1mcrets Uflilln RSlJ "'otlllit'dO" ' SU 

nlbJolfmaJ).g " 58.Olt 7.94 0.14 151.8-7.30 0.05 
V.(cm' g-l, 1.)4.Eh o. ,,,9 0.11 1.84 ;t 0.)<1 0.IlS 
1J .. (mol m-' ) 43.042' 5345 P 
t,..OJOOl ' l w.; :t.~ 0.31 
t:.....(Jmo~ 1) 4834 J. SI 0.01 
ASonlO! t K I} -4607 ;t(J.l'1 O,OJ 
(l'Umol '1 1941 ,144- 0.02 
IHJ n'iOl IKI ) 1920 .. 052 0.01 
Pt ' MPa; 124() 1 141 0,11 

to Urno!l ) 19S1 ::t 10 OO! 
J.. ft'ml , 1) t..409 l 0..0 10 0 ,0} 
y ,'-mJg 1 1<; .') -3 190 .... 1(1 ) :10.091 " JO-! 003 
RMSR O~S 044J1 O.lJOlJ 

~ jo<Pk.ue mer to ~l1nOtcs ln T.abh.' 1. 
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fi&.4. EA: .. tSlo J"d5orptlOn \lOlhnlll~ (I r h}'dro:cn 00 ~Of~S 0'0'1'(.1 tMnpt'fattm' r;lnge ofn-3(1OK.loo Volf'l.tIOrt afthe pof~ hett'fOl:~ilC'ltY JUr,amntf IlIT u.Otb~ DA mC)dc-l 
.tnd MM'A-MOr. VmtC;a1 b.ln ln thc syntbO)Ml"tht' ,"x~'lmt'm .. INI"Of(· 2"ofC"n~" -Id~IQf'I ~ bptnrntn\~1 d.lllJ ttum Zhou tlôlJ.140 L 

possible ro mlllgalc lltls shorrcommg by implcmt'ntmg an EOS lor 
SOli<! hyôltlllen. 

3.1.3. Cu-BK(77- 296K) 
Hydrogen excc., adSUrpl'On isotherms of Cu- RTC fiU,>d to 

expttnm 'ntal data mcasumd by Rich.ud êt al. 1311 for d h.'mperol ­
turt range of77-296 K are p~.((ed by ail thre. models andsltowt\ 
10 Fig. 6. 1nfom'iltion on the Isothl'rm measurcml'nt errors was not 
aVdi lable. The resultlng p.rametc ... shown in Table 5 ind,caw tltdt 
although the values 3re cOlllpar~ble.the stdlldord .rro ... orUnilan's 
"""",. V. and Emm are very high. u rger errors of Unilan parame­
lcrs. part icularly Lmm. arc somewhat expecœ(l because the model 
.assumt'~ unifurm ene'fb'Y dlscributton for hydrogen. whlch cloes not 
conform lO Cu-STes helerogenwus pore structure. nus argument 
is reonlorc('(! bY a wider d,strlbutlon or hydrogen bondong energ,es 
on Cu-8T( rIoan on MOF-5. as rccently reponed in the rmal des"rp­
r,on spectroscnpy (TOS) .t udies (1.461 The sacu,.toon par.mete ... 
(n .... ) orall thrt.., model, ,lgTt,e weil wirh cach ather. MJ7TA-MDP 
shows the !>est globJl lit with the lowest RMSR and th. lowest 
unccrtainttCs on its tbrec paramcteTS. 

3.2.4. MIL-lOI 
F,g. 7 present. model pred,ctions or expenmental cxcess 

hydrugen .dsoqll,un data on Mil- lOI m •• sured Dy S hmitl 
ct dl. /4/. Adsorptoon 1S0lherms were measur,'(j at hqu.d nnra­
gen and hquid ar~on tcmpcrtltures. and lt'mperalures abov(' 
87 K. Temperature was oonrrolled ro '" 1 K Derllis 011 the exper­
iment:31 procedure can be found III ReJ. 14/. Nllmcrical vailles 
or thes. data wcre kindly proyided to us by Hirschcr /47/. 
Although the available experomcntJI dalJ arc limlled ta pn'" 
sures belo\.\' 2 MPd, rh(' modi?'1 pardmcrers arc uscd lO pmdict 

Table. 

exces\ adsorptIOn up to 10MPd. AS evidcnt from Fig. 7a. che Unl­
lan model overesûmc1les cxcess ad~orvtion for pressures >2MPd 
and 1$ ulldble (0 predict the Ol.lximum of the exrr-ss ~dsorp­
fion. as typtcally observcd 10 excess measureml"nts. Furtht'fmore. 
the obtaoned V. for thi. model ,s nl'lallve. wh,ch is cle.rty lInphys­
.Cdl. On the olher hand. botlo poro-volume filling models a", able 
10 pred,c! a maximum whoch .pp ..... between 4 Jnd 6 MPa By 
arbjtr~rilyconsrrajnin,g Vo in the range 1.00 ~ V. S 2.00 cm) g l, 

wc obtained ., rt\dXlmum exœss adsorption valut' uSing the Un,­
I.ln model. allhough thÎs constralft I t~ads to a shghtly IIlcrcJscd 
RMSR (1.:tblc 6). lU crror, howcvcr. shows more v,lrianon trom 
which we an (oodudc thal Unîtan is nOl Suit.dble for prcdlCtUlg 
IhcadsorpllonisothcrmsofMII.- lOI in the(unsider~d temverature 
and p ..... sllr. rang<">. S,nee the avallablc experrmenlal daw do no! 
exte-nd tu pressures ""bave 2MPa. we arP IlOt n>n.un if the maJuma 
pred'rt('(! bY mod,licd DA .nd MPTA- MDP are accurate. Nevenhe­
less. rhe rart that both models pr.docr the prl5eore or. saturallon 
polnt. evrn if no corresponding expcnmemal data are olvailable. 
IS consistent with obsrrvrd 1Th1Xlm.a ln ryp1cal rxpcnml!mal me.)­

sur.lOcnts. !las('(! on the RMSR and the RSUs. w~ find tha r rh. 
mod,~('(! DA model perfonns best ror MIL- lO I (Table, 6 and 7). 
A1though when closely "".min,ng the low pressure (0-0.7 MVa) 
leglon uf the 298 K lsotherm Il C.ln be seen thal nCg.duve exccss 
adsorptIOn values .Ire prt'<l'Cled by the mode!. wh.rh os the conse­
quence of non-comploal\(e w.th the Henry's law. Il ntust be no,('(! 
that fil practlcc, th, rC~hon or the eXCC5S adsorption lsotht.~m 15 
not crudal III .Ile des.gn of most adsorptlvc systems and docs not 
lunder .ts use. Even though its RSU on the y parameccr is s loghtly 
hi,gh. MJ7TA-MDP with varying pore hetcrogcOf.'I!y pJrJmetcr also 
perfar"" weil on this adsorbent. with ,1 compat.blc RMSR 10 tha , 
of mod.ficd nA (Tabj,'S 6 and 7). TI,. cho.(C 01 the mod.l to use 

PitamrttfS otK.lint.'d wilh lht modll1ea D ... ~nd MPTA-MDP modtb.. by \'M'Ving Ihe l'Oft heterogcPflty ~rolnlMtr lot Le:mptf'.Jlul'e r.tO:l;t n-300': nn -'10t·5 OldSOJbeot. 
Expt"nmflltlul WI.1l tr"()t'n ,.qOI 

wodtt p.lr.uncrf'r~ MOd&bed DA t,Ix p.tr .. m_) 

n..,,(mofkJ" 6754#-257 
V (cml , JI 1.213't:O.071 
I\o",vnolm' 55.000 
a:J N 1) W!I=I!Q 
fJUmol If(" 1 IS3.h2!l.9 
Po (MP. 2.7S3;11( JOH' ~ HU )( Wu, 
(.omo) 1 

J.jcm).c: ' 
YlC'm1,'K .. 91)4$ i 1.SOO 
R).1SR 0.2260 

~ u~reft'rro'Ot'Mnoteln I .. r>k·l. 

RSU 

0.0. 
006 

001 
0.10 
171 

0 .17 

MPTA~),iDP ffour p.n,vn ) 

56.39' 
1.16" 
S6.94O 

1030 r: 10.66 
1.J41~D.O'494 
'J.OOO~, 10 J 8..4)~ l>. 10: 

2.311 %. 0 01556 
o. l~S7 

IlSV 

0.0' 
0.01 
0.03 
001 
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Fil- S. {i} MPTACt'ilful.lnoru: lar y;ananon of iid$Orbeil phase prt"$SUA' ofhytlr~n in U~ Clge vohlmt> of MOF-S furdifkn'nr btdk prt'UUrMi'u 40t\ (b .lnd cl V"ri_t'o" oC 
~rlX'd plU~ denslbt.>sof hydrosen Hl;l {<Ige vol\Jn~ 01 MOF-S lOf ditf.ercnt j)"lk pfl"$iU~$ ~t 77 and 40 K. rfipc( tively. Al 77 K. the dens.hel re.JCb.l maximum and tnctgt 
Wlth Ule y .... ,~ ln conu.ul. M 40K. ftM! (1enSI(le~ l'ea.se tU UM:fNsÇ ,H (tu.- hmita", pf't1Sut'f a.nd relllo<llf'l (onstanl bt.')'Ofld Ihat. Cd) ltmitjll~ dem:iht',~ .. t tempe~tures ~IQw 
77 K rt)How tht. mt.·ltm, (Ur\T WhlCh separatcs solid hydrog:~n ltom supc;ccmÎCal gas phAse. 

on Mil-JO'! from an engineering perspective is debalablr dS borh 
these models perform weil: modinect DA's prediction" excellent 
at th~ lower tcmperatures but rather 1ess reliable dl fQOm temper­
ature. whil~ MPTA-MDP's prediction cap.ciry IS glob.llly bener at 
bolh lower and higher temperatuTe ranges. 

The generalldck ofinform.1rion on measuremcnt system errors 
(pressure. teml'Nature me.sulemont,. etc) of reported experl­
mental isorhcrms makes j[ rather difficult to jud.ge the influence 
of expennlt"ntal errors on the accur.acy of model fi cs. Acct!SS lO 
instrument expenmental error gÎves the posslbihty of experi­
menral data weigchting which improve, the robustness of the fit. 

10 15 20 10 

Because of this increa.sed robustness. residuoli values decrt'ase 
and get close!' lO zero. but tlll~ir distribution or pattern remams. 
kesidual distributions are provided for 77 K-RT temperdt\lte 
range on cach adsorbent in Appendlx A. They show temper.ture 
dependem bias as some (>vidence of systematic p.a.nerns in the 
r.sidu.1 plOL This behaviorwas also observed by Sharpe et aL wh.n 
analyzing tilt quality of fit of th~ Toth isotherm to hydrogen exc.ss 
adsorption data on TE7 carbon be.ds 1361. Anether ",fluenre of 
the addition of .xperiment.1 .rrors is the possibility of visUJlIy 
interprctmg whether th!! model represl'nrs the expt:rtmcntal data 
correctly (Le .. if tl1~ curve goes through the error bars or passes 

15 20 10 

c 

o 17K 

A 113K 

v 196K =-----.,.. 296 K 

15 20 

Pressure (MPa) 

Fq.6.. !xœss .l:d.sorptrOo ISothCfm~ 'lI hyd'Q1e11 cm cu-m over d trmper.uu«, r.J~e or77-296K USt!l1 Huee thcùn~JlGlI mùdelS' ( ,,) Ululan. (b) mf)~lJfltd DA modcl.md (Cl 
MPTA- MOP. EJc:PL'1lmC-nf~J d.na provided by RIchard el olt Pif, 
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T"bk $ 
{>;)r,l"letI"r'S oot,HOffi w ill'! tiK'h af lhe Ehrè't' modtt" [or IM~'ill m\! f~nJ{' 77-296K o n fuw81C otilsmbent. Expt.'nmt"ntill é.al. from , 'JI 1. 

