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ASPECTS DE L'EVOLUTION RECENTE DE LA
THERMODYNAMIQUE DES INTERFACES

J. ROUQUEROL
Centre de Recherches de Microcalorimétrie et de Thermochimie, 26, rue du 141e R.I.A., 13003 Marseille, France

Abstract—Attention is paid mainly to the gas—solid and liquid—solid interfaces. The case of "simple" systems
(energetically homogeneous surfaces, structurally simple adsorbed molecules) is first examined: the bidimensional
phase changes, the choice of a model, the state of the experimental techniques and an example of recent application
(the nitrogen/graphite system) are discussed. The case of "complex" systems (mainly those involving a technological
adsorbent) is then considered from two points of view: the study of surface extent and porosity on one hand and the
study of chemical heterogeneities on the other hand. The stress is finally laid on the part played by calorimetry in the
foregoing studies and on the importance of a careful and standardized preparation of adsorbing surfaces.

INTRODUCTION

Une aire spécifique de 500 m2 g' n'est pas rare pour un
catalyseur de catalyse hétérogène ou pour un adsorbant
utilisé dans la purification des gaz. Dans un tel cas, ce sont
environ 25% des atomes du solide qui se trouvent a sa
surface—en quelque sorte "a vif"—dans un environne-
ment different de celui des atomes a l'intérieur du solide.
Ii en résulte, pour un tel solide divisé, des propriétés très
particulières qui se résument en partie dans l'existence
d'une importante enthalpie libre superficielle. Celle-ci a
tendance a décroitre soil par le phdnomène de frittage
(qui diminue l'aire superficielle) soit par le phénomène
d'adsorption (qui diminue la tension interfaciale a la
surface du 'solide). Lorsqu'elle a lieu a partir de l'état
vapeur, cette adsorption peut être considérée comme une
condensation prématurée: dans un tamis moléculaire,
cette condensation peut déjà être complete pour une
pression égale a un millionième de la pression de vapeur
saturante. Bien d'autres raisons ont contribué a
développer l'étude des interfaces liquide—solide et gaz—
solide, auxquelles nous nous intéresserons plus
particulièrement. Ces etudes se sont orientées selon deux
axes principaux que nous considèrerons successivernent:

(a) une étude théorique, basée d'abord sur le
développement des concepts et des relations ther-
modynamiques nécessaires (travaux de Gibbs puis, voici
une vingtaine d'années, de Hill,1 Everett2 et Prigogine3) se
continue maintenant par un travail experimental sur des

tIl ne nous semble pas nécessaire d'introduire, en français, des
termes nouveaux pour designer soit la substance adsorbable, soit
un état particulier de celle-ci qui est l'état adsorbé. On peut même
envisager, par concision, de parler de "l'adsorbable" ou de
"l'adsorbé" comme on parle de "l'adsorbant". Par contre, l'un des
mots traduits de l'anglais (cf. Definitions, terminology and sym-
bols in colloid and surface chemistry)25 n'a pas le sens que lui
aurait normalement donnC la langue française; en effet, par analogie
avec réceptif (capable de recevoir) ou absorptif (capable d'ab-
sorber), adsorptif devrait signifier "capable d'adsorber" et devrait
donc designer plutôt l'adsorbant que la substance adsorbable. II en
rCsulte qu'on a tendance a utiliser le terme "adsorbat" tantôt pour
designer la seule phase déjà adsorbée (c'est le sens qui lui est
assignC dans les Definitions citées plus haut) tantôt pour designer,
plus généralement, la substance adsorbable (puisque le terme
"adsorptif" n'est pas satisfaisant). Pour lever cette ambigultC,
nous prCférons donc, pour l'instant, utiliser des termes simples
(adsorbant, adsorbC, adsorbable).
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systèmes simples (surfaces energetiquement homogenes,
molecules adsorbablest de structure simple) qui, seuls,
permettent une confrontation entre les resultats de la
thermodynamique phenomenologique et ceux de la ther-
modynamique statistique, ce qui permet d'aboutir a un
modele d'adsorption;

(b) une etudes des systemes d'intérêt technologique, qui
sont des systèmes complexes, soit par l'adsorbant
(catalyseurs en particulier), soit par la molecule adsorbée
(molecules tensio-actives par exemple).

