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1. Introduction 

1.1 Contexte 

Le réchauffement climatique est l'un des défis les plus importants de ce siècle. L'augmentation de 

l'effet de serre peut être attribuée principalement aux émissions anthropogènes du CO2 associée à 

l'industrialisation. Ces émissions sont pour une grande part dues à notre principale source 

d'énergie primaire: les combustibles fossiles, largement utilisés pour la production d'énergie et 

de matériaux, ainsi que pour le transport et l'usage domestique. Les conséquences du 

réchauffement climatique se manifestent par des phénomènes tels que la fonte des glaciers 

polaires, l'augmentation du niveau de la mer, des changements d'écosystèmes dans les zones 

climatiques et des phénomènes météorologiques extrêmes. Afin de minimiser ces conséquences 

en limitant à 2 degrés Celsius l'augmentation de température associée aux contributions 

anthropogènes à l'effet de serre, une importante réduction des émissions CO2 est nécessaire 

(Harris, Roach et Codur 2015). Puisque la croissance démographique pousse la demande 

mondiale en énergie, une augmentation de l'efficacité de la production énergétique devient 

critique dans un contexte où les combustibles fossiles continueront à jouer un facteur important 

dans le futur proche (OECD 2006). L'utilisation de ressources énergétiques renouvelables et de 

vecteurs énergétiques propres devra également être favorisée. De plus, des technologies comme 

le captage et le stockage du CO2 (CCS) devront être envisagées. On peut catégoriser les 

différentes méthodes de captage du CO2 en approches de précombustion et de postcombustion. 

Les approches de précombustion cherchent à extraire le C02 à la source avant la combustion du 

carburant. Par exemple dans le processus de transformation de déchets en gaz de synthèse on 

extrait le CO2 afin d'augmenter la densité énergétique et réduire les émissions de gaz à effet de 

serre. On peut par après produire du méthane ou de l'hydrogène. Les approches en 

postcombustion consistent en la séparation du CO2 des gaz de combustion après la production 

d'énergie (par combustion d'hydrocarbures). Un certain nombre de techniques de séparation sont 

déjà utilisées dans l'industrie, par exemple l'absorption par solvants chimiques ou physiques, 

l'adsorption sur solides, la séparation membranaire et la cryogénie. 
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La réduction des émissions de gaz à effet de serre requiert également l'introduction croissante 

des énergies renouvelables dans le marché énergétique, par exemple le méthane obtenu du 

biogaz ou des gaz d'enfouissement (Severn 2012). 

L'extraction du méthane du biogaz pour obtenir un gaz de qualité compatible avec le gaz naturel 

utilisé commercialement s'effectue par des processus de purification, qui cherchent à séparer les 

espèces chimiques indésirables des composantes combustibles d'intérêt afin d'obtenir un gaz 

riche en méthane, au moins compatible avec le gaz naturel (Tableau 1). 

La purification du biogaz requiert des procédés de séparation du CO2, de séchage du mélange et 

de suppression de traces de composantes indésirables tels que O2, N2, H2S et l'ammoniaque. La 

Figure 1 montre un aperçu des différents procédés pour la séparation du biogaz. 

Absorption par solvants Membranes Adsorption sur solides 

Figure 1. Schéma du procédé de la séparation du biogaz (Severn 2012). 

De la Figure 1, l'image à gauche illustre le procédé basé sur l'absorption par solvants (ou 

l'absorption chimique), qui fonctionne par l'absorption physique des composantes du biogaz 

dans un liquide de lavage suivie d'une réaction chimique avec ce dernier. La réaction chimique 

est fortement sélective et dans le cas du biogaz, la quantité de méthane absorbée dans le liquide 

est très basse, ce qui entraine un rendement de méthane très important. L' image du milieu illustre 

un processus de séparation par membranes. Les membranes utilisées pour la purification du 

biogaz sont constituées de polymères perméables au CO2, à l'eau et à l' ammoniac, tels que le 

polysulfone ou le polyimide. Ces matériaux offrent une bonne sélectivité dans la séparation du 

méthane et du CO2 ainsi qu'une certaine robustesse face aux composés traces contenus dans le 

biogaz brut (le sulfure d'hydrogène, l'oxygène, et l'azote). Finalement l'image de droite illustre 

http://www.rapport-gratuit.com/
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le processus de séparation par solides, qui est l'objet de cette thèse, notamment l'adsorption 

modulée par pression (PSA). La séparation des gaz par adsorption mise sur les différences entre 

les processus d'adsorption des différentes composantes d'un mélange gazeux sur des adsorbants 

microporeux, qui sont généralement des charbons actifs ou des tamis moléculaires (zéolithes). 

Ces matériaux adsorbent sélectivement le CO2 du biogaz brut, provoquant un enrichissement de 

son contenu en méthane (Severn 2012). 

Procédé de séparation et de traitement du biogaz 

Suite au processus de séparation le biogaz est séparé en deux effluents: l'un riche en méthane, et 

l'autre riche en CO2 et autres gaz indésirables (oxygène, azote, ammoniac, etc.). Étant donné 

qu'aucun procédé de séparation n'est parfait, il y aura toujours présence d'une certaine quantité 

de méthane du côté de l'effluent riche en CO2. Selon la réglementation environnementale du lieu 

où le procédé est utilisé, ce méthane pourra être rejeté dans l'atmosphère ou être traité, selon la 

quantité de méthane présente. 

Tableau 1. Composition du Biogaz et de gaz d'enfouissement. 

Paramètre Biogaz+ Gaz d'enfouissement + 

Méthane [vol%] 60-70 35-65 

Hydrogène [vol%] 0 0-3 

Dioxyde du Carbone [vol%] 30-40 15-50 

Azote [vol%] jusqu'à 1 5-40 

Oxygène [vol%] jusqu'à 0,5 0-5 

Sulfure d'hydrogène [ppmv] 0-4000 0-100 

Ammoniac [ppmv] jusqu'à 100 jusqu'à 5 

Autres ---- ----

+ Composition du biogaz et de gaz d'enfouissement. (Severn 2012) 

* Source Les Entreprises Berthier Inc. EBI 

Biogaz Qc* 

52 

----

38 

9 

---
---
---
1 

Plusieurs technologies de traitement du biogaz sont disponibles sur le marché. La principale 

étape du processus est la séparation du C02 et le séchage du biogaz, suivi de la purification ou 

séparation de traces de différentes composantes. Parmi les technologies utilisées pour telles fins 

on trouve principalement l'absorption, la séparation par membranes et l'adsorption. 
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La séparation par absorption est basée sur les différences de solubilités des composantes d'un 

mélange gazeux dans un même liquide de lavage. Dans une colonne de lavage, le biogaz est mis 

en contact avec du liquide dans lequel les composantes indésirables (le CO2 principalement) sont 

plus solubles que le méthane. Le gaz qui reste dans la colonne s'enrichit en méthane et le liquide 

de lavage extrait de la colonne est riche en dioxyde de carbone et autres composantes. Pour ce 

type de processus, selon le rendement désiré, le liquide de lavage doit être remplacé avec une 

certaine fréquence. 

Les membranes utilisées pour la purification du biogaz sont faites de matériaux perméables au 

dioxyde du carbone, à l' eau et à l'ammoniac. Le sulfure d'hydrogène, l'oxygène, et l' azote sont 

filtrés par la membrane jusqu'à un certain seuil tandis que le méthane traverse seulement en très 

faible quantité. Ces membranes sont faites en différents types de polymères, des matériaux qui 

affichent une bonne sélectivité dans la séparation du méthane et du CO2 avec une certaine 

robustesse face aux composés traces contenus dans le biogaz brut. Afin d'offrir une surface 

membranaire suffisante dans une unité compacte, ces membranes sont organisées en fibres 

creuses et combinées en modules. 

La séparation des gaz par adsorption est basée sur les différentes capacités d'adsorption des gaz 

sur une surface solide à haute pression. Généralement, différents types de charbons actifs ou de 

zéolithes sont utilisés comme matériel actifs pour le processus d'adsorption. Ces matériaux 

adsorbent sélectivement le CO2 du biogaz brut, tout en enrichissant son contenu en méthane. 

Après l'adsorption à haute pression, le matériau adsorbant chargé est régénéré et au cours de 

cette étape, le gaz pauvre est libéré du matériau adsorbant. Suite à cela, le matériau adsorbant est 

prêt pour le prochain cycle d'adsorption. 

Pendant la phase de décompression de la régénération, la composition du gaz pauvre évolue. Le 

méthane adsorbé a été séparé antérieurement, à haute pression, et le volume de C02 est 

préférentiellement désorbé à basse pression et à haute température. L'eau et le H2S doivent être 

séparés avant la colonne d'adsorption car ils saturent de manière irréversible le matériel 

d'adsorption. (Severn 2012). 

Finalement, reste la question de ce qu'il faut faire avec le C02 déjà purifié. Selon son grade de 

pureté, il peut être utilisé dans différentes applications commerciales, dont les plus classiques 
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sont: les boissons gazeuses, les aliments surgelés et fourgons réfrigérés, le traitement de l'eau, le 

soudage et le nettoyage. Pour la gazéification des boissons, ses propriétés d'inertage et 

bactériostatiques se combinent bien avec celles de l'azote et aussi comme fluide cryogénique 

dans les opérations de refroidissement ou de congélation ou comme glace carbonique pour la 

régulation des températures pendant la distribution des aliments. Pour ces cas, un C02 très pur 

est utilisé : on parle de CO2 de qualité « alimentaire », or ce n'est pas réalisable par tous les 

procédés de captage. Il existe aussi de multiples applications de niche comme l'utilisation du 

CO2 supercritique pour le cosmétique, la pharmacie ou l' électronique. 

Une des applications où des grands volumes de CO2 sont utilisés avec la possibilité même de 

couplage pour son stockage, est la récupération assistée du pétrole (EOR : Enhanced Oil 

Recovery - CO2). L'industrie pétrolière recourt déjà depuis plusieurs décennies à cette technique 

pour l'injection de CO2 dans les gisements afin d' améliorer la récupération des hydrocarbures. 

Elle a ainsi acquis une expérience significative dans l'exploitation de gisements naturels de CO2, 

la manipulation du CO2, son transport et son injection dans le sous-sol. Les techniques mises en 

œuvre depuis le début des années 1950 ont permis de doubler le taux de récupération du pétrole 

en place dans les gisements. Sauf cas particulier où l'injection du C02 est couplée à un procédé 

de stockage dans le gisement, une grande partie du C02 injecté retourne dans l ' atmosphère. Le 

principal intérêt environnemental de l'EOR- CO2 réside donc dans le fait d' utiliser du CO2 capté 

dans les fumées industrielles plutôt que du C02 extrait de gisements naturels. Alors le procédé 

est réalisé de la manière suivante: le CO2 injecté maintient la pression du réservoir et, en se 

dissolvant dans le pétrole, il diminue la viscosité et facilite son déplacement jusqu'au puits de 

production. Grâce aux progrès réalisés ces dernières années, entre 30 et 60 % du gisement 

originel peut être extrait. 

1.2 Revue de littérature 

L' adsorption modulée en preSSIOn (PSA: Pressure Swing Adsorption) est un processus de 

purification de gaz très bien établi et utilisé pour de multiples applications comme pour la 

purification de l' air (Rege et al. 2001), la purification du gaz naturel, le captage du CO2 (Casas et 

al. 2013 ; Haghpanah et al. 2013) et la séparation et purification de l' hydrogène (Malek et Farooq 

1998; Lee et al. 2008; Ribeiro et al. 2008). À cause de sa bonne performance pour purifier le 
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méthane à partir des mélanges de CO2/CH4 pour des applications à petite et moyenne échelle, 

l'adsorption modulée en pression constitue une alternative intéressante pour la purification du 

méthane à partir du biogaz et du gaz d'enfouissement (Cavenati, Grande et Rodrigues 2006; 

Cavenati et al. 2008; Grande 20 Il; Grande et al. 2013). Le PSA présente aussi des avantages 

tels qu'un taux de récupération du méthane d'environ 98%, une consommation énergétique 

modérée (0.46 kWh/m3 de biométhane), ainsi que des coûts d'investissement et de 

fonctionnement relativement faibles pour la production à grande échelle de bio méthane 

(500m3/h) par rapport aux autres méthodes de séparation et de purification (Severn 2012). 

La sélection des adsorbants est un enjeu critique pour l'optimisation des procédés basés sur 

l'adsorption comme le PSA. Si une certaine amélioration des processus d'adsorption pouvait se 

faire en optimisant, au moyen d'études numériques, les cycles thermodynamiques, des gains 

qualitatifs importants seraient théoriquement possibles en développant de nouveaux matériaux 

microporeux, permettant des gains substantifs en sélectivité et en transport de matière et 

d'énergie par rapport aux matériaux conventionnels, qui sont les zéolites, les silices et les 

charbons actifs. 

Les adsorbants les plus communément employés pour la purification du biogaz et du gaz 

d'enfouissement par adsorption modulée en pression sont les zéolites (Cavenati, Grande et 

Rodrigues 2004) et le charbon actif (Dreisbach, Staudt et Keller 1999). Leur régénération peut 

toutefois être énergivore et difficile, ce qui conduit à une baisse de productivité et une 

augmentation des coûts (Bourrelly et al. 2005; Cavenati et al. 2008). 

Les composés métallo-organiques (MOF : Metal-Organic Framework) sont une famille 

d'adsorbants relativement nouvelle. Ils sont des matériaux nanoporeux cristallins constitués 

d'ions métalliques (tels que le fer, le titane, l'aluminium, le cuivre, le zinc etc.) reliés entre eux 

par l'intermédiaire de groupes organiques (tels que l'acide téréphtalique, l'acide trimésique et 

l'acide formique) combinant ainsi les avantages à la fois de la chimie organique et de la chimie 

inorganique. Ils sont caractérisés par une surface spécifique très élevée et une microporosité 

ajustable (selon les ligands utilisés) qui leur donne une grande capacité d'adsorption relativement 

aux adsorbants traditionnels utilisés pour le PSA. En plus de leurs propriétés poreuses 

exceptionnelles, les MOFs ont une structure chimique extrêmement flexible quant aux groupes 



7 

fonctionnels, les permettant, en théorie, d'optimiser leur sélectivité en fonction des impuretés à 

filtrer. 

Les MOFs, à cause de leur surface spécifique élevée et la flexibilité qu'ils offrent au point de vue 

de leur fonctionnalisation et du contrôle de leur porosité, constituent à priori des candidats 

intéressants pour la purification et la séparation de méthane à partir de mélanges de CO2/CH4 

provenant du gaz naturel et biogaz (Finsy et al. 2009). Différents types de composés métallo­

organiques affichant une grande capacité d'adsorption pour le CH4, CO2 et le H2 ont été 

développés (Millward et Yaghi 2005; Zhou et al. 2007; Furukawa et Yaghi 2009; Hamon et al. 

2009b; Hamon, Jolimaître et Pimgruber 2010; Phan et al. 2010; Venna et Carreon 2010; Keskin 

2012; Prakash, 'Sakhavand et Shahsavari 2013). 

Notons que le matériau adsorbant doit être sélectif et chimiquement stable en présence des 

différentes impuretés présentent dans des mélanges gazeux, comme l'eau ou les composés 

soufrés. Des matériaux tels que la MIL-53(AI) et la MIL-47(V) se sont montrés être assez stables 

sous l'adsorption de sulfure d'hydrogène (H2S), principal polluant présent dans le gaz naturel 

(Hamon et al. 2009a). 

La description et l'étude thermodynamique des processus de purification par adsorption modulée 

en pression reposent en bonne partie sur la connaissance de l'équation d'état du phénomène 

d'adsorption. Cette équation d'état décrit les isothermes de densité adsorbée en fonction de la 

pression. Les isothermes d'adsorption des gaz purs et des mélanges de CH4, C02 et de N2 sont 

donc des propriétés thermodynamiques essentielles à la caractérisation et à la modélisation des 

processus de purification par adsorption modulée en pression (Cavenati et al. 2008). Si pour le 

méthane, le dioxyde de carbone et l'azote de nombreuses isothermes d'adsorption de gaz pur 

sont disponibles pour plusieurs classes d'adsorbants (charbons actifs, zéolites et composés 

métallo-organiques) dans la littérature ouverte (obtenus expérimentalement par des mesures 

gravimétriques ou volumétriques), les isothermes d'adsorption de mélanges gazeux sont 

beaucoup plus rares, à cause de la complexité des mesures expérimentales (Keller et al. 1999; 

Hamon et al. 2009b; Hamon, Jolimaître et Pimgruber 2010; Chowdhury et al. 2012; Casas et al. 

2013). Le manque de données expérimentales pour l'adsorption de mélanges contraigne 

plusieurs études à utiliser des modèles pour calculer les isothermes d'adsorption de mélange, 
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comme par exemple le modèle de Langmuir étendu (ELM : extended langmuir model), la théorie 

IAST (IAST: ideal adsorption solution theory) ou l'approche VST (VST: vacancy solution 

theory). Barcia, Nicolau et al. (2012) ont utilisé le modèle de Langmuir étendu pour décrire 

l'adsorption d'un isomère xylène sur le MOF Zn(BDC)(Dabco)O.5. Bae, Mulfort et al. (2008) ont 

utilisé l'approche IAST pour modéliser l'adsorption des mélanges binaires de CH4 et de CO2 sur 

le MOF (Zn2(NDC)2(DPNI). La théorie multipotentielle d'adsorption (MPTA: Multipotential 

Theory of Adsorption) est une autre approche thermodynamique capable de prédire les 

isothermes d'adsorption des mélanges de gaz multicomposantes à partir de la connaissance de 
, 

l'équation d'état d'un mélange gazeux et d'un modèle d'interaction gaz-surface. Dundar et al. 

(2014) ont utilisé cette approche pour modéliser l' adsorption des mélanges du CH4 et CO2 sur le 

MOF-5. 

Les modèles comme le IAST et le MPT A sont capables de décrire l'adsorption de mélanges si 

les isothermes du gaz pur sont connues (Dundar et al. 2014). Par contre ces modèles ne sont pas 

analytiques et les isothermes qu'ils prédisent doivent être calculées numériquement. Ceci peut 

engendrer des temps de calcul longs lorsqu'on veut modéliser par la mécanique des fluides la 

dynamique des processus d'adsorption dans des colonnes en 3 dimensions pour calculer les 

courbes de percée (<< Breakthrough Curves »), et provoquer des problèmes de convergence 

(Hamon, Jolimaître et Pirngruber 2010). 

La performance du PSA a déjà été étudiée en détail par différents auteurs (Casas et al. 2012 ; 

casas et al. 2013; Marx et al. 2014) pour différents mélanges représentatifs du biogaz, autant au 

niveau expérimental que numérique, par contre la plupart de ces études ont été basées sur des 

modèles théoriques pour les prédictions des isothermes multi composantes, sans tenir compte 

des mesures directes des isothermes binaires ou ternaires. On peut conclure de leurs études que 

les mesures des isothermes d'adsorption pour les mélanges de gaz demeurent un besoin à 

combler afin de donner plus de certitude et de précision aux études de séparation et de la 

purification dans le domaine du biogaz. 

1.3 Objectifs de la thèse 

Plusieurs propriétés des nouvelles classes d'adsorbants microporeux telles que les composés 

métallo-organiques sont encore insuffisamment connues pour permettre de caractériser 
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pleinement la cinétique et la thermodynamique d' adsorption nécessaire à l' évaluation de la 

performance des processus de purification basés sur l' adsorption modulée en pression. On note, 

en particulier, le nombre limité d' isothermes d' adsorption de mélanges gazeux couvrant des 

plages de composition, de pression et de température permettant des études paramétriques pour 

optimiser les cycles thermodynamiques, ainsi que le manque de données sur plusieurs propriétés 

thermodynamiques essentielles au design et à l' évaluation de cycle de purification PSA, comme 

par exemple la chaleur isostérique d' adsorption, la capacité calorifique des adsorbants, les 

coefficients de diffusion de gaz et les courbes de percée (<< BTC : Breaktrough Curve »). 

Les objectifs de la thèse sont les suivants: étudier l' adsorption de mélanges de gaz sur des 

composés métallo-organiques en cinétique et en thermodynamique pour évaluer leur 

performance dans le contexte d' applications de séparation et de purification de gaz par 

l'entremise de modèles et de mesures directes d' adsorption de mélanges gazeux. 

En premier lieu, nous avons effectué une étude comparative du Cu-BTC et du charbon actif 

Maxsorb à l' aide de différents modèles des isothermes d' adsorption de mélanges gazeux. Nous 

avons étudié des mélanges représentatifs de la composition du biogaz. La prédiction des 

isothermes d' adsorption pour les mélanges a été faite à l' aide de deux modèles, le modèle de 

Langmuir étendu (ELM: « extended Langmuir model ») et le modèle de Doong-Yang (DYM: 

Doong-Yang model). Les deux modèles ont été choisis puisque leurs paramètres peuvent être 

obtenus à partir de données expérimentales pour les gaz purs. L'analyse des propriétés 

d'adsorption de mélanges gazeux représentatifs des biogaz n' avait pas, au meilleur de notre 

connaissance, été effectuée en utilisant ces modèles pour cette paire d' adsorbants. Notons 

également que ces résultats nous ont permis d' examiner la pertinence de ces matériaux pour des 

applications de la séparation et purification de gaz par adsorption modulée en pression. 

En deuxième lieu nous avons étudié les propriétés d' adsorption d' une deuxième MOF, le 

MIL-53, et simulé les processus de transfert de matière et de chaleur à l' aide de Comsol 

Multiphysics 4.4 dans une colonne d' adsorption fixe. Ce modèle nous a permis d' analyser l' effet 

de propriétés physiques et de paramètres tels que le débit, la pression d' alimentation, le diamètre 

de la particule et la concentration des mélanges. Ce type d' étude paramétrique basée sur un 

adsorbent de nouvelle génération comme la MOF MIL-53 n'a pas été fait auparavant. 
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Finalement, des mesures d'isothermes d'adsorption de mélanges binaires CO2/CHt ont été 

effectuées sur le composé métallo-organique IRMOF-1 en utilisant une technique innovatrice, la 

méthode lET (Ion ex change technique) qui permet la mesure simultanément des isothermes 

binaires, des coefficients de diffusion, de la sélectivité et de la chaleur isostérique d'adsorption. 

Cette méthode est précise, fiable et au meilleur de la connaissance des auteurs, elle n'a pas été 

utilisée auparavant pour les mesures de la caractérisation des propriétés de matériaux autant au 

niveau statique que dynamique (cinétique) sur les matériaux microporeux comme les MOFs, et 

spécifiquement la IRMOF-1 . 
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2. Adsorption physique 

L'adsorption peut être définie cOnu:lle un processus qui se traduit par l'augmentation de la densité 

d'un gaz ou d'un soluté dans le voisinage de la surface d'un substrat en raison d'interactions 

moléculaires entre le solide et le fluide. La partie solide est nommée adsorbant et le fluide ou la 

partie adsorbée est l'adsorbat. La densité de l'adsorbat loin de la surface est définie comme la 

valeur de volume (<< bulk »), et correspond à la densité de l'adsorbat libre (c'est-à-dire en 

l' absence d'adsorbant) sous les mêmes conditions thermodynamiques. 

Les processus d'adsorption sont généralement classés en adsorption physique ou physisorption 

(adsorption réversible sans hystérèse) et en adsorption chimique (processus d'adsorption avec 

hystérèses). Les processus d'adsorption sont divisés en deux régimes en fonction de l' état 

thermodynamique de l'adsorbat : l'adsorption sous-critique, qui se produit lorsque la température 

est située sous la température critique de l'adsorbat (la phase liquide de l' adsorbat étant alors 

possible, selon la pression), et l' adsorption supercritique, qui se produit lorsque la température 

est supérieure à la température critique de l'adsorbat, ne permettant pas l' existence d'une phase 

liquide de l' adsorbat. 

L'adsorption est un processus thermodynamique exothermique. La production de chaleur qui 

l' accompagne peut diminuer la quantité totale adsorbée. Les effets thermiques sont généralement 

caractérisés par la chaleur isostérique d'adsorption, qui peut être quantifiée soit directement par 

la méthode calorimétrique ou indirectement, en utilisant les isostères d'adsorption obtenues des 

isothermes ou à travers de l'information obtenue à partir de la cinétique de désorption. Les 

adsorbants utilisés dans les processus de séparation et de purification sont généralement 

microporeux, et leur capacité d'adsorption maximale est proportionnelle à leur surface spécifique 

(surface par unité de masse). Dans l' industrie les adsorbants les plus utilisés sont les alumines 

activées, les gels de silice, les zéolites, et les charbons actifs. 

2.1 Isothermes d'adsorption 

La densité de gaz adsorbé correspond à la quantité de gaz que l'on retrouve dans les pores de 

l' adsorbant. On définit parfois plus spécifiquement l'adsorption comme étant la quantité de gaz 
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située dans le volume du pore où la densité de l' adsorbat est supérieure à sa valeur dans le 

volume sous l'action des interactions entre la surface des pores et les molécules de l'adsorbat. 

Une séparation précise entre gaz adsorbé et gaz non adsorbé, dans un pore de petite taille, est 

souvent ambiguë, et c' est pOurqUOl nous considérerons, pour les matériaux microporeux, 

l' ensemble du gaz situé dans les pores comme étant adsorbé. La quantité mesurée 

expérimentalement correspond généralement à la densité adsorbée en excès. Cette quantité 

mesure la différence entre la densité adsorbée et la densité qui serait présente dans les pores en 

l' absence d' interactions entre l' adsorbant et l' adsorbat. La densité adsorbée est rapportée à la 

masse de l' adsorbant et s' exprime souvent en unités de milli-moles de gaz adsorbé par 

kilogramme d'adsorbant. Les isothermes d'adsorption, qui relient la densité adsorbée à la 

pression et la température, sont les équations d'état du processus d'adsorption et jouent un rôle 

fondamental dans leur description thermodynamique. Pour les problèmes de purification, on 

s' intéressera particulièrement aux isothermes d'adsorption de mélanges gazeux. Les modèles 

décrivant les isothermes d'adsorption sont présentés dans l' appendice A. 

2.2 Applications de l'adsorption 

L'adsorption en tant que processus physique peut être utilisée pour stocker des gaz comme le gaz 

naturel ou l'hydrogène à haute densité mais à faible pression, pour des cycles de réfrigération 

dans des machines thermiques (Luo et Feidt 1997) ou encore, et c' est l' objet de ce travail, pour 

la séparation et la purification de mélanges gazeux. Pour les applications de 

séparation/purification, l' adsorption peut être utilisée aussi bien pour la séparation d' un mélange 

gazeux ou liquide qui comporte une fraction importante de composants adsorbables 

(typiquement > 10 %), que pour la purification d'un mélange qui ne contient qu'un faible 

pourcentage de composants adsorbables. 

Les processus de séparation ou de purification basés sur l'adsorption comprennent typiquement 

deux phases: une phase active, où le processus d'adsorption suit son cours, et une phase 

régénérative, destinée à restaurer la capacité d' adsorption de l' adsorbant. Exceptionnellement, 

les adsorbants peuvent être régénérés hors site ou remplacés s' ils sont peu dispendieux, difficiles 

ou couteux à régénérer, ou ils contiennent des impuretés qui doivent être éliminées avec 

précaution (dioxines, par exemple). Dans la majorité des procédés d'adsorption, les adsorbants 
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sont régénérés in situ en dynamique par modulation de la température, de la pression totale ou 

des concentrations. Le fonctionnement de ces procédés est généralement cyclique, impliquant 

plusieurs colonnes d' adsorption et de systèmes de stockage de gaz. Des colonnes d'adsorption 

rotatives (voir Figure 2) peuvent être également utilisées pour assurer une production continue. 

Figure 2. Système PSA avec colonnes d'adsorption rotatives. 

Il existe plusieurs cycles thermodynamiques basés sur d'adsorption pour la séparation ou la 

purification de mélanges de gaz, par exemple: l' adsorption modulée en pression (PSA : Pressure 

Swing Adsorption) et l'adsorption modulée en température (TSA Temperature Swing 

Adsorption), et des autres techniques alternatives comme la séparation par membranes et 

l'épuration biologique. Ces procédés sont déjà bien positionnés au niveau industriel depuis 

longtemps dans les différents secteurs. L' adsorption modulée en pression est particulièrement 

prisée par l' industrie puisque la physisorption est réversible, ce qui facilite le cyclage et la 

régénération. La PSA utilise généralement des adsorbants classiques comme la silice, les zéolites 

et le charbon actif pour les applications de séparation et de purification des divers mélanges 

gazeux, même s' ils ne comblent pas toutes les caractéristiques d'un adsorbant idéal comme: 

avoir une grande surface spécifique (porosité élevée) et une bonne capacité de régénération. 

Notons que l'efficacité des procédés de purification peut être affectée par la consommation 
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énergétique liée à la régénération des adsorbants, ce qui impose des contraintes additionnelles sur 

le choix des adsorbants. 

2.3 Dynamique d'adsorption dans un adsorbeur 

2.3.1 Colonne d'adsorption 

Un autre facteur important pour l' analyse d' un adsorbant est son comportement dynamique. Ces 

analyses se font à l' aide de courbes de percée (<< Breakthrough Curve » en anglais). Ces courbes 

(Figure 3) représentent la concentration à la sortie d' une espèce d ' intérêt d'un mélange gazeux 

qui traverse une colonne d'adsorption remplie d' un adsorbant donné (le lit) en fonction du temps, 

à partir du moment où le gaz pénètre dans le lit. La courbe de percée illustrée dans la Figure 3 

s' explique de la façon suivante. L'adsorbat (un mélange de gaz) pénètre dans la colonne 

d'adsorption par le bas. Tant que l' espèce chimique suivie est absorbée dans le lit, sa 

concentration à la sortie est nulle (de t = 0 à t = t1 ). Au fur et à mesure que le temps progresse, 

la capacité d' adsorption dans la zone inférieure de la colonne diminue. Une fois l'adsorbant 

saturé, le processus d'adsorption cesse. La zone saturée est indiquée en bleu foncé dans les 

colonnes d'adsorption de la Figure 3. La zone où l' adsorption continue à se produire est la zone 

de transfert de masse (ZTM), indiquée en bleu pâle sur la Figure 3. La percée de l' adsorbat à 

travers la colonne se produit lorsque la ZTM a migré complètement à travers de la colonne 

(colonne 3 de la Figure 3). À ce moment l' adsorbant est saturé et ne peut plus adsorber d' espèces 

chimiques. La concentration de l' espèce suivie à la sortie de l' adsorbeur correspond alors à sa 

concentration à l' entrée, (colonne 4 de la Figure 3), et la colonne devient inerte. Les courbes de 

percée permettent ainsi de quantifier la cinétique d'adsorption. 
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Figure 3. Cinétique de l' adsorption: courbe de percée pour un lit fixe (<< breaktrhough curve ») . 
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Cortie est la concentration de l'espèce chimique suivie à la sortie de la colonne, Co est sa 

concentration à l'entrée. Cp est sa concentration lorsque la zone de transfert de masse atteint la 

sortie de la colonne, et correspond à la concentration maximale tolérée (perçage) avant qu'une 

régénération de la colonne soit nécessaire pour qu'elle demeure active. 