MOOcI p3nnwteJ"t UOllan IISU ModIfw<10A KSU Mf'TA MIJP KSU 

",.... i rnolk. t 10.14., 18,"" 06 1 J 4 .7'2:t: t 0 8 O.O} 
Y,. {fm ' g.*') O.s69$ ~ Ql297 0.23 O.649-io.OO 0.05 
Il.,. tfl!olm ~l~ 53.949' 53.512 
t_Omol ' } 8143#.: 4009 459 
l ..... Umol· l

) 76Oa.f 127 0.02 
&SQrnol ' l( ' } 49.27':t'O.1fl 0.02 
QU""" ' ) 4428 11 13 0.03 
l'Omal- ' ': ' ) 14 ,IO± 1.1 1 0.0/1 
"'J( Mr~ } '291 i: 220 011 
c'U :JmoI~\} J~ .~ O~ 
.i. (fmli ~I.\ 0.$:;'<8+ 0 0078 o.n 1 
rfml~l1 K t) - 6JUS ~_lO-·*o.S26"Of 10,5 Q.08 

RMSt\ O.34.1U Q.l l 94 0.2<>80 

• JIIP1cJse r~itttl)tootn"l t:$ inT.l_bk 1. 

0.8 

0.6 
0 77K 

0.4 10" 
,,10 0 87 K 
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Fig. 7. F.J((($ .. lhorpllUn Mlht"rms.of hyd rogt.'ncn MI1.-101 tM!f" UmH)((.uure rdn.~or77-29St< ulll};:thrf'C tt..eotctle<ll moo(>ls..; li ... Unllan. tbl Unilin Ywlfh(unJ,!f,unl of 
pm .. iu\'t" v.lueJ lOf potr wlul'rW. (c) moc.h hetl 0,," mod('i. (dl zoom 00 the 29&1< ISOlhtrm ptt'dlolQns tor mooillt'(J DA m~t le) Mt'tA- Mur Wlfh l fiued p.uamelefs aod Ir 
MI'IA-MOI) wl(h4 tl ttffl p3rAmrlC',", ~.xpefimtnt<1.1 d.lU ~nd IMir nuflltflcaJ volJues rrom SdHltl'i' rt .1. ' 4!.lOO klrsdlci ;4 7\. le\JW~,iY\'l)' 
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l.lblt' 6 
ft"JftW{~r~ t)bult~1 WItt} tdcll \lf the' t.tlf~ rnodelslm LCmlX"ftllUrt' falllc 77~29S K un MlL - IO! :tf1~œnl. Exp:flm~,'nt,)1 oatalrom tttfs. 14.4n 

MO(w} p.Hameu·~ 

n.nln\Oilig ') 
V.IC.m l r. 'J 
''''n {O~JIJ 'j 
~"" O mol ,. 
c.......,ornot' l 
~S lJnlOJ 1 .. ' ) 

D'Omoll) 
rUmoJ,l tc l) 
P •. 1 MPol; 
RM)R 

loibl4' 1 

Unll"n 

40.14152.91 
-0.1812 ;± o..'H14 

'1:1\.5020· 
lO:Jq .. 6S11 
G011 :t tO) 
·4.1:).21 !:O.17 

0..3$81 

RSU 

I. l l 
2.97 

606 
n02 
0.02 

S4.l1 %28.93 
l.oo-t0.23 
$4.270' 
lt)Q,9 ::t 2.7 14 
S31Gi 111 
- 4286,dt8) 

04202 

RSU 

05 3 
0-2J 

1593 
0.02 
1102 

-------
MtiddlèdOA 

81.96 ;i 2.73 
1.)81 j O.J().1 
60.072· 

2514 1 41 
P.S t ~ O-S~ 
1083 :ti iO 
0. 1875 

oOl 
o.ol! 

0.02 
OJ/) 
0.10 

P~f<U1~ers o:x .. incd Wlth thl' MI''TA .. MOPrOOôd fÙ!' tcmperiiIUJf rang!:" 77~298K on Mil-lOI Jdwrbl'nt. in ilsstJndard torm {I('fi l .nd by V.lrylll$ The POrt~ nt'It~ocily 
p)r.llllC!tff ,ri~T ).. b.~Nmff1tjl d.ltJ from Rds. I"'J .Inti IJi7 t. 

n ...... (moI:ltg 1) 

V.((.mJr '1 
p;", \ m()lm~)) 
, .. uml 1) 

l.(rm', ) 
r \,mJB ~l K ' t) 

m 
''''SR 

\1 PTA 'MDP tthrt'Cp.lfdUl) 

.s 1.D1~ 
O.87S3~ 

SS. ' 50 
2'ln, 10 
O~llO't 0.0 11 
_41 2 ... 10 ·'" ± 1.36 ... IO~4 

0.266:'. 

OUl5Idè), However. in the case of d const~Ull ±2t error on the 
Isoth~mi5 hk~ ln the case of MOF·5. It is nut easy 10 vlsuah7-" thlS 
as the errar bars arc vc<y small.lt low uptakes. 

3.3. CompomDn ""''''t'l'Il ob,aJutt' odsolpt,on o!modijied DA 
flnilan und MI'lA-MlJP 

Sine€' [he threc modcls' excess predictions 3n' or at 1(>~1St shou!d 
he around the same values. usmg the generJl expression For rxcC'Ss 
adsorprion in termsof absolulé adsorpttonand bulk gds "ensity. il is 
possible todeduce some correlalions lIetwecn the modeL' · param­
etrrs. MIYJA- MOP defint's lô as the corrected limltang nllcropore 
volum('uf lhe J'dsoroc-n l whcre the ddSurball*l'Xperiences an inter­
actoon potenti"1 (261. ln thcmodlfiëd DA 1110<101."". the adsorptiun 
volulIle Vn corresponds to the volume of th" adsarbtnt subjectcu 
to Ihe po"·fllI.1 or the .oJid 15.481. but in this (a5t'" it l, considcrëd 
const.nt. Il is a~umëd thar the Jdsorbed g.lS occupies th. wholc 
adsorption field furnlshed by the sohd surfaCé and .ha. ilS ,V("r· 
.gr aensi.y gradu.lly mncas", up ra an asymptatic value dunng 
adsorption. f'Or UnÎl.m. Ptm'waJ cr dl. ronsidcred d su iet phy~icdl 
mterpret •. mol) of Vs as the trut' .ldsurb.'tl" volume 181. It IS mter~ 
esung lO note mal for both modlhed DA and Unilan moocls. V\i 
dues nOl uldnifc51, u:self III the C}{prt:s51005 lor jthSOlutt' ddsorpliun 
( Eqs. (7) and (1 1 J. rcspectivcly~ Il unly "pp,,,,, whon p.tr,lnWlcr· 
izmg the mooels tQ exverim~nta l eKce~ .;adsorption Jsotherms. For 
MPTA-MDP. howcvcr. the rorrected m" roporous volume zo is the 
volume .cross which the adsorbt.'d densityis inte)lrJtcd. and therl'­
fore lIl1pliCltly appears in thé c)(pr~sion for absolure adsorption 
(Eq. (6)). Obviou,I,. when firtcd to expenmental cxcess data.thls 
volume corresponds to tt'.ll subjec.1"rd lO the charaCTcnstk t!ncrgy 
'o. by the Vll"lue of th. DRA vOlenllar, defimtlon (Eq. (3 )). This 
makes the phy>oca i slgnlfirance of the MP'I A-MD!'"s correned vnl ­
umè f)drdnJeter and .u reLlhon tù the adsorbed phascdcnslly ttL'\Îl' r 
t.o gr,lsp than that fOf modifted DA and Unit.:," modcl::.. t::.xpn:ssfl'lg 
n. for modified DA and Unil.n. III tcrou 01 thal of MITA- MD? w e 
ohtain· 

(17) 

R.'iU 

<0.01 
00' 
a.J.l 

and 

60.;7· 
l ,OU" 
58:. 150 
2M9.:-jl 
1.œ3· 0.021 
- tHi1 ., 10 ~ 1; 1.19 .. 10 ~ 

LSJh: 00)2 
0,19-50 

Ql1:! 
0,02 
O.lg 

002 

(18 ) 

For ail MOfs considcred io·this srudy fOf whlch r'dlî,tic fiuing 
param{'(crs were obl,lmed, .z-~, obtamed From rhl" MPTI\-MDP l1lodr! 
JS coruislently smaller tb.ln rhe adsorption volume predim'd by IIw 
modHlcd DAaodUnilan modcls. lhis lead~ lOsom~over-eSt.lmd[ion 
or the absolute "dsorption prëdicœd espec'Jlly tJy Unilan a, corn· 
p,,,,o will> thdt predictc<1lJy MI'rA-MDI'. WhlCh IS Shown III fi.\!. H 
for MOF-5. Even though MOr-5·! .<lsorplIon volume eSUmJl'" 
by finiog 30-300 K dat .. n'lOg G-par,Hneter ll1o<lified DA model 
15 sm.l lh·r than !lM( eS'lm.H,.d from MPTA- MDP. the lit obt.i,wû 
using t h~ former 1$ less f f"liablcdue (0 ItS unvsually Idt'ge s.nut (Il lOn 
pressure and Iligh uncertdlnty. 
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' · .. bk' 1 
l'OPrtt'ttf ~f,lml."l('f,\ Oh~J,n('d ln Inl!. work tor t<Kh modtl 

Cu· fIT( Mil- lO I MOn MOf-S 

77· 29G~ 7j~Z98K 11 JOOK )()..)OOK 

Uml.llunl()! 1) 4"41 1"" 1219 3414 
M(I(hrll:~d nA li mG. 1} SS1. 388$ 34 •• J459 
MrlA ""l>PUrnol 1 1 J704 23'12 1951 2211 

J 4 Phvsl al tnterpreullrQll vI the madt'Is' energrltc porametl'fS 

rht" cldsorplloo rnthlllpu!s 1 rt\In and fow: 01 UOllan. dnd the cnar­
detcrlSll( cnergles uf .1d.wrpllon t· ·u~pr dnd',..u of modIfie<! DA 
and MPTA~MOP, respeclively, ob ... ned from model pJr.unetNl­
lJtJOn CJO be correlatcd to each orthe fi ,/MOF pdirs' sirenglil of 
mteractlOnsI5.S.1"I. for ca h MOF. Table 8 compares rhceller~et.c 
IMramctNs obrai.wd by tlle Ihree models in Ihis s'udy. In Ullllall's 
C.l5C, tht-' average Of ptlrJmetct's f ~Il and EmJ. i~ used whilc for mod­
ificd DA modcl. the ( (Orr(t~po"ding tu the lowcsi lL'mpcr.ltun: of 
the firred r.lOge IS u,ed. /llthough CJch moders tr""tmcn' of rner­
getIC hClt!rt)geneiry î, di" rrnt, Wl" notice ~ LOJl)mon syslematic 
patlern of, he ddsoJlll>on enthalpIes for dlllhre~ adSOrbents. 

