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ABSTRACT

In this work, the structure and dynamics of ice surface at low
temperature and their different interactions with gases are studied.
First, the surface of different kinds of ice is characterized with the
help of the comparison between the adsorption properties of nitrogen
and argon.

For hexagonal ice, the study focused on powders cbtained by crushing
monocristals at 77K. We point out the polar character of this type of
surface and we analyse the reduction of the adsorption capacities
observed after annealing at higher temperature (>190K). A mechanism of
water molecules diffusion is suggested to explain these surface
evolution kinetics.

Then, we show that amorphous ice condensed at 77K has a porous
structure, the amount and the distribution of pores depending on the
conditions of condensation. Moreover, it appears that a great
instability characterizes these condensates.

An interpretation of the properties of these ice condensates is
proposed with the aid of the aggregation models.

Secondly, a study of C02 clathrate hydrate formation and decomposition
by gas-ice interaction is done at low temperature (about 200K). We
point out that a diffusion of water molecules controls the growth of
the clathrate structure. For clathrate decomposition, the results
suggest a diffusion mechanism of the guest molecules trough the
clathrate network and a reorganization of this structure.

These different results are applied to two astrophysical problems : In
the case of interstellar grains we show that the rate of synthesis of
molecular hydrogen is very high on the surface of an amorphous and
porous ice grain. For comets , we analyse the dJdifferent outgassing
mechanisms that can occur during the thermal evolution of the nucleus.
Particularly, we point out that clathrate hydrate occurence cannot be
infered from the gas production observations and we set down the basis
of a new type of models for cometary nucleus evolutions.



INTRODUCTION

Sur Terre, la forme solide de HQO se présente sous des aspects irés variés bien quune seule structure

cristalline puisse y exister : la stucture hexagonale. Cependant, au moins dix formes cristailines de
glace ont été observées en laboratoire sous d'autres conditions de température et de pression. Il faut

encore y ajouter plusieurs formes amorphes et au moins deux types de clathrates hydrates.

Etant donné {'abondance cosmique des éléments, il n'est pas étonnant que Ho0 solidifié a I'¢état de glaces

ait été identifié sur un grand nombre de corps du systéme solaire et sur les poussiéres interstellaires.
La diversité de conditions physiques, sans comparaison avec celles de la terre, qui y régnent laisse

prévoir quune bonne partie des formes précédentes peut étre présente sur ces corps.

Parmi ces corps, les cometes revétent une importance particuliére car elles sont considérées comme
les seuls objets ayani pu conserver les giaces et les poussiéres dans leur forme primitive. La
composition et la structure de ces glaces sont sans aucun doute des témoins trés sensibles des
conditions ayant existé durant la formation du systéme solaire et de l'origine de la matiére cométaire.
Une des théories de lorigine des cometes suggére quelles se sont formées & partir de grains
interstellaires. Si cette hypothése se vérifiait, les cométes constitueraient alors une occasion
inespérée d'étudier les conditions régnant dans le milieu interstetlaire.

Elles permettraient, en outre, d'établir la part des grains intersteilaires dans la chimie des molécules

primitives,
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C'est donc dans l'optique de pouvoir extraire ces renseignements précieux a partir des observations et
mesures des phénoménes cométaires que I'équipe de physique du Laboratoire de Glaciologie sest
atlachée depuis quelques années a étudier et 4 comprendre les différents processus physico-chimiques

faisant intervenir 1a glace et des gaz 4 basse température.

Le projet de prélévement déchantillons cométaires vers I'an 2000 confére & ce travail un intérét
encore plus grand car la poursuite de ce type détude devrait permettre de déterminer les liens entre
les caractéristiques physico-chimiques de ces échantillons, leurs conditions de condensation et leur

histoire thermique.

Le travail présenté dans ce mémoire est axé sur la structure, la dynamique de la surface de la glace 4

basse température et ses différentes intéractions avec les gaz.

L'étude de la surface de la glace hexagonale est entreprise en premier lieu car, outre son intérét
propre, ses propriétés sont a la base de linterprétation des phénoménes d'adsorption sur les

condensats amorphes et de formation des clathrates hydrates, étudiés en second lieu.

Dans un premier chapitre théorique, on rappeile les différents mécanismes dadsorption physique

des gaz sur les solides poreux et non-poreux, ainsi que les théories s'y rapportant.