2.3.2 Applications des processus PSA 

À petite échelle, l'adsorption modulée en pression permet de produire de l' oxygène ou de l' azote 

à partir de l'air pur, pour usage médical, par exemple. La production domestique d'oxygène par 

PSA (basée sur le cycle de Skarstrom, voir Figure 4) est surtout utilisée dans les régions 

éloignées ou difficiles d' accès, où la production d'oxygène à échelle industrielle n'est pas viable. 
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Figure 4. Cycle de Skarstrom dans une unité PSA de deux colonnes (Grande 2011). 
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a) Processus: 1. Pressurisation, 2. Alimentation, 3. Dépressurisation, 4. Soufflage (Blowdown), 

5. Purge, 6. Égalisation. b) Histogramme de la pression des deux colonnes dans un même cycle. 

À l'échelle industrielle, les procédés les plus utilisés sont ceux qui présentent un plus haut 

rendement, c'est-à-dire une meilleure qualité de produit à un moindre coût d'opération et 

d' investissement. Le coût d'investissement d'un procédé PSA est comparable aux procédés de 

séparation par membranes ou par distillation cryogénique et l' inclusion d'une étape d' équilibrage 

des pressions dans un cycle Skarstrom rend les PSA plus favorables du point de vue du coût des 

opérations. 

Le PSA est également très utilisé pour des applications environnementales, afin de réduire les 

émissions des gaz à effet de serre. Il permet notamment l'adsorption du dioxyde du carbone émis 

par des centrales électriques qui fonctionnent au charbon (Severn 2012). 

De nouveaux champs d'applications sont en cours de développement, par exemple la séparation 

de l'oxygène du dioxyde du carbone et de la vapeur d'eau. Le C02 est récupéré au moyen de 

colonnes de Li OH, lesquelles se saturent après seulement quelques heures d'opération et ne sont 

pas régénérables. 

Les procédés PSA sont utilisés à grande échelle pour plusieurs applications industrielles, dont 

notamment la séparation des mélanges de C02/H2 afin de purifier l' hydrogène destiné aux 

raffineries ou à la synthèse de l'ammoniac, la production centralisée d'oxygène et d'azote à 
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partir de l'air, la purification et le séchage de l' air et la production de l'hélium. Les mélanges de 

H2/H2S sont également normalement séparés à l' aide du PSA dans les raffineries. 

2.3.3 Applications au biogaz 

L'utilisation principale de l'adsorption modulée en pression, dans le contexte du traitement du 

biogaz, est la séparation du CO2 pour produire du biométhane compatible avec le gaz naturel 

commercial. La séparation des gaz par adsorption est basée sur les différences de comportements 

d'adsorption des composés du gaz sur une surface solide sous haute pression. Différents types de 

charbons actifs ou de tamis moléculaires (zéolites) sont utilisés comme adsorbants. Ces 

matériaux adsorbent sélectivement le CO2 du biogaz brut, tout en enrichissant son contenu en 

méthane. Après l ' adsorption sous haute pression, le matériau adsorbant chargé est régénéré par 

une diminution progressive de la pression avec du biogaz brut ou du biométhane. Au cours de 

cette étape, le gaz pauvre (effluent ou « off-gaz ») est libéré du matériau adsorbant. Suite à cela, 

la pression est à nouveau augmentée avec le biogaz brut ou le biométhane, et le matériau 

adsorbant est prêt pour la prochaine séance d' adsorption. À échelle industrielle, l'unité 

d' épuration comprend 4, 6 ou 9 adsorbeurs en parallèle, à des positions différentes durant la 

séquence, afin de permettre une opération en continu. Rappelons que l' eau et le H2S doivent être 

séparés avant de pénétrer dans la colonne d' adsorption car ils peuvent saturer de manière 

irréversible les adsorbants de la colonne. 

Les contaminants sulfurés indésirables sont éliminés par d' autres méthodes que le PSA. 

L'hydrogène sulfuré (H2S) peut être absorbé par des plaques de métal oxydé comme l'oxyde de 

fer, l'oxyde de zinc ou l' oxyde de cuivre. Le sulfure est combiné au métal et produit du sulfure 

de métal avec de la vapeur d' eau. Dès que le métal est saturé, il est remplacé. Le PSA peut 

également être utilisé pour l'élimination de contaminants sulfurés. On peut également filtrer le 

H2S par des charbons actifs, en oxydant d' abord le sulfure d'hydrogène, ce qui rend les 

molécules plus grosses et facilite la filtration. S'il n'y a pas d'oxygène, il faut utiliser un charbon 

actif spécialement traité. 
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2.4 Description du modèle numérique 

Nous présentons dans cette section un modèle unidimensionnel permettant de prédire les courbes 

de percée d'un mélange gazeux se propageant dans un lit d'adsorbant fixe. 

2.4.1 Bilan de masse et d'énergie d'un fluide s'écoulant dans un milieu poreux 

Les équations différentielles représentant la conservation de la masse et de l'énergie sont établies 

en effectuant les bilans de masse et d'énergie des fluides entrant et sortant d'un volume de 

contrôle infinitésimal contenant un milieu poreux. L'équation décrivant le bilan de masse est 

l'équation de continuité. 

2.4.2 L'équation de continuité 

Considérons l'écoulement d'un fluide dans un élément de volume infinitésimal dV (Figure 5). La 

conservation de la masse de fluide traversant cet élément est définie comme: 

(2.1) 

où mA est le taux d'accumulation de masse dans l'élément, min le taux de transport de masse à 

l'entrée et mout le taux de transport de masse à la sortie. 

Le débit (dm/dt) de fluide traversant une section transversale dA d'un élément de volume est 

égal au flux de masse de fluide dans la direction z multiplié par la surface de la face A. 

(2.2) 

De manière similaire, le taux de transport de masse hors de l'élément en z+dz est donné par 

(2.3) 
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Figure 5. Élément de volume. 

La production d'une espèce matérielle dans un volume de contrôle est décrite par un terme 

source, qui décrit la variation de concentration des différentes espèces chimiques. 

Mathématiquement, le taux d'accumulation s'exprime comme suit: 

a(p· dV) 
at + qdV 

(2.4) 

Pour un dV constant: 

(2.5) 

Pour une surface donnée 

ap 
dz dA at + qdz dA 

(2.6) 

Où q est le terme source relié à la concentration adsorbée dans la phase solide. 



En substituant les expressions 2.2, 2.3 et 2.6 dans l'équation 2.1, on obtient: 

ap + . _ 
at q-

apuz ---az 

La forme différentielle pour un volume quelconque est donnée par : 

ap 
- + V' (pu) = -q at 
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(2.7) 

(2.8) 

(2.9) 

Pour passer de la densité massique à la densité molaire, on utilise la relation suivante ~ = C, où 

M est la masse molaire moyenne du mélange défini par M = L Yi Mi . On obtient ainsi: 

p pM 
C =- etp =-

RT RT 
(2.10) 

Pour un mélange gazeux 

(2 .11 ) 

(2.12) 
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OÙ Yi est la fraction molaire de chaque composante et Mj le poids moléculaire de l' espèce j. Par 

définition de il la quantité totale adsorbée d'adsorbant on a : 

n 
. _ (1 - f) ~ aqi 
q - f Pp L at 

(2.13) 

i=l 

Substituant il dans (2.9) par son expression dans l'équation (2.13) et utilisant l'expression (2.12) 

pour C, on obtient : 

n 
M (ac + a(uc)) = _ (1 - f) ~ aqi 

at az f Pp L at 
i=l 

(2.14) 

Multipliant l'équation (2.14) par E, où E est la porosité du lit qui correspond au volume total 

disponible pour la partie gazeuse et remplaçant v = ~ dans le côté droit de l' équation (2.14), où 
E 

u est la vitesse du gaz, v la vitesse interstitielle et e la porosité, on obtient l'expression suivante: 

n 
ac a(vC) L aqi 

E-+--= -(l-f)p -at az p at 
(2.15) 

i=l 

Grâce à la relation entre la densité du lit et la densité de particule, (1 - E)pp = Pb et l'expression 

défini sant la porosité totale Et = Eb + (1 - E)Ep , on obtient l'équation pour le bilan de masse 

totale : 

n 
f ac + a(vC) _ _ ~ aqi 

t at az - Pb L at 
(2.16) 

pour i = l, ... , N espèces 
i=l 

2.4.3 Bilan de masse pour chaque espèce 

À partir de l'équation de balance de masse totale pour une composante avec Ci = YiP, on obtient 
RT 

l'équation régissant le bilan de masse pour un fluide quelconque sans réactions chimiques mais 

en présence de processus d'adsorption: 
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Figure 6. Écoulement des espèces i en présence de dispersion axiale. 
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(2 .17) 

Par analogie avec la théorie de diffusion moléculaire, si les processus de diffusion - dispersion 

qui mélangent les composants du fluide sont superposés au flux convectif dans la direction axiale 

« z », alors le débit total peut s'écrire de la façon suivante (Davis ME et Davis RJ. 2003) : 

(2.18) 

Le premier terme du côté droit de l'équation 2.18 correspond au terme de convection et le 

deuxième au terme de dispersion. Le coefficient DL est le coefficient de dispersion. 

Pour un mélange gazeux avec un coefficient de dispersion et une vitesse variables, on 

obtient avec Ci = C Yi 

0
, iJ Ct 
u­

iJt 

quantité 

(2.19) 

et iJiJ:
i représentent respectivement les taux de variation de la concentration et de la 

d b ' dl' L iJ(UCi) d '1' 1 . 1 a sor ee e a composante 1. e terme ----a;- mo e Ise a convectlOn, a ors que 

E b :z (DL C ~i) représente l'effet de la dispersion. 
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2.4.4 Modèle LDF (Linear Driving Force) 

La cinétique de la phase adsorbée, dans notre approche, est linéarisée de la façon suivante (Casas 

et al. 2012; Casas et al. 2013) : 

(2 .20) 

où 

q; =f(T,pi) i=l, ... ,N (2.21) 

où qiest la concentration de la phase adsorbée en équilibre avec le volume de la phase gazeuse. 

2.4.5 Bilan d'énergie pour la phase gazeuse 

Les contributions au transfert de la chaleur sont: 

(1) la chaleur transportée par advection dans le lit: 

-u Cg ar /az 

(2) la chaleur produite par le processus d 'adsorption: 

(3) la chaleur échangée avec l'environnement: 

(4) la chaleur associée à la compression de la phase gazeuse: 

(5) La chaleur conduite le long de la colonne par la phase solide: 
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Combinant les sources au taux de variation de la température (équation de l'enthalpie), on 

obtient: 

Où la chaleur spécifique totale du système est: 

Cg est la chaleur spécifique de la phase gazeuse en J/(mol K), Cs la chaleur spécifique de 

l' adsorbant en J/(mol K), Cads la chaleur spécifique de la phase adsorbée en J/(mol K), u la 

vitesse en mis, C la concentration de la phase fluide en mol/m3
, Et la porosité totale, Eb la 

porosité du lit, Pp la densité des particules en kg! m3
, Pb la densité du lit en kg! m3

, -J1Hi la 

chaleur d'adsorption du composant i en J/mol, hL est le coefficient du transfert de la chaleur à 

travers les parois en W/(m2K) , KL la conductivité thermique axiale effective de la phase fluide en 

J/(msK), Ri le rayon interne de la colonne en m, Tw est la température du mur en K et T est la 

température du système en K. 

2.4.6 Échanges de chaleur à la paroi 

L'équation régissant le bilan des échanges de chaleur à la paroi a pour but de quantifier les 

transferts de chaleur entre le système et l'environnement. Le transfert de chaleur entre la paroi et 

la colonne est déterminé par: hLRi(T - Tw) et le transfert de chaleur entre l' environnement et la 

paroi par: hwRo(Tw - Tamb ) 

Le bilan net est donc : 

(2.23) 

Où aw est la section transversale de la colonne en m2
, Cw la chaleur spécifique de la paroi en 

J/(Km\ Ro est le rayon externe de la colonne en m, hL est le coefficient du transfert de la 

chaleur entre le mur et la colonne en W /(m2K), hw est le coefficient de transfert de chaleur entre 
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l'environnement et la paroi en J l(m2 s K), et Tamb la température de l'environnement en degrés 

Kelvin. La température T west la température au mur, liée à la température du gaz via 

l'équation 2.22, permettant ainsi de calculer les pertes de chaleur entre la colonne et la paroi. 

2.4.7 Équations constitutives 

2.4.7.1 Équation d'état des espèces gazeuses 

Dans cette étude, la loi du gaz parfait est utilisée pour décrire le comportement de la phase 

gazeuse: 

(2.24) 

Cet approximation est raisonnable étant donné que le facteur de compressibilité, calculé par le 

NIST pour les mélanges étudiés, dans ce cas de CO2 1 CH4, varient entre 0.9 et 1 pour les 

pressions et les températures d'intérêt. 

2.4.7.2 Porosités 

La porosité totale Et et la porosité du lit Eb sont calculées en fonction des densités du lit. Cette 

dernière a été mesurée dans notre laboratoire. La densité de la particule et du matériel adsorbent 

ont été fournis par le fabricant. Les porosités sont données par les expressions suivantes: 

Pb 
Et = 1---

Pmat 

Où Pb est la densité du lit, Pmat la densité du matériel et Pp la densité de la particule. 

(2.25) 

(2 .26) 
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2.4.7.3 La loi de Darcy 

La loi de Darcy est utilisée pour calculer le bilan de masse pour des écoulements dans des 

milieux poreux à faible vitesse (Casas et al. 2012, Xiao et al. 2013). Elle permet de relier entre 

elles les variations de vitesse, de pression et de densité du système: 

Où dp est le diamètre de la particule. 

K 
U = --Vp 

f1 

2.4.7.4 Chaleur spécifique du gaz et de la phase adsorbée 

(2.27) 

(2 .28) 

La chaleur spécifique du mélange gazeux est déterminée par une moyenne pondérée par les 

concentrations: 

N 

Cg = l CiC;}OI i = 1, ... ,N 
ii 

(2.29) 

La chaleur spécifique de la phase adsorbée est calculée comme suit (Reid, Prausnitz et Poling 

1987, Casas et al. 2012) : 

N 

Cads = l qiC;}OI i = 1, ... , N 

ii 

(2.30) 

Les chaleurs spécifiques des espèces C;}OI sont supposées constantes. Une valeur moyenne, 

estimée sur un intervalle de température entre 298 K et la température maximale atteinte dans la 

colonne, a été utilisée pour les calculs. 
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2.4.7.5 Corrélations prédictives utilisées pour les paramètres du modèle 

Le coefficient de transfert de masse calculé en utilisant l' expression de Gluckeauf (Yang 1997, 

Ruthven 1984), cette expression a été utilisée par plusieurs groupes (Casas et al. 2012, Grande et 

al. 2013 , Haghpanah et al. 2013) pour les courbes de percée dans les adsorbeurs et les modèles 

de séparation de gaz, pour l ' étude du comportement de désorption et les processus de séparation 

cycliques entre autres. 

60De k · ---
1 - d2 

P 

(2.3 1) 

Ici dp est diamètre de la particule et De , le coefficient de diffusivité effective (Glueckauf et 

Coates 1947). La validité de l'expression 2.37 cependant est limitée par la condition suivante: 

Be = De te/R2 > 0.1, où Be est le paramètre de diffusion adimensionnel. Le paramètre te est le 

temps associé à un demi-cycle, le coefficient De est la diffusivité effective et R est le rayon des 

particules de l' adsorbant, qui doit être plus grand que 0.1. La valeur limite Be = 0.1, pour une 

particule dont le diamètre est de 1 micron, mène à un temps de demi-cycle de lOs, qui 

correspond au processus de PSA le plus rapide actuellement disponible commercialement. Les 

cas que nous étudions possèdent des valeurs de te est d' un ordre de grandeur supérieur à lOs; ce 

qui nous permet de conclure que l' expression de Glueckauf est valide pour le cas que nous allons 

étudier. De plus, les travaux de Nakao et Suzuki 1983 ont démontré la validité de l'équation 2.31 

pour les cas avec des cycles de temps encore plus petits 8e< 0.1 

Le coefficient de transfert de chaleur est estimé en utilisant le nombre de Nusselt et la corrélation 

de Leva (Leva, 1948) : 

(2.32) 

Ici Ri est le rayon interne de la colonne, d p est le diamètre de la particule. Re est le nombre de 

Reynolds: 



pudp 
Re=-­

Il 

KL est la conductivité thermique axiale, donnée par l' expression: 

Le paramètre DL est le coefficient de dispersion axiale : 
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(2.33) 

(2.34) 

(2.35) 

Le coefficient Dm est le coefficient de diffusion moléculaire et u/ E est la vitesse interstitielle 

(Casas et al. 2012). 

Des valeurs typiques de 0.7 pour la tortuosité (Yi) et 0.5 pour l' échelle de mélange de turbulence 

ont été utilisées (Ruthven 1984). 

2.4.7.6 Modèle de Wilke 

La viscosité /lm des mélanges gazeux a été calculée grâce au modèle de Wilke (Reid, Prausnitz et 

Poling 1987, Casas et al. 2012). Ce modèle a été choisi à cause de sa simplicité et parce qu' il 

permet d'estimer la viscosité d'un mélange en fonction de sa composition. De plus, il ne requiert 

que la connaissance des valeurs des coefficients de viscosité des composantes pures. La viscosité 

du mélange est donnée par : 

(2.36) 

Où Yi est la fraction molaire de l' espèce i, et où les paramètres <Pij sont donnés par 
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(2.37) 

Dans l'expression (2.37), ni et Mi sont respectivement la viscosité pure et la masse moléculaire 

de l'espèce i. 

2.4.7.7 Isothermes d'adsorption 

2.4.7.7.1 Modèles d'isothermes d'adsorption de mélanges de gaz 

Les modèles suivants ont été utilisés pour décrire l'équation d'état d'adsorption des mélanges 

gazeux : (1) le modèle multi-composantes de Langmuir et (2) le modèle du volume microporeux 

maximal disponible de Doong et Yang. Ces deux modèles ont été choisis à cause de leur 

versatilité, et du fait qu'ils non itératifs et donc plus efficaces numériquement du point de vue de 

l'implémentation et du temps de calcul, comparativement à des modèles plus complexes comme 

le MPTA et le AIST. 

1) Modèle de Langmuir étendu (EML extended multicomponent Langmuir mode!) : 

La densité adsorbée ni de l'espèce i est donnée par l'expression suivante: 

biYi 
n · = n · 

! !.sat 1/ ~ b 
p + L... jYj 

(2.38) 

où bi est le coefficient d'affinité, ni,sal est la densité adsorbée saturée de l'espèce i et où Yi est la 

fraction molaire de l'espèce i en phase gazeuse et et p est la pression en Pa (Myers et Prausnitz 

1965; Yang 1997). 
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Les paramètres bi et ni. saI du composant i sont obtenus par une régression non-linéale de 

l'isotherme de Langmuir du gaz pur à la même température que le mélange de gaz 

bp 
na = nsat 1 + bp 

Pour plus de détails sur le modèle faire référence à l'annexe A à la fin du manuscrit. 

2) Modèle de Doong Yang (DY, Doong et Yang 1988) : 

(2.39) 

Le modèle de Dong Yang (DY), est un modèle pour les mélanges gazeux du volume 

microporeux maximal basé sur le modèle pour le gaz purs de Dubinin-Astakhov, où Vi est le 

volume d'adsorption des espèces i, VOi est le volume limite du micropore du composant i, R est la 

constante des gaz parfaits, T est la température, Ci est la valeur de l'énergie caractéristique de 

l'adsorption du composant i, P Si est la pression de vapeur, Pi est la pression partielle et ni est le 

paramètre d'hétérogénéité du pore du composant i. Pour plus de détails sur le modèle faire 

référence à l'annexe A à la fin du manuscrit. 

[ 
RT P. n] 

V = Voexp - (-;-ln ;) 
(2.40) 

[ 
RT P nl] 

Vl = (VOl - Vz)exp - (e; ln ;11) (2.41 ) 

[ 
RT P nz] 

Vz = (Voz - Vl)exp - (7; ln ;:) 
(2.42) 

Et les volumes pour chaque composante 

(2.43) 
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(2.44) 

Avec: 

(2.45) 

[ 
RT P n2] 

A2 = exp - (~ln :22) (2.46) 

(2.47) 

(2.48) 

( 
T -T ) 

Va = Vc - (Vc - V!S,nbP) T ~ T Tnbp ::; T < Tc 
c nbp 

(2.49) 

(2 .50) 

2.5 Protocole expérimental 

2.5.1 Mesures des isothermes d'adsorption de gaz pur 

La caractérisation de la surface (taille et distribution de taille des pores) du MAXSORB, 

Cu-BTC, MIL-53 et MOF-5 a été effectuée par l'adsorption et la désorption d'azote à 77 K pour 

des pressions allant jusqu'à 1 bar, à l'aide d'un instrument Micromeritics ASAP 2020 (appareil 

automatique pour mesurer la taille, la distribution de pores et les isothermes par physisorption). 

La surface spécifique de Langmuir et de BET, le volume poreux et la distribution de taille des 

pores ont été obtenus des isothermes d'adsorption-désorption de l'azote avec le logiciel intégré de 

l'ASAP 2020. Les échantillons d'adsorbant ont été dégazés à 373 K pendant 24 h afin d'enlever 
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les contaminants de la surface des échantillons avant de réaliser les mesures d'adsorption avec 

l'azote. 

Les mesures des isothermes d'adsorption de CO2, C~ et N 2 ont été réalisées au moyen d'un 

dispositif volumétrique de type Sievert qui est capable de mesurer les isothermes dans une plage 

de pression entre 0,1 et 25 MPa et une plage de température entre 77 K et la température 

ambiante. 

Des gaz ultra purs (pureté supérieure à 99,999%) ont été utilisés pour toutes les expériences. 

L'exposition à des impuretés a été minimisée en effectuant la manipulation des échantillons et de 

transfert de matériaux strictement sous une atmosphère inerte dans une boîte à gants remplie 

d'argon sec. L'incertitude maximale pour la capacité de stockage d'adsorption en excès est 

d'environ ± 3% de sa valeur mesurée à chaque point de mesure à l'état d'équilibre. En raison de 

la nature cumulative de l'erreur de la méthode volumétrique, l'incertitude du point « n » des 

isothermes est plus élevée que celui du point « n-l ». 

L'appareil utilisé pour mesurer les isothermes d'adsorption d'un échantillon de poudre est basé 

sur la méthode volumétrique de Sievert. Le système est composé principalement d'un volume de 

référence, d'un porte-échantillon, une pompe, des jauges à pression et à vide, de thermostats et 

de valves pneumatiques qui contrôlent le dosage du gaz, tel qu'illustré dans la Figure 7. 

Valve 3 voies 

Pompe 

Cellule de i ! Valves à 
référence -+- i Y soufflets C .... r--~+' -i' 

•• 1'. "1' ••• • 1 

Figure 7. Appareil volumétrique type sievert. 

Cellule de mesure 

et thermostat 

--DI<r-: Valve 
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La méthodè volumétrique repose essentiellement sur la mesure de densité de l' adsorbat gazeux 

lorsque ce dernier est mis en présence d'un adsorbant dans un volume connu. La différence entre 

le nombre de moles du gaz présent dans une cellule contenant un adsorbant et celui qu'on 

retrouverait dans un même volume de référence sans adsorption détermine la quantité de gaz 

adsorbé en excès. Cette méthode est basée sur des mesures de pression et de température en 

phase gazeuse, lesquelles ont été mesurées en utilisant un transducteur de quartz numérique de 

haute précision Paroscientific Modèle 710 (précision = 0,004 MPa à pleine échelle) et un 

thermomètre numérique à résistance de platine Guildline 9540 (incertitude = ± 0,5 oC), 

respecti vement. 

Pour enregistrer un point de l ' isotherme, l'appareil introduit une quantité connue de gaz dans le 

volume calibré afin de réaliser la première mesure de pression pour la courbe de l' isotherme. 

Après atteinte de l'équilibre, on transfère le volume de gaz à la pression déjà établie dans le 

volume de référence dans le porte-échantillon. L'échantillon absorbe une partie ou la totalité du 

gaz introduit. La sorption du gaz n'est pas instantanée. Une fois l'équilibre atteint, une jauge 

mesure la différence de pression entre la chambre de référence et le porte-échantillon. Utilisant 

les valeurs de pression et de température déjà mesurées, la quantité du gaz absorbée est calculée 

grâce à la base de données de référence thermodynamique NIST REFPROP 9.1 (Lemmon, 

Huber et McLinden 2013), qui permet une estimation précise de la densité des gaz réels. 

2.5.2 Mesures des isothermes binaires et des coefficients de diffusion pour le MOF-5 

Les isothermes d'adsorption de mélanges binaires, la sélectivité, les coefficients d ' autodiffusivité 

d'un mélange gazeux et les chaleurs isostériques d'adsorption ont été mesurées par un système 

IET (Ion ex change technique, Rynders, Rao et Sircar 1997) conçu et construit à l' IRH pour un 

mélange équimolaire de CH4 et CO2 adsorbés dans un MOF de type IRMOF-l. Un échantillon 

d' environ ~ 1 g de MOF a été utilisé pour nos études. Les résultats obtenus pour les isothermes 

d'adsorption binaires de C~ et C02 mesurées sur le IRMOF-l sont en totale concordance avec 

les résultats obtenus à partir du modèle analytique d'adsorption à plusieurs composants de 

Doong-Yang (DYM) (Doong et Yang 1988). Les propriétés de l ' IRMOF-l étaient les suivantes : 

densité, surface spécifique, volume microporeux, lesquelles étaient mesurés dans notre 

laboratoire, (voir tableau 2). 
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Tableau 2. Propriétés de l'IRMOF-1. 

Paramètre Valeurs 

Surface spécifique BET (m2/g): 3570 

Taille de particule (~m) 2-4 

Densité du lit (g/cm3
): 191 

Volume microporeux (cm3/g) 0.l91 

Porosité totale Et 0.92 

Porosité du lit Eb 0.73 

Les valeurs des coefficients d'autodiffusivité de CH4 et de CO2 pour le mélange binaire sont 

obtenues en ajustant les paramètres du modèle LDF (Linear Driving Force) en utilisant une 

régression numérique (Mohr et al. 1999). Les isothermes d'adsorption binaires mesurées ont été 

lissées avec la fonction du potentiel de Toth (TPF) et ses paramètres d'ajustement sont utilisés 

pour calculer la chaleur isostérique d'adsorption (Kloutse et al. 2015). 

Les mesures effectuées avec l'appareil lET procèdent comme suit: 

1) un mélange de gaz de composition connue, en ces cas-ci CO2/CH4, est mis en contact avec un 

adsorbant jusqu'à ce que l'équilibre soit atteint. 

2) le système à l'équilibre est mis en contact avec un nouveau mélange où l'une des constituantes 

est remplacée par son isotope (CD4 et 13C02) à la même pression, à la même température et à la 

même composition de CO2/CH4 du système initialement en équilibre. 

3) l'évolution de l'atteinte de l'équilibre entre la phase gazeuse de gaz normal et le gaz isotopique 

est étudiée avec un spectromètre de masse quadripolaire. 

Comme le mélange de gaz isotopique et le mélange de gaz normal ont une pression, une 

température et des compositions molaires identiques - ne différant que par leurs fractions 

isotopiques - le gradient de concentration des isotopes de la composante i du mélange résulte en 

un courant diffusif jusqu'à ce qu'un nouvel état d'équilibre de concentrations isotopiques soit 

atteint. Le cadre théorique d'analyse des données lET est discuté dans Rynders et al. (Rynders, 

Rao et Sircar 1997). La méthode repose sur l 'hypothèse qu'un gaz et ses isotopes ont la même 
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sélectivité pour un adsorbant donné. L'analyse des données lET requiert normalement la 

connaissance de l'équation d'état des composés isotopiques CD4 et l3C02. Ces équations d'états 

sont censées être identiques à celles du CH4 et CO2. 

2.5.3 Description du système expérimental lET (Ion exchange technique) 

Un dispositif expérimental EIT similaire à celui décrit par Rynder et al., a été développé pour 

réaliser des mesures thermodynamiques et cinétiques de processus d'adsorption de mélanges 

binaires. Le schéma du système est représenté dans la Figure 8 et Figure 9. 

Figure 8 : Banc d'essai lET. 

Le système EIT se compose de deux boucles: 

• la boucle principale (ML), qui est constituée d'une cellule porte-échantillon (SC), fermée 

hermétiquement de chaque côté par deux valves normalement fermées, de deux capteurs 

de pression, d'une pompe magnétique de circulation sans contact (CM) et une valve de 

micro fuite (L Y), 

• La boucle de dosage (DL), qui est formée d'un transducteur de pression et d'un 

thermocouple. 