ln eflea, ror ~tll mOOcls. the interAction energy duc to adsorption 
decl • ..,l'S ln the order Cu-8Te> Mil-lOI > MOF-5, wluch qua" t.­
Ih'ely mdteates rhe oroer in wllich th~ stTength of mterac[&on of 
hydrolten wilh rhe MOr'S' binding siles decreas ... The ordN of 
ad!tOl"pllOn energle5 agrccs very wl!l1 with hydrogen's Interaction 
strength. revealrd from lOS mcasuremcnrs or hydrogrn ln the 
MOrs 14b 491. SI,rcifi"lIy, lempCra[u",s at which hydro~en de<­
orptlon rates rOml m.lXim" or shouldcrs ln the 1 OS spearum fT mu) 
repreSl"flt direct mCilsur~~ ur the strength of hydrogen's IOtcrac­
non w.th 'Ile MOn adsolpliun si~ 149 1. The ms 01 hydrogcrI 
un cu .. src ha~ IWu charllClenstic maxima. whleb iJrc dtlnbult'd 
10 thl' t!'Xlstf."nct' 01 IWO distinct adsOi pl ion Sites 1501. Il WJS COI1-

(Iuded rha! " kt afllon ,noms 1511. hydrog~1I lIIulecules are small 
enough to acCl'>' ( u-IlTC's Irlrahedr.' side poekers thro.lgh irs 
3.5 A-dIJrIlt.'ter triangular windows. Hydrogeo's (lrC('ss to thc'ir 
pn:ferenrial adsorption Slt~ IColds to [ronger iniCractïon5 and 1$ 

manifested by dT ..... bave 50K 1461, Dybroev et ,11. have found 
rhat for Mll- I 01. rhr~eh.J'acte"stic l1laxim. appear on hydrogen's 
thermal dc.orpllOn 'pectrum. Nehou~ most of Ihe hydrog~n •• 
r~l""sed al T mu' JS K, 1 here Mê ddsorpnon Slles located at hll:hN 
trm}X'r.llUrl'\ wht'rcTmn i\rt'equal ta 50 and 72 K.sugg~q l ng pres­
ence of ddsorpoon sites where suonger Hl/MiL-JOt inter_rIIOns 
orrur 149J. AccordlOg ro I .. mocheet al.. Ihe micruporoll5 ST. of Mil ­
JOI art Ule SIIes of Slrong,,>r IIlteractlOn JO [hl' ad,orbt'ne. ln tlte 
cas. of MOI -5. Pantll. et al. tound that III vacuum. tllIS adsorbent 
desorbs .lU hydrogt!1l al teml>erawres belmN 50 K. wh ich renèCb 
shghllyweakcr H,IMOf-5 inl.raCllons than H1iMIL- IOI (due lo the 
nmer" adsorvllOn SIte, dt 50 and 72 KI, but con,.dcrab1y we,lker 
th.J1l for HI/Cu-lITe 1461. Thercfurè, the deçreaslOg H,iMOI .'I>orp­
hon ulli'faCtiOns III Ihe orOer (u~BTC) Mll- IOl > MOF-~ obt~lIu .. >{t 
in 'h" srudy are ln .grccmcllI wilh the H21MOF ell<!rgellr bond 
order ",casurod by the"" ms mcasufem~tIls. Il can . Iso bt secn 
rrom T abl. S rhal for. w.der range ofMOF·5 iso , h"rllls. IMnICu~lrlv 

thosc e"ended 10 '"weI tcmperatures (30-300 J( ), the s trt'fl!:rh of 
imelaaions Inrreascs whcn fi lted with 0111 modeB. nus iS.ll~o JU Il 
fie:d Dy th.' aforcmenuoned rcfcrenr.es. whcre hydrogcn dewrptlon 
~jX"CtriJ cl('Jrly ~how tl1d t imporr~nt pocuon of hyd""fn dcsorbs 
ar very low temper.[ure 14b.49.501 

4, Conclusion 

Un.l.n. modificd DA and "IPTA-MDP theorellc.ll .'d,orplion 
modcl~ werc uscd to fit the experimental hydrogcn adsorption 
.sorhcrm, on rhrN1 protOlyplC MOFS wil.h significantly different 

pore Sil uctllres. Wc tound thal JII model, rcsullcd in reasolldblc fics 
of fhe expctimental isotllerl1ls a"d 1I0llC was cl,'orly th. beSl on ail 
adsorbents and under ail expeflmcnt~1 conditions or tf'lllperlnUre 
,and prcSSllf"C. 

• Thl' Unil .. ln modcl ôI simpl<.' monolaycr 0100('1 which uses the 
tangmtllr equcltlOn to dcscnlK' local isothemlS wor; f(lund to ben 
predlce excess ddsorpnon ISOlhNJIlS on MOF-5 tor 30-300 K and 
0-6 MPa. However, the moder, pellorllldncf on th. olher ad'iDr­
bents .• lnd for a narrower 77-RT temperatu," range on MOF-5,. 
\Vas poor as indlcated by hlgh uncenalluy or Ils Em.n and nm.t~ 
p.uameters. 

• Inltte case uf the modi/ied DA mode " we concluded thdt itls nor 
effective," dt:scribhl,!; Ilydrogen adsurptiun iSOlherm, on MOF-5 
fo r rhl' 30-300 K range, whcth"r the hc[cro~cne.ty p.rameler is 
lIt1ncô or no\. How('vcr. the modd's predlCllDnS ror lhe 77-300 K 
t~mperjltu rC' raI1gl' .ue consistent \Vith pU'VIOUS work 142 1. The 
rno<IIr.ed DA model ywld; e.",lIent fit for Mil - lOI , il the dal. 
collel1.ed at highcst tcmpera\ure .md 1 w prcs~urt'S .. rt' oOll ttcd. 
Th.s model al>o yii!lds ve ry good fit fot excess adsurpllOn On Cu-
8TC 

• MPTA-MOI' model provides the beSt predictions (lowesl RMSR 
dnd paramer.r uneenainlies)for ail MOFs when filled to the dara 
collcctcd berween 77K and room temperature. If Ihe pore her­
eroxcneity parameter is lefr to vary for rhe M!'TA-MOP nllxlel 
on MIl-10I .l.he moders RMSR IS coml",raille to tha, ofmodified 
DA mode!: th.n too without havwg the l,ute(s ne~tl\-~ eXfe-ss 
pre<lIClIon( 4t l Iv\\' pœs<ure and hlgh tcmpcraturc. tikewlse. on 
MOr-S. for the 3D-lOOK t,mperature r~nge. p'('(hctlOn aeruracy 
for exres~ddsufJltlOn .scumpafdbk to th.t 01 Ullllall's .fthe pore 
het.rogene.ly parameter is letr 10 vdry. 

• The abili'y of each mod.el rOdccur.llely descrrbeexcess.dsoJlllion 
dep<.!lids on tht· sile 01 pore. the encl'gclk pore helerogenelty and 
the .1"Sutnp(Îons uscd wlrhiO ('ach model. Th" slIllpler Langmutr­
likc monolôlyer filling mode! COl1lp)jC'~ weil wlth thl:' Jdsorptlon 
IlK"chanism in MOFs wit h I.uger pon-s and homog(,flNu5 potc 
dlstribuuon. such .lS MOF-5. On tht'" otht'r hJod. vore. volumt" fill .. 
iog models comply weil with the adSOJllllon meelldlllslll of MOFs 
wlth smallrr pores and hererog 'n 'uus port! diStributions. such as 
Cu-8Te "nd Mll-1 01. 

• Thr d("('rraslng Hl/MOr adsorptIon lI1(cractions in the oldl"r Cu­
ure> MIL-l OI > MOf..5 obr.ined JO IhlS Study are III agreement 
Wi lh the H2IMOF cncfllellc bond order mcasured by ms Olea· 
surCl1ltnts, 

• ln thcvicmiryofhydrogt'l1's (ntÎcal tcmpcrature. thcrmodvnJrnic 
profill'S of adsorbed-ph.Jsed drmily and prcssur~ ClCMly show 
Ihe .Offl of an 100.a,,'(\ force ncld ln the mlcropor •. Th.s eltect 
which is st ronger Wllh mcreêJsmg butk pressure. Int1u({"s a phase 
tranSIHon of hydrogt'n gas lu a suluJ·hke ph.l.se wlth densult:'S 
hlgher Ihal ofbulk sohd hydrugen. Subsequent to Ill" "OOSIIIOII. 
Ihcadsorbed phd~ plOlM.'rneSCanllo! beûllrulalcd w.th the NIST 
REFPROP as i[ dors Ilor describe rhe EOS of soli -ph.~, of hydro­
~('n. Furthermorc., (he limitations mû)' also dose 10 the porcntla.1 
lheory duc to a ph.lse u,msiuon. An mtercslIng work to pur"ue 
10 future would bc ta amplement .10 EOS for !!oohtl hydrogl"n ln the 
llum<riul'dlluIJllon(l:q\.f 4 and 5)). 

• The mdln ddvanrag.e 01 lhr MPl A-MOI' 1~ i~ abihty tO ptt!'· 

d,ct l'X es~ .utSOrptiOIl QI VMIOUS g.ases on vanou~ ddsorbeOl~ 
WHh rt'wer fitllng param€'lrrs th.1n tht' 01 11er approachcs, Sme!! 
lh ls, theorellCdI model numrrlcally ccl1l:lI ldleS (he ItlermOOy· 
namie propen •• , of Ihe .dsorbed phase (which cannot Ile 
,\(compli,hed analyticd.lly ). 11 provldes vdlu.lbl. insil'ht on the 
.dsoJlltion phcnomcna w.tltlllthr micropore. WhlCh.5 vdluable 
for opnlll'llllg mlCroporous volume of bul~ powdcr adsorbent 
matcnals by d("nsifiution, Also. ul1Jikr thl~ other models srudied 
hcr(', in MIYTA- MDP. 10 manltc5rs !t'Oeil in the them'U)dynamic 
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denv,lllon of thE" modd. whlCh m.'1kes the physic.ll signihcance 
or Ihls rnodeh rorrccttod volume parJfl\CICr ê.1Stt!f 10 grasp than 
fh.lt ror modified O.~ ~nd Unilan mo<iél 
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Article 3 

"Potential theory for prediction of high-pressure gas mixture adsorption 
on activated carbon and MOFs" 

Article soumis pour publication dans la revue Separation and Purification Technology le 4 

décembre 2013 et accepté avec révisions le 2 mai 2014. 