L ETUDE DE SYSTEMES SIMPLES

A. Deux types d 'etudes développées au cours des dernières
années

1. Etude des changements d'etat bidimensionnels. La
découverte des changements d'etat bidimensionnels n'est
pas separable de celle des isothermes "a marches". Les
premieres isothermes a marches bien caracterisees qui
aient ét publiées semblent l'avoir ete en 1952, par Bonne-
tam et al.4, et concernaient les systemes methane/graphite
et methane/molybdenite (MoS2) a la temperature de
l'azote liquide. Comme le font remarquer les auteurs,
cette forme d'isotherme d'adsorption ne se rattache a
aucun des cinq types de la classification de Brunauer,
Deming, Deming et Teller;5 elle peut donc vraiment être
considérée comme caracteristique d'un type
supplementaire et porter eventuenement le numero VT.6
L'année suivante, Polley et al.7 obtenaient des isothermes
analogues pour le systeme argon/noir de carbone graphite
et montraient que les marches étaient d'autant plus nettes
que le carbone était mieux graphite et que sa surface etait
donc plus homogene. Les isothermes a marches donnees
sur Ia Fig. 1 a titre d'exemple ont ete obtenues par Pierce
et Ewing8 pour l'adsorption d'oxyde de carbone et d'azote
(a 77°K) ainsi que de chiorure d'ethyle (a 195°K) sur un
carbone graphite de 9,45 m g'.

Comme, parmi les isothermes a marches publiées a
cette epoque, certaines etaient peu reproductibles et
provenaient seulement d'un mauvais équilibre, il fallut
pres d'une dizaine d'annees pour faire accepter l'idée de
l'existence certaine de ce type d'isothermes. On fit alors
correspondre chaque partie verticale ou presque verticale
de l'isotherme a la formation d'une couche adsorbée
supplementaire, comme l'avaient suggere Bonnetain et al.
des leur premier article.4 Plus précisément, la constance
de la pression et de la temperature permirent de parler de
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pression et de temperature, qu'il faut pouvoir determiner.
D'une manière plus generale, une approche interessante
développée en particulier par Larher" consiste a
considérer un coefficient d'incompatibilite entre la struc-
ture de la face cristalline adsorbante et la structure de
l'une des faces cristallines du corps adsorbable, lorsqu'il
cristallise en masse. Cet auteur montre en particulier qu'il
existe une correlation entre le coefficient d'incompatibilité
et la temperature critique de condensation bidimension-
nelle.

Parmi les etudes en cours dans les domaines qui
viennent d'être abordes, nous signalerons les deux
suivantes:

(a) determination de diagrammes de phases bidimen-
sionnelles lors de la formation d'autres couches que la
premiere : ce type d'etude est effectue en particulier par
Larher'2 qui propose egalement une manière analytique
de determiner la temperature critique bidimensionnelle;

(b) application a la determination des aires spécifiques
par adsorption de krypton. Vezina et Bêrubé ont constatê,
en 197313, que l'equilibre d'adsorption du krypton sur du
rutile a 77°K est tout d'un coup beaucoup plus lent a
atteindre lorsqu'on a depasse un certain degre de re-
couvrement; us attribuent ce ralentissement au fait que le
krypton aurait alors subi une transition liquide - solide;
une fois le solide bidimensionnel forme, les transferts de
masse necessaires pour atteindre l'equulibre ne se feraient
plus que par la phase vapeur et, etant donné la basse
pression, ces transferts seraient très tents. Ii en résulte
une conclusion pratique: chaque fois que, par une
procedure discontinue, on introduit brusquement le kryp-
ton audessus de l'echantillon, on court le risque d'enrichir
préférentiellement les parties les plus exposees de
l'échantillon et le krypton peut s'y trouver dans un etat
solide 2D, même si la concentration moyenne de krypton
ala surface correspond en realite a un etat liquide 2D; ces
deux etats du krypton—liquide 2D et solide 2D—
coexistent alors et la grande lenteur de retablissement de
l'equilibre explique les ecarts par excès, pouvant depasser
10%, que notent Vezina et Berube dans le calcul de l'aire
specifique par la methode B.E.T. C'est pourquoi une
procedure d'introduction continue et très lente du gaz
adsorbable nous apparaItrait ici plus sure que la
procedure discontinue habituelle.