Les boucles sont reliées entre elles par une valve automatique à six voies/2 positions (MY). Les 

cylindres d'alimentation de gaz externe sont reliés à la boucle principale et aux autres accessoires 

au moyen d'une valve automatique quatre voies/2 positions (MY). Les transducteurs de pression 
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(PTl et PT2) de chaque côté de la cellule mesurent les pressions d'entrée et de sortie. La 

température de l'échantillon est mesurée à l'aide d'un capteur Lakeshore calibré pour une plage 

de température allant de 4 à 300 K. La sortie de la valve de microfuite est connectée à un 

spectromètre de masse quadripolaire Pfeiffer GSD320 (SMQ). Le volume interne de la cellule 

est conçu pour stocker 1 g de MOF. Les valves pneumatiques, normalement fermées de chaque 

côté de la cellule, permettent de monter et démonter la cellule du système IET, afin de changer 

l'adsorbant à l'intérieur d'une boîte à gants, sans l' exposer à l'air ou à l'humidité ambiante. La 

cellule est attachée au reste du système par l'intermédiaire des connexions de type VCR de 

Swagelok qui permettent de maintenir un volume interne constant avant et après du chargement 

de l'échantillon. Un système indépendant de mélange de gaz (GMS) est utilisé pour produire le 

mélange de gaz isotopique. Les capteurs et les actionneurs sont interfacés à un PC à l'aide de 

LabVIEW et NI-cDAQ (National Instruments). 

2.5.3.1 Description de la procédure des mesures des isothermes dans l'appareil lET 

Environ 1 g d'IRMOF-l dégazé thermiquement est chargé dans le porte-échantillon. Le 

chargement de l' adsorbant est effectué à l'intérieur d'une boîte à gants remplie d'argon avec 

moins de 0, 1 ppm d'humidité résiduelle et de l'oxygène. Deux valves normalement fermées un de 

chaque côté de la cellule assurent que l'échantillon est fermé hermétiquement lorsque le porte­

échantillon est reconnecté au système IET. Une fois que le porte-échantillon est fixé, l'adsorbant 

est purgé avec de l'hélium gazeux et ensuite mis sous vide pendant une nuit à température 

ambiante. 
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Figure 9. Schéma du système expérimental lET. 
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Pour mesurer une isotherme, une certaine quantité de mélange équimolaire de gaz CO2/CH4 est 

injectée dans la cellule d'adsorbant. Après que l'adsorption soit terminée et que l'équilibre soit 

atteint, les lectures de pression et de température sont prises grâce à un transducteur de pression 

et un capteur de température, respectivement. La composition du gaz de la phase gazeuse à 

l'équilibre est mesurée en retirant une très faible quantité de gaz dans le QMS, ce qui réduit la 

pression du gaz dans la chambre d'absorption de moins de 0,1 psia, n' affectant pas 

significativement l'équilibre du système. Une fois que la composition est connue, un mélange de 

CD4 et 13C02 est préparé dans le système de mélange de gaz réel, spécialement conçu pour 

produire le mélange de gaz isotopique à la même composition que le mélange en phase gazeuse 

en équilibre. Les mélanges d'isotopes sont faits avec des isotopes de gaz pur (Cambridge Isotope 

Laboratories Inc.). Après avoir confirmé la composition du mélange isotopique par le QMS, il 

est introduit dans la boucle de dosage jusqu'à l' atteinte de la pression d'équilibre d'adsorption 

dans la boucle principale. Dans l'étape finale, pour mesurer un point d'isotherme, la valve 

multivoie entre la boucle de dosage et la boucle principale est ouverte pour mélanger les 

mélanges gazeux des deux boucles. Le moment où les deux mélanges rentrent en contact est 

défini comme le temps zéro (t = 0). À fin d' assurer un bon mélange des gaz dans les boucles, les 

gaz sont circulés à ~ 400 ml/min pendant environ 50 secondes. Une très faible perte de pression 
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dans le lit est observée pendant la recirculation du gaz dans les deux boucles (inférieure à 

0,3 psia). La composition de la phase gazeuse (dans les boucles est analysée en continu en 

fonction du temps en échantillonnant de petites quantités des gaz à une très faible vitesse 

(~ 10-6 mbar ml) et en les mesurant dans le spectromètre de masse, jusqu'à que les compositions 

isotopiques aient été stabilisées et que l'état d'équilibre ait été atteint. 

Avec ces données expérimentales, on obtient la densité adsorbée en excès et la variation de la 

quantité des isotopes en fonction du temps à l'aide du modèle LDF, grâce aux corrélations 

suivantes : 

•• *00 
m Yij - Yij 

ni (P, T, yJ = (V PYi) x .. . 0 
Yij - Yij 

V est le volume spécifique totale 

V= V MLT+ VDL la boucle principale plus la boucle du dosage 

p est la densité du gaz à P et T 

Yi est la fraction molaire de la composante i. 

(2.51) 

Yü·O est la fraction molaire en phase gazeuse de l' isotope /h de la composante i dans le gaz saturé 

Y/· est la fraction molaire en phase gazeuse de l'isotope /h de la composante i après le mélange 

entre la boucle principale et le circuit du dosage du gaz pour le temps (=0. 

Yü·OO est la fraction molaire en phase gazeuse de l' isotope /h de la composante i pour le temps 

t= 00. 

(2.52) 
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(2.53) 

2.5.4 Description du mélangeur 

La Figure 10 et Il montrent le schéma du système de mélange de gaz à quatre composantes 

utilisées pendant les expériences. 

Vol l 

Vl V4 

V: valvee pnEilmatlqu 

Pompe os 
nCilrcuratio 
nlsgnétlqwe 

Decharge 

1 Conneçbon + a la pOnlpa 

Figure 10. Schéma du système de mélange de gaz à quatre composantes. 

Le système est composé de quatre volumes Vol 1, Vol 2, Vol 3 et Vol 4 séquentiellement 

connectés pour former une boucle fermée. Les volumes 2 et 3 sont constitués de deux cylindres 

d'échantillonnage (Swagelok), tandis que le volume 1 et le volume 4 sont constitués des tuyaux 

qui connectent les valves. 

Les volumes sont séparés par des valves à bille pneumatiques (Swagelok), dont les volumes 

internes sont supposés négligeables par rapport aux volumes des cylindres d'échantillonnage et 

des tuyaux. 
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La pression dans le système est mesurée par une combinaison de deux transducteurs de pression, 

calibrés au préalable, le PT1: un transducteur de pression Paroscientific modèle 740 

(0-6000 psia) de et le PT2 un transducteur de pression Mensor de la série 6000 (0-25 psia), tous 

les deux reliés au Volume 1. 

La température des volumes est meswée par des thermocouples calibrés de type K attachés à 

chaque volume. Une pompe magnétique circulante (IDEX Corporation) attachée au Volume 2 

circule le mélange gazeux afin d'obtenir d'une façon plus rapide et efficace une composition plus 

homogène à l'état d'équilibre. 

La pompe magnétique est contrôlée par une tension analogique 0-10 V fournie par un contrôleur 

de moteur à courant continu Vari-Drive (KB Penta Power). La boucle peut être évacuée par une 

station de pompage turbomoléculaire 261 TSH (Pfeiffer). Les gaz sont introduits dans la boucle 

par les valves par la combinaison de valves à pointeau et des valves à billes pneumatiques 

(Swagelok) connectées à Vol1. Le montage dans son ensemble est situé dans un laboratoire à 

température contrôlée, dont la température est régulée à température ambiante (298 K), avec une 

variation maximale de ± 0,5 K. Les valves pneumatiques sont contrôlées par des électrovalves. 

2.5.4.1 Procédure pour la préparation du mélange 

La préparation d'un mélange de gaz est effectuée en quatre étapes: 

1) On définit d'abord les informations nécessaires comme: les types de gaz qUI vont être 

mélangés, leur composition molaire et les volumes à utiliser pour chaque gaz. 

2) Les densités requises pour chaque gaz sont calculées. Les coefficients requis pour cette étape 

ont été obtenus au préalable à partir de la calibration du système, laquelle sera décrit plus tard. 

3) Les températures en temps réel mesuré et les densités de gaz (équation d'état de gaz réels) 

sont utilisées pour calculer les pressions de gaz requises à partir de NIST-REFPROP. 

4) Les volumes sont remplis à travers l'arrangement de valves à pointeau et pneumatiques avec 

le gaz respectif jusqu'a attendre la pression requise pour chaque gaz, celui en respectant les 

volumes déjà prédéfinis dans la première étape. 
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Figure Il. Système de mélange de gaz à quatre composants. 

2.5.4.2 Calibration du volume 

Le but de la calibration du volume est de déterminer les rapports de volume, qui correspondent 

aux éléments de la matrice de coefficients [Cij], nécessaire au calcul des pressions de chacun des 

volumes du système afin d'obtenir la concentration désirée du mélange. 

Ces rapports sont déterminés par l'expansion d'un gaz inerte non-adsorbant, tel que l'hélium, d'un 

volume à un autre à température ambiante avec une pression finale inférieure à 2 MPa. Pour 

notre système avec quatre volumes, Voll, Vo12, Vol3 et Vol4 il n'y a que 6 rapports de volume 

indépendants: Voll / Vo12, Voll / Vol3, Voll / Vo14, Vol2 / Vo13, Vol2 / Vol4 et Vol3 / Vo14. 

Notez qu'il est seulement nécessaire de déterminer trois rapports de volume impliquant quatre 

volumes, le reste des rapports pouvant être obtenus à partir d'opérations arithmétiques simples. 

Trois expériences d'expansion d'hélium sont effectuées: Voll à Vo12, Voll + Vol2 à Vol3 et 

Voll à Vo14. On définit les rapports k1, k2 et k3 : 

(2.54) 



Vol3 k z =---­
Vol1 + Valz 

Vol4 k --
3 - Vol

1 
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(2.55) 

(2.56) 

Les rapports de volume kl, k2 et k3 sont déterminés en effectuant le bilan massique d'hélium 

avant et après l'expansion. Pour l'expansion de l'hélium à partir du volume Vol2 à Vol 1, nous 

avons: 

(2.57) 

où Pi et Pt sont les densités de gaz réel d'hélium avant et après l'expansion, obtenus à partir de la 

pression et la température mesurées en utilisant la base de données de référence standard NI ST -

REFPROP. La dernière équation peut être réarrangée pour obtenir Vol2 / Voll (= k1) : 

Valz Pi 
-=--1 
Vol1 Pt 

(2.58) 

Le reste de rapports de volume sont déterminés de manière similaire et la matrice de coefficients 

est exprimée comme suit: 

1 K1 Kz(1 + K1 ) K3 (2.59) 

(K1)-1 1 (~: + Kz) 
K3 
K1 

[Ci}] = 
(Kz(1 + K1)r1 

K -1 K3 
(K: + Kz) 1 

Kz(1 + K1 ) 

(~:) -1 

K -1 

(K3)-1 
(Kz(1: K

1
)) 

1 
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3. Résultats 

3.1 Modélisations des isothermes de mélanges de C02 et de CH4 pour adsorbants 

fortement microporeux 

Nos travaux sur la modélisation des isothermes d'adsorption de mélanges gazeux ont été 

présentés dans la contribution « Multicomponent adsorption of biogas compositions containing 

C02, CH4 and N2 on Maxsorb and Cu-BTC using extended Langmuir and Doong-Y ang 

models » (Gomez et al. 20 15a), présentée dans la section 6.1. 

L'objectif ces travaux est d'examiner l'utilisation de deux modèles d'isothermes d'adsorption, les 

modèles de Langmuir multi-composante (ELM Extended Langmuir model) et de Doong Yang 

(DYM), pour prédire la sélectivité de nouvelles classes d'adsorbants fortement microporeux dans 

le contexte de la production de biométhane, dont le charbon actif MAXSORB, le Cu-BTC et le 

MIL-53. Ces deux modèles thermodynamiques, discutés précédemment dans la section 2.4.7.7, 

ont été sélectionnés à cause de leur efficacité numérique dans le contexte de simulations 

dynamiques par rapport à des modèles plus élaborés comme le MPT A. Nous avons étudié, plus 

spécifiquement, les isothermes d'adsorption de mélanges de gaz représentatifs du gaz naturel et 

du biogaz, dont les composantes principales sont: N2, CO2 et CH4 . Pour fin de validation, nous 

avons comparé des résultats expérimentaux disponibles dans la littérature (Dreisbach, Staudt et 

al. 1999) des isothermes d'adsorption de mélanges sur le Norit RI contre les prédictions des 

modèles d'adsorption ELM et DYM pour le MAXSORB en rééchelonnant les isothermes par le 

rapport des surfaces spécifiques. Les paramètres de lissage obtenus pour le Maxsorb sont donnés 

dans la référence (Gomez et al. 20 15a), présentée dans la section 6.1. 

Nous avons comparé les isothermes de gaz purs des composantes du mélange des deux charbons 

en rééchelonnant les résultats expérimentaux du Norit RI (surface BET de 1407 m2/g) à la 

surface BET du Maxsorb (surface BET de 2750 m2/g). Cette comparaison, présentée dans la 

Figure 12, suppose que les deux charbons ont une microporosité comparable. La Figure 12 

montre que les isothermes rééchelonnées des deux charbons sont très similaires pour la 

température et la plage de pression étudiée, ce qui suggère que les prédictions pour les 

isothermes de mélange du Maxsorb seront de qualité comparable à celles du Norit RI. 
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La Figure 13 montre que les isothermes ELM et DA de gaz pur pour les trois composantes 

étudiées sur le Maxsorb à 298 K prédisent correctement les courbes expérimentales. 
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Figure 12. Évaluation comparative des isothermes de gaz purs de N2 sur Maxsorb et Norit RI à 

298K. Données expérimentales Dreisbach et al. Adsorption 1999. 
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Figure 13. Isothermes pures sur charbon actif Maxsorb à 298 K. 
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Le même type d'étude a été effectué pour le Cu-BTC (Figure 14). Les données expérimentales 

pour le Cu-BTC de Hamon et al. ont été rééchelonnée afin de tenir compte des différences de 

surface spécifiques lors de la comparaison avec les résultats expérimentaux disponibles sur les 

mélanges de CH4 - C02 et les données expérimentales disponibles pour les composantes pures, 

obtenues avec le même matériel mais avec un surface spécifique BET différente. Les paramètres 

de lissage obtenus et les surfaces de BET expérimentales sont donnés dans la référence (Gomez 

et al. 20 15a), présentée dans la section 6.1. 
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Figure 14. Isothermes d'adsorption de CO2 et de CH4 purs sur Cu-BTC à 303 K. Données 

expérimentales Hamon et al. Industrial & Engineering Chemistry Research 2010. 

Les Figures 15 et 16 illustrent les résultats prédits par les modèles ELM et DYM pour des 

mélanges binaires. Les figures prédisent de façon acceptable le comportement des isothermes 

d'adsorption pour des simulations de systèmes, tel que le montrent les Figures 15 et 16, 

particulièrement dans le cas du composé métallo-organique Cu-BTC. 
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Figure 15. Isothermes d'adsorption d'un mélange équimolaire de CO2 et CH4 en Cu-BTC à 

303 K. comparaison avec les données expérimentales de Hamon et al. 
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Figure 16. Prédictions des isothermes d'adsorption binaires de CH4 - C02 sur Maxsorb et sa 

comparaison avec les données expérimentales sur Norit RI, Dreisbach et al. Adsorption 1999. 

La Figure 17 montre les prédictions des isothermes de mélanges ternaires de CO2, de CH4 et de 

N2 sur le Maxsorb, comparé aux valeurs expérimentales rééchelonnées obtenues en utilisant le 

Norit RI. Les deux modèles prédisent correctement l'adsorption des mélanges gazeux ternaires 

en utilisant l'échelonnage des isothermes expérimentales avec le rapport de BET. 
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La Figure 18, montre, dans le graphique de gauche, que la sélectivité du CO2 augmente avec 

la pression pour le Maxsorb, mais demeure constante à haute pression pour le Cu-BTC. 

La Figure 18, (graphique de droite) montre que le Maxsorb adsorbe mieux le CO2 que le 

Cu-BTC. L' isotherme d'adsorption quasi-linéaire du CO2 sur le Maxsorb suggère une meilleure 

efficacité énergétique lors de la phase de régénération d' un cycle PSA. 
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Figure 18. Sélectivité de CO2 respect le CH4 et adsorption de CO2 sur le Maxsorb et le Cu-BTC. 

3.2 Simulations de la cinétique d'adsorption et étude paramétrique des courbes de percée 

pour un adsorbant type MOF MIL-53(AI) 

Dans cette section nous résumons les résultats d' une étude paramétrique des courbes de percée et 

des profils de température d'un mélange équimolaire de C02/CH4 sur MOF MIL-53 (Al) en 

utilisant le modèle dynamique présenté dans la section 2.4 ainsi que le modèle d' isotherme 
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multicomposante de DY discuté dans la section précédente. L'étude paramétrique portait sur (1) 

la taille des particules, (2) la concentration initiale des mélanges, (3) la pression d'alimentation et 

(4) le débit. Les résultats complets sont présentés dans la référence (Gomez et al. 2015b), 

disponible dans la section 6.2. La validation du modèle numérique utilisé pour décrire les 

courbes de percée a été réalisée en utilisant les résultats expérimentaux de Casas et al. pour 

l'adsorption d'un mélange équimolaire CO2/H2 (Casas et al. 2012) sur un lit de charbon actif. 

Les dimensions de la colonne étaient: 1.2 m de longueur et 2.5 cm de diamètre interne. 

Cinq thermocouples ont été placés à l'intérieur de la colonne à 10, 35, 60, 85 et 110 cm respect 

al' entrée de la colonne. Ces expériences ont été effectuées à quatre différentes températures 

(25, 45, 65 et lOO°C) et à sept différentes pressions (1, 5, 10, 15, 20, 25 et 35 bar), avec les 

concentrations de CO2/H2 de 25/75, 50/50 et 75/25. Aussi, les expériences ont été effectuées à 

4 débits différents (10, 20, 30 et 40 cm3/s). Pour la validation du modèle, nous avons choisi le cas 

le plus représentatif, soit celui portant sur une concentration de CO2/H2 50/50 à 25°C et 15 bar. 

Les propriétés de l'adsorbant sont données dans le tableau 2 de la référence (Gomez et al. 

2015b), disponible dans la section 6.2. 

La Figure 19 montre que le modèle décrit dans la section 2.4 reproduit fidèlement les profils de 

fraction molaire de l 'hydrogène et du C02 du processus de percée (graphique du haut de la 

Figure 19) obtenu expérimentalement à l'aide d'un spectromètre de masse (MS) et 

qualitativement bien le profil de température (graphique du bas de la Figure 19). Les profils de 

concentration sont caractérisés par deux étapes: (1) la percée d'hydrogène à 100 secondes, 

permettant la production de l'hydrogène pur et (2) la percée de CO2 à 450 secondes, associée à 

l'approche de la saturation de l'adsorbant, qui se produit à 600 secondes à l'atteinte de la 

composition initiale du mélange à l'alimentation. 
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Figure 19. Validation du modèle pour les courbes de percée (breakthrough curves) d'un mélange 

équimolaire CO2 et H2 sur une colonne de charbon actif. Les lignes représentent nos résultats, 

alors que les symboles représentent les résultats expérimentaux de Casas et al. (Casas et al. 

2012). 

Étant donné que l'adsorption est un processus exothermique, la température dans la colonne 

change de manière significative pendant l'adsorption, ce qui nous permet de suivre indirectement 

la progression du C02 et du H2 par les deux fronts des profils de température. Le passage des 
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fronts est illustré pour cinq positions différentes le long de la colonne (Figure 19). À chaque 

position, on observe deux pics de température, associé au front de H2 dans la colonne (petite 

augmentation de la température) et au front de CO2 (grande augmentation de la température). 

Comme on peut le noter pour la première position à 10 cm, les deux pics coïncident, ce qui 

implique que les deux fronts sont très proches l'un de l'autre et que les variations de température 

correspondantes se produisent presque simultanément. Comme on peut le constater sur la 

Figure 19, l'hydrogène se déplace plus vite que le CO2 à travers de la colonne : le pic de 

température à 110 cm est mesuré à environ 110 s, ce qui correspond au temps de percée du H2 

observé sur la Figure 19. Par ailleurs, la forme caractéristique de ces pics de température résulte 

d'une combinaison de deux facteurs principaux: le transfert de masse et le transfert de chaleur, le 

front initial aigu indique un transfert de masse rapide, alors que la forme de la queue est 

contrôlée par le transfert de chaleur entre la colonne à l'environnement. Celui-ci est aussi 

responsable du temps nécessaire pour atteindre la concentration initiale à la sortie de la colonne, 

une fois la percée de C02 observée. Aussi pendant le temps que la température de la colonne est 

en baisse et qu'elle n'a pas atteint sa valeur initiale, le CO2 est adsorbé davantage, étant donné 

que la capacité d'adsorption est plus élevée aux basses températures. 
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Figure 20. Quantité produite du C~. 
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Nous pouvons conclure des résultats que parmi les cas étudiés, la purification d'un mélange de 

CO2 et de CH4 est plus efficace avec des adsorbants dont les particules ont des diamètres 

supérieurs à 200 microns et lorsque la pression à l'entrée passe de 0.2 à 2.5 MPa. Cependant on 

note que plus la concentration de CO2 est élevée plus la colonne génère de la chaleur. Tel que 

discuté dans l'article «Simulation of binary C02/CH4 mixture breakthrough profiles in MIL-53 

(Al)>> (Gomez et al. 2015b), la variation des différents paramètres tels que le diamètre de la 

particule, la pression d'entrée, le débit massique et les compositions du gaz à l'entrée affectent la 

performance des courbes de percée et des profils de température. 
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3.3 Mesure directe et simultanée des isothermes d'adsorption de mélange de gaz et des 

coefficients de diffusion. 

Nous avons mesuré en simultanée les isothermes d'adsorption binaires, la cinétique des 

processus d'adsorption et les chaleurs isostériques d'adsorption pour un mélange équimolaire de 

C02/C~ sur l' IRMOFI par la méthode lET discutée dans la section 2.5.3. 
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Figure 22. Isothermes d'adsorption binaire CH4 et C02 sur l' IRMOF-l et la sélectivité du C02 

sur le C~. 
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Figure 23. L'adsorption du CD4 et du I3C02 pour un mélange équimolaire en IRMOF-l. 

On constate à partir des résultats trouvés avec les mesures de l ' lET que le CO2 est sélectivement 

adsorbé par rapport au CH4. On constate que la sélectivité augmente avec la pression du gaz à 

une température constante, Figure 22. 
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L'autodiffusion des mélanges de gaz de CO2 et de CH4 dans l'IRMOF -1 peut être décrite par le 

modèle de diffusion LDF, Figure 23. La diffusivité du CO2 dans le mélange gazeux ne semble 

pas être grandement affectée par la présence du CH4 et vice versa. Les valeurs obtenues 

expérimentalement pour deux mélanges sont présentées dans le tableau 3. 

Tableau 3. Coefficients d'autodiffusion de CH4 et de C02 pour les mélanges de 50:50 et 75:25. 

CH4:C02 Diffusivité (m2s-l) 

CH4 50:50 8 x 10-13 

CO2 50:50 7.4 x 10-13 

CH4 75:25 1.16 x 10-12 

C02 75:25 9.4 x 10-13 

L'adsorption de mélanges et la sélectivité sont principalement régies par des facteurs 

thermodynamiques plutôt que par des facteurs cinétiques. 
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4. Conclusions 

Nous avons présenté une étude cinétique et thermodynamique des processus d'adsorption des 

mélanges de gaz représentatifs du biogaz, soit des mélanges binaires et ternaires impliquant le 

CO2, le CH4 et le N2 sur des matériaux fortement microporeux, rarement étudiés dans ce 

contexte. Notre objectif était, ultimement, d' évaluer leur performance pour des applications de 

séparation et de purification de gaz, en utilisant des modèles thermodynamiques et cinétiques, 

ainsi que des mesures directes d'adsorption de mélanges gazeux. Nous avons effectué d' abord 

une étude comparative du Cu-BTC et du charbon actif Maxsorb à l'aide de différents modèles 

d'isothermes d' adsorption de mélanges gazeux. Par la suite, nous avons étudié les propriétés 

d' adsorption d' une seconde MOF, le MIL-53 , et simulé les processus de transfert de matière et 

de chaleur dans une colonne d'adsorption fixe. Finalement, des mesures d' isothermes 

d' adsorption de mélanges binaires CO2/CH4 ont été effectuées sur le IRMOF-I en utilisant la 

technique lET (Ion exchange technique) pour mesurer simultanément des isothermes binaires, 

des coefficients de diffusion, de la sélectivité et de la chaleur isostérique d'adsorption. 

L'analyse des propriétés d'adsorption de mélanges gazeux de CO2, CH4, N2, au meilleur de notre 

connaissance, n'avait pas été effectuée en utilisant les modèles de ELM et de Doong-Yang sur 

les d' adsorbants: Maxsorb, Cu-BTC et MIL-53. 

Une analyse comparative entre les valeurs expérimentales et modélisées de la capacité des 

adsorbants en utilisant le rapport des surfaces spécifiques BET pour deux adsorbants différents, 

Maxsorb et Norit RI constituent également une contribution originale. 

Un modèle unidimensionnel de processus de transfert de matière et de chaleur dans une colonne 

d' adsorption fixe remplie de MIL-53 nous a permis d'analyser une étude paramétrique des 

paramètres suivants : le débit, la pression d' alimentation, le diamètre de la particule et la 

concentration d'un mélange de gaz composé de C02 et CH4. Ce type d'étude n'a pas été faite 

auparavant au meilleur de nos connaissances. 

La méthode des échanges d'isotopes nous a permis de mesurer les isothermes d' adsorption 

binaires, les coefficients de diffusion, la sélectivité et la chaleur isostérique d' adsorption d' un 

mélange C02/CH4 sur l'IRMOF-I simultanément dans une seule expérience. Cette méthode est 
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précise, fiable et, en autant que nous sachions, n'a pas été utilisée auparavant pour des mesures 

de la caractérisation des propriétés de matériaux en statique et en dynamique pour les MOFs, 

particulièrement pour le IRMOF -1. 
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5. Travaux futurs 

Les travaux effectuées tout au long de cette thèse suggèrent plusieurs voies pour approfondir nos 

résultats, notamment au point de vue méthodologique. On pense notamment à l' implémentation 

d'une approche numérique basée sur des tableaux multidimensionnels (<< look-up tables ») 

paramétrés par la température, de pression et la composition des différentes propriétés du 

système à l' équilibre, tels que la densité adsorbée et la chaleur isostérique d'adsorption, qui 

permettrait de s'affranchir des modèles d'adsorption de mélanges gazeux, et d' intégrer 

directement les données expérimentales au modèle de simulation pour calculer les courbes de 

percée d'une colonne d'adsorption. 

Nos travaux préliminaires sur la méthode lET montrent que l' approche, bien que coûteuse, est 

prometteuse, et combinée avec des systèmes de mesure volumétriques/gravimétriques jumelés à 

un spectromètre de masse, permettrait la mesure de propriétés d'adsorption de de mélanges 

ternaires ou quaternaires (coefficients de diffusion, isothermes d'adsorption de mélanges, chaleur 

isostérique d'adsorption). 

Il sera également intéressant d'approfondir la modélisation des courbes de percée pour les MOFs 

en en tenant compte de la dépendance de la chaleur isostérique sur le remplissage, la température 

et la pression. Finalement, les méthodologies que nous avons développés devraient permettre, en 

se basant notamment sur nos études paramétriques et en les complétant, d'optimiser des 

processus de purification par adsorption modulée en pression (production, pureté du gaz obtenu, 

temps de cyclage, etc.) pour un cycle complet en fonction du choix de l' adsorbant, permettant 

éventuellement de guider le choix de ce dernier en fonction de l' application désirée. 
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6. Présentation des articles 

6.1 Présentation du premier article 

«Multicomponent adsorption of biogas compositions containing CO2, CH4 and N2 on 

Maxsorb and Cu-BTC using Extended Langmuir and Doong Yang Models» 

Gomez, L., Zacharia, R. , Bénard, P., Chahine, R. : Multicomponent adsorption of biogas 

compositions containing C02, CH4 and N2 on Maxsorb and Cu-BTC using extended Langmuir 

and Doong-Yang models. Adsorption, 1-11 (2015). doi: 1 0.1 007/s 10450-015-9684-6 

Le bio méthane est considéré actuellement comme une des sources énergétiques non polluantes 

qui peut contribuer à diminuer la concentration du CO2 dans l'atmosphère. Par contre, afin de 

l'obtenir à partir du biogaz, il est nécessaire d ' enlever les contaminants dans ce mélange gazeux. 

À cette fin, les procédés de physisorption comme le PSA utilisent habituellement des adsorbants 

conventionnels comme les zéolites, lesquels présentent une moindre performance énergétique. 

Actuellement, l'arrivée de nouveaux matériaux comme la nouvelle génération des charbons 

actifs et les MOFs pourrait contribuer à augmenter l' efficacité du processus d'adsorption. À 

cause de leur grande surface spécifique, on pourrait alors enlever une plus grande quantité de 

contaminants par cycle de processus, en utilisant moins d'énergie au moment de régénérer le 

matériel pour le cycle suivant. 

L'objectif de ce premier article est d'examiner la faisabilité de modèles thermodynamiques 

simples non itératifs comme le modèle de Langmuir multicomposante (ELM Extended Langmuir 

model) et le modèle de Doong-Yang (DYM) pour prédire les isothermes d'adsorption des 

mélanges de gaz représentatif de gaz naturel et de biogaz sur le charbon actif MAXSORB et sur 

un composé métallo-organiques (MOF) : le Cu-BTC. Afin de bien représenter les différentes 

compositions de gaz naturel et de biogaz, différents mélanges de méthane, de dioxyde de carbone 

et d'azote ont été utilisés. Le modèle ELM, qui est une extension du modèle de Langmuir 

d'adsorption pour un seul composant, suppose que la surface est énergiquement homogène, que 

l'interaction adsorbat-adsorbat est nulle et que la disponibilité des sites d'adsorption est la même 

pour toutes les espèces adsorbées. Le modèle de DYM est aussi un modèle empirique 

d'adsorption à plusieurs composantes basé sur le concept de volume poreux disponible. L'ELM 
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et le DYM sont des modèles simples à implémenter. Ils utilisent des paramètres obtenus à partir 

de lissages d'isothermes de gaz purs pour prédire les quantités adsorbées de chaque composante 

pour les mélanges gazeux. 

Le ELM utilise à cette fin les paramètres suivants: les coefficients d'affinité et la quantité 

adsorbée à saturation pour chacune des composantes. Et pour le DYM, il utilise la pression 

partielle de gaz, la pression de saturation, le volume microporeux, l'énergie caractéristique 

d'adsorption et le paramètre d'hétérogénéité du pore. Ces modèles sont déjà validés par 

comparaison expérimentale pour différents mélanges et plusieurs adsorbants microporeux 

(Doong et Yang 1988, Hamon, Llewellyn et al. 2009, Hamon, Jolimaître et al. 2010). 