La compréhension fondamentale de l'adsorption à haute pression de mélanges de gaz est 

nécessaire entre autres pour des applications telles que la séquestration du dioxyde de carbone et 

les procédés de stockage d'énergie (gaz naturel et hydrogène). Dans cet article, nous présentons 

une étude détaillée des capacités du modèle MPT A à prédire les données expérimentales 

d'adsorption en excès de mélanges binaires et ternaires de dioxyde de carbone, de méthane et 

d'azote, à partir des données d'adsorption en excès de chaque gaz pur sur du charbon activé et sur 

des composés organo-métalliques (MOFs). Entre autres, cette étude nous a permis de constater 

qu'à 298 K, le MPT A est en mesure d'offrir de très bonnes prédictions pour les mélanges 

CO2/CH4 et COi N2 jusqu'à 6 MPa sur le charbon activé Norit RI. Par contre, l'augmentation de la 

teneur en dioxyde de carbone, lorsque l'équilibre est au-dessous de la température critique de ce 

gaz, est susceptible de provoquer des fluctuations et des écarts dans les prédictions pour les deux 

mélanges binaires à mesure que la pression augmente au-dessus d'environ 3 MPa. Ceci est 

probablement dû à des augmentations drastiques de densité du mélange dû à une possibilité de 

changement de phase du dioxyde de carbone, causant des irrégularités dans la convergence des 

itérations de la méthode numérique utilisée. Par ailleurs, la grande sélectivité du dioxyde de 

carbone due à son fort moment quadripolaire est bien prédite par le MPTA, que ce soit sur le 

charbon activé ou sur les MOFs. 
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Abstract 

While selective adsorption of carbon dioxide has recently attracted special interest due to 

concems over greenhouse emissions, separation of methane from its mixtures with carbon dioxide 

and nitrogen is a key operation for biogas and natural gas enrichment. Herein we present a 

detailed study of the multicomponent potential theory of adsorption 's (MPTA) capabilities to 

predict published experimental adsorption data of binary and temary mixtures of carbon dioxide, 

methane and nitrogen from each gas ' pure component adsorption data on activated carbons Norit 

RI and Calgon F-400 and on the metal-organic frameworks (MOFs) MOF-508b and MOF-5. It is 

observed that at temperatures below its critical temperature (304 K), and pressures in the vicinity 

of its critical pressure (7.37 MPa), carbon dioxide content in the binary mixtures adsorbed on 

Norit RI has significant influence on the accuracy of MPT A' s predictions, as sharp mixture 

density increases due to possible carbon dioxide phase changes cause convergence difficulties in 

the model ' s numerical iterations. This phenomenon is not observed in the studied temary 

mixtures' case. Here, discrepancies are rather attributed to the inherent limitations of using four 

adjustable parameters to describe multicomponent adsorption at high pressure, and to the additive 

errors associated with the volumetric experimental measurement technique. Carbon dioxide ' s 

high selectivity due to its strong quadrupole moment is well predicted by the MPTA, on activated 

carbon as well as on MOFs. 

5 Corresponding Author: Tel. : 819-376-5011 ext.3432; fax 819-376-5164, E-mail address: 
Ege.Dundar@uqtr.ca 
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1. Introduction 

Selective adsorption of certain gases from gaseous mixtures forms the fundamental basis of 

several industrial gas separation and purification processes, such as pressure swing adsorption 

(PSA) and temperature swing adsorption (TSA) [1 , 2] . These processes make use of the different 

adsorption affinities exerted by each component in a gas mixture to an adsorbent material like 

activated carbon, porous alumina or zeolite, for various applications su ch as the design of 

heterogeneous chemical reactors and removal of low-concentration impurities and pollutants from 

fluid streams [3 , 4). The discovery of metal-organic frameworks (MOFs), a nove1 c1ass of 

extended network materials whose pore size and functionality can be tailored for specific 

applications, has a significant impact in separation/purification since an endless number of these 

materials ' properties can readily be adapted to the requirements of the mixtures they are combined 

with [5] . 

Selection of a sorbent material for separation and purification applications and tuning of the 

process parameters depend ultimately on the sorption uptake, selectivity, kinetics, and isosteric 

heats of adsorption of gas mixtures. In order to properly choose the optimal adsorbent for specific 

separation purposes, rather than experimentally measuring adsorption equilibria which can be 

cumbersome and time consuming, theoretical models using published experimental data are often 

used to predict adsorption isotherms and screen different adsorptive materials [6). However, 

although multicomponent gas adsorption data on activated carbon and high-quality single­

component gas adsorption data on MOFs are easily found in the literature [7-9] , experimental data 

on the direct separation ofmulticomponent gas adsorption on MOFs are rather scarce [10). Hence, 

the most convenient approach for studying gas mixture adsorption on MOFs is to develop 

theoretical adsorption models that fit available experimental single-component data, which can 

then be extended in an easy and reliable manner to multicomponent adsorption systems [3 , Il]. 

Theoretical approaches to understanding and predicting adsorption range from simple empirical 

correlations like the Langmuir or Toth equations [12], to computationally intensive methods 

grounded in statistical mechanics, such as the density functional theory (DFT) [13]. One of the 

most commonly used models for predicting multicomponent adsorption equilibria is the ideal 

adsorption solution theory (IAST) proposed by Myers and Prausnitz or its modified version for 

real gases, the real adsorbed solution theory (RAST) [14). In IAST, both the adsorbed and bulk 
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phases are assumed to be ideal, and the model attempts to describe adsorption looking only at its 

thermodynamic aspects while ignoring the molecular interactions in the adsorbed layer. Since in 

many industrial cases the mixtures are complex, and involve pressures or temperatures that 

deviate from ideality, this approach can in sorne cases lack accuracy [3, 15]. RAST can be used in 

the case of non-ideal mixtures but the modelloses its predictive nature since it needs to be fitted 

to binary data by use of a bulk phase activity coefficient model, which would not appropriately 

describe the adsorbed phase of the mixture [16-18]. The vacancy solution theory (VST) [19] and 

corrected Langmuir model [20] have have had sorne success for studying non-ide al mixture 

adsorption. While VST predicts binary and ternary mixture adsorption reasonably weIl, the 

pressure ranges in which it can be used are rather narrow [19, 21] , and the corrected Langmuir 

model is not able to predict adsorption at high pressures accurately [22]. FinaIly, although 

computational methods like DFT and the grand canonical Monte-Carlo (GCMC) simulations are 

very rigorous, they are also computationaIly demanding and require significant resources to 

implement [11, 23] An alternative thermodynamic approach for modeling real gas mixture 

adsorption is the multicomponent potential theory of adsorption (MPT A) [4, 16, 22, 24]. The 

MPT A is an approach that is less sophisticated than the DFT and GCMC methods, but that better 

describes the particular physical peculiarities of the studied systems than the Langmuir-type 

models [22]. The MPT A has been previously used to model experimental adsorption isotherms of 

a variety of pure supercritical gases like methane, nitrogen, carbon dioxide, argon and the 

mixtures of these gases [4, 16, 22]. Bjorner el al have recently applied the MPTA for prediction of 

the adsorption equilibria of several associating binary mixtures on indus trial adsorbents [15] while 

Bartholdy et al have compared MPTA' s performance to that of the IAST and multicomponent 

Langmuir theories for prediction of multicomponent adsorption on various solids, with an 

emphasis on polar systems [3]. To encompass wider temperature ranges for the modeling of 

supercritical hydrogen, the Dubinin-Radushkevich-Astakhov (DRA) potential often used with the 

original MPT A was modified by the addition of a temperature-dependent parameter to form the 

so-caIled modified Dubinin potential (MDP) [11]. This extended model has shown to accurately 

predict the excess adsorption data of not on1y hydrogenlAX-21 , but also of nitrogenlCO-34 and 

methane/CNS-201 for wide temperature ranges (60 - 298 K, 153 - 298 K and 233 - 333 K, 

respectively). A crucial advantage of MPT A is its ability to accurately predict excess adsorption 

of various gases on adsorbents with few fitting parameters due to the use of the same equation of 

state for both the bulk and the adsorbed phases [16]. Nevertheless, the application of MPT A to 

predict adsorption isotherms on MOFs is challenging due to these materials ' unique pore structure 

characterized by rigid frameworks , narrow pore size distribution and restricted pore 
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heterogeneity. In fact, in a recent study, Dundar et al [25] compared MPTA's performance to fit 

the experimental adsorption isotherms ofhydrogen on three prototypical MOFs: MOF-5 , Cu-BTC 

and MIL-lO 1, with widely different pore size distributions and pore widths. They found that 

hydrogen adsorption isotherms in MOFs with narrow pores and more heterogeneous pore size 

distribution, such as Cu-BTC and MIL-lOI for which the predominant mechanism of adsorption 

is pore volume fiIling can very weIl be described by MPT A. On the other hand, hydrogen 

adsorption in MOFs with wider pores and a homogeneous pore size distribution such as MOF-5 

follows a simpler mono layer-type fiIling, and is comparatively less accurately described by 

MPT A. Although this is true at cryogenic temperatures, for temperature ranges above 60 K 

hydrogen excess adsorption isotherms on MOF-5 are very weIl described by the MPTA [25]. 

In this work, we use MPT A to predict the adsorption isotherms of gas mixtures containing carbon 

dioxide, methane and nitrogen on Norit RI and Calgon F-400 activated carbons, and MOF-508b 

and MOF-5 metal-organic frameworks. To our knowledge, the use of MPTA for multicomponent 

adsorption prediction on MOFs is done for the frrst time [3, 4, 15, 16, 22, 26-29] . The 

experimental data required for the modeling is adapted from published literature. MPT A is 

particularly disposed for modeling real gas mixture adsorption as it can accurately predict 

multicomponent adsorption behavior from pure gas experimental data [16, 22, 27]. Parameters 

obtained from the modeling of excess mixture adsorption isotherms on MOFs are compared with 

those obtained for similar mixtures on the activated carbon adsorbents used in the separation and 

purification industry. Influence of different pore structures and heterogeneity of adsorbents on 

model predictions is discussed. Emphasis is put on carbon dioxide content' s influence, especially 

in subcritical conditions, on MPT A' s excess adsorption isotherm predictions. The equations of 

state (EOSs) used in this work for carbon dioxide, methane, nitrogen, and their mixtures are the 

ones included in NIST's thermodynamic property database (REFPROP [30]). For mixtures, the 

default mixing roles implemented in REFPROP were used. 

2. Description of the MPT A 

The MPTA is a thermodynamic approach developed by Shapiro and Stenby [16] to model both 

single-component real gas adsorption and real gas mixture adsorption in terms of pure gas 

experimental data. Originating from Polanyi ' s potential theory of adsorption [24], it considers the 

adsorbate as a distributed fluid subjected to an external attractive potential field &(z) of the 

adsorbent. This potential which describes the fluid-solid interactions between the adsorbate and 
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the adsorbent drives the physisorption. The magnitude of adsorption potential is assumed to 

depend only on the adsorbate's position in the porous space, and is independent of other 

molecules within the field, including those already adsorbed [24]. The fundamental basis of 

predicting sorption characteristics using MPTA is the calculation of the fluid's thermodynamic 

properties in the presence of the potential; by doing so, the effects introduced by the microporous 

materials are accounted for. The bulk phase gas, characterized by a uniform gas density PB, is 

described using a real gas EOS while the adsorbed phase and aU its thermodynamic properties, 

such as density, fugacity, pressure, and compressibility factor are functions of the potential &(z) 

[11]. The equilibrium between the bulk phase gas and the adsorbed phase at a given temperature 

and pressure can be expressed by including a perturbation term in the chemical potential of the 

bulk phase gas [22]. In the case of an N-component mixture, we assume that the ith component is 

subjected to the adsorption potential Ci(Z). Since these potentials vary from one component to 

another due to the different interaction forces with the solid, the equilibrium state of the mixture 

within the potential field is described by the system of equations for the chemical potentials f1i: 

(1) 

where i = [1, ... , N], subscript B represents the bulk gas phase, and notation x(z), AZ) is used to 

emphasize that the properties in the adsorbed phase depend on volume element z. Although z can 

also be interpreted as the distance from an adsorbent surface [15, 16], in the theory of volume 

filling ofmicropores (TVFM) which we base our work on, it takes a meaning of volume [3,4, 16, 

22, 31]. For a given gaseous bulk phase condition PB, aU thermodynamic properties of the 

adsorbed phase corresponding to each micropore volume z are uniquely determined by Eq. 1. If 

put in a more convenient form in terms of the respective fugacities, Eq.1 becomes: 

(2) 

wherej;(x(z),AZ)) is the fugacity of ith component in the adsorbed phase,!Bi(xB, PB) is its fugacity 

in the bulk phase, R is the universal gas constant, and T is the equilibrium temperature. The fluid­

solid interactions in Eq.1 are described using potential functions, su ch as the Dubinin­

Radushkevich-Astakhov (DRA) potential [22, 32], or the 10-4-3 Steele potential [11, 22, 33]. In 
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this work we use the former, since it is easy to implement and it has been used successfully for 

predicting adsorption on many activated carbons and MOFs [11, 22] . DRA potentials are semi­

empirical potentials based on Dubinin' s theory of TVFM which take into account the 

heterogeneity of adsorbent materials, and allow the calculation of the adsorption behavior of real 

gases and vapors. They can be expressed in a generalized form as a relationship between the 

porous volume z and the adsorption potential & given by [12, 16]: 

(3) 

Although it was initially considered to be purely empirical, Ruthven [21] and Bénard [34] were 

able to give sorne theoretical significance to this relation. As was stated earlier, variable z in Eq. 3 

takes on a meaning of volume, representing the fraction of adsorbed volume with a given 

adsorption potential & [22]. Parameters &0 and Zo in Eq. 3 represent, respectively, the characteristic 

energy of adsorption, which quantifies the fluid-solid interaction forces between the gas and the 

adsorbent, and the adsorbent's limiting micropore volume. The latter can be interpreted as the 

maximum volume of the pore significantly contributing to adsorption [11]. These two parameters 

are usually adjusted with respect to experimental adsorption isotherms [16, 22]. Parameter f3 is a 

measure of the heterogeneity of the microporous material. We use f3 = 2, as used widely in 

literature for activated carbon, but it can go up to 7 for other microporous solids [35]. 