2. Comparaison des résultats de Ia thermodynamique
phénoménologique avec ceux de Ia thermodynamique
statistique. Ii s'agit d'une branche particulièrement
interessante de la thermodynamique de l'adsorption, oü se
distinguent tout spécialement les travaux de l'école de
A. V. Kiselev. Cet auteur et ses collaborateurs ont, en effet,
realise a la fois les mesures et les calculs ( partir de
modèles d'adsorption) sur un grand nombre de
systèmes.'4 Deux types d'adsorbants de structure bien
définie ont ete surtout utilises (un noir de carbone graphite
et des solides cristallises microporeux du type zeolithe)
tandis que des series de molecules organiques (alcanes
normaux, cyclanes, alcools...) ont ete choisies comme
molecules adsorbables.

La comparaison porte en particulier sur les deux
premieres constantes de l'equation du viriel qui
represente l'isotherme d'adsorption, sur la capacité
calorifique de la phase adsorbee et sur la chaleur
isostérique d'adsorption a taux de recouvrement nut.
L'intérêt de cette dernière grandeur est qu'on peut la
calculer en faisant abstraction des interactions "latérales"
entre molecules adsorbées, tandis que, du point de vue
experimental, elle est accessible par la méthode
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chromatographique (en se fondant sur l'équation de
Clausius—Clapeyron). Nous souhaiterions toutefois
émettre une reserve qui vaut, nous semble t-il, chaque fois
qu'on étudie l'adsorption en presence d'un gaz vecteur. En
effet, même s'il est apparemment loin d'êtte condensable a
la temperature de l'expérience (cas de l'hélium a 77°K) le
gaz vecteur peut cependant être adsorbe sur les centres les
plus actifs de la surface, "homogénéisant" en quelque
sorte la surface qui se présente au gaz dont on souhaite
étudier l'adsorption. Cet effet est, sans doute, impercepti-
ble dans le cas du carbone graphite, dont la surface est déjà
énergétiquement trés homogène, mais nous ne pensons pas
qu'ilpuisse être àpriori negligé dans le cas des zéolithes.

On constate que, même avec des modèles simples
(ifuide bidimensionnel de Van der Waals, ou adsorption
localisée avec interactions latérales) la confrontation
entre les deux approches (statistique et
phénoménologique) est très lourde, nécessite une grande
precision des résultats experimentaux et ne peut
malheureusement que se compliquer au fur et it mesure
que l'on cherche a affiner le modèle (en tenant compte par
exemple d'un certain taux d'association entre les
molecules adsorbées dont Kiselev et a!. envisagent la
possibilité).'4

Ii faut, en outre, se souvenir du fait que, par simplifica-
tion, on considère habituellement que l'adsorption physi-
que ne perturbe pas le solide et que les variations des
fonctions thermodynamiques mesurées peuvent être
attribuées complétement a Ia phase adsorbée. Or, on
admet maintenant'5 que, par exemple, les variations d'en-
tropie mesurees au cours de l'adsorption resultent a la fois
de variations dans les degrés de liberté des molecules
adsorbées et de modifications de modes de vibration des
atomes superficiels de l'adsorbant et même de perturba-
tions de l'ensemble du solide. Déceler et mesurer ces
perturbations est donc la prochaine étape qui pourra
conduire a un choix plus siIr des modèles d'adsorption.

Parallêlement, se poursuit la simulation de modéles
d'adsorption sur ordinateur, dont Spurting et Lane16 et
Clark et Lal'7 nous donnent deux exemples récents.