Notre approche consiste à mesurer les isothermes de gaz purs d'adsorption de Cf4, CO2 et N2 sur 

le MAXSORB et le Cu-BTC. Les isothermes expérimentales sont utilisées afin de trouver les 

valeurs des paramètres pour chaque modèle d'adsorption. Les valeurs des paramètres ont été 

déterminées par lissage des isothermes d'adsorption des gaz purs sur les modèles de Langmuir et 

de Dubinin-Ashtakhov pour chaque composante des mélanges sur chaque adsorbant. Les 

modèles d'ELM et de DYM ainsi paramétrés sont utilisés afin de prédire les isothermes 

d'adsorption de mélanges binaires (CH4 et C02) et ternaires (CH4, CO2 et N2) de composition 

représentative de biogaz. 

Afin de valider les prévisions des modèles, nous comparons nos résultats avec les données 

expérimentales d'isothermes d'adsorption de mélanges gazeux sur le charbon actif Norit RI 

Extra et le Cu-BTC (Dreisbach, Staudt et al. 1999, Hamon, Llewellyn et al. 2009, Hamon, 

Jolimaître et al. 2010). 

Afin d'examiner les différences entre les propriétés d'adsorption mesurées expérimentalement 

par Dreisbach et al. et Hamon et al. et les valeurs obtenues à partir de la prédiction de nos 

modèles, nous avons mis en échelle les valeurs expérimentales à l'aide des ratios de surface 

spécifique BET. Suite à cela, nous avons évalué la performance de ces adsorbants pour des 

applications telles que le PSA en analysant la sélectivité du CO2 par rapport au CH4 et le facteur 

de charge delta (delta loading factor). 
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od b io!!a5 on il·ti vate~ C!Lm n IVlux.;o rh n.od mclJ.k!r~· ru 

fmmeYIork. Cu-I:ITC. fil nia to re~t the c ru Itlan 

t naturu l a nd bi use: mu id mponenl s 
mi ll1:urcsa l md.hnnc:. c amon ia xi::k Lod nitro L"Cn. Extc odal 

Langmuir msorpti Il 'lhwl)' is an e lCtcrrçio ll ot the uri dual 

, in glc: -s it.e Lnn '!ITluir li o tpti 'n mode 1 whi.c h 1lSSUmc:;s 

mol,eculcs are udc;orhed tlt 1 Httd Illlmber of wc ll·.(jdÙlcd 

10 .lÎ z.ed s it:cs. ch of whieh m hold o ne ru1.c;o,rbat.e spc­
c ie. The mo 1 a l ll' utne:;<; that a il ' te nre aJe~~ti aU)' 
cqu im le lll and tbere i n o illle r ' ·ti n OOtv.=11 mo lecul 

ads cd o n nog h riu" .[ . Th:: ~LM ufk:~ from the 

la k o f therm y uamic COU _ LHCIlC)'. il' the 5.'ttur!lled al1lOUlll 

:Ld~ rhed in the puru- mpon::111 isothcrm il nolsamc fa r nl l 
componcn in~'ol ','C'd • r ph ', isorPlio n f mo l.ecul.e tu.'­
in t; widd ' ilterrnl mo lo::u lllf ÎJmeta. thi", =~mplio n i, 

unre~1i >tic ( Ruth" e n 19~1\ . "Jhc mo lcx:ubr ditlmctclS of 
me m:l1lC und c.arbon di :Ode cnsiderc~ hcre in our w ork. 

ho wc\'Cr. arr no t si mm 'antJ ' dif IlI: nt. r or irr~oce. t.be 

m lecCulnr dÎamet.er 0 1 LU is o nl)' ~ 17 q, I ;tf'~r than lhal 

t methallC ( HaUibull .Il 2( lI7J. Cnmp:lrt..a ll 0 the m 1 -

Il. lar i amc tc:r.s o f tbese g s u b"CSls a." 10 s i mi l :JI' 

m icrop Ire< nod surfa cc; 0 f the p rous L SOmall. ·] be Il! of 
difterrllt v ~u 01 maxim llm d r amounts!br each 

c mponcnt is perm ' ihlc. nlthou!, h the CQUltti Ils CiBloot he 

expccterl to he valid o ... cr the c mirr c n a1trntion riBl !l'C . on 

e lltrnpolnti n 0 0 suc b II b ' m USl he rrude I1Mh aution 

( Ruth,'C n I·)~~.J. lbe app li û ] o t !::LM ln HI tbe ClCperi­

me nlJ.l bi=rj gas mixturr IL rpti ndlltao t' c.arbondÎoxide 

.1.od md.ha n:: o n c 1 ha . ho wn to y ie ld good r 11.115 

( Harpal:tni Md PiLriri l'J' 3). 
Ii~x!llg nud Yall mode 1 I DYM is 11.0 empiriclli multi ­

comp [!Clll nd50rptio n mode 1 base . 11 the 'o œept 0 

m [L.'(imum <Lvailnb le p e ~ lum e . '1 hl: DYM is hased 00 
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A\.l".:I'l!ljtll 

the OllbioÎrrAstnkhov model ( [}-Aj w bi "h Î l1. oc ml­

Îmtio o ,of the OubÎ.nÎn-RadusbkcYkh ([}-R) moœL lhe 
[}-A moœ l Îs b iL'iCd ,on the lboor)' c t mk r pore ''(J lume 

fillin~ .... l1icb post ula1Cs t.hat ad<;o.rpti n 'În mÎcroporous 

lI.d.soroonl pr œds by fi ll in ll f the mi C' pore" lu me 1l1ld 

Il ~ b ' the to rrnlll.Ï pn j,f succcs!iive su:rfucc In yer:s Ils 'Î1 is 

lL$$U lned in the L..'ln~'lllUirÎ.!lJl m _ e ls. 'Ihe [}-A mode l 
IlSSU rTeS for mÎ xed lldsorh.~ le$ thJlt 00 Irner- p Î e~ Ilitemi 

inlemctÎ,ons cxist. 'J he liltruduct:ion ,0'1 Il new p;lTJI.rDelcr in 
·the [}-A eqwr.tio ll. the exponcnt n (,llled the pNeheter 

'e rJeity pnrameter II l1nws acc.ounti Il '' t'Or the surface 

heta-ogcneil)' ,of microporous <l:lsorbcnts soc h ilS ·!hosc . .... rith 
wider pore siz.e d istributio n. -1 he value ,of Il cxplicitly 

re l'Iect the width ,of' e ncr 'd istribution ..... l1i b Teilltcs ru 
the l'OR: sl7..e d is tributin n in 11 complic<l1Cd manner . ln 

gC llCr.tl. n hi "ber tbno two co rrespond to adsclIne nt,s with 
high ly homo~'coou a.nd small microflO re<> . whi le n Inwer 

th !ln t 00 rrespOild 10 ad';o mCllt5 wÎth the helemgClloous 

m i ·ropores . 'The DYM mode! nl50 bass me limÎllltÎons. or 
e.xnmple the moœ l is best suitOO for the bÎg hl}' oon-ideal 

_y te m!i. e\'CI'l thou"h the mode 1 <Ill be u_ 1 in .rocr t 
pre.! ie 1 the ad rpri n of the 1'lelIT1 Y ide<l l mix turc. with 

n~cept.'lb le aceumcy «(hi lI.lld Yan}; 20(5) . At l,ower pre 
sures [}-A rn _ e l does nnt ro mp l)' \Vith the Henl)" s ial\! 

a nd henœ i:s thermodynarnÎc~l y ioroll."istcnt ill thL regi me 

fDllndar CI a l. :!1Jl -~ !l. b). AdditiollllJly. Îf the partial pres­
sure of one of the cnmpone nts npproac ho; iL~ salUrati n 

pl': ure and the IÎmiting oosorption vo lume of thClC, 
'o mponelll is mld la- than !.hat of th c thc: r. lb:: ca.1·ulided 

" lu me. of ndsorbefJ compone nl:$ lin he ne.gllti\'e. ln mi 
case. the. probl cm c:m lx: CÎrcum \'Cnted. ru SU!! c:;Stcd by t lx 
authors ( [);JOIl!' and Yallg 1·)~Ii \. by using the n~'Crnge 

lîmit ing \'01 urne ( 1'01 md rcc.alculatÎ ng the vnlues o t RTII:. 
w herc ~ is 1 he c hamt.1crÎ.stîc cu erg)' of adsorpti,on aod n the 

pore he terugc:nc Îty pm'llmcter, by n ttÎn.1l the s iuj!Je -g:tS data. 
Both !he aM Iln d DYM are !ii mple ill the'ir il1lj1lcmcntu­

t it) n Î n II. llSe tbnt wcy use the li tted p:u!unetcl'S fT m 
C(lrrC _ pondÎIl~' pure gn.s i otherms: a set of affi ni ty coeffi­

cÎents o r c<lm cornpoue nt and we m nxÎmum œlsorbed 

nmounl ,of cornpo1X:rll for ~LM and gœ pJlrlial preSSUI': . 
Sll1umtÎnn pressure. micmpore volume. the c bamcwri stic 

c ncrg)' I.nrl pore heier,oooneity p;lmroo1Cr l'o r OYM, hl 
,onkr pmlict the ndsorhed lImounts of cve.T)· ro mpuo li Î.n 

the mL~ Lure. ln the ]X1.st, t.I:t::c..e m(rle.ls ba .. oe œen OOWll 

ru )' idd good predictio ns of the lldsorpli n pr C!i!i fo r 

d i fte~ ni mL'( tures on a wi&:. r:tll gc: ,of m Îcroporous sortx:-n'L" 

(Ooo ll ' and Yallg 191\ X:. H IlnJOll e t a l. ' )9: Hnmo n et II I. 

_üLO) . 
Our appmllc h is 10 ll'ICiL,ure the pure J!Il.' ads:o rpti. n 

is I.herrns of C I-l.. COl aoo N_ n M:l:csor'b and Cu-B1"C. 

The me~red isol1-.enns are nitro usLn &i n le c,o mpone llt 
LangmuÎr mode l Md D-A m~d to olmli ll th e fit pnmm­

e t l'S. The fit par.tmetersfmm the ing le c.o mponcrll 

lsotlx:rms are thCIl usoo in i:! LM a nd DYMt predi t the 

multko mpoDcnt adsorpti,o n L..athrcnns 0 l' re:prcscn l.iJIÎ \'C 

bio"ll.! mÎxture<> \vith hinary (CH~ and c..'ül.l nd lemnr)' 

(C'H~. CO2 and N!.l c,ompasiti ns .1"n v llli date our predic ­

ti ,ons: we co mp rrc OUT l':su lts \v ilh the expe ri menUlI mi~oo 
as i t.he rrn dllUl o n acth ute.d ClI.r'holl Nerit R I Extrllllnd 

Cu-B're repnrt el cllIben: ( [)rcÎ h:Lch ctill. LW : HJlll n 
ct !IL )14)1), 2(lUJ). l b n eommodnte the dif~rCIlccs in the 

IW<;OTptÎ\'C propenÎes whi le c rnparill!' the predictcd m u ­
ture ÎSfltherrns nd th n'ilC me.as lm:d e:c:perîmell Ullly {lJrc:is ­

b.aeh et .al. and H un n et llI. we :5 led our daUl u-"i ng the 

rati of EŒT s pecin surface .aTm. Wc then C"'llluale the 
perl'orrD1UlcC'of Ïhe_ oosorhenL as pnteDtÎill candid'ltes for 

P~A by lI nlllyz'iJl tb e CO)CH" selcctiv ity a lld the. the r­
mod}ulUlli delUl 1 di n" l'au Fr m tbe: pre'dicted mÎxture 

L otbe.rrn . 

2 Aworplion m.odels 

A bsolute ud rpt!. n f Il gus mL~ ture i.s dcsC'Îbed Î n the 
C:t1C Il!b;t Lall~mllir m 1 usi n · Hq. 1. 

(t) 

whcre. bo. Il ....... ) 'i . I~ and p a riSSe the affinÎt)' c BcieIll 
(iso therm cqui librium constaJltl. the. l1l!I.Jlimum ad.sorbed 

llmounl ,of camp Del It i . mole fractioll (1 co mponent j in 
tne g phase. the abso lutc. a rl'led ph!I.SC roncc ntmti,on of 

co mpollcnt j and the pressUR:" R:; pccti \ely (MycIS und 

PrilUSllitz. l. '; Yan ' 1')')7). Parnmet<:r:s b. u:od fi ..... of ilh 
eo mpOllcnt are cobtl1Îne~ by 'Il 1) -1 inear Tq~a;"i ,of cor­

re pond În ' pure );as Îs (hem1 measllred at sim iillT lem­

pcrnture usi n · the C 'l''Cntionlll ing lc s ite l..'lll,",uir 

m el. Eq. _. 

bp 
Il .. = n"u 1 + bp . 

wllcre. Il,,,, nrXlIl" are· WC aft10ity c .ftkicnt ( isotherm 

c:quÎ 1 ibrium coustilot), w e lD/lJ( i mu fi n.d.<;o·med llIllounl 0 

c,omponcnt n.nd the lI'bso lUlc Ild..arbcdphase c,ooccntrllti n 

of me j;llS, rospe<:tÎ\'C I". 

ln Ihe ~)() n!'-Yang rnodd. the adsn rption of u m ulti­
C4J mp nent mÎ:tture 'is desaÎbal usillg a n ::qui "aknt Hm­

it i n" pore vo lLlme o t the adsorbent mate ri ul, wherc the 
y,olurnctr' a mouot of ud<orbate f r me h omponent Vi is : 

( ) 

w berc. the maxi mum avaÎln blc mÎcropore volume ,orthe ith 
co mp ncnt i cxpressed as Il. rcducal limiting mi C'Opore 

volume (b,oong!Lod Yan." l' ~8: Rege et aL :WO 1). In Eq. 3 

_ , pringer 
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v, Ls Ihe ndsol]Jlîrn ~. lume o f pœies i. VOl is lœ I Îmitill ~ 

mÎcropore vo lume o t' componenl i. _ Vj .. , ithe su m o f II:>:: 
mi rupore v .11l1lll! (,f 1111 ot her compOile nts excepl i. R Î5 
the. Îœ.nl g;JS c nstant. T is the tcmpernture . .&j is tbe 

harllctcri tic tner ~)' of adsorption of co mp nmt i. Pu Î_ 

the vapor prŒsure . P, is the. partiJlI pit! ure Md Il. i t be 
porc hetcmgcneity ·pll.ll1metcr f co mp Ilenl i. TI:>:: JllTum­

e le rs LI arxl n.. ll.Jt! obmined by tittin pure. sas isolberms 
usillg the OubÎlliirA: 1lI.kbov moœ l: 

fI~ = [ ( RI' P)l e~p - \.7 11l p' , (4 ) 

whac. Il i the Il IUli:' dsorptill (Ollll ' [lT el 1.1. 20l4a.. 

b L '1 he vapor pre <Ult! P, Îs ·.rucu lll.led Ilsin Lbe reduœd 

KÎrcho ft quation r .su ocritÎl: !~ ru:lsorpti n fT < Td. ,,,mi le 
p. t5eHm:p Ill.tcd to o blllÎIl tl:>:: suturatÎ Il pressure wben lbc 

gas Îs a l su rercrÎ tÎc a l cond iuo ns (Do nl! ml!! Yan' 1'J!iX I. 
Tbe porc hetero~'t:neity pa:rlllTletcr Il t ypi a lty h:LS valucs 

betv.eell land 5 dcpending o n materi.a ls. bUI it can œ ILS 

IMJIC.as nine IDoo llg and Y!lng lt)SI<:. Duooar et ù. 201411. 
b 1. Wc. uscd li nstnm Il fo r cJlCh c mpolle nl .ilS , u"gestoo 

by D<!O/)f' ilnd Yan!, (I<)ISIS). Note !lUI in ~q5. 3 rroo 4 . the. 
adsorptio n Îs rcprescnte~ USÎD!, mmar-baM!d and ~'011/J'/le­

base<! Ul! Îls. res ti ~'CI y. 1 i nlcrcon vert the exreri men!ill 
isotherms betwccn mo lltr a nd ','01 ume. units. wc usod o r­

re I<llions 5a-d f f{eh't: e l al. 21W l ): 

V = n-" V~. (5 t) 

(Sb ) 

(Scl 

(Sdl 

w here . V Ls the >'0 1. Ilmctrk adsorbed a:mount .. n.. i the molm 

lld5Ol'1:!e-d amount, V' is the a . mtmre mo lar Il IUIll!:. V, '1' 

is tbe mo l,1.r ~'O l ulll!: of the salurntcd IÎquid al its DOm!!tl 
b ilÎn po int i nbp L V, Îs the. mo lllr vo lum e: at i l~ critÎcJlI 

lempemturc. r~ : v, = Rl~/( 'I(P< . P, is the critiea l pre sure. 

7~ is the rcducC'd ·tcmpelliture und T is the tanpcr turc 
{ Donn~ and 'l'Mg 1988 ). F r bina I)' mÎ.xture IIdmrptio n. 

~.q . :3 lIIl œ ""ittcn as: 

(6) 

uoo 

(7} 

'- Sr,in!; .. 

Syste m o f line If I;jqs.6 a nd 7 can he solve:d bi' rc.nr­
ran. in" to '!:ive tbe volu metrie ll mount of adsorbale ~ r 

c h e mpoi nt V) IIIld V~: 

'~l 0'01 - Vœ.Alf 
V, =' ' . 

1 - .4 , A1; 
(8) 

.A1(Vrn - VOlAI) 
Vl = . 

1 - " ;\2 
(9) 

whcrc . ,1, lInd 1\ 1 are cons!iln1s ribtaincd f:rom the param­

elers of p ure Ils ÎsOlberm .. 

[ (
RT Pu) ] A. = c :p - -In - . 
f.. Pl 

(l(Jl 

Fin:!.!ly ad d amounts giVCIl În 'o'O lumeln unil.l rire 

co n\'Crtc~ ill to molar units u in!' Bq. Su-ô (Doong uoo 
Yan" h<J)<;!i l. Ba:sÎcall y. lhe DYM method m n be genc:ml­

i.ud to fi numocr 01 ro mp ne n and c.an be so " 'Cd \\ithOil t 

un)' iterati . wbi h imp lie fa ter ku llltÎ ns e~p ' Îall}' 
wbcn iml'lc:mentoo in nume nc 1 simulmioTlS 0 d)1lWJlÎc 

bren:kthrough (Hllmon e t al. ~UlO : DUllmr e t a l. _0143., b l. 

3 Experhnental 

The _urface and p r us charncteri z.ation o r Mlusor'b II nd 
Cu-Ill C \Vere po-to rme.d b ' nitr "CIl IId<;o rptÎ 1100 des­
o l]J·un at 71 K und jlTC-.o;surc up to 1 bM ill Il 

Micmmentlcs .>\.';Af' 2020 U!l.1.lyzrT. '1 hcpore: texturai 

pro.flC'rtics ill ludiu" s fX'C iJ1c LaDcb"11'luÎr and !lET surface 
UI'C.a. pNe \'O lumc llOOpolt! s ire distributi weil: o btailloo 

by llna lyz:ing the nitro~n ad,o;orpti n nnd de 'l]JtÎ n iso­

lhe rm \Vith the. built-in c ftwaIC o f AS.AP :!02U. The 
IId~hent samp lcs \VCIl: dœa.~ ex s itu 111 373 K for 24 h 

10 Il:movc the j!1lC5t Illo le;u s fmm t be .s.a:mp les befoTe the 
nitro~n lld:sorpti u me·!1SUre me nls. 

f\.k.1:SUreme.nJ5 o f iL orplion isotbel"ms ofC(lz. C H .. ltnd 

NI \VeTC perlb nned in ;t Sievert ·."O lume trk device thlll is 

C 1p;lb le o t meoasurinn iso Lberms in prc:ssurc ran e of 

0.L-_5 MPll a nd il te mpe mt'Ure mn"c o f 77 K-ro m tem­
pe: mtult!. Pressure IUld te mpeml'Urc wc-re !TlelL<Urtd Ils in ' li 

high pre ' is io n wutz di gÎ!il1 pr ure tmnsducQ' lParnScÎ­
emitl Mod:: 1 711J. um y = 0.Oü4 Mf'1l nt ~ull Smle) 

and (jui ld line 95·10 plntÎnum rcsiS1llncc di:!l!ill thermollll!­
tc·r (uncc:rtllÎnt = ±O.5 1. respa:thle ly . Pure rompe­

ne nls gus œn idcs \Vcre o btained l'mm tbe Nl';T 

1{ B'PROP 9.1 SllI.ndl.rO Lbermod~'1ulmic rcference databasc 
I Lcmm n and Huocr 2l D ). Ultrll hi!,h pure. j;<'L'>C with 

purit)· bd tCl' wn 99.')0") % , CIt! uso:l ml" 11 11 cxp e nme nl. 
I:!..'tp _ Ilre of 5llmple 10 impuritics Wru! minimÎz.erl by Œ r­

ry i Il , 111 1 sample IlWldlin " a oo ITll115'f)e r s tri °tl)' uooer iœr1 
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atmospbere Îlls Îœ a d1)' -lli~'On fi lled glove. box workst.:rtÎo Il. 

Maxim um u lxertnÎ nt)' În îllc ex ~s ~tor !,e c.u.pœ Îl y Îs 
nrollnd ± :1 'il; f ilS vallJC mcasuroo ut c ,ch t.n.t.e po Î Ill. 

Due to eumula t:Î\'C. IllItum of erro r ill \'Olunletric me l,ood. 

thc unccrtainty of the n" p in t of the iSi(Jthen lls is bi "he r 

t hlln trot of t he Il - lth P inl. 

ï iotera!ll vert the cxœss ad.<;OI]lt' Il me,1SllreO exp r­
Îmc otnlly und the ub lute udsorpti n pre Îorted in t he 

thenu )'!lamie mak is, we lSSume Llut the œ lls ity nt the 
a.d.sorhc:d p!l:L<;c. i5 efl Il!l 1 to tbe dens ity ot p ure li uid LI 

sutumle\l or bo ilin!' po int LI umhic D1 p ressure, Pm. The 

d ifrerencc he:twem surface c:u ." 11.00 lIbsollltc 1I.ITNlunts 
adsor'bed i pr portÎ 'old ta the ,'oln lU!: of the oo.sorhc:d 

ph:LSC (Gnm:lc ct al . 2(H 

12. 
n., = --p,- ' 

t - ~ 
l'~ 

( II } 

".,. hac. Pif"" is the s dcns il)' lU th:: tempcTllture /LOO 
pre.ssure 0 the mixture , M d "'" L the. de IlSl ry 0 f pure, 
liquid 111 suturn ted r b IUll. P in ! al. a mbient press1.m:. 
T h' equatiouisdc:ri ved by Ilmill"thnttbedeos:i ty ft he 

lut rbed phnsc:. Î.s equu.1 to the dl:m it}' r pure li llid a l 
mtllrnted or boi lÎn)l poi ot il! a mbim t. p R:Ssure. P"., Ilnd 

re m:LÎns coustll.ot irmspec û ''C f t he pressure. T h is 
a. ..... ll mpû Il is not totll lly dr.L<;1:Îc Ils SOOWll by SC'o'Cr 1 
numaiml 1111 Ll1!llyti 1 modc ls. For e .g., Bœ nd Bhll tî.l 

(]l06). bm soown thn! the dC llsity flf tbe ad:sorlbcd pbuse 
re.a.chc:, t.hlll fil' liquid r lid den Îl)' depcndiJ]~ Il t he 

p re reometr)'. b ulk g;as pressure 11.l:>:l1.cmpernture. Dn lldar 
et a l. {2tH4a. bl likc:.\\1 SC obsclVed densc:r pbnsœ .ot 

hydroS'C1l c losc:r 1.0 the surt'are t'ro m tbeir modl: li·og. Al5 .o. 
re lia blc: ... ulues of w sorpti.on iSllsteri heat~ lue ocri\'ed by 

appl}; Ilg the C b u,ill a L'peyron re lat io n te the ab, lute 

adrorpLÎu n a-i\'oo tro m the ilbove e:qum io o n-l ir 'be r e! 11.1. 
:!0I1Jl. AILOO ll"'.b ulloor pcci tîc oo ndi t.ion" sucb us !Il 

ht i"ha- pr sures a nd s ITu .!i pores. tbe nturatin dr nsity 
varies with the: de os Ît)' ( 1\10 he r ct !LI. '2013) 

4 Resulls and d.l! cus'i iofl 

Sin " le -site LJl Il" m ll ir L<;Otheml parll llxtcrs and D-A model 

panmdcrs are o ll ta.Îrr...d b)' fi tting the res pc:<cl'Î\'C m.odels t 

expcri mentaUy mc:.murcd pure:. "as . ll'ICTITlS. l b= 
pummdcrs wi ll f.onu the basi r r the imp lc: me otntio n of 

HLM a:nd DYM ~ 1" predi tin g the"lI mixture ·is.ot.hc:rm . 
[n orderto compa~ the qua li t}' of fi t. ~ . 1l.<;c the mol mean 
squI:J n!sidtlOl ( RM SRJ as ex pla ine.d Il)' [)uooar et nI. 
(:!il 1-' n .. b). The technique is Il redJlCed Chi s'Ilia TI' stiltÎstic . 

norlT1!lli7..c'll b)' the .... e i" htcd sqllMes of erroTs 'bc:rw n the 

me: ured i otbcrm :tta a:nd ouve -fit resu IlS. Lbroug b t.he 
so -m llc:cd Chi .ujlU!n! entai n. R ",ISR is glVC: ll b ' : 

whcre~ . RSS. i l . Yi IITC re:ll e, Chi S'IIIifln!d value, 

res:idunl su m of U!lres, cJ(pcrÎ mmul dat!! 1I11iœ 'bos t 61 
daln ,. d IJC;S. re.'jl "th'cly 'Lnd i is 'Ille: sub ilXkx fo r C:fl: h 

point ot Vi~ Ilc..~. DOF i ~ the numoor of d:= th:edo m. 

g h'Crlh ' DüF = Il' - r. \vhere w a nd .rare the numbe r of 
data po ints und the nurnbcr of nt1«l pNamcters. No o- lincar 

hu in ' \\'il.S c.urried out Il Îog t'he u:vc nher,g-Mnrqu;uut 

l''orit.hm . M'Ltbe m ll1 ica l dd:llÎLs of this tccbniqut CM oc 
fOlmll in Dlloo!lf et al. {~ (Jl4il, b). 

-u "'Urt: !l a<; ad-';orpl ion 

-U , } Max.rom 

t'Ï.!lure t sl'lm .. , the sing le com ponent lIb ,S)l) lute ad! rp tion 

i othc rms N . L"Ollllld H~ me.u.sured a l 298 K o ','Cr the 

p=ur rlllll!e U-5 Mi>/I .. B ken li repr=1l1 the pure 
;'1Ll L therms fi lted usins the. , in" l -si te Ulng mu ir mode l 

o 2 

l'renuA!! {MPal 

4 

t if. t t'ure Il'''' ..m..1UI~ ",L~l"'l1 ""d, ... ", <~ N,. COz IlaLd CH. 'x, 
M"""".rl>;;r 2911 K 
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and D-A mod:: 1. Wc perfornrd \J'le n: .. ~i (Tf purc !las 

isotherrns d .!I1a wilh lhe D-A m 1 b)' kttpin ' n ll 
pam.mcu::rs ex cpt lhc al1.lnLti _11 prCS5U!e ilS rrec vari:lble . 

Dubini o' 1 hrory \ hic h is tHL<.cd a il lhe ca occ pt f 1 m, 

pemlure i nva ril IlCC o f the h:tr:l:ler1s tk eqUJ ti n 

adSiOrptioll n rnl.1 l1y a il w s 1 he 'I:crmi llatio n of the m c l 

pa.m.metcrs w ilh O !lC L thc:rm onl)' 4bubinin 1955: Dubi nin 

nnd AstJkoov 1971 : Richw-d e t nI. .1 ~). The SIltur li n 

pressure p. i l 'ulat:cd u iD." lhe 'r uœd KI 'ho H 
equation (Rel h ct nI. 19K(I: [)(>on!' aoo Y!Ln" ")lQiil o r l'Ii th 

lhe: n "cp t 0 1 pscoo SIltuntio n pre sure 1 Am ank wah und 

.. h \\ rz 1<)')51 der oooing Il lhe su b- or upcn:ri tiu l 

o oditi ilS 0 1 the mixture. 

We note lhllt our me.!1 llre me: nlli LTe in ad "rec rncnt 

w ilh expe ri me Ill<l 1 d:u!! rqJort:ed e l.Slewhere ( DreLmnch et nI. 

1 (l')91. AJt hollgh vi 0011)'. both mfldl:ls fil the cxperimc ntnl 

data ''CI)' we il. c . mp;1Ti n of J{J\.1SR uncatiliotia. in 

Tnble 1 indi :Ltes lh:tt O-A model prm;de;s il retter repre­

selltilti n of the experimentaJ dlllJ lhan tbe L:tn rmuir 
m odd. ln 1 able :!. BET spcdfi surfnec areas 01 MJJL<iO rh 

a ndCu ·BTC are c mparc:d \ ith !.hoo;c Nori1 RlandCu-

1l1t: re ported b)' "hm n e t !LI. 

ln H ~. _. l'lot 

o t Ma'lso rb Ilnd 
m pare tbe Ili tru~n ad rpti Il Î! hc:rm ~ 

nt lU. fsolhe nn a NOrÎt RI is " llied by 

Iru:1nr 1.95. Ove rn ll ,'0" ood ~!,1U mc:nt IS (ibscr.'CCl 

b e lwc:en the soJ:cd i<iO therm 01 Norit RI ;mrl M :L'tSOrb. 