In the original version of the Dubinin theory, the vapor pressure is related to the adsorption 

potential as: 

E = RTln (::), (4) 

where Po is the vapor pressure of the pure component at equilibrium temperature T and PB is the 

bulk pressure. Eq.4 is basically a simplified form of Eq. 2 if we consider that the properties of the 

adsorbate are equal to their saturation values and remain constant over the whole porous volume 

[22]. To obtain Eq. 4 from Eq. 2 one also should assume that the adsorbed and bulk phases 

behave ideally. These simplifications were carried out in order to overcome cumbersome 

calculations encountered in the original Polanyi theory [22, 36] and represent a key difference 

between the MPTA and other pore-volume filling models based on Dubinin' s theory, such as the 

DA model and its modified form [37,38]. In effect, since for a multicomponent mixture there is 
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no direct way of simplifying Eq. 2, no similar simplifications can be made. AIso, unlike the 

original Dubinin theory which should, strictly speaking, be only applicable to pure gases below 

their critical temperatures, the MPT A can be applied to systems involving gases/liquids, pure 

fluids/fluid mixtures and subcriticallsupercritical conditions. For an N-component mixture, each 

component is affected by its own adsorption potential &i which depends on z in the form [22] : 

(5) 

With the MPT A model, considering a mixture of N components adsorbed on a common 

adsorbent, the number of fitting parameters to be adjusted to experimental excess adsorption data 

is N + 1: N adsorption potentials and one common adsorption volume zoo In this work, we did not 

let the heterogeneity parameter fJ vary, but constrained it at a fixed value of 2 in aIl calculations. 

To facilitate the calculation of excess adsorption nex,;, the difference between the adsorbed density 

and the bulk density is integrated over the whole porous space of the adsorbent: 

(6) 

In the limit when z approaches zo, &0 becomes 0 and the thermodynamic properties of the adsorbed 

phase approach those of the bulk phase. For a given bulk state density described by an appropriate 

EOS, we solve the system of Eqs. 2, 5, and 6 numericaIly using Newton-Raphson iterations to 

calculate ex cess adsorption [16]. Total excess adsorption is given by: 

The mole fractions Xi of the ith component in the adsorbate are given by [4]: 

X
. - n ex.i 
t-

n ex 

(7) 

(8) 
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3. Results and discussion 

Analysis of model performance. The perfonnance of the MPT A model for predicting mixture 

excess adsorption on various microporous adsorbents is evaluated by comparing the quality of its 

fits to experimental adsorption data on activated carbons Norit RI and Calgon F-400, and MOFs 

MOF-508b and MOF-5, available in previously published literature. 

Standard curve fitting techniques involve minimizing the sum of the weighted squares (or the 

weighted residuals) between the measured data y(t;) (here nex(P)) and the curve fit function y(tj;p) , 

where t is a vector of independent variables , P is a vector of n parameters, and the curve fit 

function is the MPTA mode!. A traditional way of analyzing how good the fitting has proceeded 

is to compare the sum of the weighted squares of errors between the measured isothenn data and 

curve-fit results, i.e., the standard error in the so-called chi square criterion. The accuracy of the 

model ' s isotherm predictions is thus measured by the standard error of the estimate crEST: 

(9) 

where YEST is the value estimated by the model, Y EXP is the experimental adsorption value and N is 

the number of experimental points 6. Non-linear fitting was carried out using the Levenberg­

Marquardt algorithm implemented in the MATLAB R2012b software. Mathematical details of 

this technique can be found in [39]. The tennination tolerance, a specified positive scalar value, 

on both the residual sum of squares and on the estimated parameters was set to 1 x 10.8 and the 

maximum number of iterations allowed was set to 100. Iterations continue until estimates are 

within the tennination tolerance or the maximum number of iterations is reached [40]. Once the 

optimal curve-fit parameters P jit are detennined, the parameter statistics are computed for the 

converged solution. Model parameter uncertainties are expressed using each parameter' s absolute 

6 ln sorne sections of this wor!e, slightly different error estimations used by various authors (absolute 
a'Verage deviations or mean absolute deviations) are calculated in order to facilitate comparison ofresults. 
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standard error (SE) and are also expressed in relative standard uncertainty (RSU) , so as to 

facilitate a comparison between mixture prediction results. RSU is given by: 

RSU = ___ SE __ _ 

PARAMETER VALUE 
(10) 

The RSU error in Eq.l0 is an approximate standard error, which is a measure ofhow unexplained 

variability in the data propagates to variability in the solution. Accurate calculation of this 

requires the measurement error and is implemented in the Levenberg-Marquardt algorithm by 

means of a weighing matrix. 

3.1 Activated carbons 

3.1.1 Norit RI 

The adsorption properties of binary mixtures of CO2/ClLt, CO2/N2 and ternary mixtures of 

CO2/CHJN2 on the activated carbon Norit RI were studied. The mixtures' molar percentage 

compositions correspond to the experimental data reported in Ref. [41] and are presented in Table 

1. 

Table 1. Binary and ternary mixture compositions ID molar percentages of carbon dioxide, 

methane and nitrogen on Norit RI activated carbon. Experimental data from Dreisbach et al [41]. 

Mixture CO2/CIL Mixture CO2/N2 Mixture CO2/CILIN2 
no no no 

composition composition composition 

NI CO2 (5 %) N4 CO2 (20 %), N7 CIL (48%), CO2 (8 %), N2 (44 %) 

N2 CO2 (45 %) N5 CO2 (50 %) N8 CIL (70%), CO2 (14%), N2 (16 %) 

N3 CO2 (80 %) N6 CO2 (85 %) N9 CIL (50 %), CO2 (20%), N2 (30 %) 

N10 CIL (34 %), CO2 (28 %), N2 (38%) 

NIl CIL (53%), CO2 (36 %), N2 (11 %) 
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In the left panels of FIGs. 1, 2 and 3, we show results of simultaneous fits obtained with the 

MPT A model to experimental excess adsorption isotherms of pure CH4, CO2 and N2 at 298 K. 

From each of these pure gas fits the corresponding MPT A parameters GCH4(z), GC02(Z), GNiz) and 

Zo are obtained. Values for these parameters for the CO2/CH4, CO2!N2 and C02/CH~2 mixtures 

are given in Table 2. The rjght panels of FIGs. 1 and 2 and center and right panels of FIG. 3 show 

the mixture ex cess adsorption isotherms predicted using these parameters. The right panel of FIG. 

1 compares MPT A'S prediction of the CO2/CH4 isotherms with those of the Ideal Adsorbed 

Solution Theory (IAST) [3, 14] and multicomponent Langmuir theoretical models [3, 12], while 

Section 3.3 discusses the performance of the three models for this mixture on each of the studied 

adsorbents. Standard errors of the estimate for the CO2/CH4, CO2!N2 and CO2!N2/CH4 mixtures 

obtained for MPTA are shown in Table 3. For the CO2/CH4 mixture in FIG. 1, the overall fit to the 

experimental data is very good, although slight deviations are noticeable at higher pressure for 

concentrations containing increasing amounts of carbon dioxide. The same observation can be 

made for the CO2!N2 mixture in FIG. 2, specifically for the isotherm containing 85 % carbon 

dioxide. In the case of CO2!N2, we observe that the predicted high-pressure isotherm oscillates 

about the experimental data when the computations are performed with 85 % carbon dioxide in 

the bulk phase. These inconsistencies are attributed to the fact that when modeling mixtures 

containing high molar compositions of carbon dioxide, the local effective pressure is such that 

composition close to the micropore wall reaches nearly 100 % carbon dioxide and that of nitrogen 

decreases to 0 %, resulting in physically unrealistic values as iteration outputs. It follows that a 

decreased accuracy (eJEST) is observed in Table 3 when high-pressure adsorption data for mixtures 

containing increasing amounts of carbon dioxide are fitted. This problem can eventually be solved 

by programming additional functions which would appropriately treat molar fractions when they 

are too close to compositional extremities. 
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FIG.1. Excess adsorption isotherms on Norit RI Extra activated carbon at 298 K: (Ieft) fit of pure 

CO2 and ClLt gases correlated with the MPT A model to a common capacity porous volume 

parameter Zo and adsorbate-adsorbent specifie parameters CC02(z) and CCH4(z); (right) different 

concentrations of a CO2/CH4 mixture modeled using parameters obtained with the fit of the pure 

gases. Black solid lines: MPT A; Red dashed lines: IAST; Blue dotted lines: multicomponent 

Langmuir. Experimental data from [41]. The mixture compositions referred to by a letter followed 

by a number (i.e. , NI) are detailed in Table 1. 
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CO2/N2 mixture modeled using parameters obtained with the fit of the pure gases. Experimental 

data from [41). The mixture compositions referred to by a letter followed by a number (i.e. , N4) 

are detailed in Table 1. 
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a letter followed by a number (i.e., N7) are detailed in Table 1. 
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Table 2. MPT A model parameters for binary and temary mixtures of CO2, CH4, and N2 on Norit 

RI activated carbon at 298 K. In the last column are the parameter values obtained by Monsalvo 

and Shapiro [4] for the same temary mixture experimental data. Experimental data from 

Dreisbach et al [41] . 

Model Binary RSU Binary RSU Ternary RSU Reference [4] 

pararneters mixture mixture mixture (SRKEOS) 

C02/C~ C021N2 C02/C~2 COiC~2 

EO,C0
2

, J mOrl 7507 ± 247 0.03 7465 ± 270 0.04 7540 ± 237 0.03 7980 

EO,CH
4

, J mOrl 7611 ± 139 0.02 7632 ± l30 0.02 8143 

EO,N 2 ' Jmorl 5850 ± 124 0.02 5888 ± 112 0.02 6328 

ZQ, cm3 g'l 0.411 ± 0.005 0.01 0.414 ± 0.006 0.01 0.410 ± 0.005 0.01 0.409 
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Table 3. Calculated standard errors of the estimate for different compositions of binary and 

temary mixtures of CO2, CH4, and N2 on Norit RI activated carbon at 298 K_ Experimental data 

from [41]. 