B. Deux nouveautés dans l'apport des techniques d 'étude
1. Amelioration de la sensibilité des techniques conven-

tionnelles. Si l'on considère successivement la gravi-
métrie d'adsorption (microbalances symétriques par-
ticulièrement adaptées aux mesures a pression vari-
able), la volumétrie d'adsorption (capteurs de pression a
large gamme, a faible volume mort et a "respiration"
négligeable), la calorimétrie d'adsorption (micro-
calorimètres isothermes permettant, dans certains
cas, la mesure directe de l'enthalpie differentielle d'ad-
sorption en fonction du taux de recouvrement), ou les
dosages en phase liquide (réfractométres différentiels,
spectrographes u.v., i.r., densimètres de haute precision),18
on se rend compte que c'est bien d'un facteur 10 que la
sensibilité et la precision de toutes ces techniques s'est
améliorée au cours des 10 dernières années.

Ii existe une procedure qui permet (comme on le verra
un peu plus loin dans un cas précis) d'exalter la resolution
des techniques précédentes: il s'agit de la procedure
d 'introduction continue de la substance adsorbable. Cette
procedure, particulièrement adaptée a la gravimetrie et a
la calorimétrie isotherme, est en outre précieuse chaque
fois qu'on peut craindre une irréversibilité du phénoméne
d'adsorption, capable de produire des effets de
"balayage" incontrôlés lorsqu'une procedure discontinue
conventionnelle est utilisée. Ceci est vrai lorsque

Aspects de l'évolution récente de la thermodynamique des interfaces
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l'isotherme d'adsorption présente une hystérésis (adsor-
bants mésoporeux) mais aussi, comme on l'a vu dans le
cas du krypton adsorb.é sur rutile,'3 lorsque Ia phase
adsorbée subit un changement important de mobilité au
cours de l'adsorption. Bien entendu, une telle procedure
d'adsorption continue (utilisable en phase gazeuse aussi
bien que liquide) doit toujours être vérifiée par d'autres
mesures (habituellement plus longues et moms fines) par
la procedure discontinue. De plus, la vitesse d'adsorption
doit être I aible; or, avec la sensibilité des appareils
actuels, une adsorption a la vitesse de 0,01 cm3 de gaz
(S.T.P.) par minute est ala fois realisable et mesurable.

2. Utilisation de nouvelles techniques spectroscopiques
pour l'étude de l'adsorption. Un évènement très impor-
tant pour l'étude de l'adsorption a été la mise en evidence
par Lander et Morrison,'9 au moyen de la diffraction
d 'electrons lents, de la localisation du xenon sur le
graphite, a la fin de la formation de la premiere couche, en
sorte qu'un atome de xenon recouvre trois hexagones du
plan de base du graphite, ce qui correspondrait a une
légère compression du xenon, dont l'encombrement est de
16,84 A2 dans le cristal et de 15,75 A2 seulement sur le
graphite.2°

Récement, Suzanne et al.2' ont étudié le même système
simultanément par diffraction d'électrons lents et par
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spectroscopie Auger, en tenant compte du fait que, dans
certaines conditions (taux de recouvrement inférieur a 1,
forme du pic homothCtique a elle-méme), la hauteur du pic
enregistré (dérivée de l'intensité de la transition Auger)
est proportionnelle a la quantité adsorbée. La spectros-
copie Auger a permis d'établir un réseau d'isothermes
(Fig. 4), tout en suivant, par diffraction d'électrons lents,
l'organisation de la phase adsorbée. On peut retenir,
comme avantages de cette technique, sa sensibilité
(1/SOOe de monocouche adsorbée sur monocristal) et la
possibilité de determiner simultanément la structure et la
quantité adsorbée. Le domaine des pressions accessibles
(10-'° a iO ton) peut être, selon les cas, un avantage, ou
une sérieuse limitation.

Cette limite supérieure de pression n'existe pas pour la
diffraction de neutrons. Egalement en 1974, Kjems et al.22
ont publié les résultats d'une application de la diffraction
des neutrons a l'étude de l'adsorption d'azote par le
graphite. Nous en parlons un peu plus loin.