-1.1 _1 Cu-Flre 

Pure'" L ltbe nn u rfCO. 1100 C .... o n Cu ·Krc Il! we il !lstœ 

m 1 ntsnre present III the Pi];. :-. Nol:: th:l1 H:Lm n et al 

reports twa BEl sp::dl1' su rtoce aren tor Cu-Il' I C: 
:! _II m l g 1 nalu.lled f r re lath-e prcssur lP1!'o 1 rill1!!e t 
1 )( I() to 1(] Md 171 m', 1 evalUlltal al rt: latÏ\'e 

p=ure ran~ grelIlcr lhan 15 )( lU ... The nut.hors 'o:rib­

utnl 2:!ll m ']; 1 10 fi lli n f roona ln 'Cr in the hedml 

side p ~ kets :Lnd main ·hJ.nnds o f Cu· S'IL. ""hile 
1715 m '" 1 i ~ D.u:ribu too the fnrlTl tia n o t <.Cc .nd 

N: 

16.5" 

• IJ,~oo11 1 4'l t:~ 1179'3 

l ', (MI'.!, 12. ~ n J!,II 

n, un L~ 

1. 
l 

02"N~ Il 35 

R).LSR 0. 1 o.!3 (I.oJ 
L..n'I!')D tUI IlXwrl Il ... ., ~ ltx. I .~l" 17. 1 .'iS.7 1 .7 

1 ( 1 . 1I· ~ 0.443 (1 1 03 

l' lU j 5.(. 1 1 OfKl67 

RI>L'>R O~~ Il'/2 (W 

_ Sprinter 

m rlO llI}'Cr in the m:lin chanoo l ~ whcn the ·tllhedrnl ide: 

p - ts wcre Dlrc:roy ii lled ( H:lmo n et ~ . 2UIU . We ll5ied the 

latter B Er s iiic urf9œ :tTC-lI. IN e~imatin the 8 T area 
ratio beamsc ll "1 surt'ocen:r - urec I\.~i stc nl whenestÎlllil1rd 

in largt:r re lal.Î\' c: pte sure r.mg s. typ i 111)' 0.01 _ PI 
PD ':' tU. Li h in the c ot Ma-'LÇ()m . octtcr J{J\.tSR rcflects 
hi" r l!.: urocyol D · A m I lo titt~i lherms ofCu ·BTC. 

tn I-ï " . • 1. wc c mpare lhe mctlune lI nd carbon d i xid:: 

ad rp1iou i.sothc:rms t Cu· Bï C rep .rtc:d b }' Hamo ll el a l. 

md th rncnsured in thîs work. f-Iam _n et a l: isothc:rms 

are '<-Ill by trl.l . O ... c ru ll very _~ Il agrœmC:1ll is 

tound he t-.\otc n lh s i l therm 0 1 !1..-11h materi.als. 

llLblc: 3 li the rcgre ion par.lmet:c:~ fur pure gas 
nd rpti n isotberms 01· CO:! and CH .. (ln CIl ·BTe u in" 

the Lan. muir aOO D-A mL. 

'*.2 n irulry J:a'i ooso r pti.o n 

'1 he CfOm pas iti n 0 f ':tS mLüur s Loo icd here are. selroed 

Lo repre nI lhe raw Ilatural !las and bi g-JS C m pasitî n. 
repo ned b)' : v m Wye ' ner . A:em:y f Se\ rn W}'e 

I::nc:rgy A,!!eoc)' 20121. \\rhi..h are reprodocc:d in the 

Table 4. A explJ.i nc:d ear ll c: r. pure ":L~ i the nn pllmme ­

tcr<; '"cre œ in the o nj uocti n l'I llh E LJo.I und DYM 10 

predkt the ' t he:rms f g;L~ mlJuurl:c . 1 ~ prooict iso­

the rm are ubseque ntl y _ III d u.i n ' the IlET peeiA 

s urf,ace are~L'l wh ic h ure mparcd -,v ith the repo:ned binaI)' 

ismIY.: nus with s imi la r gas mpo itions o n No nt RI II.nd 

Cu-Ilï C . [n Fig . 5 . bin:tl)' adsorpti n i bC1lllS or CH) 

Co, mi xtu rc:-s o n M!U..-ço rh P rW i tcd llSi Il .' the modc.1 s is 
compurc:d w ilh t:he aperimenu l dJUi measured for the 

imi l:tr mixture N rit RI EUra m sural isothc:nn a il 

No nt R I I::.ùra hum Orei h:J h c t II I. L sc:tl:cd u in· the: 

B T o;pcciH' urfac:C!Lrcn m tio gi\'en in the ~I ab le 2. Nole 
tbnt th DrcÎ b:l h' S :LdsorptÎon isotberm are pre cnlrd 'IS 

a mclln m Iltr frocti n 0 1 ca h mponc:nL 
As np .. ted hn m pre v ifltlS Iln:L1 ysîs 0 1 pure]; Il'i i:so Loc nns 

« ) II1WIl et. a l. 1993: Sheikb c t Il l. l' )(, ,1, COz is the mosl 

Il S led C mpooont in tbe mixturc:.exœpl in the !ISC of S '" 

COr<J5 % CH .. mixture. 1 lh mod!: l ~ pret1icl the c:x~. 

meotal mIl with il re ruthle 3! curJc y. A i lhou~h il qunlil.a­

tivea,mx::mc:nt is ouoo in tc:rms f the rd :Lti\ ocitie .. tar 

C .... II.nd COl. we il ilS lhc ' c:nO'llJ trc nd a l the îlhenm. the 
uanti t.:tti-.'C n..rur:lcy i limitc:d forboth modc:ls' pm rions 

\ hi h coo k! he JttribU1ed to the itfl:rC1c in ud'Uptio n 

hamcten ' .. . su h p rc:- i:z.c:. di tnb ution (pSOl ' the 
No rit and Mllso rb . Ai-"'!Jled camo n Nora R I Ema b il 

nnrrow pst) Ùl3t pe-aks belwœn S Md 6 Â w hile M!usorb 

exh ibi ts widO' PSD w ith IWO pr mine nt porc d ian:lC tc:r.s : l _ 

and W À (lhu et a l. '_014 ). S':lI.lin" 0 1 isothcrms Il-du the 

r lli 01' BETs pedtÎc surhu:e tLlUl Îs pro/'libl)' 1 tadcquat:c:to 

uanti urti \ 'C Il' predict the m i.xrure aœ r ptio n Lo;othenns o·.'Cr 

the pres'<;urC r!Ul~ C I\c;jdered here . 
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"1'31>.1" 2 I:l IiT "!l<!!<'iI",, ~ urI",,~ 

""' .... " r M,u, .. ",,,cl C u OTe 
~~ .... " r h 

N"tîI Il.'! 

C t! UTC (d li, ..,...-1. 

:mo 
1407 

1.5.54 

1Lilll. u l UIiT SSII 

= 1.95 

li..,,,,,,, <'1 zlllIlI , w.r l - 1.111 

C ll lnc ( Ii ",ou" ", .. 1. ) nu 

"f 

t;.. .:;,n lIbnM 
.. N, \}n-Q-I Mit;cab 

o 4 

• il:- 2 U.nl I'!l1_"U:1 tlt 'tu 19C1I aJ-':"'(II]}h.an I ~- t1 10 \Ir C'è'll 

/. .. " Id ~",I '" nr Nui 1 It 1 I::"tra ( R<'I ... , .. T~ hl., ~ , 

14 

• CO, on Cu· TC 
• Œ . en OJ..e1C 

9 Lr1g:rur bd .. 
9 A mo:loll 

o ~ ______ +-______ +-______ +-______ ~ 

o l 

42.' Cil-lIre 

ln bï " . 6. cxpcrimcnllli bi naI)' isotbcrms of oguimohtr 
('~U-L'02 mÎxture n Cu-IHC trom Bam Il et al. Î5 

o mp:m:d with DY ano !::x1ended L.nn" muir mode 1 

pR:"d i ticm. 
As sec! n fmm Hg. (1 fo r Cu -BTC , OUT pR:dieli Ils usin" 

both mod::.ls aw-ee w-ilh the cxpa-imc:nmIUl 01 Ham n 
el al m j ' wiiliilll.he rcportc:.d expen me IlIllL e rs. A we 

~ 

i 12 tfj -...... , . '0 
S 10 ;' a 
-;:: 8 

0 e-
~ ~ , 'Ç 
c<: 
!II 
~ 4 

~ 
~ 2 

(J 

0 

ça .C. 

.œ il 
• 

2 

PreSiure ( M Pi 1 

0 

•• 

0 0 
0 • 

• iJ:. 4 CUJl'l b U" ,.1 cr), "",LI C li . J'"lLre g:::<' l ' d l,,"'" , .. C u IlTC 
wHh t ]Ktj~ n ~.J 1 Iby IDo.' ~ I 1l.1. l.lu(Jlet'1W lt~ure:1 rn 1( Il 

.... ' • .,," a"'d, ""' ,0.10<1 w 1 01 l'IIiT ' ",,1<» 1.1 (1. 11<!f., T 2) 

.., Id 1 1!;IIlUIf 11lI! ... 1d ,,,ronrdCl:> 1. Il ",J,' "l>1Î"'1 ul 

l'ure~ IHe 

1':m<Itlil!I'" CI'!. {,,"()cl 

"""""h001 lom 12 .26 

~ (Jlmul 'J') .~ III< 1 

P, ( ~tP .. ) 32.6l! (d 

I\l 1..13 1.33 , 
1).0 «J O.-nl55 l 

RMSR 005.3 0.26 

Il ...... CJOoIAg) 'J.76 l.2 .g 1 

b, ( 1"'" P 1.( 4. 

:1. Il )2 1. 

R.,\I, .... I{ 0.065 o.2!! 

arc: mparillg s Îmilar ln.otc:rÎlll ' . lb!: .og =meut t'o r <"''u­
B TC Îs mue h lbettu tban tlut mT ilie Jle ci "<Lted :roon. Note 

thn.t slighl di tfe renee belwee n ilie li ts LOd ilie expcrimc:ntlll 
dat.o m<ly ru;"'e t'mm ilie diffc: rc nœs iD !.he. surfllCe propc r­

tic .. o t r-.1()P, <;tcmmÎ ll!' fm m prcpiU'atio ll lIDd llClÏ\'.ltion 
pme ure: . Ekllh mod::1.s l i "hll)' uoderestimme the CO 
ildsorptio n ,LI high P=-",UR:. <Lod overc-stÎlJUtc: the CH~ 
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Comp<""'1 

MeC,,,,,,,, 
D rh.1lI .. b( 

NI t~ JI 

30 

20 

l S 

10 

o 

l S 

10 

fluJE'&. ... 

6(~70 

"" () 40 

''l''u 1 

28 % CH •• Balance COz 

l "lfl ll P. 

J S M 

Sil 

.5 (1 

. - - - ...... - -
IIL - --

~ - -~""":';:'-~" " " '--"" " " --"' ''' ''---~ ... .. 

1.2 

8 

4 

95 % CH •. Balance C~ • 

• 

LO z.o 

Pressure (Mpa) 

• --.:::...-~---

1.0 

t il:- 5 l:I'In",) ' lh. oll1<>1' ,-",C'è'n'" .. 1 Cli., co... lIl"liuo <Ill ~ . 
. ,ah ,,_ h .. 't!I:l ",il1.!l 1::'\1" ... 1.",1 1 ISmuir ,\ 'f .. <I,,1 " !lJ 1 ' ''''$ Ya"g 
~hKld. 'nl~ i.5("llrno " 0.. 111 ' d 'YtltJl '!hoc ta l ry :.:btnJ:4I<.-J 
1'ol,ollL'!f1tlS ul j;31ne l:U~.,;Iti lt 1:. nu N,rll l'tl l::b .. 11'1 b.n ffl~rtrbi 

lœa:'\iUJl!.t1 'lJ~1rg N<ld'11 R I b . c!:Ù U:.i:ru Ill te! I:JHT .rOfk!O h:c:: ~ tI:r tx.'em'e.a 

nJ Îu ,gi\'en lulll <:! T.i) )] ~ ~ 

Ild:sorption. "1 bc: calcu l;rtOO flMSK cnu:r vulU!: bd:wcen the 

cxpcri menl!ll a.nd modeLs Ilre tll uld 2 1 lit. rc.spec ti ... e ly for 

~LM und [}YM. Ihc5e crr lire wilhin the mnrgTll f 
crro1:5 rcporterl by Doong and Y ng O'}HK). 

_ . pringfr 

~ 
8 

~ 6 

~ 
'B. ... 
~ 

4 

.. 
qJ 

~ 
!il 
Il 
ct 

Pressure {M Pal 

n,J;. Ii Cu .... b" fJ •• IJ' ""ihè'nll.J "rujJ["~", lDJ>:l1,,,,, ,~ Co, •. nd CIl, 
Ull Cu 11'It: _1301 K. I..,." bd"'" "~I~ i, , ..:>.1",1 "lih I:lËT SS bu 

42_1 Ad.mrlJlWI .relecr.ivity annfysis 

C· lloo l}'7.C the sc ltcti" it ' of Cu-RTC and MlJ.l\Sorb t 

prefeœuulI lly .d CO. rrom llJl Œl'llim oLar mixtun: with 
the CH4. Par Mnxsorb. the,(;<'\S m ixtun: u.scd is 54 % C 1-4-
46 % C() .wh ich istbec l esttu tbeequin:wl l.auLmon' Lbc: 
co mp 'tio l15 1: Dsidereil iD thi rudy. Thc.se lecti\1 t ot ith 
œ mpo!le m in n mixture ut i nd j i.s denll ~ s: 

~ _ !I:a,,~/YI ( 13) 
- 4 - n'.'Jh:,! 

Fur ELM. l.ilIl I«d'yit)' C<jlllltio n i 

S = ba",flAd.CO, 

b CH. fi, • ( 'H, 
(14) 

wh ich lsCOn.Mlltill 'Z' fi K. Fi '!1m: 7 ··.·C5 the 1 >:: ti vityof 
Maxsorb and Cu -m ' 10 cœ at 2') S K 0 "CT 1 bc:. pressure 

rau"c 0-. MPa. Tbc:. requÎrW !l'Lumet IX in E:'.q. 1 are 

IL" 

- ....,.. ( ..... 
= """ -- ..... LC:> Iô LN 

... .c.wm: ca., 

....... Q:HJ1'C,~ ... .l. ~ .• 
_ . _ Cü-QTCt: lioI.~" 1I'I« 1ii ..... ~ u.w", .cw . .. 

.... .. 
Pressurv [MPa] 

t'i ' 7 &:1""11 v il y o f ~ ~, "",1 Cu l'ITC 1 .. """",L, CO, al 29!! K. 
14ur CUI" I""" 1. "'" _1"" ",cl ... Ie<! a l,.,."ll",d..J CIl OTe ..o1«.1 1Y;1)' 
"'1>""''' y H>Jllu, t! 1. 0:",11.1 1 0 1 z..~ , .t! IJ X 
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Ad"'1T1~1 '" 

o bLJ.inro fm m !be mi xtur<: gas oorp ti n parnme~ Ui of 
DYM. 

Cü ! isotbc:rm o n /l,1.u Jrb !:ms Il qUll..'> i-lin r shape IInd 

hf15 '!OOO mL rptio n clI.pac it}' f!bree tlmes high 115 CH~ 

ad rptio n clIpa:: it y ). In Fi;>. 7. Max<iOl1:l ;ll shows rel' l.­

th'c l)' bc:tter I ~cti ~;t}' !ba n <..ù-BTC ll bo ve 1 Ml?lI.. !"ort he 
pre Ill"CS be l 1 MPl. the S(: lee ti ."ity Oll M WCSOlb 

btaioro usiog the DYM i.s w I!bin tbe rll O"C of !ha t 
o ouLÎoro u. io" bLM . Howe .. r. the prooi ~>C1 sel« 1h l l)' of 

MlI.x:'ifllb is n 1. c ni.s1eo! w i!hthe exp ::.rim::ntal sd ec t.ivity 
ot' N rit R I Extra reporl.ed bi' Ore isbac b el a l. nI)'}')). Wc 

lttribllte the d it'fe rmce.s be twccll tl);!.sel ti , ' ities abo\" e 

1 MPn p red ic ted 'U';Î ng tbc mode ls aoo c.:tpe:rÎ m::nuil ly 

re poned OrG ID the d iffere nœ in type f arbons usro ill 

o Ill" model. Mn.xSlIJrb h:l.~ a CO:! ru:! orpti 0 :.a.p il i t)' tb!tt is 
3.5 rime \ligher th!J.n tlut of Noril. ln lI.dd iti n. t he5c lid 

ex hihi t if' cre ot po re i7C d istribut ions. "T'he!iC d iffcre nces 
c·uuse li la rge disc rcjlilllc)' w hen p :LrnJIY~ters t ro m oll e 

adsorbent wc used 10 IÎt the i50 thenn.~ o f the lher. . r C Il­

!nC samples. we can se.e l ha! the model prediru the iso­
thcnn aoo sc lec ti..-i ty \\ '!b re.a'>on b le afl'11!e m::nt. The n t he. 

selecti"it" o f II.SICS deri \'ed usin!' lhe DYM L Ylilid liS Io n" 
11.5 lbe id 'm e nts h:m: s imi la r surf'lICe cbllIltCtc.ristk . 

'J'rooi ti nal PS A n rh nl. uc h n$ z.c li te l X Oll t he 
o ther h!Jnd has b inher seleeti ." it)' ( Fi ". 7) (Cln~ nati et nI. 

~OJ-I : UlUlg et Ill. :!UIJ th,an M1l'(oorb r Cu -STC . H(Jw­

c·\'cr. bcc-IIIJ:5C 0 the riO ni iT'leo,n;1y o fthe i5Otbc:rrn. t he power 
con.çu mpri n of t.he fC!re ne:mti(J 1l pr C~$ is \'el)' hiJ!h 

(Ca'o'c ila ti ct a l. :ClOlH AL~. the bœt o f adsorpti Il lor COz 
on M ll.X.;< orb r tÎ\'aled cur'oo n (Hillltno ct al. _ JtJ5 : 
Chowd hu l)' e t !l l. 2U12) is 1 WCf (",'1U kJ/m 1) Lh nn HUI . n 
zooli te l (>-10 kJtmo l) (Ü1vennti ct al. _OH . Cu-S-I C. 
has tdmrptio n huts c mpa ri ble to !ba t Il MnX!in m 

(27-3IJkJ/m ol ~ Lillll" et aI. .H.l'.l: !"om " i 2015 ). bUI i ls 
hiJ;hc:r se l tivi l)' ID' rd! CO;! is limi~d 10 the lowcr 

pressure re'!Îo n f < 1 MPa IFi " . 7). 

T bennodYIl<Lmic de lui londin ' orc)'clin" worlci.n" cap."LCity 

is a orreintillil t hat c nvenie llu )' re pr e ills the ndj;Q(bcnt 

Cll'[lJc il)' lit " 1 i c ad.'iorptio n--dcsorp li n Ol>d itions . Due ID 

cycli e natu re o t PSA (lpcrlllions. tllI:nn i}l l1LmÎc d el ta 
l(ladin " L (Dru idc:rcd . [1) imp nnnt selo::tion n iter ' n t' 

ad r'bcn ts kir PS A npplic,ari . flS (Ca\~nati et a l. lOI!; 
H limon e t nI. :!UlO: Sc bd 1 e t a l. :!() L). T he enl ul !lied 

thc nn )lllUn Îc e lta loadill " bctwc.cn JI rpti Il nt 1 a nd 

(J.! MPa, w h k h respocti ~'e l)' correspond te t he produc ti n 
a nd Te},: n::.rari Il Sleps o t. PSA p rocc;ss f Cu-BTC a nd 

Mllxsom are S.S a nd 9.-1 m oll kll. AŒo!tl in~' te tbe the r­
moo )n rn Îc de ll1l loading :ln!! ~ lecthlÎ ty ma lysi of 

cquimolu C(~CH .. mi xtUfC ad pt:io n !Il M:usorb nd 
C u-STe. for li mnge o f- pre ure up lo 1 M PIl. CIl-BTe 

i 30 -:::,. 

~ • 
8 • 
1: 

.20 -

~ • • 
~ • '" ~ , • • • 
-e 10 - • •• .... cumc 
.D 

• 
< C 

JI. 1 1 l 

0.0 1.0 2.0 H) 

Pressure ,(MPal 

shows better loc ri vity for CO~ than Mnxsorb for the 

, cp'lmtio n of bina.!)' mi x: tIll"e.s. F . r hi ber p res = 
(>l MPIl) the sclec thity o f Max rb incrc= . dmst.i m ll)' 

wbile tbnl 0 1 C LI-STe TC Il1a.LIl cnnstalli. No te Loo1 botb 

lldSillTbcn ts L~ ha \'C H I)' high ad. rpti o ll clI.p:u: it)' or COl 
f5-30 mClll kg) al m b mper ure. Wi n! . g). '] herc tore, 
b (1!b these lIdso !\le nts Ire su i tiblc fil r e parutio Il 0 CO~ i Il 

bi j;1L'<II,md fill gas up,grlldillg. '1 be U~ o t Lhe<.c nd r hen ts 

could rc:su ll ill redoced power C Il'iumpûo Il. Il.00 11150 

reduClio n in \'olu llltlTÎc f t pnllt of ?$A system doo to 

thc: ir i Mie III w rpti Il C1l.poc Îl)' as compar to trlldi­
tio1\1l1 Itlilte rÎa ls Li.kc zoo li te l3_ . 

~..3 1'a::nary ~as mixture adsorpfitm 

,",o r tcmary ~ mixture adsorptio n pred i ri n I'. we Cln­

s ilkred two rc prcscntatÎ>'C Ulltu ml gus c mp i tiolls: 53 % 

C H.. , 36 'lH~(h Il %N! md 72 %, C H ... I~ 'k COz. 1 t. % 

N l. ltdso rhcd n Mllxs(lrb . These c m po i tions are t)' pica! 

10 mw nlltlll"a i "'1L'i Ild bio'" s (R ;~i et [lI. 2û1J7 : Sn'cm W)'c 

Hoe r ' A"coc)' ; 0121. Al> c:xp la ined in the case o f bÎnlLT)' 
m ÎXIU res \\'1:; Ilse tbc e ;(p:~rhne nt ni t.crnary mÎx t ure iso­

Ihe nns Il NO.nt R I rcpo~ by Dreis bac h c t aL to co mpNe 
o ur m ode! predi tions . A1 sn. the iso toorrru; are SCAllcd with 

Ibe. mrio of the SET surfiler Ilrc:.a< of t he pure gll.<;C-S, \iI.."t in ' 
the ca.«e of bin.1T)' i t.benns. Pigum> <) . uld 10 compare tbe 

expcrimc ntlll da ta w ith model prook rio Ils r tbc. LOO \~ twc 

CO lllp irions. Iklth model rcproduce e.:tpcnmenta l œta 
rel :Lti ~'eIj'well r tem:u-y mix ture .m reso !b an 6 roin ll!)' 

mi xturecS . The RM!:iR libvi ati os o r the. prcdktio ns o f Lbe 
mru 1 Mu m the experimentltl data Sbo"'l in Fig . ~) . lfC 

30 % f r C H4. 3 % Ibr C(~ itnd g for N r Lbe DY 
mode l. - r tbc Lan" muir. deviatio lJ.' Ilre 20 % Ibr N . 

_ 1) % fo r COI 11.00 Ç I·I,.. Simi la ny. T the de.\ia tions of the 

~, pTi ng-er 

67 



12 ···· .. ·OY Mxld 

"Q 10 .... 

1 8 g 
.", 

f G 

~ 
- -

œ. ~~_::-,.:. :-----

1l 4 

'" Si 
.0 
0::: 

0 

2 4 

P fe<ULlfe (M Pa 1 

t il>- ~. Cc.IlJ"-''''"' ,, 1 t""ury S"-' '1l,>:lIlTe 5) '.t (.'11" 36' CO.." 
Il ~ N, U1 N'ml lU fix 'lr;; li h >->, l'kmt vil""" "'".....: 1 w,C, 
I:II"T l...:t' . (rum l1>! 1" 2 
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P~ .. re {MPaJ 

01"1. 
• 

Ile 

t il:- 141 CUlIlI ,.,,, ,,1 I ... ,.:ry g..,., "'" bu" 71 '.l'. C l... . 12 Il: ('() ..,. 
16 ';tN, <11 Nom! RI '0,.1""..,,<1 M""". ,. l'kml vodue> "'" ", ... Ied wlih 
mrr 1"'-1'" 1 .n T;;. 1" ~ 

pre<li ti ns o t the mode l with respect t.o cxpc rime ntnl .ta. 
shm .... n in Fig. LO . an: 20 % for CH-I. -1 ~ fur 00" and 
40 % ' r N .. roT tbe DY mod::1. I-'ar Ihe. Lc/lI1,!-?TIuir. dc·\·ia­
tions llfC 34 % 6 r N 2. 15 % mrC021l00 9 % rtlle CH~. 
Predictio n of e:t peri me 0 till d.atll ill li ten:k'lry mixture h its 

beco perfomx:.d u. in" DY a nd Lang muir looœ l with t he 
n::-sulti n ' pure gil5 udsorptioll pitrameters. Agreement 
between ptedÎl::too md expcrimc: nwl is xcepwble. Only t he 
deviations bctw!::en mea.<;u·ttiI c ncentmtiul1." of the well.kI ,. 
adsorbcd romp ne nt ( N:!,l of the t.crrulry mixtUf"C C f{. i'C0l'" 
N .. and prcdk loo ,,;tlucs wef"C U1H1Ht:p tahi . biyb f>~l 'W-) . 

Prcrlicti Ils llSin "1.be DYM mode l results in lc: a e:nur lL~ 

A.J .1<1, 

o mpjlf"Cd with cnur,s from EU1 Iltting. In generaJ. lo r the: 

tc:.mary mlx:tures the tre nd of predictcd ", ni œs i f . imi lar 
qlJ.'llity for h.'l!h mode ls. 

5 CmlClugoll 

[n Ihec ntc:xtof findio: rxw ndÇ()rl:Jcnts lor prcs.suru 5, in 

ad:sarptiOll puri tkllti l ot hi "ilS und ll lltura i gns. wc 
nudicd the II.pplicati II two n n·i tc:mtive thermod}llluni 
adsorptio n model.s: Extendcd l.iUl!' mu ir and Do n '-Yan ' 

modc ls . ~ r prc.di t in: the: bimll)' II.nd lallury oo;;orpti n 01 

bi ~as mp III Ils o nLaining Ct">:. CH... and N 0 0 

acti v!Ltœ Mn.x:s Tb IUld Cu-BT'C. lhc m 1 para me leT' 

rc:qu ired in thl: Ell\.1 and DYM arc: obminc.d. re_r:;::cti \'C ly 
fr the:. sin -Ic -. ite Langul1lir a nd Dubi nin-AmLk:h m' I)Q O" 
liue.a.r regrc: ion of pure. iso tfuerrns mi TfiP ou 
experltTlCntlllly measure.d al :!'J8 K and over .1 pressure 

rail' e f 0-5 MPL Pttilictcd bioory adsorptio n i hams 
on Mm: so m sb _ ,'Cd un i i tativc: agree m:: nt witb the 

e.xperimcma/ dll.tD Il No nt RI lI. ... a il :tb le in the litenrturc: 
wb ile m ire Onsl:slO'lt prcdi t ion i o bser\'cd lur Cu-STe. 

1 his is due 1 d itl c:1t: 1l c bc t CCIl J\..tlI..uorb lloo Nonl RI 
us !tling BEl' c urfac !lRla uscd ln (Tur appr ach ma)' Ilot 
be: llble: t comple tel)' llCcommod:ltc: the diftc:r nee. A rnuch 
hC: i:tc:r agre rl'c nt Wil" rose r/ cd tor Ic mUl)' mÎJlIun: Ils 

re portedb o1.bcr!lmb fDurxlar t al. ::!OI ·la. hl. Bascd 
0 0 the sc: lœti ... ity ll!llysi cquim . Iur CH,. and (."02 

mL'rtult:_ . M IL'lSO:t'lù; sc lcctivity ID CO! ÎllCremcs with 
pressure:. w bi lc: tha l of cu-n dec rc:asc: 800 rC.III!l.ins 
. Ils1.a:llt as pf"Cssu're in re.a..=. Matsorb bas il his ber œ lta­
loadin cap.lcityf 9 .,1 mol/ kg th!Ul 1 Cu- I:lTC (.5.8 moU 

k ' . [Il add iti n. Ma."tso rb ' qul1Si-li nc.a.r CO ad'iO rpti Il 

is t.bcrm su'~ 1 \VeT powc: r dcma nd during the T­

bc: nl rege rxrnlio n ste: p o f 1he PSA cycl e. 
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6.2 Présentation du deuxième article 

« Simulation of binary C02/CH4 mixture breakthrough profiles in MIL-53(AI) » 

Gomez, L., Zacharia, R., Bénard, P., Chahine, R. Simulation of binary C02/C~ 

mixture breakthrough profiles ln MIL-53(AI). Journals of nanomaterials. 2015 

http://dx.doi.org/l0.1155/20 15/4393 82 

Après avoir étudié les différents modèles d'isothermes d'adsorption, autant pour les gaz purs que 

pour les mélanges, en évaluant leur capacité d'adsorption à partir de leur caractérisation, nous 

effectuons une analyse paramétrique de la colonne d'adsorption pour un processus de PSA. 

Dans ce travail, nous présentons une étude systématique de l'effet des paramètres 

thermodynamiques, des conditions d'écoulement et des propriétés physico-chimiques de 

l'adsorbent sur le processus de séparation dynamique (notamment les courbes de percée et 

profiles de température) d'un mélange équimolaire de CO2/CH4 sur un lit fixe rempli de MOF 

MIL-53 (Al) (téréphtalate d'aluminium). Les paramètres analysés sont: la taille des particules, la 

pression d'alimentation et le débit. Cette étude paramétrique est effectuée en utilisant la 

plate-forme de simulation par éléments finis COMSOL Multiphysics 4.4, pour la dynamique des 

fluides. 

