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1I.2. L'adsorption en multicouches : le modéle B.E.T.

Les modales précédents supposent un nombre de sites constant.
I1s sont donc mal adaptés & 1'adsorption physique ol chaque molécule ad-
sorbée peut servir de site d'adsorption & une autre molécule. Dans le mo-
dadle de BRUNAUER, EMMETT et TELLER (B.E.T.)(1938), cette difficulté est
surmontée en supposant que (1) Ya surface de 1'adsorbant peut étre divi-
sée en fractions SO, Sl, 52""’ Si couvertes par 0,1, 2, ..., 1 couches
de molécules adsorbées, (2) & tout moment, il y a un équilibre d'adsorp-
tion-désorption entre la couche d'ordre (i-1) et la couche d'ordre (i),
suivant une expression du type (25).

Figure 20

Ces équilibres successifs peuvent s'écrire :
.Sy exp(- qi/RT) (28)

Dans une description rigoureuse de 1'adsorption physique, i1 faudrait
tenir compte de la décroissance progressive de 1'énergie d'adsorption a5
i mesure que 1'on s'éloigne de la surface. L'hypothése simplificatrice

du modéle B.E.T. est de ne considérer que deux valeurs de g : q, pour les
molécules en interaction directe avec la surface, et q la chaleur de
liquéfaction, pour les molécules situées dans des couches d'ordre supé-
rieur. Cette derniére hypothése, 95 ='q3 = ... G5 79 est un des points
faibles du moddle B.E.T. I1 est en effet clair que si cette égalité était




strictement respectée, il n'y aurait aucune raison d'avoir une adsorption
en multicouches avant que la pression de vapeur saturante ne soit attein-
te, c'est 3 dire avant que la Tiquéfaction ne se produise. La relation

(28) permet d'exprimer les fractions de surface S1s Sps---s Sy €N fonction

de s_, la fraction de surface libre. Les conditions générales suivantes

0’
sont & respecter :.

somme des surfaces partielles

(i) surface totale

(ii) volume:total adsorbé = somme-des volumes adsorbeés
("emp?lés") sur chaque surface partielle

Vo= v T is, (30)

v\‘.--‘. - A \/O

ou v, est le volume de gaz nécessaire pour couvrir d'une couche monomolé-

culaire 1 cm?® de la surface de 1'adsorbant. Grdace & (30) on aboutit par
un processus de sommation (détaillé par ex. dans FRIPIAT, CHAUSSIDON,

JELLI) & 1'isotherme de B.E.T. x=

Cx (3)

. (1 ~‘x) (Cx + 1 = x)

od o = A.vo, c'est 3 dire le volume de gaz nécessaire pour couvrir d'une
couche mono moléculaire la surface totale de 1'adsorbant.

K k q; - 1
C = F LT exp ( e . ) (32)
ka,l kd,l RT
ka 1 |
x = —2= P . exp (q /RT) (33)
gy

Le paramétre x a une signification physique trés simple. En




effet, on sait que lorsque P = Po’ la pression de vapeur saturante & la
température de 1'isotherme, il y a condensation pure et >1mbz» de 1'ad-
sorbat. Dans ces conditions (P/ .= 1), le volume adsorbé tends éviden~
ment vers 1'infini. L'équation (31) montre que ceci se produii lorsque
x = 1. La comparaison de ces deux conditions améne directement a A= P/Fb‘

x est donc simplement la pression relative.

I1 faut également noter que le rapport de constantes de vitssse

qui apparait dans 1'équation (32) est proche de 1'unité. On peut
considérer que ¢ = exp {(qy - qL)/RT}. Clest un facteur directesent 118
1'intensité de 1'interaction de la surface avec 1o premiére couche ad-

2‘54‘3'“bee Cana s sabion den /W‘»‘J prn acl sophion _ ]

L'équation (31) est d& la base de Ta methode la

de mesure de surface spécifique. Elle peut en effel se mettre sous la

L2

forme : 1020, 000

X mide, e X X (34) X ¢0
V(1-x) Vm~c Vm c

En portant le membre de gauch. de cetife éguation en fonction de x, on ob
tient donc une droite de pente 6541)/V C et diordonnée 3 }'orig%na'd/vmc‘
La somme de la pente et de 1'urdonnee a 1'origine est donc égale o 4/Vy.

On peut calculer de la sorte hanﬁ ie nonbre de moiécules nécessaires poudr

recouvrir d'une monocouche la surface de 1'adsorbant kF

— 3
n z e
25 3

utilisant un adsorbat donc Ta surface propre moléculaire
peut étre estimée, on a donc aucés & la surface totale de i'échanti"

N~ P

) p ‘ : , .
A=N . 0 6\, aAA Ve ol Po reclion & Ciane »w,_j/.sv(.(

Dans le doveloppement B.E original, on suppose gque le nom-
bre de couches recouvrant la surface peut atteindre 1'infini. 11 est

clair que dans de nombreux cas, ce nombre de couches est en fait Timite

par la structure poreuse de 1'ad:iorbant. I1 est alors nécessaire de 1inmi-
ter les somuations (29) et (30} 3@ un nombre fini de couches adsorbées

On obtient 1'is0otherme B.E.T. a n couches :

n n )
e / cx 1-(n+1)x" + nx™? -
Pl Ve l-x 1+ (c-1)x - ¢ x*
ol ea
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