3. Un exemple de l'évolution et de Ia complémentarité
des techniques actuelles: l'étude du système
azote/graphite. Cette étude avait été entreprise par
calorimétrie d'adsorption isotherme a 77°K. La Fig. S
reproduit la courbe enregistrée, qui donne une idée de
l'évolution de l'enthalpie différentielle d'adsorption en

Fig. 4. Isothermes d'adsorption de xenon sur graphite, déterminCes par spectröscopie Auger, d'après Suzanne et aL2'
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Fig. 5. Calorimetric d'adsorption isotherme d'azote sur graphite a 77°K: courbe enregistrée, non corrigée.23
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fonction de la quantité adsorbée. Dans la courbe corrigée,
le pic que l'on remarque a la fin de la formation de la
premiere couche est encore plus marqué.23 Or ce pic
n'apparaIt dans aucune des deux courbes de chaleurs
isostériques d'adsorption précédemment publiées pour le
méme système.24 Pour éliminer l'hypothèse d'un artéfact
experimental, l'utilisation d'une technique totalement
différente s'imposait. La gravimétrie d'adsorption au-
tomatique fut utilisée. La Fig. 6 donne l'isotherme d'ad-
sorption enregistrée avec la procedure d'introduction

E

N2— Sterling MT 3100 (77 K)

Fig. 6. Gravimétrie d'adsorption d'azote sur graphite a 77°K:
isotherme enregistrée par la procedure continue.23

continue du gaz adsorbable. La procedure discontinue est
d'exploitation moms immediate mais donne des résultats
semblables. On note en particulier, aux faibles pressions,
en haut de la premiere marche, un décrochement (ou
"sous-marche", a l'intérieur du rectangle) qu'une amplifi-
cation de l'enregistrement met encore mieux en
evidence.23 Ii semble donc bien que l'on ait affaire a une
transition de la phase adsorbée. Pour permettre de la
caractériser, le travail de Kjems et al.22 est venu a point.
En effet, par diffraction de neutrons, ces auteurs décèlent,
a la fin de la formation de la premiere couche, l'apparition
d'un ordre a longue distance correspondant a Ia localisa-
tion d'une molecule d'azote sur trois hexagones du plan de
clivage du graphite. La sous-marche que nous observons
correspond dans ce cas a une transition fluide hyper-
critique 2D— solide 2D. Si nous faisons l'hypothèse—
assez vraisemblable étant donnée l'homogénéité de la
surface adsorbante—que la transition intéresse toute la
phase adsorbée, nous pouvons, a l'issue de cette transition
très bien définie sur l'isotherme, connaltre l'encombre-
ment de la molecule d'azote et donc l'aire spécifique du
graphite étudié.

II. ETUDE DE SYSTEMES COMPLEXES

II s'agit là tout particulièrement des systèmes oü l'ad-
sorbant présente un intérêt technologique.

A. Etude de Ia porosité des adsorbants et de leur état de
division

1. Les mésopores. D'après les conventions de
1'IUPAC,25 on appelle mésopores les pores dont la largeur
(et donc la diamètre, s'ils sont cyclindriques) est comprise
entre 2 et 50 nm. Pour fixer les idées, disons qu'ils sont

habituellement capables de conduire is des aires
spécifiques comprises entre 50 et 500 m2 g1.

Pour les caractériser, ii existe l'approche ther-
modynamique conventionnelle qui fait appel a l'équation
de Kelvin determinant la pression de vapeur en equilibre
avec un ménisque de liquide de diamètre. donné. On
applique habituellement cette equation selon une
procedure plus ou moms derivee de celle de Barrett,
Joyner et Halenda,26 oU c'est la branche de désorption de
l'isotherme d'adsorption—desorption qui est supposée
représenter l'équilibre. Le fait que la méthode soit paniee
dans la routine et qu'elle permette toujours d'établir une
courbe de distribution de rayons de pores fait parfois
oublier certaines de ses limitations très sérieuses. En
effet, pour relier le rayon de courbure du ménisque au
rayon reel des pores, il est indispensable de faire une
hypothèse sur Ia forme des pores (par exemple cylindri-
ques ou en forme de fentes entre deux parois paralléles).
De plus, il est nécessaire de supposer que tous les pores
du solide ont la même forme. Enfin, lorsque le rayon des
pores tombe au-dessous de 10 nm, se pose le problème de
savoir comment vane Ia tension superficielle dans un
système qui contient un nombre relativement restreint de
molecules ; ce genre de problème a ete en particulier
abordé par Rusanov et a!.27 mais conduit a des equations
assez complexes.