Le manuscrit est organisé comme suit: tout d'abord, nous présentons la caractérisation de MOF 

MIL-53 que nous avons utilisé dans le cadre de ce travail. Ensuite, nous présentons les 

isothermes mesurées expérimentalement pour le CO2 et le CH4 sur le MIL-53 et leur 

représentation à l'aide du modèle de DA utilisé pour la prédiction des isothermes d'adsorption 

des mélanges binaires à l'aide du modèle DYM. Les résultats de l'étude paramétrique seront 

présentés et discutés dans la dernière section. 
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MI [,·53 (,\1) um inum tcrcpnLbaJatl!, il.c(JQ1lmcrdaJ mct31 ·œ anicfmmcw r hasboecnsmdwcl 
s ... ,rn adsorpt.i\'H1 ",,:trillion of ~fCH. bi nary mixlures. Pur s i.m4neml r Cl .I, and 
al r 001 tcmpcrnlUl\:' III\:' fi ued wilh the Dllbin;n ·AstakhGl' (D·A) modcl llri! D·À modcl rarn Ler IITC uscd in the Doooll' 
YartjJ.,Ml Ikom nenl ad rptwn m dd loprcdlct thr binary mixture ' lhenru. A onc·dimi!non.JJ ml lÎ.Componenl ad rpli n 
brCak'1hrouSh modd iHhcn d lo pcrfcmn a pJnI.IIWtm: slUdy orthe cIfC'Cl of adsorbenl parttdc- ru tcr, inlct pre fcod [Jow 
raIe and fced compo iti ns n lhe brc-akthroogh perfOTIIDncc. orn:mcrci31 M [1 •• 5) ',,'iLh a pankLc di3mdcr of ~O" m render hl h 
tortu us Dow· thercfore il i11 c!fC\."!:i\, for sepamLi n. More effr..."ti\' scp3I'iI ion c he achie\'cd If MIL·53 IDOllaitths of diameLcrs. 
abo,'\:' 200 ~m ill\:' US4!u. l'aslcr separat i n ;5 po &ib!e h}' illerca. ing 1 he [cod pressure or if Ih~ Sl Drting rnp ilwns are richer in 
C . t'Iton: CH~ i produccdl'i'rCfd~ al highcrfr..."Il pressure bUl the morlcncd tiJm: al higbcrprcssure can rcrul in Ihereduction 
of t.he CH. punly. 

L Introduction 

Pr un: swin_ adsorption (]l'A) i Il Il ll-eslahLish as 
purification pr ce-ss which h a.s aLreau )' becn cmplo)'ed in 
multiple applications. mduding hyJ:rogen separation and 
purification [ -31, air purificau011 (41. r:lW natural as urifi · 
cati n. and Cal capture 15, 61. ut' t its pott'ntialt purify 
CH4 &om COl/CH, mÏl:tu r'S espt'cl:t.]]y in maU an 
medium i ndust rial sca.! P A techniqut' a rt'currcnilr bein 
extcnded. 10 ncl'{ areas like m thane purification from io 'J.S 

and landflU as 17-101. For 2NJlit s [111 or a,ü ... a tro car on 
1121. wh.ich arc the most comm only ust'd adsor cnt malerials 

for PSA purification o i b i ogasll:t.ndJ"lli glIs, the ads rbenl 
rc enerati on i5 st i Il di Hi ult lm encr~;)' ~onsumi n ' . 1 adi n • 
to lowcr PT duct ivilyan h igher t'xpcnscs 19. ]J I· 

Di o\ccr)' of n O\'C1 nanoporous malcrial li t' mdal· 
rsanic ( ramt'w{}l"s (~l F), zt'üliti imi azolalc frame · 

work.s (ZIFs), an valt'nt fTJ.mcvrooo CC F) has started 
Il new chaptt'r in :trnorbent t'arch r. r applicalions induding 

as storase, dru ddi,"Cry 114 1. carriers for nanomaterillls 
115. 1 1. andglls eparati.on ilnd purifiroüon [17], Due to thcir 
hi h porosit}' and bugc C02 adsorpt i n capacitit's, MOPs are 
p cificaUpuilabldor a s rpti~'esepJratio n and purification 

of CH 1 from C01rH ~ min ures, su h liS th e from biogas 
or matura.! g ur cs.. Different lypes of extended framcwork 
milterials ha\' becn rcp rccd with hisJ1 J.d.sorption capaci ' c 
for H4 • 01' and Hl [1 -

Brt'J.kth r u h pt'rror m ln c fils rh ... nt colurn ru is an 
important characteristi rt'quircd to C\'aluat the- potenlial 
of ad orbent Î r PSA ap li calion , Tben: have bem 8 fc\\' 
ape ri mental mcasurcmcnts ofbrelllk.through per f{}l'mance oi 
MOr IIdsorbenls rOT scparatin_ • llCH 4 mixtures [1 • 19], 
H e)Tnans cl al. usro ~:.:pC'nmcnts and s imulations to prroict 
break1hrough performance of MIL-53 (Al) for acidi gas 
s.eparation frOID C H I/CO~ mixture 2]. ven thou h they 
u ro th lh c:,'tp r iments and simulation thcir ludi s 
,,'cr rt'slri ro to aingl sas mL:c:lure c mpo ition (5 " 5(]) 
..ll a sin) pr u re of 1.06 bar an no parametric dfccts 

71 



of pm.;:css \'3riabl 5, ~u.;:h as fccd pr=urc, comp si/ ion, and 
[ccO flow wcre con sidercO_ lnvl:" -satin pillrameme dreetsor 
the pro cess ~'ari3bles and thc:ir inlluencc on the separation 
proccss is n('c~sar' to pcrform prdiminary scrccning o f 
novel adsorben t!; like MOFs.. This wmlt is Il: n[}',~ attempl 
in thal d irection. FurthcrmoTC, the i oinerms of M1 L·53 (Al) 
sample us.cO in OUT stud ies do not have brcatnin behavior 
ilS fo r th e MI t·j] (A 1) rcported in prC'Vious studies 117. 191. 
Tbe-rcfore, our work olTen; il comparison orthe breakthrough 
haracteri.siks of MIL·53 (Al with dilfcrt'nt . t ructuTillllex i· 

bilit.y. In order 10 akub.lC the multicompooent ad rplion 
isotnerms in ihi s lvork, wc ha.vc uscd Elin ana.lr~iclll madd, 
narndy, Doong-Yan Madel. Tbis m dd has aiready bccn 
uscd pre"iausly br our roup and has been shown ta fit 
Ihe C'xperirnenlal isot he-rms rnlhc:r ",dl Usc of IlfUI.I ~tkdl 
modd- such as DYM, aiLaws one la casil y implcrnent the:' 
mode! in th e computational fl uid <I)'namïcs cakulations of 
the brC'akthrough performanc<,_ 

ln lhis war\(, wc present a syslemalic t ud)' a f th para­
melri.;: elfects of ail atuminum tcrephthalate MOF-~1 J L· :» 
(AI) partide6iz • fced pressur~. Rowmle5,and composition of 

02/CH1 binary s mixtures on th~ dyllam je brciikihrou,:h 
sc-parati on prOCC':55. This parametric tudy is performe:d using 
thc wmputational !luid d)'namics si mulation platfor m 0.\1 -
SOL Mulliph}'Sics_ This pùpe:r is organized as [ollo . First, 
WI: present th e cnaractcrizat ion of !\HL-53 framcwork used. 
in this W'Olk. 'Then W~ prcsC'nt the aperirncn tally rnC'llsUfed 
pure as 01 and CH. isothcrms on M IL-S3 which IUt' 

us.ed 10 prooict the binary mirturc ads rption isoth~rms. 
A paramctric s.l udy of th~ dfC'cts of ads rbent parti d e: siLe, 
r ed prcssure • ~ as Row ratcs, and s composition on tlle 
br1:'akthrow h profües of Oz/CH. mix tures ::md on the 
adsorbent bed temperatures is fmall~' prC'sC"nled. 

2. Exp-er ilnentaJ 

Part ide siz.c dis tribution, pure liS i50th erms, an d dsarption 
iSOSlcrÎC hea! of cornrnerdal MIL-53 (A I) aJuminurn tCJ"eph. 
thillatt' Cj.H ;:AtOs werc measurcd u~ing tan dard methods. 
A JE L .;::;.nnin Electron Microscope (jSM·551O) was uscd 
ta mcasure th e partide diamNer and e t imatC' th e diametl:"r 
distribution of the MOF partid~. The pure as adsorption 
isotherms of COl and CH. "''t're pcrformed al l'corn tcm· 
P<'ralure in tb c nm e of prC&SlJIcs belwccn 0 and 6 l\Œa 
usi.n ic:\'ert's volumetrie as adsorption system. lhe BET 
p-ccrnc surlacc an:-a, 'pare ~ize distribution, and other pore 
hiU"Jcteri ics were mcamn:d bl' adsorbing Nt al 7K in 

a Microrneritks ASAP 10_0 anal}'zer. Cases used for the 
mea&u remCnl5 are hi h puri!}' gklSC5 (99. 99%) wpplied by 
Praxair Canada lsosteric hcal of adsorptiQn and ncal .:apacity 
of MI L-53 wer·e measurro usin a muplt'd \'olurnctric­
calorimetrie systrnl. Powder X-ra)" dHJrnctometcr (BrukeT 

["ÜCUs" u Ka) was used 100 examine the crystllltinC' 
strudur~ of the M IL-53. The coefficients of diffusjQns for 
«juimalar bina:r~' mixtures of CH~ and °1 wcre me:isured 
LL~i ng an isotaP<' c.'cchange S}'5tcm_ 

3. Theory 

A one-dimellsional multicomponC'nt ~s.orption break· 
tbrou h modd h a:s.ed on tbe Ilppmach prop sC'd by 3.S 

Journal of Nanomaterials 

et al is presentt'd ho rc [29'. ·lbi.\ mod 1 ac<ounb; for the 
mass and h~at tnllls1"c:r inslde a 1J0nisothc:rmal adsorbent 
oolumn fi lled with MIL-53. thl: helll t ra.nsfer in the:' Aui t!. ilIld 
in tnt' 1 s. phase:', and th onductivc and convccüv,e hClllt 
tran fcr betwt't'lllh e mumn ',val] and th e:' surroundin s. The 
fallov.in restrictions ar J. sumed in the mode}: ambic'ot 
tempcr:ature is considcred to b c constant, radial ~ radicnts 
in thc colunm are n li ible, m transfer coefficient and 
isosteric hcat of adsorptiOJl and heal capadti of the s.olid 
philSc and o f the waU are constants, and axial con ducthrityon 
the w·al] of the cohnun is IIssumed ta bc 7..cro. The adsarplh'c 
mllss tlansfcr raIe is c:tprcssed in the form of li tincal' drivi n 
fo rce (L DF) m deI. 1bis bn:ak:through made! "'ilS CXlcn jvel y 
\'llLidatro by ditfert'nl auth rs for thc P A applk:uicm witb 
00<:1 rcsults [5,6, 29, 301. 

3,1. M(L<S and E./le'ID' il 1 rr c. The total m 3cSS balance in the 
brcakthrou h lumn il> h n by 

(1) 

Mass balance for each. pccics is sivcn by 

(2) 

wherc ci th e total concentration o r the Iluid phlllic, q th,e !luid 
ph ase concentration for eech compom:nl. Cfi the adsorbed 
ph JSe concentration for caeh specics, u tne superiicial ilS 

\'t'locity, c, th t' total porosity, C b lh e bed p . rœ it )', Pb th cd­
umn bulk densily. DL th e axial d ispersion coefficien t (fo r aJl 
components).1 the limc,z the Ion iladinaLcOilrdinate on t.he 
colurnn. Yi the as· phase mole fraction of the ith componcnt, 
snd r. the number of components in th e SIlS mixture. 

Tht' preS3Ure drop is calculateu &am Darcy's law, whcre 
pressure radient, ve!ocity, and porosity lire corrdatcd as 

I~ = - ~Vp; 
li 

(3) 

HC'r • K is the permeabitity af the material, ,II the d}'Ilamic 
\'Ïscosily, a nd d" the PJTlid c diametcr_ 

The tinll:·depcndent ~·al"iJ.tioo of the absolutc adsorption 
is described min the l.DF adsorptiol1 kinctks model: 

3.:z, (' ) ëJl = 1:, 'li - q, • ( 4) 

whcre Ki i:s th e: mass transfCT cocflicÏC'nt , c( the solid pnasc 
conccntrat ion Bit cquHihrium prC"M:urc, and ,/ the solid phase 
con.::C'n tnll ion at lim e t . Ta descrihc the adsorpt ion isothcrm , 
wc use the D-A i&Olhl:'rm model. The absalute ads rption in 
the D-A mode! il> givcn by 

[ ( 
r.T Ps)" ] 'fi = qm .. exp - -;-l n -,; . (5) 
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Herc, 'l, is the absolute adsorption of ith compool:11l f the 
mixture. ']=- the ma:rimum abso'lulc adsorpliol'l OfT<:spond ­
ln ta saturation pressure: P" ~ the c'haractcri.5tic encrgy of 
~orption, fi the measurc of the pore hctcrog nd.t}' of the 
microporot15 matc,rialI31- JJI , t the ideal g:t5 constant, r the 
tcmpt'r:lture, and p the:' S'ls pressure. The measufC'd C'XCCli5 

ad.s.orpt ions of pure gases. arc conycrted lnto absolute adsorp­
tion usin 134 J 

(6\ 

whcre r-oJ!4' IJe.;., ,~, and Pm arc the absolute :ldsorption, the 
o;,CCS5 of adso rption , and thl' densïty of the gilS phase and o f 
the adsorbro phase, rt'spcctivdy. 

3_2. laie EqJmlioll (liOS)_ ln the range of lcmpcraturc and 
pressures considcred in this stud}'. wc note tha! theœmpl'eess­
ibility factors ofC02/CH. il5 mi.rturc:s (rt'ponro in the Nt 
REPPROP Standard Referencee I)atabase [J ]) are between 
0.9 and J. Hence io desrribe the s tale of the gasC's, Wl: use the 
cquati n of statc of an icll'ai ges: 

p>'; 
li = la" 

3.3. Porosity. The porosities are dC'iC'rmin cl ming 

(ï) 

(8\ 

where Pb i~ the bulk dl:11si t}'. A .. the skdclal density, Lb the bccl 
porosity, C mJ the microporosit)" c, th e total porosity. and V .. 
the microporC' volume, l he .sk.ckton d cnsity Ak lsdeiermi ned 
usin the helium expansion mcthod in stan dard Sie"erts 
apparatus, PI; is the hulk cknsity rneasufed ming ASTM 
stlllldard. pro edurc CA TJl.t D 2~<l-9(1), and Il'!.,, mkroporc 
volume- \/" is obtainoo. tram the measu.rcrnents oft h e pore size 
distribulion with nitro Cil at K in an A APi nstrum t'nt. 

Por dcscribing the m ulticomponrnt adsorption iso­
lherms, wc use the DO()n -Yan Modd. The DY M is bascQ on 
the pure ~ isothcrms 1)-/\ modd pararnetcrs rco,rQrled in 
Table: 3. The DY"," adsorpHon modd for Il mulliœmponl:11! 
mÎ.'Clurc ls .)ven by 

(9) 

For binary as adsorption, tht resp«tive amounl of cach 
ad orb cd component is -"I::'n b}' 

(10) 

EquatIons ( 1O) can he ",rincn as 

by suhSlitutln 

V , A, (Vo, - \'o2Az) 
1 - AtA2 

A2 (Vrn - Fo,A ,) V
2 

= --=c..:.....:!!..----.::!.-.!...:. 
1 - A LA 2 

(IL) 

(11) 

ln (JO)-( ll) v~ is the lirnitin microporc volume of com­
ponC'nl i and Vi the voluIDetrk alJloulll of adsorbate (or 

C'i1rn componl'nL fOl' cOlwcrtln the experimclltailsotherms 
bC'tweell mo)ar and yoh.lJJle WliLs, t he fuUo wins expressions 
arC' used: 

(Ha) 

(l'lb) 

(14e) 

Pui-ther dc:taiLs o f DY~" arc: .wailable i Il Doong and 'ra ng, Rcn-c: 
et a l. 14 ,361. nd the au\hons' prcvious work [J41. 

The: ('nergr balance cqu;ilion for the column (tluid and the 
solid phase) ïs i\"C'n b ' the following equatiQn: 

al' ap cT 
( € C + FI. C +" ~) - - c:: - + fiC -

, !J r D s r<! . ..... , Ji ' ci !J il;:. 

- Pb l (-Mi, ) ~;i + ~~ (r - T .. ) , Ils) 

vihere C. i5 the oe:11 Œpllcity of the as, Cs the heal caradt)" 
of the :solid , C,.;h llle- heat cepacity f the adsorbC'd pha...<e, 
Mf, the is.ostCTic ht'at of adsorption for eacll componcllt, 
hl. th ... hcal l.ransfer coeJEcient inside the cotumn + wJ.IJ ), 
k t. the axial thl:rmal conductivity in the Ouid phase, r the 
lempcratUfC' inside: the colurnn, Tu the temperature of the 
column's exkrn:ll v.-all, a nd di the iuner diamctcr of the tube_ 
lh.: e ner;y balance is also d fin'Cd for !he heat e.xchan c 
bctv.-cen th e wan Ilnd Ihe r>ll.rroundin ,where lhe eff«1s of 
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conduction bet wccn tht' c lumn and the ambienl arc consid· 
n-ed. I his is given b)' 

2-T", 
Ot 

= ~ (1-: I~ (T - T ) _ Hod. (T - T )) 
C".A '" LI'" 2 ..., :rmb (16) 

..2... ( f (k crf", ) 
+ Cv z ". az ' 

whert' Hw is the h~B.t tr.aIlsCi!'r coe/T!d enl be'! Wffn th t' wall llnd 
the surroundin &, C". the hcat capacïl)' of the mlumn "I-all. 
A", the aft'll o[ the cross sC'Clion of the column. Bnd do the 
column's external diameler. 

3.4. IJormdar)' ;nrd IlIrri.l Gomûtiorrs. The boundary condi· 
lion., used in the mode! lIrc descrïbed bd!)!'>. 

[nlet boundJ.ry condilionsofthe sys.1C'm (i.e., a.l Z = 0) are 

(I4C) lmel = 1 C. 

( ) 
i)YI 

ue; Imel = r q - q,L[c- , . ik 

(IiCg T ) lnlel = [(tnl,"C~mlotT - tcK [ : ' . 

OuÙet boundary cond.itions (i.e., al z = 1.) are 

iJq 
- : 0. 
dz 

iJT 
- =0, oz 

P = Poutlrl· 

Initial con ru lio n.s al t ;: 0 for 0 :::f il: S L arc 

G::o, = '01. = 0. 

T .... = 7~mb' 

T ='l;nJl.' 

(lï) 

(lS) 

(191 

Thehcat apadtic of the Ouid and th ad.soroed phascin (I ) 
areddïnre usinlj 

N 
C. = '\' cprr1. j = I •. . . • N, 
~ ~ !I. , 

N 
(20) 

C.,a = I l:J'iC;r. j = 1 .. .. • N, 

wbcre th c specifie hcat capaciL ics iC';'l Ilre cakulatcd as J.n 
average 'ver Il range of lempern tures from ambien1 temper. 
a.tlll't' to the hi he l lempi!'rlllUrereached in the adsorption 
tolumn for e h pressure under stud}'. I h is as.sumption will 
add also more implicit}' to the mode!. withoul affeeting the 
accuTl!!C)' of there llks 119] . . lote th!!t the concenlration and 
heat capadt}' of the 1ll.1id and: of the ads rbed phas<: Ille 

temperat ure--dependenl quantil i.~ 

Jou:rn~1 ofNanornlOlerials 

The he:!! lransfer coefficient Ji is oblained from the 
' llsselt number, N,,: 

wh cre 

PUt/Il 
Rc = --

F' 

W ) 

ln (_1) end (_1), R, is the inte.rnal radius ohhc column, KL 
!he a.tial thcr mal condUCih' it>' in the flllid phase. and Re the 
Re>'nold number. 'TIu' yaJu.c:s for kil and 112 ert' ca.lculatcd 
from lhe .::orrdaüon of hral t ransfer coeffidents for- SiSes 
throl.1gh pad:ed cubes [37]. 

1 he thermal conduclivil)' i esHmated using 

(23) 

wh ere Dr ls lhe axial dispers ion codTident wlüeh is calcu· 
Latre with the Edl...-ards-Richmkon correlation [3SI: 

O.5dptl 

Dr. = O.73D + . , 
1 + 9.49 x D,tilt/pU 

(24) 

where ri is the "docit)·, D", ls the molccular di.lfusion rodli· 
dent calculatre accordin~ ta the Fullc-r mdhod [39J, and dp 
is the psrl ide diamcter. The heal trJ.nsfer coefficient between 
the waU and surrollndin i~ calculatcd usin 

1 = dla' l ('[' _ T )1/1 tu (1 D rtUa rr.Jn • 

where the heM transfer parametcrs il and mare rcported 
in the liteT31ure lor frc-<: convection cas,cs [401. 'f'1tLlx is the 
m axi mum temrcraturt' durin th e ad~orption process and 
Tnt .. i.s assumed to be: room 1 mpcralure. 

Th r: system of mass and en :::rg)' bal mer: partial d iffcrential 
equations i.s solved using th c mmcrci al software pl atform 
COMS L Mu!tipny ies usin modulcs for hellit transfi!'r of 
porous media, heat tran fj r f t]uids, lransport of djlutcd 
spedes, and Ducy';!. law. The default eqllatioru o f OM OL 
modules arc rcddined ilccordiJl ta the aforeJnentiooed 
Si' lem of eqllation . Table 1 lins the mode! pammelt~rs uscd 
in our 5ludy. luron propertics wcrl lue 1)'Fical va.lues of 
staj n.\css ~ieeL 

4. Re u.lts and Dl Ç~I S ions 

-1.1. !Har"r;a! C/wm.cterizl,/Ïo rl. The XRD pattern of MIL-53 
shown in Fi ure Ira) i5 imila.r te lhat of MIL-53 sarnples 
rt'portre prc\'iollsty [411 . lksults for !he partid t' s i.z.e and 
partjelc: siz·r: d.istrib lllion an: 5hown in Figures I{b ) and 1 c). 
l hr: pJ.Tlidr: Si7~ dist ribution histo nm btained usin a 
bin width of 1 lim sho ws thll m st partides haye diw:nt'lcrs 
bcl· .... een 17 and r t'Ill wi.th il peak distribuUon a l - 2D /lm. 
Porc and surface charncterization, den iti.cs, and porosilies of 
~ ll l·5 arc- g ivcn in r 1.:- 2-

Smœ n rt'ported djJfusio n coeffidenLs of COl and CH I 
in MIL·53 are dlvaiLablr: yet, wc uscd those dvai lablc for 
:MOF-5. 1besc coe.ffidents of diffusJon 1<; wcre mc-asurcd fo r 

74 



Journal of Nanomatcrials 

Paramct('r 

T ABLE. 1: Modd parame-Iers. 

Value 
38, (kg/ml 1 

S.3t·~ II/(mol K' J 
:l_S 

0.7 

O.Sll!!.1 

0.5IUs1 

Ikscripbon 

n . densit)' of lhe aJ_bC'llt lN!d 
Ideal p,.; mn!Ot.anl 
:-.Iussdl n m'ber pararoct-cr 

:-.luS! il Illlmbcr paramctcr 

O.lump€J mass trallS 1 coclfidcnl 
H. Illmp€d Illas tramfer codficÎCnl 

5 

4.5 III(ml s K)I 
Lll >< lO .... Im!/s] 

Hcal lnU1sfer codlicocnt {l.l.Imping wall + heating) 
M .lecubr dilfuswl1 cocifid ellt 

" .. 
C, 

~A 

S 10 d-500x10 'I ml 
0.7[9 

845 [J I('k;g K) 1 

O..5ï3 

l':!.rtid~ diamctcr 

O=alI void fracti n 

1 k a t capacily o f 1 he soljd 

Bed 'i'Oid fuction 

MiCO) - B600 Illmoli lIelt of adsorption of O. 

AHCI [, - 15800 rl/moll I lcal of adsorption of l l ~ 

/(; 35 1mm] In 11er rolumn rndiu 

Ro 4.5 1 mm 1 Oul.:r column rndilli l1umpcdl 
Il,,, H~ 16 [gfmoll :\ lol;u mass of CJJ~ 

"'", Ûl -1" 1 mol1 ,"[olar mass of CO~ 
Cg COI "'(mol K)lt Spcàfld1>CJl capadtyof 0 1 
Cg CH. 11/(mol KW Spcàftc heal cap3.dlyo[ CH~ 
pC02 [kg/ml l' 0 1 fiuid phase drnsity 

f'CH~ [kglm31! CH. ftuiô phase ôcruity 
Cg 4 "< 10' ""(Km])] Lumpca heal rupadt}' of the wall 

A", 1HI6 " (l'. l - R; l ) rœs scd.ioo of the column wall 

T.,..;,. 194.1.5 P'! Ambicnt tempcrnlure 

Ton 29·1.I.5 [KJ Temperature at the inlcl 
['a 02- 1..51.\1I'ûl Inlcl (lllid prC!iillre 

v'm OJ}U lmisl Inlel ;-clocity 
t l'roperties.,.., dclennu,od (rom NlST REFI'ROr '" lÙn.::tioru Df Ù>r 1"'''''''Ie ""cl I.«ml""'atu", li! lbe inlot. 

an equimolar mixture of O! and CH 4 Oll MO):-5 usi ng 
lhe isotope excnan t" lechnique [34]- Dilfusion codIidenl.s 
of Ozl HI on dj'ierenl MOFs. (MIL-53, Ml l-IOJ, and Cu­
BTC) are falllld lo have similar ordcr of magnitudcs,:sa this 
approximation is nol expectM lo cause signilicant crrors 
[-12, 431 . The mas.s transÎer roeffKirnts arc 1is.1cd in Table L 
l he irostt'Ti l1ea! of CO~ ilnô HI adsorption on MI L-53 
is mc:asurM. usin a eoupledvolumctric-calorirnctrie system. 
The absolulc (lds rpUon re-quircd far lhe isosterk h e-al iE 
oolaincd usi.n Tôtb's adrorpt.ion mode! fil for the mcasliroo 
C'Xccss adsorption i oth e.rms 1+1 1. The specifie bel l capady 
of .\11 t-3J was mcasm ed using:li ETARAl\,r c..uorirnc:tcr and 
i.s givt'n in Ta!>le L 

TABL E 1: l'ore and surface cba.ractcnzaA ioo. densi.t ie and porosilics 
orMIf..-5 _ 

4.1. Pure ami Mixed ru; IsoIIHTWS. P'tIre ll.8 OOsorpûon 
isotnerms o f meth ane and carbon dio:ride on MIL-53 are 
given as symbols in FiSUJe 2. Thes!!' measurcmcm.s arc mlld~ 
al 294.15 K for " pressure range betwccn 0 and 6 M Pa usi ng 
il rnnvc-nlional Skverts \-olwm:tric appararus. lb~ detailcd 
dc:scrip!j.on of the me1 hod is avaiLib!c Cr m cartier works 

[34, 451· 

984..2 

0.38S 

Skel€l derui.1y (glmLl 1.37 

0.3'787 

TOoIai porosity 0.7[9 

1lC'Ô pcmsil')' l'l.5ï3 

Doo l13 and Yang r ... !u1licomp<lnent (DYM) modd 15 an 
empirLcal multicomponC'nl adsorption mode:! which has 
shown excdlen t prcdkt.i.vc propcrtic:s for m uh.komponenl 
mixtures o f CO!. ' Hl' and N1 on microporous ilds.Orbcn~_ 
We- have- used lhis mo de! in the psst 10 p.rcdict th i.sotrn:rms 
of binar)' mixtures of CH4 and COz on MOf: Cu·BTC 
D'lM mood is an ext C'nsion of Dubin in-Astakho\' anal~"tical 
modd,wnicb aecuraldy prcdicts the pure!)3 adsorption 
Îsothenm; on micrvporou5 adsorocnlti over ",id e tcmpcrntUTc: 
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FIG RE t: Charact.:nxatioo of .\111..-53_ (a) l'owdcr X-rny djjfract i, pallcrn. l he i ' 1 show tb~ 5truC1ure of fi nhrcalh3blc M[L-53 [281-
) l'article- gZC dls1ribulioo hi5logram_ (e) Represellln.lh·c Dt lma; e of Ihe maleriaL 

an press re ran 14,36). neof !h v ry important flet r 
wc: DCccl 10 considC'r whrn usin the modcls is the: case of 
lf'pli abil ity of the modd in computati nalllu.id d)'nami s 
simulation. The parameter; from the DYMJD·A modds 
csn bo: di rC\."tly uscd to express the adsorptiYe m source 
terms in the mass balanC'e cquatïon (q, (1) . Addilionalty. 
lh 'pro .... ide illn a nal 'tical expression for loadin clependcnt. 
adsorption i cric helt whïch am bc casily implcmenlro 
in l he: e:ner ' balance: cqualio n (al-I. '1' (1 ) _ Thi is unH 'e 
criain other modds. ruch multipotcntial lheory of 

adsorption, whi c:h rc:quir eïthc: r th paramc:~ riZIlLÎ n of 
the prt'di tro iMlth n ns or lht' us of it nti ... c tC'Chniqu s 
within the CFD modd [46, 47]. Bath D -A modd and DYM 
Mt' b e:d on the th rr of micropor ~. lume fillin which 
poslulates !hat aill rp tion in mkropoffiw; adsor cnt oC' urs 
b' fin in fthe mi rop r "olum . 

The pure sas isothc:rms are lineJ v,ritb the D-A mode! 
and are ','en as linc:s in Fi 'urc ~(a). The data arC' comparro 
w;th C ~ and H1 pur as is Lherms on isotypil: MI L-53 
(Cr) reported y Hamon ct sI. The .slructur of th Al and 

r \'arian of Mi l-53 MOFs rics are buï}t up from similar 
infinilC:ch -ns of corne:r-sharing {01( H)l (1'.1 = Alh, cr') 

TA ilLE 3: D·A mod J ramct r lh;: adsorpt;cm of urt m !han 
iIDd C'.lrbon dionde on :\!IL-53/AD. 

Pararuetc:r C1 J~ CO) 
11,,,.. Im llkgJ . 4 lU6 

.llfmoll JIJ 12 

P,lMl'al 32.7 U 

I l . 2-&4 7 

octah dra interC' nnected by th j arb, ·1 t groups. This 
r ul ts ln a imilar 31 mc:till-organi irarnC'wor ' conta.inin 
1 dillmoncl bllpc:d C'hannd . . ls herm of 0 1 and CH I on 
Mil· (AI) compare \'0 IL \\ith lh se n M I -53 Cr). This 
Il ree: ",dl with t'lIfl ier r sult on is t 'Pic M.JL-53 rt'portcd 
by B.ourrdly ct al. and Alhamarni c l al 113. 4 1. 