CO2/CH4 crEST CO2/N2 crEST CO2/CHJN2 crEST 

mixture mol kg- 1 mixture mol kg- 1 mixture molkg-1 

isotherm isotherm isotherm 

pure CO2 0.227 pure CO2 0.225 pure CO2 0.230 

pure CH4 0.151 ----------- ----------- pure C~ 0.146 

----------- ----------- pure N2 0.150 pure N2 0.144 

NI 0.323 N4 0.261 N7 0.378 

N2 0.397 N5 0.325 N8 0.497 

N3 0.507 N6 0.515 N9 0.813 

----------- ----------- ----------- ----------- NlO 1.230 

- ---------- ----------- ----------- ----------- NIl 0.700 

Total 0.416 0.376 0.781 

It can be seen from the left and right panels of FIG. 3 that at lower pressures i_e., below -1 MPa, 

the fit for aIl compositions of the temary mixture on Norit RI is satisfactory. However, although 

the prediction for the mixture containing 8 % molar carbon dioxide produces a very good fit to the 

experimental data for the entire range of pressure, predictions for mixtures containing increasing 

amounts of carbon dioxide deviate considerably at higher pressures. This increased deviation is 

likely due, for the most part, to the higher content of carbon dioxide (FIGs_ 1 and 2). If agas 

mixture containing a rich carbon dioxide composition is adsorbed at temperatures below the 

critical temperature (304 K) and in the vicinity of critical pressure (7.37 MPa), carbon dioxide 

undergoes a phase change (condensation), resulting in sharp changes in density as shown in FIG. 

4. This drastic change in density causes unpredictability in the modeling of adsorption isotherms 

with MPT A because it makes the Newton-Raphson iterations' convergence more difficult in the 

calculation of the adsorbed phase's thermodynamic properties. 
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FIG.4. Density variation in a CO2/CHt mixture for various molar percentages of CO2 at 298 K. 

Thermodynamic data from NIST's REFPROP 9.1 application [30]. 

In Table 4 we compare the absolute average deviations (AAD) obtained in this work with those 

obtained by Monsalvo and Shapiro [4], who coupled the MPTA with the Soave-Redlich-Kwong 

(SRK) equation of state for the same experimental data on Norit RI. The MPT A parameters they 

obtained for this data are shown in the last column of Table 2. Monsalvo and Shapiro defined the 

absolute average deviation for the mole fraction AADx and absolute average deviation for the 

amount adsorbed AADn as: 

(11) 

and 

AADn = 100 l.~exp N ads -Nads 

1 

exp.i calc.i 1 

Nexp t=l N~~~.I 
(12) 
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where N exp is the number of experimental data points, x/xP , Xi
calc

, N adsexP.i and N ad/alc,; are the 

experimental and calculated mole fractions, and the experimental and calculated number of moles 

in the adsorbed phase, respectively. The AADs for mixtures on Norit RI obtained in this work 

and those obtained in [4] are comparable. Most of the mole fraction deviations are slightly better 

with the MPT A-NIST EOS used in this work, while CHJN2 and CO2/CHJN2 mixtures obtain 

lower total adsorbed mole deviations with MPTA-SRK EOS. 

Table 4. Comparison between absolute average deviations (AADx, AADn) obtained in this work 

and those obtained by Monsalvo and Shapiro [4] for CO2, CH4, and N2 binary and temary mixture 

excess adsorption predictions on Norit RI activated carbon at 298 K. The main difference 

between the procedure adopted by [4] and this work is the equation of state: Monsalvo and 

Shapiro have used the SRK EOS while in this work NISt was used. Experimental data from [41]. 

Mixture This work This work Reference [4] Reference [4] 

AADx(%) AADn (%) AADx(%) AADn (%) 

COiC~ 5.75 6.80 4.20 7.39 

COi N2 2.35 6.32 3.75 7.89 

CHJN2 1.70 5.93 2.52 4.45 

CO2/CHJN2 12.63 12.36 17.47 9.38 

(C02)a 

a The deviation value obtained was for CO2 and was the highest among the three gases. 

Obtained AADx values for CH4 and N2 were 9.91 % and 5.63% respectively. 

3.1.2 Calgon F -400 

The compositions of C02/C~ and C021N2 mixtures adsorbed on Calgon F -400 activated carbon 

are shown in Table 5, and corresponding excess adsorption isotherms are shown in FIGs. 5 and 6, 

respectively. Experimental data were measured at 318 K by Sudibandriyo et al. [42] . Similar to 

Norit RI , pure components ' fits are presented on the left panels of FIGs. 5 and 6 while the 
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mixtures ' adsorption predictions using the MPTA-fitted parameters are shown on the right panels. 

The parameters, derived from pure gas adsorption isotherms, are listed in Table 6. The standard 

errors of the estimate for these mixtures are shown in Table 7. In addition to MPT A's CO2/CH4 

isotherm predictions, the right panel of FIG. 5 shows those of the IAST and multicomponent 

Langmuir models and the comparison oftheir performance is discussed in Section 3.3. 

Table 5. Binary mixture compositions in molar percentages of carbon dioxide, methane and 

nitrogen on Calgon F-400 activated carbon. Experimental data from Sudibandriyo et al. [42]. 
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FIG.S. Excess adsorption isotherms of a CO2/CH4 mixture on Calgon F-400 activated carbon at 

318 K. (left) fit of pure CO2 and CH4 gases correlated with the MPT A model to a common 

capacity porous volume parameter Zo and adsorbate-adsorbent specifie parameters GC02(Z) and 

GCH4(z) (right) different concentrations of a CO2/CH4 mixture modeled using parameters obtained 

with the fit of the pure gases. Black solid line: MPT A; Red dashed line: IAST; Blue dotted line: 

multicomponent Langmuir.Experimental data from [42]. The mixture compositions referred to by 

a letter followed by a number (i.e., Cl) are detailed in Table 5. 
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capacity porous volume parameter Zo and adsorbate-adsorbent specifie parameters CC02(Z) and 

CCH4(Z) (right) different concentrations of a CO2/N2 mixture modeled using parameters obtained 

with the fit of the pure gases. The mixture compositions referred to by a letter followed by a 

number (i.e., C4) are detailed in Table 5. Experimental data from [42]. 

Table 6. MPTA model parameters for binary mixtures of CO2, CH4, and N2 on Calgon F-400 

activated carbon at 318 K. Experimental data from [42]. 

Model Binary RSU Binary RSU 

parameters mixture mixture 

7781 ± 305 0.04 7665 ± 287 0.04 

7738 ± 227 0.03 

6064 ± 154 0.03 

Zo, 0.298 ± 0.005 0.02 0.300 ± 0.005 0.02 
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Table 7. Calculated standard errors of the estimate for different compositions of CO2/CH4 and 

CO2/N2 mixtures on Calgon F-400 activated carbon at 318 K. Experimental data from [42] 

CO2/Cf4 (jE ST CO2/N2 (jEST 

mixture mixture 
mol kg· l mol kg· l 

isotherm isotherm 

pure CO2 0236 pure CO2 0236 

pure Cf4 0-104 

pure N2 0-110 

Cl 0.187 C4 0-124 

C2 0-132 C5 0-120 

C3 0.138 C6 0.072 

Total 0.155 0.108 

Among the mixtures shown in Table 5, the compositions of Cl and C3 are very similar to those of 

mixtures N2 and N3 adsorbed on Norit RI activated carbon (Table 1). Likewise, compositions C5 

and C6 are close to the contents of N5 and N6 respectively, which allows us to compare the 

standard errors of the estimate of similar mixtures at different temperatures. For C02/C~, the 

standard errors of the estimate for Cl and C3 are much lower, by 73 % and 67 % respectively, 

compared to those for N2 and N3. However, the uncertainty on the fitted parameters for mixtures 

on Calgon F-400 is slightly higher than that for the corresponding mixture on Norit RI. Same 

observations can be made when comparing C5 and C6 to N5 and N6, respectively. Also, as can be 

seen on Tables 3 and 7, for mixtures on Norit RI at 298 K, the standard error of the estimate 

increases with increasing carbon dioxide content for both C02/C~ and CO2/N2, while on Calgon 

F-400 there is no such trend. In fact, except for mixture C3, the standard error of the estimate 

seems to decrease with increasing carbon dioxide content. Since both Norit RI and Calgon F-400 

adsorbents are activated carbon, land in principle do not show any significant differences in their 

pore structure [42], we consider the higher equilibrium temperature to be a major factor 

contributing to the reduction of discrepancy between MPT A ' s excess adsorption predictions on 
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these two activated carbons. This reinforces the hypothesis that below its critical temperature, a 

high content of carbon dioxide in the mixture combined with increasing pressure possibly causes 

it to undergo condensation, causing higher calculation errors. 

MOFs 

MOF-S08b 

Prediction of excess adsorption isotherms for equimolar mixtures of CO2/CH4, CO2/N2 and 

C02/CH~2 on MOF-508b, at 303, 323 and 343 K are compared with experimental data adapted 

from Bastin et al [43]. Pure carbon dioxide, methane and nitrogen excess adsorption isotherms 

fitted with the MPTA model on MOF-508b adsorbent are shown on .FIG. 7. It can be seen that 

even though saturation is not reached at the low pressures investigated, MOF -508b has higher 

selectivity for carbon dioxide at 303 K than for the two other gases. However, it can also be 

observed that the difference between adsorbed quantities of the three gases decreases at higher 

equilibrium temperatures. 
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fitting parameters. Experimental data from [43]. 
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Table 8. Obtained MPT A model parameters from pure CO2, CH4 and N2 adsorbed on MOF-508b 

adsorbent. Only one characteristic energy E is used for each gas at aIl temperatures and one 

common capacity Zo is used for aIl gases at aH temperatures. Experimental data from [43]. 

MPTAmodel For ail RSU 

parameters temperatures 

Eo.C02 ' J mOrl 7437 ± 170 0.02 

EO,CH
4

, J mOrl 7363 ± 158 0.02 

EO,N2 ' 
J mOrl 8160 ± 182 0.02 

zO, cm3 g -I 0.428 ± 0.02 0.05 

Since MOF-508b ' s one-dimensional channels are large enough (4.0 x 4.0 A) to neglect shape 

selectivity effects, the large quadrupolar moment and polarizability of carbon dioxide are thought 

to be the predominant causes of the difference in adsorption behavior [44] . As can be seen from 

FIG. 7, MPTA adequately predicts the pure isotherms at aH three temperatures. Model parameters 

obtained for individual fits, i.e., the limiting porous volume Zo and characteristic energy E fitted to 

each isotherm (eighteen parameters) and those obtained when a single limiting porous volume Zo 

is fitted at each temperature (12 parameters) are presented in the supplementary data (Tables SI 

and S2, and FIGs. SI and S2, respectively). We notice that although these predictions represent 

the pure components' isotherms more accurately, there is no advantage in using as many 

parameters for the prediction of mixtures. In effect, we found that the predictive capability of the 

model resulting from a simultaneous fit of aH isotherms and yielding only four parameters (Table 

8, FIG. 7) was largely sufficient for the prediction of the mixtures' adsorption at 303, 323 and 343 

K, while using significatively less computational resources. Table 9 presents a comparison of the 

mean absolute deviations obtained in this work with those obtained by Barcia et al. [44]. In their 

work, the authors define the mean absolute deviation as: 
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(13) 

where q exp,i and q i are the values of the ith experimental uptake and the ith predicted uptake in 

mol kg-} and N is the number of experimental data points. To predict the experimental excess 

adsorption isotherms, Barcia et al. used the Langmuir isotherm model which for a11 three 

components at a11 temperatures uses eighteen parameters, while for the same conditions MPTA 

uses only four parameters. As shown in Table 9, the Langmuir model is slightly more accurate 

than MPT A in predicting the experimental data, probably due to the much larger number of fit 

parameters used. However, it is thought that the gain in accuracy shown in Table 9 from the use 

of the Langmuir model is not significant enough when compared to the increased computational 

resources that would be required by the addition of fourteen parameters to the MPT A. 