Une autre méthode d'étude de la mésoporosité est la
perméamétrie au mercure, oü du mercure est comprimé
pour pénétrer dans les pores. Mais, là encore, c'est
l'équation de Laplace (donnant la difference de pression
de part et d'autre d'un ménisque liquide/vapeur), dont
derive l'équation de Kelvin, qui est a la base de
l'interprétation. Aux hypotheses du traitement de Barrett,
Joyner et Halenda s'en ajoute une sur la valeur de l'angle
de contact liquide/solide. Une excellente etude critique de
la situation dans ces domaines a été faite par Everett et
Haynes.

Une troisième approche, calorimétrique, a ete
récemment développée par Brun, Eyraud et al.29'3° Elle se
fonde sur le fait que, dans un milieu poreux, la congelation
de tout liquide condense se trouve retardée. On savait en
effet depuis longtemps que l'abaissement de temperature
de congelation correspondant pouvait atteindre 100°K31 et
Defay et Prigogine avaient, de leur cote, établi, en 1951,
une théorie thermodynamique de l'abaissement du point
triple en fonction de la courbure des interphases.3 Cette
congelation retardée a pu être suivie par dilatométrie, par
detection du changement de pente des courbes de pres-
sion de vapeur (lorsqu'on porte LnP =f(1/T)), ou par
RMN, mais c'est en utilisant la calorimétrie que Brun et
al. sont arrives a une veritable méthode de caractérisation
des pores. La Fig. 7 montre le type de courbe
calorimétrique qu'ils obtiennent soit lors de la solidifica-
tion (1: solidification de l'excès de condensat-2: solidifica-
tion dans les pores) soit lors de la fusion (3 et 4). La
largeur et la hauteur du pic 2 peut être reliée a la
distribution de rayon poreux, soit par la théorie (en
s'appuyant sur les equations de Laplace et de Clapeyron)
soit par l'expérience. Ii suffit, dans ce cas, de disposer
d'une courbe expérimentale donnant l'abaissement de la
temperature de congelation en fonction du rayon poreux
et d'une autre donnant l'abaissement de l'énergie de
fusion en fonction du rayon poreux. Pour établir ces
courbes, Brun et a!. utilisent une serie de 6 adsorbants de
texture bien définie (obtenus par compression de poudre
d'alumine) dans lesquels il condensent soit de l'eau, soit
du benzène. Pour que les résultats soient exploitables ii
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Fig. 7. Detection calorimétrique de la solidification et de la fusion
d'une phase adsorbée en milieu poreux, d'après Brun et aL

faut, là encore, faire une hypothèse sur la forme des
pores. Par contre, au lieu de donner, comme les deux
précédentes, la taille de l'ouverture qui donne accès aux
pores, cette méthode semble conduire a la connaissance
de la taille réelle des pores. Etant donné que, bien
souvent, ces deux informations sont utiles, on peut donc
considérer que la méthode calorimétrique est
complémentaire des deux autres.

2. Les micropores. Les micropores sont, toujours
d'après les conventions de l'IUPAC, ceux dont la largeur
est inférieure a 2 nm. Ce sont eux qui sont en particulier
responsables des aires spécifiques supérieures a
500 m2 g', comme celles des tamis moléculaires. Trois
types de méthodes ont été utilisées ces dernières années
pour en déceler l'existence.

La premiere méthode en date est celle qui consiste a
faire jouer le role de sondes a des molecules adsorbables
de dimensions variables: eau, azote ou argon,
tétrachlorure de carbone, néo-pentane. . . Ii s'agit là d'une
technique simple qui n'est toutefois pas exempte de risque
d'erreur, comme le rappelait encore récemment Sing:32 si
deux molecules de taille différente s'adsorbent en vol-
umes différents sur le même solide, ceci ne prouve pas
obligatorement qu'une catégorie de micropores soit inac-
cessible a l'une des molecules, mais peut seulement
provenir d'un tassement different des molecules dans des
pores de dimensions moléculaires.