Both pure as i,sotherms an: fi.L~d with thC' D-A modd 
witb Il andard errOT of estimalc: ( EF.) or 1.05 fuT O 2 
llnd of 0.6_ for C H •. lhe: C' H l'Ondin fit parnrnclcrs a:re 
pr cntro in Table: J. The mi.'tccl as isotherms on MIL-53 
(AI) :lTC con.,tructed usin the Do n -Ya.n .\lulticomponcnt 
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o 

FIGURE 2: (J ) E.xpcrirnco\a.1 pu re gus isothcrms of m emane 3nd camon illoxidc o n MIL-53 mcasur(!d at 294 .. l5 K. (h) Equimolar &înarr I}3s 

isolhcrm mmparuon, Hamon ct al. !LOO DYM proliCfiom. 

lsotherm mode! 136 111sing the pure ,-:tJl iscthum regre sions 
pa:r.lmel fS . In Figllre l (b), the prcdictcd bin2lry ad orpli n 
isotherms ilre comp2lred with the _xperimmtal «juimoLar 
binM)' ad50rption isotherms on. MIL-53 ( r) 1lle3JS.u.rcd br 
Hamon ct aL Even lhou h lne isotherm cannœ lx quanti­
tatively comparcd,they emibit ~imi1ar Ixha\'i r lo r CH. and 
C ~_ \'le can. condude thill our predictions J.re in agreement 
\";t h the expcrimeDtal dala. The DYM isot:hcTmequatjons IUC' 
mmmarize<! in (9) to (14 a). ( l4.b) , and. (He). 

The dliciency of M P MJL-53 (Al for the separa. - n o f 
J. bina ry H ,I'CO~ mixture can. be m alY7.cd and co mparcd 
in terms, of the sorption sclcctiviLy_ lhC'sd ctivi ty of ith 
compon~l1 t in il mixture 01 mpol1ent~ j and j is ddinC'd 
o n a molar hasis as Si,j _ = (11"",.1 'j)/(r'.u.jl Yj)_ Hm:, wC' 
compare the scl~t i .ity 01 our samp]e 10 scie livdy removi!' 
C ~ from an «juimol.ar / H4 mixture with Ù1.e dec­
LÎ\'iti of other ~ tOFs reported in the literatl.lrc. 1 n the 
pressure range below 0_5 .\tPa, fhe sd ect.iYit}' of ur sampk 
shawn in Figu.re .1 decrea.çes initial!y rapidly with pr=rc of 
about 0.1 MPa. after which il remains alm ost coos!ant. The' 
sdccth 'ity of MIl.-53 reporled y Hamon. et aL on the oiher 
hmd shows a stc:p-l ike'decrcasc, b}' a factor of -3 III 0_6 MPa, 
after ",hieh il shows onl}' a sLighl d~rcase 1191_ The &ample 
uscd by Hamon ct.al showed two rnaraclcristk ad oTplion. 
. leps \\Ihich wcre :t!lr-ibutcd to the brcathin phenom mm. 
As thC' COl pressure incrcases, a . tep is obsenocd at arollnd 
0.6 MPa [13]It'adin to largcrupL.'l.ke_ Thi.s uptili lsattributcd 

~ 
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Pressure (.!il l"'-\ 

- .. - r.. IL -53 (A.I). tbis " le 
- ...... Cu- lITe e:cpenmenuJ <hfa. fumol> el al. 
_ . ... - Il-53 (C,) cxpt'r>roeatù dafa. H;unone!.1. 

-. - MOF-5. 1-1 iIl"'Olrd .md Yo.ahi 

FlallliE l: dcrn~il}' of MIL-:; (AI) 1 wards Cü~ at lO3!C. For 
compari-cm Jl'!lI1'o cs wc lllduded exp rirncnLaI data or Cu-ItT 
.'.1IL-53 ( r), and :\iIOF-5. 

10 the rnangt' of MIL-53 from "murow pore" to "lar l>por~­
structure_ On the other h lm cl, the sample Ilscd in our work is 
a commercial malerial tnat sho,,'s no brcathing phcoomenl.. 
No drastk chao e in the sde..-ti\'ity is ObsCT\'ed at around 
o.6MPa_ Am on aft MOF compare<! nere, Cu-BIC Il 1 h s 
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FIG UIlE 4: Va]jd,l!ioD of br~al:throlJgb mode! by slmulating th 
adsorption aruf . 'pamûcm of cquimoill minure of H. and COl 
in an lKtwaWd carbon rolumn. 'mbols represcl1! ur rcswts w'hile 
the lines repre nI the cxperimcnlal, rcrulls rl"Porlcd by ...aliaS ct aL 
[291· 

the best sdectivit)' al: pre res abo .... 0.2 J..1Pa, wh i.le MOF· 
reporl~ il)' M.il1ward [lnd Yaghi [_Il has lowest sdectivit)'. 

\'le c ncludc khat YUL- J (Al) oifen il 0>0<1, separation [or aH 
r:lOges f pre ure of up 10 10 bar. 

4.3. V'lli.t1ano!1 al Breal;Ihrough Curv Moc/d. We &t:trl b~' 

vil idating the break through modél br ,applyin'" it to simulatt' 

the brcakthrough of a COiHl mixt rC' in an activillOO carbon 
column llnd comparing th ~ mood results with those rep<lT!ed 

br .as ct al. The model parilffietcrs and b undM)' and 
ini tial nditions rt'quircd ror validalin the m odel arc aLso 

ootained from Ca~ ct al- [6. 291. r: igure 4 :mows ',~r)' "ood 
agreemen t bC'lwccn ourvali datiO'n re"ults and thosc reportoo 
b)' Casas et al. The mode! has Il.lso het'Tl extrnsh'dy validat d 
experimentallyand numeri ail}' by Casas ct al., for diffc:rrnt 
brealdhroush curvesca5Csof 0l /CH, ilSmix.lwes nO'win~ 

throu h boo of actiVil.le<! arbon [.J 1 and a hybrid !\'!OF 
li0-{57/~I CM·4J [61. 

4..1, Paromf'tricS1rulyafAdsoroerrt Partide b:, I,rlr:t Pr ssure, 
Gas Flow Rale, arul Fud omposiiiorr orr the Brcaktlrrorfg l , 

\\l'e uset! tht' vilidatcd mode! 10 study the clfccLs of parl:idc 
siLe. i ni ct pressure, fced oompo.sllion, and" li Jlow rate on the 

brt'akihrough of C 1lCH. as mixtu res tnrough the :\lI L· 
j3 adsorbent otumn. The inl 1 and wall t mpemt rcs are 
~cl 10 194.l5 K, A" cm column Icngth i considere<! fo r .nI 
simulations. For momtoring t he c\'olution ofiemperllluH' in 
the bcd, f.our anal positions at 5, JO, 15. ilnd 10 cm from tht' 
inlct of the column are chosen. 

Journal ofNanomaleriats 

·L~ .L fJfe.cl afPartide Di, mNer: fn ord« tostudythcclfecl f 
M1L·53 (Al) pMtic1e Soize on brc-aJ..-throu h performance, l'fC 

considered p.>rtid dlilm leTS 20, ~OO, 300, 500, and 1000 14m. 
1 n1 ct pre- ure[ bxed at 0 , _ MPlUnd an equi molar C ) {CH t 
mixtu re is [C'd at a ratc of 30 mUmin. l n eneral. for the 
simulations with partidc diamctcr lower than 20 l'm, wc 
fo und thal the: nUf11e'rlcal mo.del presents sorne limitiltion . 
Ancxilm ination of t h e m.lS balance sno.wHh attnenumeri al 
RSults starl to dc:viatc (mm the:- ma~s prcdic!ed by th!.' IOoCal 
p ressure. This pcrhap~ Mis due to Ih e l,ar e pr=rc drop 
C'illBCd br m aUef parlid C!;, which is consistelll with the 
seneral rccommendalion to \!SC part icle siZie of the order r 
1 mm to 1void rar e pressure drops in ils-pha separations 
16, 7,171- Therefo.rc, ',\ prc=nt the rcsulLs o.nly for 100,500, 
an d lOOO lm. Bsscd Dn th e lrternture, wc: set the part i dt' size 10 
500 ,ml toinyesti ale the dlëcts of in Id pressure. Hm ... rat 
and fccd ncentration in fur ther sections. 

ln left pands of Pigure s., bT(~ai'1hTou h limes fOT Yr/Yo = 
, ,,'h rc rj is the m lM fl:ac 'on of the component and 

y~ is the fcoo i:OnCenlralion. arc r. und to be around 7. 
minutes when partide stz.es are ] 0 and 00 14 m, whû e the . 
arc 7. ' minut!.'s when the partide 51z.e is 1000 l'm. ln th 
ri ht p:tn Is o f Fi~ ure 5, th e-volution of tcmpcrature at the 
posiûons 5, l ,15 , and _ cm from the inlc:t of the- <otumn is 
shown. As. edsol"f't ion is an C'X. thermie p roce ' Ihe resultin 
a.dsorption heal is rel C35NI int the b cd_ Tbis increascs the 
column tempera ture as the s front:!' rnove from th inlct 10 
the oulld. Wc si muJalc the tcrnpcrature C\'otutiDn al four axial 
posiliolL" in the c [urnn. Tnt' tcmpcraturerit>cs tu around 
3331\ when 100 and 00 I4m partide.s ,arc used, ... h il e for 
!he 1000 I4 m particles tht' tcmperllturC' rist'S up to 336 '. Al 
each p sidon IwO' diffi r nt tcmpcraturc rem arc ooserv'Cd; 
the low tcmpcratwC' peak ccrresponds to the H 4 front and 
the higbcr tempCnllurc peal 10 the 02 fron l. From Ihe 
simulation rcsult wc fincl t lui th e CH4 fronl rno\'~ fiLStcr 
than '0" front The peaks shape is in fJue.n ~ by the mass 
and heat l ransfer pllrilmctcrs: the 'initial fast abru pt front 
indi al fa ma\3 transfcr, ",neToC, the shape o f the Iml is 
contrdlloo main ly by the bcat transfCT From the rolumn tu 

the cn"ironm ent. The laner onC' is responsiblc for the lime 
requircd to rcaeh th feoo ccmpO&ition al th outJC't 0.[ the 
colurnn, once lhe C l brcabhrou h is n ticro. inee the 
tcmperatur.c of the cohLmn continu.cs to decrel"c unti[ il 
reaches the initial ~mpe'rature, more °1 i Msorbcd which 
{ma[]}' rCSUlLti in il O2 Rat front. 

Largcr pMtides an be pr~aJed cïthcr by mcchanicall)' 
c<llnpacting pristine M Ps to monollths cr by Illpplyin Il 

binclcr, s h as ]-lol)'Vin}'[ alcohol (PVA) or expandcd natwal 
graphite (ENG). Dcpendin~ on the a li\'li tion tempcraturce, 
the preparaI ion of m noliths by the a.ddlt i n of bindcr will 
cau parli.n por blodtin~. ' Ibc locke<! porcs reduce the 
adsorption capœcit)' y ilS m ucb as 19% f pri tine f'OIvdcr 
MOF malcrial. Bul Ih is h as min imum impact on the overall 
porc si:œdistribution [1 l, Uinderles mcmanical campaclion 
of MOFs on the other hand causcs partial collap:sc of frarnc­
'" rh. ",hieh rctluces the sorption capad t)' bl' -15% [49], 

ur rt'sults a re in il fC'emenl with Grande wbo r«ommcnds 
winS th e pdlC't i ns tcad <lf powdcr milLe rials for drident PSA 
separation ISO]. 
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FIGUl li 5: Br"J.kthrollgh curies Cor an CqllUnDtlr COl{C1 1~ mixture. colomn lcngth 15 cm. inlct pre: w c 02 .\1J>a. for 3 d iifrrcnl particlc 
diametcrs. !:Or ~irnulJ. li 01l paramctcr~ rrfcr 10 Tilile 1. 

4.4.2. qrecJ of the Irrlel Pœssure. [n ordC'rtostud~· thc dfl."ctof 
lhe inlel prcssurcon the breakthrough CUn'C'S, wc sel Ùl einlct 
pressure ta 05. 1, a nd 25 MPa. f igure ci- displll}'S th e b:rc:ak· 
lhrou h and lem(J'f'rature p rontes far djlf C'rent inld pressures. 
Th e partid c sizc is flxed Ilt 500 fi- m r or aB si mu] ati Ol1j. As sccn 
in the ldl paneb of Figure 6, the brcaklhrou h li me dccn.·asc~ 
1v11 h incrcJ.sing [ced pressure. The brC'akthro~h limes of 5, 
3.3. ill1d 1.9 min utes are br ain ed ",ith the [ccd pJ"e!isW'cs 
05, l. lll1d 2.5 >-{Pa, rt'Speclivdy .. I\trtherm ore, the highe r 

the r cd pressure, the hi ber the Il"mperaiure alon lhe 
column, -3 ,3 s.. and -144 K. re5p«tively, fCll' O. , 1, and 
2 i\·\Pa. As as with hj~ her in.lc:t pressure flow8 throu b the 
bed, largcr amounts of gases are ad orbeJ. leadin to hi ber 
amounts of adsorption helll rdeascd i nto the bcd. 

·lA3. Elfe.! of the M'1JS How Rale. In o rder to study lhe 
impac1 of thc mass Aalo\! rates on Ih e hrcakthrou h curves, 
we sel the mass Bowrat.c 10 10, 25, and 50 mU m in. Figure 7 
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Ji pla}'s the br akthrous)1 and thC' tx:mpernlur pTOfi lC's for 
J,ilfCTcnt mass 0 IV ratC'S. As in the C.:!SC' of prC'viollS simili:!· 
lions, the pardde size il; flXed al 500IIm fm all s:imulatioGS. 
As seen in the Icfl pends of Fi!:!1lIC 7, thc brcru..'1hrough time 
ckcrc~C'.s with increas:in of ihemJ.Ss fio\\' rate. For ma now 
rates of 10. r, and 50 mL/min, th~ brcaklhmugh tim es are 
10.65, 4·. and 1.9 minules. Alm Ùle higher the m~ss .110w rat.c:, 
lbe high ~r the lC'mpcmture alons the column, --3 5. J Ilnd 
392 K for 10, _5, and 50m U min. as wiÙl the hi her llI as.s 

!lm" l'ale lead lo larger arnoun! of adsorption. This leads 10 
higher amounls of adsorption heal rd eas.cd in.to thc ecL 

:lA.·I. Eifrer of IIII! Fced 11 crrJmtiofJ. The: inllu nec of the 
COl concenlrallo ll on the !\I IL-53llclsorptionkincûcs is sm!!· 
ied. for thri!'l['> C 2 onc[.>Jltrnliolls: 1 %, 50%. <lnd 5% Ln the: 
(Xh/CH.. mixture. FOfNrn campo it ion, wealso co ns id l'cd 
tflrcc fe:cod pr-l.'ssur . 0.2, 0.5, :lnd 2.5 M l'a. Fi urc displays 
the brcakthrou)1 and kmperatwe profùcs corr~pondin to 
each .::om ition !Ind pressure. 'Th e bl'1:ak1hrou b poin.t fo r 
25% C02 composition al a 0.1 MPa inlct pressure appew:s 
BlI 9.8 minules. while shorter bfC'aluhrough dm es of 7. and 
6.7 minutes are ot,scrved ",hen th!.' COz f«cl composition is 
incrc cd 1050and ï5%.ln othcrwnrds, wc sec: lbal the larger 
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l con cotration in the f«d sa mixture accclcratcs tho:­
breilihrou~ h time 1_9, Sil. Sim ilar ~ha\'i r if> also b l'n'cd 
faT the 05 and 1_5 .\1Jla f~ prcssuro:-s. ~T con e:nlration 
difTcr nec bi:1we n th comp >sîtions resulLs in fa ler lura ­
ûon o f thc adsorbent with one omp nent whien e\'enlua[l~· 
Ie:ads tosho rter brC:9k1hrou~h Limes. ·lbe low~t brealdnr u,;h 
'meofa short as 1.5S m inutes is obscrvcd for the hi hest fecd 

pressure (2.5.\1 Pa) and highe~1 2 m lar concent rations 
(75 ). The behll\'ior ofthC'temp raturcevululion on the:othcr 
h JJ1d ows an ine rcase at incrcasi n the f c«I con ntralion 
and the feC'd pressure whi ch is atl ribllled lo the: lar e:r Ilffiounl 
of ase:s .adsorbed. 

The: dilfcrent breakthrough Limes for CH4 anJ. 02 
htilin ro "i th dilfC'r nl fecd pressure and m olar composi­

tions dir llr J.1f ct lhe:- J.rnount of pure HI proouced in i:'ach 
PSA c 'cie. 'lbe J.Ulounl oi pur CH1 produced in J. cyd can 
be calculaled from the out! ct now rate and Lime: brlwccn the 
on ct of the no\\' and brl-akthraugh . o te that tht: rcduction 
of adsorption capsci ly due ta pcltelizaû n should also be 
sccounl"d f r whilc calculfltin" the JJllounl of pUTe: HI 
proouce:-J in each c)'de. Base:d on the reportcd adsorption 
capacilks of monoliths, w uscd 15% rc:duction fact r t 

cakulale the amouot of pure CH, pT duced.. As ccn in 
n ure 9, al highcT fccJ. p l' ure:, marc: .H, i producc:d per 
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Pre""", (Mr 1 

(;1 G U ILE 9: AmOilInl of purc Cl I~ blaincd. in brcaJ. .. thmu"h pmli (. 
1 ion for a kc..! mixtur .. c nlnir1 i equimoJar ~,' H. mixture. 

. cleo C\'cn lhou h el. h ("l'de las le5s lhan lhal fo r 1 va f('cd 
pressures (from lcft t ri h l of Fi~ure 8 . On the:: other hand. 
lhe amounl of HI produC'C'd al the speclGcd purit)· \ ith 
r p ct lo the f, cd composition deer Mes wi.th the inrr asino 
pressure. Thi means thal morc HI remains in the column 
by thetimeC01 bn:aks throu h. asit i confirmC'd in a inülJ.l' 

.1 f, caC l lH: s rnixlw [6, 19].:Ina, ntinuousproC"C'ss 
this i drc:um\'enled br ad jus tin thec)'dc timc in sncb a wJ.)' 
lhs l th.:- CH1 loss is minimi:zro [29]. 

lbe araHon capad ty of M1L·'; (AI) fo r C 1 and CH4 

is bet ..... cn ï.8 al 0 .1 MPa J./1d ; .1 el 13 MPa al19·tJ K basC'l! 
on the sc:lccLÎ\'it)' corrd:llion ~ , .j = (t;.v..,i/y,lt(1I ~;I Yj) [341. 
Th values art" can iSI nl with the \'lllut"S rf'porlC'd by Fin y 
C'l al on lh _ paution of an quimolar CHI!' .Ol mixtur 
al 303 K in a pac:)(.ro c.olumn \VÎth ~1I L· 3 (Al, r VAl pdle:ls 
onlainin 13 w t')(, PVA binder [l l, Sdecth'ities cakulalro 

from pure comp nent is therm on the IJX zeolite: 111 ] and 
lhe activa.!C'd carh<l n malcn::u ont RI Extra [Ill il:re':: and 
_.7 at l MPa comparee!. wilh 55 for MIL-53 (AI), 

5. Con Ju ion 

To conClud.e. we prcscnled,] pararnctric srudyof ~llL·5J alu· 
minum tcrephthalale particle izc, inlC't pressure, mass now 

mle. and fec-d composition n the brca ·t hroll h fC 1/ H I 
binJT ' mixtur. Pure: s 02 and CH4 ads rplion 
is C'ml on mmcrda.1 MIL·S \'Ocrc measwcd usin ic:~" 

crLs mC'lhod ~nd wC'n: filled '"ith e D-A anal, 'cal merl 1. 
V_ln thf D-A madcl ftt paramc:tc:rs, binary ads rpli n 
isotherms w r predictcd. Th e' C' ls th e-rms a cC' weil ",;th 
the rC'po rtro expenme:ntal binary isothcrrns m asur'ro on 
!s Lypic MIL-53 chromi um lerephthalate::. A one·dimen ional 
ITJullicamp Dent adsorption m dei was ed to imulatc lhe 
brc.ù,:t hTOll h bt"hilvi or of CO2 /CH4 mixture~ in l olumn 
pa -ro with ~lIl-5J (Al . The: m dd was initial! , \'alidJ.lro br 
appl)ing itto imulatc th breakthr u h f H,fCO, mixtures 
re rted in the: hler.3ture. Experime:nl J.lly m';'asur;d particle 
sizt", porosi1y. ·'nclic di/fusion paramelers, i50sle:rk ht"al. and 
spmJic heat weTe: uscd in thc mode! to inCTCa.~c thc rdiability 

f ils predictions. ln lhe pJ.l'arn ctric Illdy. w<, con iclt"fcd 
\he dTecl of ilds.omenl par 'cle dia mcl<,rs (5, ~O, 200. 30G, 
500. lood 1000 l,m • recel pr ssur (0,_. 1. and 2.5 MPI1), fc d 
fIow rales (10. J , and 50 mL/min), and inlct omp sili ns 
(_S'l(" 50%, !lnd 5 2)o n the brc.:tk:through pcr~ rman e. 
A .purchasee! MIL· 3, with a p 'al parti le diamelcr of 
~o l'm. wa founJ lo be 1 effecti ~'c: f r separation bC'œu. c 
f th hi her press r dT p . EtfcClivc 5 paration withlll 

two minlll of th on t of Dow was a,hi "'ro for MIL· 
S] monoliths o f diamdCT!o ab ' C' _00 ft m. W<, round that 
raste r scpJ.rJ.tion can be made pou.iblc: by incn:asin the fccd 
prc::s.rurc fr m o . .:: MPa to ~ .s MPa and aLso if the 5tartin 
omposllions are: ri ch in 02' As hi hcr pr ure 0 ) richer 

stream passcd throug,h the c lumn. more h li Wil ncrated 
in the c lumn when compJ.f1:d with the- low·ft'Cd pres ure 

HI rich ~r<,am. M r<, CH. was produC'cd per cyde al hi he-r 
(Cf'J pressurt"s, cvcn th 0 h cach c)' le .J :t5ted lcs than thal f, r 
law r f«d pr ures. On th.:- oth er hand. incrc:J. in p'res ure 
d retlSCS lhe CH. re-cO'i'cr '. 

lh il:Ul nOrS d ar tltll tht"TC i n connict of inter ts 
rcgardin th.: publication (th i papt"f. 
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6.3 Présentation du troisième article 

« Direct, simultaneous measurement of CH4/C02 binary adsorption isotherms, diffusivity 

and isosteric heats on IRMOF-l by CD4/13C02 isotope exchange» 

Article soumis pour publication dans la revue Journal of American Chemical Society le 

15 septembre 20 15. 

La disponibilité de données expérimentales de l' adsorption de mélanges de gaz est primordiale 

pour l'évaluation et le design des systèmes de séparation de mélanges de gaz par PSA. 

L' information présentement disponible dans la littérature scientifique est fractionnaire et limitée, 

particulièrement pour les nouveaux adsorbants comme le MOFs. 

La technique d'échange d' ions (lET) est une méthode expérimentale qui permet l'étude détaillée 

de l'adsorption de mélanges gazeux sur des matériaux microporeux, car elle permet de mesurer 

simultanément et directement les isothermes d'adsorption binaires, la cinétique des processus 

d'adsorption et les chaleurs isostériques d'adsorption. La technique d'échange d'ions peut être 

utilisée pour des échantillons d'adsorbant d' environ ~ 1 g. Dans cet article nous présentons les 

résultats de mesures d' isothermes d'adsorption de mélanges gazeux à l' équilibre, les coefficients 

de diffusion de chaque composante et les chaleurs d'adsorption pour un mélange C02 / C~ 

équimolaire sur le IRMOF -1. Le composé IRMOF -1 présente une sélectivité très élevée pour 

adsorber le CO2 à partir d'un mélange équimolaire. 

Nos résultats indiquent de façon concluante que la séparation entre le CO2 et C~ est due à la 

sélectivité thermodynamique sans contribution significative de la sélectivité cinétique, 

l' adsorption est principalement dû aux effets de la polarizabilité du matériel entre l' adsorbant­

adsorbat (moment quadripolaire très haut du CO2, 2.998-27 esu cm2, comparé au CH4 a esu cm2) 

(Hirschfelder et al. 1954), et la contribution des paramètres cinétiques comme le diamètre de 

molécule de l'adsorbat et de l'aperture de pore de l'adsorbant ont une contribution minimale à 

la sélectivité du CO2 sur le CH4 pour le IRMOF-1. Les résultats démontrent aussi que les 

isothermes d'adsorption binaires mesurées sur l' IRMOF-1 sont en accord avec les prédictions du 

modèle analytique d'adsorption à plusieurs composantes de Doong-Yang (DYM). 
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Les coefficients d'autodiffusion du CH4 et du CO2 dans le mélange binaire sont obtenus en 

faisant une régression à l' aide du modèle LDF (LDF linear Driving Force). Les isothermes 

d'adsorption binaires mesurées sont lissées à l' aide de la fonction du potentiel de Toth (TPF) et 

ses paramètres sont utilisés afin de calculer la chaleur isostérique d'adsorption. 
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Institut de recherche sur l'hydrogène, Université du Québec à Trois-Rivières, P.O. Box 500, Trois-Rivières, 
Québec G9A 5H7, Canada 

Supporting Information Placeholder 

ABSTRACT: Isotope exchange technique (IET) is a unique 
experimental approach to study multicomponent adsorption 
on microporous materials as it allows simultaneous and 
direct measurement of binary adsorption isotherms, sorption 
kinetic and isosteric heats of adsorption in a single 
experiment. Here we use IET to measure the equilibrium 
sorption, transient kinetics and adsorption heats of 
equimolar CH4/CO, mixture on IRMOF-l. IRMOF-l has a 
very high selectivity to adsorb C02 from an equimolqr 
mixture; our results conc\usively indicate that the separation 
between CH4 and C02 arises due to thermodynamic 
selectivity with no significant contribution from kinetic 
selectivity. 

Industrial separation processes are driven largely by the 
utilization of highly energy intensive thermal separation 
techniques, such as fractional and vacuum distillation. These 
processes currently account for about 30 % of total used 
process energy.' Development of alternative separation 
technologies based on sorbents and membranes can improve 
the energy efficiency and cost savings, and reduce the waste 
and greenhouse gas emission which are critical for the 
separation industries' long term sustainability. Metal-organic 
frameworks (MOFs) , owing to their customizable porosity, 
pore aperture, and functionalities, are emerging as candidate 
adsorbent materials for storage: separation? purification,4 
removal of volatile organic compounds,s heterogeneous 
catalysis,6 etc. By tuning the pore aperture and functional 
groups of MOFs, optimal thermodynamic and kinetic 
separation can be realized.7 

Mixture adsorption isotherms, selectivity, self-diffusivities 
and adsorption isosteric heats on MOFs are considered to be 
the most relevant equilibrium and transient characteristics 
that guide proper adsorbent selection for adsorptive 

separation applications. These key parameters are also 
required to develop dynamic separation process models like 
pressure swing adsorptionS and membrane separation .9 

Although a large database of pure gas isotherms and 
diffusion coefficients on MOFs is available, a similar 
extensive data set for mixture adsorption is not available. As 
the direct measurements of mixture adsorption isotherms is 
challenging, most of the reported mixture adsorption 
isotherms are obtained by applying analytical or numerical 
adsorption models to experimental pure gas isotherms.'o 
Likewise, the mixture transport properties are obtained 
indirectly from combined quasi-elastic neutron 
scattering/molecular dynamics simulations" or nuc\ear 
magne tic resonance spectroscopy:' Despite the unique 
strengths of these methods, they do not allow simultaneous 
measurements of transient and equilibrium properties; 
equilibrium properties should be measured independently 
using indirect techniques. Moreover, these methods are 
extremely sensitive to sample to sample variations." Direct 
simultaneous measurements of equilibrium and transient 
properties of MOFs using a single measurement system even 
though preferable, is not available till date. 

In this communication, we report the direct, simultaneous 
measurement of binary adsorption isotherms, selectivity, 
mixture self-diffusivity and adsorption isosteric heats of 
equimolar mixture of CH4 and CO, adsorbed in a 
prototypical MOF: IRMOF-l. A truly isothermal 
measurement system known as isotope exchange technique,'3 
specially designed to measure mixture adsorption 
equilibrium and sorption kinetics of up to - 1 g MOF samples 
is used for our studies. The measured binary adsorption 
isotherms on IRMOF-l agree very well with those obtained 
from the analytical Doong-Yang multicomponent adsorption 
model (DYM) .'4 The self-diffusivities of CH4 and CO, in the 
binary mixture are obtained by fitting the measured 
fractional uptake with the linear driving force (LDF) model. 's 



The measured binary adsorption isotherms are fitted with 
the Toth potential function (TPF). The fit parameters are 
used to calculate the isosteric heat of adsorption. 

The steps in lET method as schematically shown in Figure 
1 consists of 1) equilibrating a previously out gassed 
adsorbent with a gas mixture of known composition, 2) 
dosing the initially equilibrated system with an isotopie gas 
mixture at the same pressure, temperature and composition 
as that of the initially equilibrated system to drive an isotope 
exchange until a new adsorption equilibrium is reached and 
3) analyzing the evolution of the new gas-phase equilibrium 
of normal and isotopie gases using a quadrupole mass 
spectrometer. As both the dosing isotopie gas mixture and 
main normal gas mixture have identical pressure, 
temperature and molar compositions, but differ only in their 
isotopie fractions, a chemieal potential driving force for 
transport is created for the different isotopie species of 
component i until a new isotopie equilibrium state is created. 
The theoretical framework upon which the lET data is 
analyzed is provided by Rynders et a/Y The method assumes 
that a gas and its isotopes have same selectivity for a given 
adsorbent. Furthermore, the analysis of lET data requires the 
real gas densities of isotopes of CD 4 and ')CO, which we 
assume sa me as those of CH4 and CO" respectively 

«1 CH, • CO, 
... CD. ucoz 

Main loop 
Initiai adsorption cqul librlum 

-./ ,-_ ... j}'l 
u' 

~ain Loop 
Adsorpllon equtllbrlum attar e.xcnange 

Figure 1. A scheme of steps involved in isotope exchange 
technique: 1) the adsorbent is equilibrated with the mixture 
containing CH4 and CO" 2) the initially equilibrated gas­
phase is made into contact with an isotopie mixture of CD4 
and ')CO, and 3) the temporal evolution of the isotopie gas 
exchange between the adsorbed and gas phase is monitored 
until a new equilibrium is reached. 
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Figure 2. Isotope exchange test bench. The legends and 
details of the experimental system are given in the 
supplementary information. A specially designed normally 
closed sample cell allows loading the sample inside a glove 
box work station and transfer to lET system with minimum 
contamination. 