Table 9. Comparison between mean absolute deviations t.q obtained in this work and those 

obtained by Barcia et al [44] for pure, binary and ternary mixture excess adsorption predictions of 

CO2, CH4, and N2 on MOF-508b. Experimental data from [43, 44] 

isothenn This work Reference [44] 

- } 
t.q , mol kg-

- } 
t.q , mol kg-

CO2 0.122 0.098 

CH4 0.167 0.084 

N 2 0.146 0.098 

CO2/CH4 0.084 0.028 

CO2/N2 0.128 0.049 

COi CH4IN2 0.131 0.059 
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FIG.S. Excess adsorption isothenns of an equimolar C02/C~ mixture on MOF-508b at 

a) 303 K, b) 323 K and c) 343 K. Black solid lines: MPTA (predicted with Eo,co
2

, Eo,CH
4

' and Zo 

from Table 8 for aIl temperatures); Red dashed lines: IAST; Blue dotted lines: multicomponent 

Langmuir. Experimental data from [43] . 

Table 10. Calculated standard errors of the estimate for an equimolar CO2/CH4 mixture at 303, 

323 and 343 K on MOF-508b adsorbent. 

303K 323 K 343 K 

isotherm (JEST (JEST (JEST 

mol kg-I mol kg-I mol kg-I 

CO2 0.133 0.037 0.037 

CIL 0.124 0.103 0.037 

Total Mixture 0.124 0.080 0.059 
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2

' and Zo from Table 8 for aIl 
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Table 11. Calculated standard errors of the estimate for an equimolar CO2/N2 mixture at 303, 323 

and 343 K on MOF-508b adsorbent. 

303 K 323 K 343 K 

isotherm (J'EST (J'EST (J'EST 

mol kg"! mol kg"! mol kg"! 

CO2 0.057 0.050 0.115 

N2 0.073 0.092 0.049 

Total Mixture 0.119 0.129 0.152 

FIGs. 8, 9 and 10 show excess adsorption isothenns for equimolar mixtures of C02/C~, CO2/N2, 

and CO2/CHJN2, and their variations with temperature. In particular, FIG. 8 presents the MPT A, 
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IAST and multicomponent Langmuir mode1s' predictions for total CO2/CH4 adsorption 

isotherms, and this comparison is discussed in Section 3.3. MPT A' s prediction of the 

experimental data is satisfactory for aU three mixtures, as shown by the low standard errors of the 

estimate in Tables 10, Il and 12. In aU cases, the main characteristics are the significant decrease 

of the carbon dioxide uptake with increasing temperature, and the relative insensitivity of the 

methane and nitrogen loadings towards temperature, commensurate with the hypothesis that the 

carbon dioxide quadrupole moment is a major factor in the separation of these gases from the 

respective mixtures [43 , 44]. Although they are not significant, especiaUy considering the very 

few parameters used in the MPT A model, sorne discrepancies are nonetheless present. As 

explained by Bjomer et al [15], this could be due to the use of a common micropore volume Zo for 

adsorbates, which assumes an ideal case where the total volume of the micropores is equaUy 

accessible to aU adsorbates, the same for aU components and proportional to the true adsorbent 

volume. However, it is possible that the pore volume differs depending on the sorptive species, 

especiaHy when adsorbates of widely different polarities and associative natures are considered 

[15]. Again, the carbon dioxide uptake is highly sensitive to temperature in the vicinity of its 

critical temperature, while the two other gases' uptake is not, which could be useful in the 

optimization of conditions for removal of carbon dioxide from natura1 gas/biogas [44] . 
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a) 303 K, b) 323 K and c) 343 K. Parameters used were éO,CH
4

, éo,coz ' éO,Nz ' and Zo from Table 8 

for aH temperatures. Experimental data from [43]. 
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Table 12. Calculated standard errors of the estima te for an equimolar CHJN2/C02 mixture at 303, 

323 and 343 K on MOF-508b adsorbent. 

303 K 323 K 343 K 

isotherm crEST crEST crEST 

mol kg-1 mol kg-1 mol kil 

CO2 0.050 0.024 0.066 

CIL 0.028 0.049 0.035 

N 2 0.133 0.049 0.017 

Total 0.178 0.074 0.098 

Mixture 

3.2.2 MOF-S 

For MOF-5, we studied excess adsorption isotherms of an equimolar mixture of CO2/CH4• The 

experimental data for pure carbon dioxide were obtained from Mi11ward and Yaghi [45], while the 

data for pure methane were that obtained from GCMC simulations of Düren and Snurr [10]. 

Excess adsorption isotherms for pure carbon dioxide and methane on MOF-5 are presented on the 

left panel of FIG. 11. The resulting fit parameters are shown in Table 13. For the MPTA, IAST 

and multicomponent Langmuir models, the calculated selectivity is shown on the right side of 

FIG. Il and discussed in the next section. Except for the very low pressure region « 1 MPa), the 

MPTA predictions agree weIl with that of the GCMC calculations of Yang and Zhong [46]. They 

defined the selectivity for component A relative to component B as S = (XA/XB)(yIlyAJ, where XA 

and XB are the mole fractions of components A and B in the adsorbed phase, respectively, while·YA 

and YB are the mole fractions of components A and B in the bulk phase, respectively. 
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FIG.Il . (left) Pure experimental carbon dioxide adsorption isothenn from Mi11ward and Yaghi 

[45] and pure methane GCMC adsorption isotherm calculated by Düren and Snurr [10] on MOF-5 

at 298 K. Solid lines are their predictions calculated by MPT A using Eo,C0
2

, Eo,CH
4

, and Zo 

parameters from Table l3. (right) Se1ectivity for an equimolar CO2/CH4 mixture on MOF-5 at 

298 K. Black solid line: MPT A; Red dashed line: IAST; Blue dotted line: multicomponent 

Langmuir. Experimental data from GCMC data from [46] 

Table 13. MPTA model parameters for pure CO2 and CH4 with common capacity Zo on MOF-5 

adsorbent. Experimental and GCMC data from [45] and [10] respectively . 

Model Mixture RSU 

parameters CO2/Clit 

EO,C0
2

, J mOr l 4303 ± 108 0.03 

EO,CH
4

, J mOrl 4564 ± 67 0.02 

zO, cm3 g,l 1.06 ± 0.014 0.01 
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Table 14. Standard errors of the estimate for pure CO2 and CH4 and for selectivity of CO2 relative 

to CH4 on MOF-5 , calculated with MPT A at 298 K. 

CO2/CH4 crEST 

mixture mol kg·1 

isotherm 

pure CO2 0.576 

pureC~ 0.162 

C02/C~ selectivity OA05 

In MOF-5, the crystal structure is straighforward and homogeneous with large cubic pores [46, 

47]. As a result, the pacldng effect that would favor the adsorption of methane' s hydrogen 

molecules is insignificant in the pressure ranges studied here. The slight increase in carbon 

dioxide selectivity is due to electrostatic interactions between the carbon dioxide molecules and 

the framework of MOF-5 as well as between the carbon dioxide molecules, these interactions 

enhancing more carbon dioxide selectivity with increasing pressure [46]. However, as the Dubinin 

potential used in this implementation of MPT A does not specifically take into account 

electrostatic effects [4], this might have led to additional prediction errors encountered in this case 

(at low pressure). Standard errors of the estimate for pure carbon dioxide and methane isotherms 

calculated using parameters in Table 13, and for CO2/CH4 selectivity are presented in Table 14. 
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3.3 Theoretical model comparison for CO2/CH4 adsorption prediction 

On FIGs. l, 5, and 8, MPT A's adsorption isothenn predictions for varying compositions of 

CO2/CH4 are compared with those of the multicomponent Langmuir and IAST adsorption theories 

on Norit RI, Calgon FAOO, and MOF-508b respectively, while FIG. Il compares selectivity 

calculated for the same mixture on MOF-5. AlI three theories are predictive in nature, meaning 

that multicomponent adsorption can be predicted with parameters obtained, at a given 

temperature, from correlation of single gas/solid data [3] . FIG. 1 shows that aIl three models 

qualitatively provide a good fit for the CO2/CH4 mixture on Norit RI, although the 

multicomponent Langmuir model do es not seem to be able to predict the maximum of the excess 

adsorption at 45% and 80% content in carbon dioxide and tends towards saturation, which is 

expected due to the model's conceptually simple nature and its behavior at high coverage [3] . In 

the case of Calgon FAOO activated carbon, presented on the right side of FIG. 5, the 

multicomponent Langmuir model does not correctly predict any of the three compositions of the 

mixture over the studied pressure range, while IAST tends to overestimate ex cess adsorption for 

the compositions containing 40% and 60% carbon dioxide. MPT A describes the adsorption 

behavior of the mixture very weIl for its three compositions over the whole range of pressure. 

Once again, the simplicity of the multicomponent Langmuir model and sorne of its assumptions 

like maximum creation of a monolayer and the use of the ideal equation of state to govem the gas 

mixture's thennodynamic properties are probably responsible for its inability to provide an 

adequate description of the CO2/CH4 mixture adsorption on this activated carbon. IAST's 

overestimations could be attributed to the deviation from ideality with increasing pressure and 

temperature conditions at adsorption equilibrium. FIG. 8 shows that aIl models appropriately 

describe the low pressure adsorption equilibria at the three studied temperatures, 303, 323 and 343 

K on MOF-508b. However, on MOF-5, presented on the right side of FIG. Il, three distinct 

selectivity behaviors are observed for the equimolar mixture of C02/C~: multicomponent 

Langmuir's selectivity does not vary with pressure and has a value close to the GCMC data's 

selectivity calculation at high pressure [44]; MPTA underestimates the mixture's selectivity at low 

pressure but approaches the GCMC calculations around 2.5 MPa; IAST's selectivity calculations 

are the closest to the GCMC data, which is reported in literature as being one of the strengths of 

the model [3, 14]. Hence, in predicting adsorption of C02/C~ in the pressure and temperature 

conditions and adsorbents studied here, no mode1 is the clear favorite. However, from the 1imited 

comparisons made in this work, MPT A and IAST giobally perfonn better than the 

multicomponent Langmuir mode1, which agrees with Bartholdy et al's observations [3]. 
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Influence of CO2 content on adsorption prediction 

Throughout the modeling presented in this work, it is obvious that modeling mixtures containing 

larger quantities of carbon dioxide in the subcritical régime using MPT A yields results with 

higher standard errors compared to those obtained with lower quantities of carbon dioxide. To 

examine the difficulties encountered in fitting adsorption data corresponding to these mixtures, 

we consider how carbon dioxide interacts with the adsorbents. Carbon dioxide possesses two 

characteristic properties which makes it interact with adsorbents in a way different from other 

gases. Firstly, carbon dioxide has a larger quadrupole moment and, to sorne extent, higher 

polarizability than methane or nitrogen (Table 15 taken from [44]) . 

Table 15. Physical properties of the molecules under study. Data from Barcia et al [26]. 