Une deuxième méthode est calorimétrique et tire parti
du fait que, dans un micropore, le potentiel d'adsorption
et, avec lui, l'enthalpie d'adsorption, se trouvent exaltés.
De Boer prévoyait que l'enthalpie d'adsorption pouvait
ainsi augmenter jusque dans un rapport 5: c'est a peu près
cc qu'observent Gregg et al.33 pour un système
eau/carbone microporeux. Néanmoins, il est difficile, dans
ce type de mesure, de faire la part entre ce qui provient

d'une adsorption non-spécifique (comme l'adsorption
dans les micropores) et cc qui provient d'une adsorption
spécifique (comme l'adsorption sur des fonctions chimi-
ques de la surface). Des progrès doivent donc être faits
dans cette voie pour la rendre effectivement exploitable.

Les difficultés précédentes ont amené les
expérimentateurs a faire usage de méthodes semi-
empiriques telles que la méthode "t" de de Boer34 ou la
méthode "a8 " de Sing.35 Toutes deux sont des méthodes
comparatives ott l'on utilise comme référence un adsor-
bant non poreux et de même nature chimique que
l'échantillon étudié. Le rapport d'homothétie qui existe au
debut entre les deux isothermes (celle de l'échantillon et
celle de la référence) change brusquement lorsque les
micropores de l'échantillon se trouvent remplis. Cette
procedure répond au besoin impératif de disposer d'une
méthode simple de detection des micropores; une
méthode permettant de determiner facilement la distribu-
tion des rayons des micropores reste encore a développer.

B. Etude de Ia nature de Ia surface adsorbante
1. Role des hydroxyles dans l'adsorption. On sait que

les hydroxyles, particulièrement répandus sur les surfaces
adsorbantes, sont les responsables les plus frequents des
interactions "spécifiques" adsorbant/adsorbé.

Une méthode de choix pour l'étude des hydroxyles
superficiels a été, depuis longtemps, la calorimétrie d'im-
mersion, développée tout particulièrement par l'école de
Zettlemoyer.36 Signalons un résultat recent de Robert et
al.37 qui établissent une correlation entre une tension
interfaciale eau/composé organique et l'adsorbabilité de
cc compose organique sur un gel de silice. Tout se passe
comme si, pour le compose organique, la surface d'un gel
de siice désorbé a moms de 200°C se comportait comme
une surface d'eau: ccci se trouve confirmé par la mesure
des enthalpies d'immersion.

On peut également utiliser la calorimétrie d'adsorption,
comme l'ont fait Della Gatta et al.38 en étudiant, a la
temperature ambiante, l'adsorption d'eau sur une alumine
dégazée a diverses temperatures. La courbe q8t=
f(logNa) présente une cassure qui leur permet de distin-
guer une étape de chimisorption irreversible (sur les por-
tions déshydroxylées de la surface) et une étape d'adsorp-
tion reversible sur les hydroxyles superficiels. Ii faut
signaler que, plus généralement, l'étude calorimétrique
des propriétés catalytiques d'une surface solide a été,
depuis lOans, particulièrement développée par Gravelle.39

2. Role des hétérogénéités superficielles dans les mesures
d'aire specifique. (a) Méthodes utilisant la calorimétrie
d'immersion: Après s'être rendu compte que l'enthalpie
d'immersion d'un solide dans l'eau était trop liée aux
fonctions chimiques superficielles pour permettre de
mesurer l'étendue du solide, Zettlemoyer avait propose
d'immerger le solide dans l'azote liquide.4° Néanmoins,
méme avec l'azote, des interactions apparaissent avec les
hydroxyles et ne rendent pas la mesure trés sCre. Pour
éliminer le rOle des fonctions chimiques superficielles,
Harkins et Jura proposèrent de recouvrir le solide d'une
niulticouche (5 couches au moms) et de mesurer l'enthalpie
d'immersion de cc solide humide dans le liquide
adsorbable. La disparition de l'interf ace liquide/vapeur se
manifeste par une enthalpie d'immersion proportionnelle a
l'étendue de l'interface. Peu usitée jusqu'à maintenant,
cette méthode devrait pouvoir être utiisée pour les solides
non poreux, a la fois parce que les microcalorimètres
actuels sont suffisamment sensibles et parce qu'il ne
semble pas nécessaire de préadsorber plus de deux