The IRMOF-1 was synthesized by using benzene 
terepthalic acid (+99%, from Aldrieh) and zinc nitrate 
(Zn (NO))" 99.5%, Aldrieh) and dimethylformamide .'6 
Thermally activated sample has a SET specifie surface area is 
3570 m'gO'. For binary adsorption isotherm measurements, -1 
g of IRMOF-1 was loaded into the sample cell of isotope 
exchange test bench (Figure 2) . A pre-mixed equimolar gas 
mixture of CH4/CO, (Praxair) was then equilibrated with the 
sample at 294 K. The gas phase composition of the 
equilibrated system was analyzed by withdrawing a small 
amount of gas into a quadrupole mass spectrometer. The 
equilibrated system is subsequently dosed with an isotopie 
gas mixture (CD4!')CO,) having identical pressure, 
temperature and molar composition. The isotope mixtures 
are made with pure isotopes (Cambridge Isotope 
Laboratories) mixed in a stand-alone gas mixing system.'7 
After each pressure equilibrium points, additional CH4/CO, 
gas mixture was introduced into the measurement system 
and was mixed with the isotopie gas mixture; the process was 
repeated to collect the complete binary isotherm up to 6 bar. 

The Gibbsian surface excess (GSE) for each component at a 
given pressure, tempe rature and concentration is determined 
from:') 

me .) - e .) y;j-y;r n, P, T,y, - Vpy, x ... 0 
y'j-Y'j 

where, V is the total specifie main loop volume, p gas 
phase density at P and T, Yi/' Gas phase mole fraction of j'h 
isotope of component i after mixing between dosing and 

. l '- h 1 fr ' f .ch mam oop gas at t = 0, Yij gas P ase mo e actIOn 0 J 
isotope of component i at t = 00, Yij'o gas phase mole fraction 
of j'h isotope of component i in the initial saturating gas. Y ij'o 



is determined from the average of initial gas from the main 
and dosing loops weighted using the respective volumes.'3 
Figure 3 shows the binary adsorption isotherms of equimolar 
CH4/CO. mixture on IRMOF-l at 294 K for pressure between 
1 and 6 bar. The measured excess is converted to absolute 
adsorption using the density of pure liquid at saturated or 
boiling point at ambient pressure whieh is assumed to be 
constant ir~espective of the pressure.IB A definite advantage 
of lET compared to the traditional volumetrie or gravimetrie 
method is that, during exchange of isotopes net heat is 
neither liberated nor absorbed; so the process is truly 
isothermal and will not affect the kinetics. 

• co; IS:>lope exchange 20 
-at • CH.. Isotope exchange 0 

0 

'" 18 0 co. .. Doong Y3flg Modol 

.€ 3 CH. Doong· Yong ModcI 
16 a c 

.2 f 14 a 0 
~ 2 ~ 12 0 
't:I .. Qi 0 
j1l II) 10 0 

~ 1 0 
<II • 8 .Q 

<l: 

0 
6 
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Figure 3. Panel a. Symbols gives the binary adsorption 
isotherms of CH4/CO. on IRMOF-l. The lin es give the 
isotherms predieted using the OYM. In the panel b, the 
selectivity of IMROF-l to CO. is presented. 

The lines in the left panel are the binary gas isotherms 
predicted using the OYM.14 The parameters used for the 
OYM are obtained by fitting the pure-gas isotherms with 
Oubinin-Astakhov analytieal model.14 The required fit 
parameters are given in the Supplementary information. The 
model describes the adsorption on CO. with a reasonable 
precision while it over slightly prediets that of CH4. The 
OYM fits the experimental data qui te weil with a standard 
error of estimate of 0.04 and 0.51 for CO. and CH4• In the 
right panel of Figure 3, the experimental selectivity, Sco. of 
IRMOF-l to adsorb CO. from an equimolar binary mixture is 
given (Eq. 2) .19 IRMOF-I's selectivity increases with the P up 
to around 5 bar after whieh it shows a tendency to form a 
plateau. 

To measure the binary CH4/CO. self-diffusivities on 
IRMOF-l, the temporal evolution of the concentrations of 
C04 and 13CO. were measured at the same time equilibrium 
adsorption is measured. Symbols in Figure 4 show typical 
fractionai uptake of C04 and 13CO. from the onset of mixing. 
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The conditions for the equilibrium state of this experiment 
were, P = 0.62 bar, T = 294 K, Yco. = YCH4 = 0.50. The 
corresponding equilibrium surface excesses for CO. and CH4 

were respectively, 0.37 and 0.01 mol kg-I. The fractional 
uptakes of methane and carbon dioxide are ca\culated using 
Eq·3:13 

where, Yi/' is the gas phase mole fraction of /h isotope of 
component i at time t. 

1.0 r-=--:~----:--------=:;;;;;;;;;;;;;;;;~ 
• CO2 Isotope exchange 
. CH. Isotope exchange 

• • • LDF Model Kea, 
QI 0.8 
~ 
III 
Q. 
:::J 0.6 
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~ 0.4 ... 
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• • • LDF Model Kel ~ 

3!>OO 4000 
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Figure 4. Fractional uptake of C04 and 13CO. for 'equimolar 
mixtures on IMROF-l. Broken lines represent the fit using 
linear driving force mode!. Inset is the LOF plot of In(I-J;/ (t)) 
vs. time. 

The broken lines in Figure 4 gives the fractional uptake 
from the LOF mode!. In the inset logarithm of I-J;j (t ) is 
plotted vs t~me is given. Siope of the plot is equal to -~i/aij', 
where kij is the self-diffusivity and aij 
(Yij"_Yij'O)/(Yi/~ -Yi/O). The fractional uptake shows that both 
CH4 and CO. reach the equilibrium state at almost the sa me 
time. The self-diffusivity of CH4 and CO. obtained by the 
fitting the fractional uptake with the LOF model are 8 x 10-

13 

m' s-I and 7.4 x 10-
13 m' s-I, so methane diffusion in IRMOF-l is 

slightly faster than the diffusion of CO •. To determine if this 
diffusivity is affected by the gas-phase composition of the 
binary mixtures, a second measurement was done for gas 
phase mole fractions of 75% CH4/25% CO •. For this test, the 
equilibrium state variables were P = 6.9 bar, T = 294 K, yCO. 
= 0.25, yCH4 = 0.75. The corresponding equilibrium surface 
excesses for CO. and CH4 were respectively, 2.85 and 1.25 mol 
kg-I. Here also, we find the diffusivities of CH

4 
only slightly 



higher than that of CO, (Table 1). These values agree with 
diffusivities reported in other nanoporous materials. L1,lO 

Slightly faster diffusion of CH4 compared to CO, is due to 
the former's smaller size (molecular diameter of CH4 is 4.36 
A while that of CO, is 5.12 A) and mass. Nevertheless, they 
are both small compared to the pore apertures (16.97 A) of 
lRMOF-1. So, both molecules experience similar resistance 
to diffuse through the pores ofIRMOF-1. 

Table 1. Diffusivities of CH4 and CO, for 50:50 and 
75:25 compositions. 

CH4:CO, Diffusivity (m' s") 

CH4 50:50 8 x 10"3 

CO, 50:50 7-4 x 10"3 

CH4 75:25 1.16 x 10 ," 

CO, 75:25 9-4 x 10"3 

To obtain the mixture isosteric heats of CO, and CH4 on 
IRMOF-l we the T6ths adsorption model and Polanyi's 
potential the ory, derived by Whittaker et 01." This method 
known as T6ths potential function method requires only a 
single adsorption isotherm in contrast to the Clausius 
Clapeyron approach. Isosteric heat in TPF is given by: 

(
p sat ) 

QTOCh = RTln pX (bP)m + il. + zRT. 

pat is the saturation pressure whieh is determined from 
the critieal tempe rature and pressures of the gases. À is the 
heat of vaporization of CO, and CH4 whieh are respectively 
16.7 and 8.6 kJ mOr':"13 We set z = 1 assuming ideafbehavior 
for gases. b and m are fit parameters from the T6th 
adsorption fit (See the supplementary information for more 
details). 
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Figure 5. Isosterie heat of adsorption of CO, and CH4 on 
IRMOF-l determined from the binary adsorption isotherms 
using TPF method. 

Figure 5 shows the mixture isosterie heats of CH4 and CO" 
The isosteric heats found here are very close to those for the 
respective pure gas adsorption measured using calorimetrie 
methods. These data clearly indieate that adsorption of CO, 
on IRMOF-l is thermodynamieally more favorable than that 
of the adsorption of CH4 . CO, molecules with their large 
quadrupole moment interact more strongly with IRMOF-l. 24 

Thus, in IRMOF-l, the separation between CH4 and CO, 
arises due to thermodynamie selectivity with no significant 
contribution from kinetie selectivity. 

In conclusion, we have used a unique truly isothermal 
technique, -the isotope exchange technique (lET) method to 
simultaneously and directly measure the binary adsorption 
isotherms, selectivity, self-diffusivity and mixture isosterie 
heats of equimolar CH4/C02 mixture on IRMOF-1. A key 
advantage of this method is that it involves exchange of 
already equilibrated gas mixture with isotopie gas mixture, a 
net pro cess whieh is truly isotherma!. The measured 
isotherms fits weil with the binary adsorption isotherms 
predieted by Doong-Yang multicomponent adsorption 
mode!. IRMOF-l has a high selectivity of 20 for C02. Self­
diffusivity measurement indicates that both C02 and CH4 
experience similar resistance to diffuse through the pores of 
IRMOF-l. The self-diffusion C02 and CH4 as gas mixtures 
into the IRMOF-l cavity can be described by the LOF 
Diffusion mode!. The diffusivities of CH4 and C02 in agas 
mixture seems not to be greatly affected by the presence of 
each other. Isosterie heat of adsorption of C02 is -1.5 times 
larger than that for CH4. The results of this study suggests 
that the adsorptive separation of C02/CH4 by IRMOF-l 
arises due to the thermodynamic selectivity. 
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adsorption 
using the 

We are inc1uding the description of the method, used for the measurement of the binary 

adsorption isotherms and mixture diffusivities of C02/C~ mixtures on IRMOF -1 , the isotope 

exchange technique developed by Sircar et al. 

Description of the experimental setup and procedure 

The experimental setup and the data collection method are similar to those used by Rynder et al. 

199i. It consists of a loop for recirculating the gas passing by an adsorption cell, the setup it is 

described in Figure 1. The main loop consists of an adsorbent sample ceIl with valves VI and 

VI, agas circulating magnetic pumps, two multiport valves (A and B), and two pressure 

transducers Pl and P2 which measure gas-phase pressures at the inlet and outlet of the 

adsorption sample cell. A third pressure transducer P3 measures the dosing loop pressure. The 

temperature of the adsorbent in the chamber can be nieasured by a thermocouple (TC). A mass 

spectrometer Pffeifer GD320 monitors a very smaIl quantity of gas from the main loop for 

analysis of isotope concentrations in the gas phase. A dosing loop of known volume is attached 

to the multiport valve B for introducing the dosing gas into the main loop. The entire setup is 

inside an automatic controlled temperature room with a temperature control of O.SOC. The 

specific void volume of the main and the dosing loop was measured by expanding helium at a 

higher pressure from the main loop to the sample cell and from the main loop to the dosing loop 

at measuring the pressure and temperature at each stage in order to find the gas density from the 

NIST Standard reference database 2. The procedure is as follows first we measured the pressure 

after the expansion from the volume of the main loop minus the sample ceIl volume to the empty 

ce Il , second the same procedure but at introducing steel balls on the sample ceIl and third with 

the adsorbent in place. We ca1culate first the volume of the stainless steel beads by 



MB Vb =-­
Psteel 
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Where the MB is the mass of the steel beads and Psteelis the stainless steel density, both values 

are known. The volume of the steel beads is used as a parameter of reference to calculate the 

main loop volume, with the helium expansion on the dosing and the main loop volume, which 

finally we will use it as a parameter in order to calculate the skeletal density ofthe MOF-5. 

Then we proceed to calculate the volume of the main loop excIuding the volume of the sample 

ceIl 

Where VML is the volume of the main loop, Vsc the volume of the sample ceIl, r1density ratio 

before and after expansion from the main loop volume to the sample cell volume with empty 

volumes rz density ratio before and after expansion from the main loop volume to the sample 

cell volume, sample cell volume filled with stainless steel beads and r3 density ratio before and 

after expansion from the main loop volume to the sample cell volume, sample cell volume with a 

certain amount of the regenerated adsorbent in place. 

Pi 
r1 =-

Pt empty volume 

Pi 
rz =-

Pt tilled with SS beads 

Pi 
r3 =-

Pt tilled with MOF-S 

Where Pi is the density evaluated at P and T before the helium expansion and Pt is the density 

evaluated at P and T after the helium expansion. 

The total volume of the main loop is determined by: 

VMLT = (VML - Vsc ) x r1 

And the volume of the dosing loop VDL , is calculated with density ratio of the gas expansion from 

the total main loop to the dosing loop r4 

The void volume Vvoid and the skeletal density Psk are calculated by: 

mMOF 
Psk = -:------7 

(VMLT - Vvoid ) 

Where mMOF is the known quantity of the mass of the MOF-5 inside the sample ceIl. 
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The certain amount of the regenerated adsorbent was packed into the sample ceU chamber under 

an inert Argon atmosphere inside a glove box and then the cham ber was connected to the main 

loop with valves VI and V2 and closed. The Argon was purged out of the chamber at opening 

valves VI and V2 by first pumping to vacuum the entire system during one hour and then by 

flowing inert helium through multiport valves A and B and the main loop. 

The main-Ioop was then evacuated and the pure and multicomponent saturating gas at P, T, and 

Yi was introduced into the main loop through valve A. The flow of this gas through the system 

was done until the adsorbent was saturated with the inlet gas. The isotopic mole fractions of 

component i of the saturating gas (ytl) were measured by the mass spectrometer. The pump was 

started and the gas in the main loop was circulated at a rate above 400 cc/min 1. The dosage loop 

was then fiUed with another pure gas or mixture at P, T and y, through valve B. The isotope mole 

fractions of component i in the dosage loop gas (ytl) t were taken. Finally, the dosage loop was 

connected with the main loop, this it is defined at time zero (time t = 0), through valve B and the 

entire gas (specific volume V = V MLT + VDd in the system was circulated over the adsorbent. The 

changes in the gas-phase mole fractions of the isotopes of component i [y il Ct)] were monitored 

as functions of the time using the mass spectrometer until they reached constant values of the gas 

mol fraction (ytjCt)). About 50 s was the established time required to mix both loop gases. 

The pressure drop due to the adsorbent in the ceU was considered negligible for this study based 

on the reading of the pressures transducers Pl and P2 of the main loop (~P < 0.I5psi), which 

values for aU cases presented similar values. 
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Controller 

Turbomolecular pump 2 

The IRMOF-I was synthesized and characterized at our institute, the properties of the material 

reported the values ofa BET surface area of3570 m2
j g 3 the rest of the properties are reported on 

table 1. The lET was used to measure the binary gas adsorption isotherms for an equimolar 

C02jC~ mixture at (T) 294.15 K on the adsorbent IRMOF-l. Figure 2 surnmarizes the results 

and shows the comparison with the prediction of the multicomponent adsorption model, the 

binary gas isotherms are fitted with model Doong - Yang model (DYM) a multicomponent 

model based on the parameters of the pure gas isotherms of the Dubinin Asthakov model, the 

details of the models are reported somewhere else 4. Reported values of the DYM parameters are 

reported on table 2. 
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Parameter Values 

BET Surface area (m2jg): 3570 

Partic\e Size Distribution (!lm) 2-4 

Bulk Density (g/cm\ 191 

Skeletal Density (g/ml) 1.988 

Micropore volume (cm3jg) 0.191 

Total porosity Et 0.92 

Bed porosity Eb 0.73 

82 lRMOF-t properties 

For describing the multicomponent adsorption isotherms, we use the Doong-Yang Model. The 

DYM is based on the pure gas isotherms D-A model parameters reported in table S3. The DYM 

adsorption model for a multicomponent mixture is given by: 

(9) 

For binary gas adsorption, the respective amount of each adsorbed components are given by: 

[ (
RT P )nl] Vl = (VOl - V2 )exp - -;: ln :: (10) 
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[ (RT P )n2] 
V2 = (V02 - Vl)exp - -;; ln :: (11) 

Eqs. 10 and Il ean be written as: 

(12) 

and 

(13) 

by substituting 

[ (RT P )nl] 
Al = exp - ~ ln :: (14) 

and 

[ (RT P )n2] 
A2 = exp - -;;ln :: . (15) 

In Eqs 10-12 VO i is the limiting mieropore volume of eomponent i and Vi the volumetrie amount 

of adsorbate for eaeh eomponent. For eonverting the experimental isotherms between molar and 

volume units, the following expressions are used: 

(16) 

Va = Vts,nbP T < TnbP (a) 

Va = Vc - (Vc - Vts,nbP) ( ~-T ) 
Tc Tnbp 

(17) 



TT _ TT '7'0.6 
va - Vc1r 
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T > Tc (c) 

Further detaiis of DYM are available in Doong and Yang, Rege and Yang 5 6 and the authors ' 

previous work 4. 

Parameter CH4 CO2 

nmax [mol/kg] 4.72 51.61 

f: [J/moI] 10834 3285 

Ps[MPaJ 34.6 6.2 

ni 4.65 1.3 
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S3 DA parameters for the adsorption of pure gases on MOF-5 and CH4, CO2 pure gas isotherms 

Following graphs are the Raw mass spectrometer signal ofmass 44 (C02) and mass 15 (CH4). 
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The images S4 and S5 show the progress of monitoring of the molar faction of the components 

of the gas mixture, the mol fraction increases gradually from time zero (when time enters in 

contact with the adsorbent) until the gas mixture reaches the equilibrium with the adsorbent. For 

the equimolar mixture, S4 presents 2steps first one correspond to for ytl and second for the 

yttvalue at equilibrium see S5 detail. 
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The mixture isosteric heats of CO2 and CI-4 on IRMOF-l was ca1culated using the T6ths 

adsorption model and Polanyi's potential theory, derived by Whittaker et az7. with the following 

expreSSIOn 

(

psat ) 
QToth = RTln pX (bP)m + À + zRT. 

The parameters which are the result of the regression with the Igor regression software are 

reported on table S7. 
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S6 Fit regression parameters for the calculation of the isosteric heat of adsorption with Toth' s 
modei 

S7 Toths parameters for the heat of adsorption of pure gases on MOF-5 

Parameter 

b [mol/kg] 0.0095 0.00246 

n [J/mol] 0.75 0.75 

q [MPaJ 12080 10486 

0 .. 606 37.468 
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The IRMOF -1 selectively adsorbs the CH4 over the CO2 even though the isosteric heat of 

adsorption of C& is of sorne order of units lower than that for the CO2• This is because the 

selectivity is larger than unity. 
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Les isothermes d'adsorption 

Gaz pur 

Le modèle de Langmuir : 

Annexe A 

Le modèle de Langmuir décrit la plupart des réactions d'adsorption, initialement appliqué aux 

phénomènes de chimisorption; on peut l'utiliser pour décrire certains phénomènes de 

physisorption. Le modèle assume que la surface du solide est uniforme, la chaleur isostérique 

d'adsorption est indépendante du taux de recouvrement de la surface du solide et que 

l'adsorption est localisée et ne donne lieu qu'à la formation d'une monocouche et il assume aussi 

l'existence d'un équilibre entre le solide et le gaz. 

Afin d'analyser la déduction du modèle en question, nous allons décrire la réaction d'adsorption 

d'un gaz A sur un site superficiel d'un solide S en utilisant le graphique suivant: 

e S 

(1-9) S 

s 

Figure 24. Représentation de l'adsorption monocouche d'un gaz A sur un site superficiel d'un 

solide S. 

Pour la surface S de la Figure 7, si kA et kD sont respectivement les taux d'adsorption et de 

désorption, e est la fraction des sites d'adsorption occupés et p la pression à l'équilibre. Le taux 

d'adsorption est proportionnel à la surface du solide inoccupé et à la pression du gaz. Le taux de 

désorption est proportionnel à la surface occupée. Puisqu'il y a équilibre entre les molécules en 

phase gazeuse et les molécules adsorbées. On peut donc écrire : 



taux d'adsorption = Le taux de désorption 

kA pel - (}) = kD () 

() = _b_p_ 
b+bp 

Avec b le coefficient d'Adsorption b = kA/kD 

Quand la pression est basse: 

Si la pression p est haute, alors 
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(A.l) 

(A.2) 

(A.3) 

(A.4) 

(A.5) 

(A.6) 

Pour une pression quelconque, comme e est la fraction de la surface occupée ou la quantité 

adsorbée na, et n Sal la quantité maximale adsorbée, alors 

na b p 
()- --1--­

- nsat - - b + b p 

Où n Sal est la quantité maximale adsorbée e = 1 

À l'équilibre d'adsorption, une quantité adsorbée na vérifie: 

bp 
na = nsat 1 + bp' 

(A.7) 

(A.8) 
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Ce modèle permet de calculer la quantité adsorbée maximale (nsat) et la constante d'affinité (b) . 

À cause de sa facilité d ' application de ce modèle, il est devenu un des outils courant pour la 

description des phénomènes d'adsorption (Lian-Ming et Francis 2003). 

Le modèle de Dubinin classique : 

Le modèle M.M. Dubinin est basé sur la théorie du remplissage des micropores, le modèle est en 

mesure de décrire l' adsorption de différents gaz sur les solides microporeux. Le principal 

avantage de ce modèle vient du fait qu'elle utilise des paramètres bien définis indépendants de la 

température à l' exception de Po ce qui permet de décrire les isothermes d ' adsorption avec un 

minimum de données. 

L'origine de cette théorie est basée sur la corrélation entre la quantité adsorbée et le potentiel 

thermodynamique de Polanyi (Polanyi 1914) : 

Ps 
A = RTln- = -!lG 

P 

(A.9) 

Ce potentiel représente le changement d' énergie libre de Gibbs entre la phase liquide (à 

température T et à pression de saturation Ps) et l'état adsorbé (à la température T et à la pression 

d'équilibre p). 

La théorie de Dubinin essentiellement utilisée dans le cas du remplissage des micropores peut 

aussi être utilisée dans le cas de l' adsorption sur certaines surfaces non poreuses. Dubinin a 

démontré que pour un système gaz-solide donné, on obtient une seule courbe caractéristique, si 

l' on représente le taux d ' adsorption na/ nSal en fonction de A. Par ailleurs, pour un solide donné, 

les courbes caractéristiques de différents gaz peuvent être superposées au moyen d'un coefficient 

d' affinité (J. L' influence de l'adsorbant est exprimée par le paramètre Eo, nommé ici l'énergie 

caractéristique du solide. 

Dubinin et Radushkevich ont proposé une relation permettant de décrire l'adsorption de 

molécules organiques par les charbons actifs (Dubinin 1947), l'équation de Dubinin­

Radushkevich (DR) : 
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[ 
RT P. 2] 

na = nsatexp - (PE
o 

ln ;) 
(A.lO) 

Où nsat est la quantité adsorbée maximale, fi le coefficient d'affinité et e l'énergie caractéristique 

du solide. n Sal peut être reliée au volume de micropores par la corrélation nsat = V/Va, où Va est 

le volume molaire de l'adsorbat. 

Dubinin et Astakhov ont généralisé la corrélation en introduisant un exposant n variable, ce qui a 

permis de décrire l'adsorption de différents systèmes adsorbat - adsorbant (DA) 

(A.ll) 

L'exposant n répresente l'hétérogénéité du solide, il dépend du type de distribution d'énergie et 

de la structure du pore de l'adsorbant. En effet, plus cet exposant est élevé, plus la structure du 

solide est homogène (distribution de micropores plus étroite). Sa valeur est normalement 

comprise entre 1 et 4, en étant la valeur n = 2 la plus fréquente (DR). 

Mélanges 

Modèle de Langmuir multi composante (Extended Langmuir Model ELM) 

Dans le cas où il y a plus d'un gaz qui peut s'adsorber sur le même solide, la théorie de 

Langmuir peut aussi être appliquée. Considérons le cas où l'adsorption pour deux gaz A et B 

avec coefficient d'adsorption KA et KB. Pour le cas de l'adsorption de deux gaz sur une même 

surface solide, on peut poser: 8A la fraction du taux d'occupation des sites pour le gaz A, 8B la 

fraction du taux d'occupation des sites pour le gaz B et 8 la fraction du taux d'occupation des 

sites pour le gaz non occupé (libre). Où 8 est égal à 1 - (8A + 8B). 

Avec la Vitesse d'adsorption d'A K AA et la vitesse de désorption d'A K A D, à l'état d'équilibre, on 

obtient l'expression suivante: 
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(A. 12) 

On a, 

(A.l3) 

Également pour B, 

(A.14) 

En combinant les équations, on trouve la fraction du taux d'occupation pour chacun des gaz: 

(A.IS) 

(A.16) 

À partir de cette expression, on peut déduire que la fraction couverte par un gaz donné est réduite 

par l'action des autres gaz, et pour le cas de hautes pressions (phase liquide), la saturation de la 

surface est présente. En généralisant, la fraction du taux d'occupation par chacun des gaz, on 

peut la définir de la façon suivante: 

biYi n · -no 
l - l,sat 1/ ~ b 

P + L... jYj 

(A. 17) 

(A. 19) 

Avec b;, , et ni le coefficient affinité, ni,sar la quantité maximale adsorbée de l'espèce i, Yi la 

fraction molaire de l'espèce i en phase gazeux et ni la quantité absolue adsorbée de l'espèce i 
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(Myers et Prausnitz 1965; Yang 1997). Les paramètres bi et ni,Sal du composant ilh sont obtenus 

par une régression non linéale de la respective isotherme du gaz pur à la même température 

utilisée pour le modèle de Langmuir pour le gaz pur. 

Le modèle de Doong et Yang 

Le modèle pour les mélanges gazeux du volume microporeux maximal de Doong et Yang 

assume qu'il n'existe pas d'interactions latérales entre les espèces, et la quantité adsorbée par 

chacun des composants est déterminée par les trois facteurs suivants: le volume micro poreux 

maximal Va, le paramètre de distribution de taille du pore n et l' énergie d' interaction adsorbat­

adsorbant e=fJEa comme il est défini déjà par l' équation de DA. 

[ 
RT P. n] 

V = Vaexp - ( ~ ln ;) 
(A.20) 

En tenant pour acqUis qu' il n'existe pas d' interactions entre les différentes espèces, les 

paramètres e et n ne sont pas influencés par les autres composants. Néanmoins, le volume 

microporeux maximal disponible est réduit de Va à Va - LVi, où la sommation est faite sur tout le 

reste des composants du mélange. Ainsi, pour un mélange binaire, la quantité volumétrique 

d'adsorbat pour le composant 1 est définie par: 

[ 
RT P ni] 

Vi = (Va - V2 )exp - (-;; ln ;:) 
(A.21) 

En généralisant, on peut obtenir une expression de la manière suivante: 

(A.22) 

Où Vi est le volume d'adsorption des espèces i , Vai est le volume limite du rnicropore du 

composant i , L~W est la somme des volumes du micropore de tous les autres composants sauf i ; 

R est la constante des gaz parfaits, T est la température, Ei est la valeur de l'énergie 

caractéristique de l'adsorption du composant i , Psi est la pression de vapeur, Pi est la pression 



114 

partielle et ni est le paramètre d'hétérogénéité du pore du composant i. Les paramètres Ei et ni 

sont obtenus en ajustant les isothermes de gaz pur en utilisant le modèle de Dubinin-Astakhov. 

Pour le même adsorbat les valeurs de Vo et n devraient être fixes, indépendamment de l'espèce 

du gaz. Cependant, les valeurs expérimentales calculées montrent quelques variations, ces 

variations sont attribuées à plusieurs circonstances telles que les forces non dispersives entre 

l'adsorbat - adsorbant, une incertitude du volume molaire de l'adsorbant, spécialement quand on 

est proche de la température critique, etc. Pour toutes ces raisons, il semble correct de retenir les 

valeurs de Vo et n pour une première approximation pour chaque composante du mélange. En 

conséquence, pour les mélanges binaires on a : 

[ 
RT P n1] 

V1 = (VOl - V2)exp - (~ln ;11) (A.23) 

[ 
RT P n2] 

V2 = (V02 - V1)exp - (~ln ;:) 
(A.24) 

Ainsi les solutions explicites pour VI et V2 sont: 

(A.25) 

(A.26) 

Où: 

(A.27) 

http://www.rapport-gratuit.com/
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[ 
RT P n2] 

A 2 = exp - (~ln ;:) 
(A.28) 

Ces deux équations sont suffisantes pour prédire l' adsorption binaire d'un mélange gazeux. 

Afin de convertir des quantités adsorbées en unités volumétriques à unités molaires, on a: 

(A.29) 

Où Va est le volume molaire de l' adsorbat qui peut être calculé par différentes méthodes, nous 

utilisons les corrélations suivantes 

(A.29) 

( 
T -T ) 

Va = Vc - (Vc - Vts,nbP) T ~ T 
c nbp 

(AJO) 

(AJl) 

Où V/s,nbp est le volume molaire du liquide saturé à son point d'ébullition normal nbp, Vc volume 

molaire à sa température citrique calculée par RT / BPc. La pression de vapeur est calculée en 

utilisant l'équation de Kirchhoff et en l'extrapolant afin d'obtenir la pression de saturation quand . 

la pression est supérieure à Tc. L' incertitude de Ps est aussi absorbée par les paramètres de DA. 

Les détails sur le modèle peuvent se trouver sur l'article de Doong Yang et al. (Doong et Yang 

1988). 