Physical property CO2 C~ N 2 

Kinetic diameter (Â) 3.30 3.80 3.64 

Dipole moment x 1018(esu cm) 0 0 0 

Quadrupole moment x 1026 (esu cm2
) 4.30 0 1.52 

Polarizability x 1025 (cm3
) 31.0 26 .0 17.6 

This causes it to be strongly attracted to the adsorbent's surface, resulting in considerable uptake. 

ln MPT A there is no direct way of accounting for such molecular-Ievel phenomenon as the model 

is purely thermodynamic. In effect, one of the theory' s main limitations is that it becomes 

inefficient in cases where specific molecular-level phenomena, such as electrostatic adsorbate­

adsorbent and adsorbate-adsorbate interactions have a dominant contribution in the adsorption 

process [4] . This shortcoming could perhaps be addressed by using an adsorption potential which 

takes these interactions into account, rather than relying on the DRA potentiaJ, which is semi­

empirical and distribution-based. The second characteristic associated with carbon dioxide is its 
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high critical temperature (304.13 K) which is above room temperature. Below the critical 

temperature, and if the gas pressure is high enough, carbon dioxide can thus undergo a phase 

transition from gaseous to liquid phase, which can lead to drastic increases in the density of the 

mixture. This becomes predominant as the carbon dioxide fraction in the bulk gas increases. For 

gas mixtures without any adsorbents, the drastic rise in the density for CO2/CH4 and CO2/N2 

mixtures with increasing carbon dioxide mole fraction at 298 and 318 K are compared in the 

panels a,b and d,e of FIG .12. At 298 K « Tc), the rise in the gas mixture density bec ornes very 

drastic as the composition becomes richer in carbon dioxide fraction. On the other hand at 318 K, 

the same gas mixtures show more graduaI rise in the density (panels d and e for CO2/CH4 and 

CO2/N2 mixtures, respectively). The abrupt shift in density restricts the convergence when 

iterations for adsorbed phase property calculations are carried out using Eq. 6, leading to 

increased calculation errors when modeling adsorption isotherrns at room temperature. As can be 

seen from panel c on FIG. 12, the density increase is smoother for temary mixtures when carbon 

dioxide content varies between 8 and 36 %. The discrepancies occurring in predicting the temary 

mixtures on activated carbon (FIG. 3) are in part attributed to the inherent limitations of using 

four adjustable parameters to describe multicomponent adsorption at high pressure as discussed 

earlier, and also to the additive errors associated with the volumetric experimental measurement 

technique. 
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FIG.I2. Mixture density variations for various molar percentages of CO2 at 298 K: a) CO2/CH4, 

b) CO2/N2, and c) CHJ C02/N2; at 318 K: d) CO2/CH4 and e) CO2/N2• Thermodynamic data from 

NIST's REFPROP 9.1 application [30] 

One other possible cause for the fitting discrepancies was carbon dioxide solidification predicted 

by the bulk gas EOS at the very high effective pressures reached in the micropores. In effect, 

when carrying out the thermodynamic property profile calculations for carbon dioxide, it was 

noticed from the iteration output values that in certain conditions (bigh pressure in the bulk gas, 

small micropore volume), thè calculations for the pressure profile in the micropore would 

abruptly stop. The reason for this was that at the given subcritical temperature, carbon dioxide had 

reached the pressure where a phase change from liquid to solid would occur and that since an 

EOS for solid carbon dioxide is not implemented in the REFPROP software, the iterations 

stopped when tbis maximum liquid phase pressure had been attained. To investigate wh ether this 

solidification phenomenon could explain sorne of our fit errors, we implemented in our code the 

Vinet EOS for solid carbon dioxide, as was done by Giordano et al [51]. 
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FIG.13. (left) Fit for the three-parameter Vinet EOS to the P-V-T experimental data obtained by 

Giordano et al [51] (right) The Gibbs free energy for solid phase carbon dioxide calculated by 

numerically integrating the molar volume over pressure. A smooth transition between the Gibbs 

energy in the liquid phase and that in the solid phase can be observed. 

Unfortunately, with many recalculations of fitting parameters and adsorption predictions with the 

added solid phase EOS, no considerable change in the fits were observed, with a maximum 

relative reduction in standard error of the estimate of 0.44% for the simultaneous fit of carbon 

dioxide and methane on Norit RI at 298 K. It was noted that in this particular case, the pressure 

in the adsorbed phase for carbon dioxide reached over 800 MPa, thus undergoing a transition to 

its solid state, but this transition only happened very close to the micropore wall where the 

potential is extremely high, and is not important enough to influence the adsorption calculations 

in general. In other cases like MOF-5 which has much larger pores, there is no transition to the 

solid phase at all, because the potential is weaker and the pressures inside the adsorbed phase are 

lower. 
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Conclusions 

The MPTA model, coupled with NIST's equations of state for gaseous methane, carbon dioxide 

and nitrogen, was used to predict binary and temary mixture adsorption of these gases on two 

activated carbons and two MOFs in various thermodynamic conditions. It was found that at 298 

K, MPT A is able to offer very good predictions for CO2/CH4 and COi N2 mixtures up to 6 MPa 

on Norit RI activated carbon. However, the increase in carbon dioxide content, when equilibrium 

is below its critical temperature, is susceptible of causing fluctuations and discrepancies in the 

predictions for both binary mixtures as bulk pressure increases above ~ 3 MPa. The hypothesis of 

a strong mixture density increase due to carbon dioxide condensation is considered. The 

predictive IAST and multicomponent Langmuir models also qualitatively provide a good fit for 

different compositions of CO2/CH4• In the case of temary mixtures at the same temperature, the 

deviations from experimental excess adsorption data values are minimal below ~ 1 MPa. Above 

this pressure, discrepancies take place and are mainly associated to the low number of parameters 

used, and possibly to the addition of error linked to the volumetric method of experimental excess 

adsorption measurements, rather than to the sharp mixture density increase as was the case for the 

binary mixtures. 

For CO2/CH4 and CO2/N2 mixtures in similar proportions to those experimented on Norit RI , the 

MPT A model predictions were excellent on Calgon F -400 activated carbon at 318 K. In the case 

of CO2/CH4, the calculated standard errors of the estimate were up to 73% lower compared to the 

error predicted for the same mixture, with similar carbon dioxide content, on Norit RI at 298 K. 

Since there is no significant difference both activated carbons' pore structure, this reinforces the 

argument that at temperatures near the critical temperature of carbon dioxide, MPT A can be less 

accurate with increasing content in carbon dioxide and increasing pressure. For C02/C~, IAST 

slightly overestimated the 40% and 60% carbon dioxide compositions while multicomponent 

Langmuir could not provide an adequate prediction for any of the compositions in this pressure 

range. 

Experimental excess adsorption was also very weIl predicted by MPTA on MOFs. On MOF-508b 

at low pressure (0 - 0.4 MPa) and at 303, 323 and 343 K, even though saturation is not reached, 

considerable uptake of carbon dioxide is noticed at 303 K compared to that of methane or 
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nitrogen. This difference decreases significantly with increasing temperature and is attributed to 

carbon dioxide ' s strong quadrupole moment which produces a strong attraction to the adsorbent 

surface resulting in higher uptake. IAST and multicomponent Langmur models also described the 

CO2/CH4 isotherms weU on this adsorbent at aU temperatures. 

Selectivity of carbon dioxide for a COiC~ mixture on MOF-5 at 298 Kwas also predicted over 

a range of pressures 0 - 5 MPa. Although the low-pressure region was somewhat underestimated 

by the model, the MPT A calculations were adequate. The deviations could be due to errors 

associated with the limitations of a model based that does not take into account molecular 

interactions. The IAST model provided the closest predictions to the GCMC data while the 

multicomponent Langmuir's selectivity calculation do es not vary with pressure and has a value 

close to the GCMC data's high pressure selectivity calculations. 

FinaUy, in Norit RI at 298 K, we investigated the possibility of a phase transition to a solid-like 

state for carbon dioxide when the adsorbed pressure in the micropores is very high, by 

implementing a solid-phase EOS for carbon dioxide. It was noted that the pressure in the adsorbed 

phase was high enough to induce a transition to a solid state, but that this transition only happened 

very close to the micropore wall and was not important enough to influence the adsorption 

calculations in general. 
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SUPPLEMENTARY INFORMATION 

Table SI. Temperature dependence of MPT A model parameters for pure CO2 CH4 and N2 on 

MOF-508b adsorbent. An individual capacity Zo is used for the fit at each temperature (18 

parameters). Experimental data from [43]. 

Model 303 K RSU 323 K RSU 343 K RSU 

parameters 

cO,co
2

, J mOrl 6606 ± 280 0.04 7669 ± 195 0.03 8158 ± 273 0.03 

zo,co2 , cm3 g' l 0.543 ± 0.05 0.09 0.392 ± 0.02 0.06 0.353± 0.03 0.08 

CO,CH
4

, J mOrl 7408 ± 327 0.04 7849 ± 366 0.05 8166 ± 409 0.05 

ZO,CH4 , cm3 g'l 0.353 ± 0.04 0.12 0.377 ± 0.05 0.13 0.430 ± 0.06 0.14 

Eo,N2 ' J mor
1 7206 ± 414 0.06 7432 ± 467 0.06 7339 ± 451 0.06 

ZO,N 2 ' 
cm3 g' l 0.505 ± 0.08 0.16 0.586 ± 0.10 0.18 0.750 ± 0.l3 0.18 
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FIG.SI. Excess adsorption isothenns of pure gases CO2, CH4 and N2 on MOF-508b at a) 303 K, 

b) 323 K and c) 343 K. Individual capacities Zo were used at each temperature for the fitting (total 

18 parameters for 9 isothenns) . Experimental data from [43]. 

Table S2. Temperature dependence of MPT A model parameters for pure CO2, CH4 and N2 on 

MOF-508b adsorbent. Common capacity Zo is used for all gases at each temperature (12 

parameters). Experimental data from [43]. 

Model 303 K RSU 323 K RSU 343 K RSU 

parameters 

Eo.coz' J mor' 6608 ± 137 0.02 7599 ± 142 0.02 7822 ± 211 0.03 

Eo.CH4 ' J mor' 6360 ± 129 0.02 7678 ± 135 0.02 8422 ± 229 0.03 

EO.Nz' J mor ' 7023 ± 153 0.02 8525 ± 156 0.02 9208 ± 258 0.03 

zO, cm3 g" 0.542 ± 0.025 0.05 0.401 ± 0.017 0.04 0.394 ± 0.028 0.07 
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FIG.82. Excess adsorption isotherms of pure gases CO2, CH4 and N2 on MOF-508b at a) 303 K, 

b) 323 K and c) 343 K. Common capacities Zo were used at each temperature for the fitting (total 

12 parameters for 9 isotherms). Experimental data from [43]. 

Table 83. Comparison of the standard errors of the estimate for pure CO2, C~ and N2 on MOF-

508b adsorbent obtained using individual Zo capacities and one common capacity at each 

temperature. 

Individual capacity Zo Common capacity Zo 

Pure gas (18 parameters) ( 12 parameters) 

isotherm 303 K 323 K 343 K 303 K 323 K 343 K 

crEST °EST °EST °EST °EST °EST 

mol kg" mol kg" mol kg" mol kg" mol kg" mol kg" 

CO2 0.150 0.0669 0.0637 0.139 0.0630 0.0691 

CH4 0.0466 0.0436 0.0427 0.0779 0.0413 0.0413 

N2 0.0451 0.0453 0.0362 0.0427 0.0641 0.0798 
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