Solidification

Fusion



Aspects de l'évolution récente dela thermodynamique des interfaces 321

couches, ce qui limite les risques de condensation
interparticulaire.4'

(b) Méthode B.E.T.: Chacun est conscient des limita-
tions théoriques de cette méthode: en particulier, adsorp-
tion localisée sur un solide homogène et sans interactions
entre molecules adsorbées. Pourtant, par un jeu de corn-
pensations, ces simplifications ne sernblent pas entrainer
de grosse erreur sur l'évaluation de l'aire spécifique et
cette rnéthode reste, de loin, la plus utilisée. Néanmoins,
la question se pose toujours de connaItre l'encornbrernent
des molecules adsorbées; cornme cet encornbrernent est
lie aux interactions adsorbant/adsorbé, on peut accepter
l'idée—défendue en particulier par Kiselev—que l'en-
combrement de l'argon subirait moms de variations que
celui de l'azote. Ceci devrait toutefois être soutenu par
des rnesures calorirnétriques directes et par une corn-
paraison systérnatique de la dispersion des résultats
B.E.T. obtenus avec les deux types de rnolécules: il
sernble pour l'instant que la localisation analytique du
"point B" soit plus precise sur les isothermes d'adsorption
d'azote.42

CONCLUSION

On peut rernarquer tout d'abord a quel point la
calorirnétrie apparaIt adaptée a la comprehension de la
plupart des questions que l'on vient d'aborder: étude des
changements de phase bidimensionnels, recherche d'un
rnodèle d'adsorption, caractérisation des rnicropores et
des mésopores, evaluation des aires spécifiques, mise en
evidence et caractérisation d'hétérogénéités superficiel-
les. Bien souvent, un accès relativement facile—mais
parfois imprécis et pas toujours licite sur le plan
théorique—aux chaleurs isostériques d'adsorption a l'aide
d'une méthode indirecte (fondée sur l'équation de
Clausius—Clapeyron) a masque l'intérêt de la calorirnétrie
d'adsorption directe; il est vrai que, de surcroIt, celle-ci a
été d'utilisation longtemps difficile aux basses
temperatures qui étaient pourtant les plus intéressantes
pour l'étude de l'adsorption physique. Or, il semble main-
tenant que l'exploitation des isothermes d'adsorption
(Na = f(P/Po)) ait été poussée au maximum: les
indéterminations restantes ne peuvent plus être levees
que par l'utiisation de techniques concourantes
indépendantes, au prernier rang desquelles se trouve
précisérnent la calorimétrie. Les faibles energies rnises en
jeu par l'adsorption physique (a fortiori lorsqu'elle est
étudiée sur des adsorbants a surface énergétiquement
homogène, dont l'aire spécifique est habituellement faible)
font de ces rnesures le dornaine d'élection de la
microcalorirnétrie qui, dans le dornaine de l'adsorption,
est aujour d'hui tout a fait utiisable.t

Un autre dont on peut prendre conscience est la
simplicité des modèles d'adsorption proposes; cette
simplicité est, en effet, nécessaire pour les rendre
commodément exploitables; or, il est souhaitable, si l'on
veut progresser, qu'elle corresponde a la réalité du
système étudié; il faut donc que celui-ci soit relativement
simple. L'étude théorique des adsorbants d'intérêt tech-
nologique devra donc être traitée d'une manière spéciale:
on devra s'efforcer de ne leur donner que les propriétés
jugées nécessaires a l'application envisagée, chacune
d'entre elles étant caractérisée par une courbe de distribu-
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tion (de rayons de pores, de densité en fonctions chimi-
ques superficielles, de dimensions de cristallites . . .) aussi
étroite que possible. C'est donc par un effort de
preparation d'adsorbants "simplifies" que passera sans
doute notre meilleure comprehension des systèmes
gaz/solide ou liquide/solide d'intérét technologique. Des
maintenant, une normalisation des méthodes de mesure,
grace a l'utilisation d'adsorbants de référence, devrait
permettre une plus grande complémentarité des divers
laboratoires: une telle action, entreprise sous l'égide de
l'IUPAC et du NPL (Teddington, G. B.)43 se poursuit
actuellement dans le cadre du Bureau Communautaire de
Référence (Bruxelles).
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