Dans le second chapitre, on expose les systémes et les méthodes expérimentales utilisées. Les
procédés de préparation des différents types d'échantillons de glace amorphe et hexagonale étudiés au
chapitre IV sont présentés en premier lieu. Les surfaces développées par certains de nos échantillons
étant trés faibles, on a été amené & mettre au point un systéme volumétrique d'adsorption assez
performant. Une discussion détaillée des facteurs déterminant la précision des différentes méthodes de
mesure a été rendue nécessaire. De plus, 1'étude cinétique de I'évolution de la surface de la glace a

nécessité la mise au point des méthodes de recuit décrites en fin de chapitre.

Le troisiéme chapitre est consacré & une étude bibliographique des formes basse pression de la
glace (glaces amorphe et cubiques en particulier) et des propriétés de la surface de la glace & basse

température (adsorption physique des gaz en particulier).
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Dans le quatriéme chapitre on sintéresse aux propriétés d'adsorption de I'azote et de I'argon sur
deux types de poudre de glace en particulier : les monocristaux de glace hexagonale broyés sous vide 3
77 K et la glace amorphe condensée sous vide & 77 K.

Une comparaison des comportements de ces deux gaz adsorbés sur une poudre de glace hexagonale
permet de tirer certaines caractéristiques de sa surface. L'étude de son évolution & plus haute
température permet ensuite de préciser la stabilité de ces surfaces et leur mécanisme dévolution.
L'analyse des propriétés dadsorption des glaces condensées 3 basse température a permis de
caractériser sa structure poreuse en fonction de sa vitesse de condensation. Une étude préliminaire de
locclusion des gaz lors dun réchauffement de ces condensats a plus haute température a aussi été
faite. En conclusion, une Interprétation des caractéristiques de ces glaces amorphes est faite en

relation avec leur mécanisme de condensation.

Le cinquiéme chapitre est consacré 4 une synthése des connaissances actuelles sur la structure et
les propriétés des clathrates hydrates. Le probiéme de leur formation 4 basse température 3 partir de

gaz et de glace y est plus particuliérement développé.

Dans le sixiéme chapitre on entreprend une étude cinétique de la formation des clathrates hydrates

de COy par intéraction gaz-glace 4 basse température (~200 K). On y met en évidence I'nfluence de

plusieurs paramétres liés au gaz et & la glace. La stabilité de ces composés et leur décomposition sont
ensuite analysées, A partir de ces premiers résultats, on suggére un schéma de “réaction” pour ce type

de changement de phase induit par un gaz. D'autre part, un mécanisme de décomposition par diffusion du

gaz et réorganisation de 1a structure Ho0 est proposé.

Dans le septidme chapitre, les résultats expérimentaux sur la glace amorphe et les clathrates
hydrates sont extrapolés & deux importants problémes de I'astrophysique : La physico-chimie des
graing interstellaires et les processus dévolution des cométes.

On analyse, en premier lieu, la synthése de Ihydrogéne moléculaire 3 la surface d'un grain de glace
amorphe et poreux. Quelques implications possibles de ces condensats sur 1a structure et I'évolution des
grains interstellaires sont ensuite suggérées.

Le probléme des processus physiques régissant le comportement des cométes est abordé en mettant en
évidence Je fait quil est impossible de déduire V'existence de clathrates dans les cométes 3 partir des
productions de gaz, comme proposé par Delsemme et Swing (1952).

Une description des différents mécanismes de dégazage pouvant avoir lieu au cours de l'évolution
thermique du noyau nous permel de poser les bases dun nouveau type de modele dévolution des

cometes.
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1.1. GENERALITES

Les atomes de la surface d'un solide ou dun liquide sont soumis & des forces datiraction
perpendiculaires au plan de la surface et non compensées, la compensation de ces forces est

partiellement obtenue par I'adsorption de molécules de gaz.

L'adsorption dun gaz sur un solide est un phénoméne spontané et exclusivement exothermique avec
une chaleur d'adsorption du méme ordre de grandeur que celle de la liquéfaction de I'adsorbat, cette
chaleur d'adsorption pouvant varier considérablement avec le degré de recouvrement de la surface 2

cause de I'hétérogénéité de celle-ci et des interactions latérales entre molécules adsorbées.

Les forces responsables de I'adsorption physique sont de méme nature que celles conduisant 3 la

liquéfaction des gaz ; ce sont les forces dinteraction moléculaires dites de Van der Waals.

L'adsorption physique peut étre étudiée de facon pratique & l'aide de mesures disothermes

d'adsorption (volume adsorbé V en fonction de la pression P a température constante T)
V=f (P)T

Qutre la valeur de la quantité de gaz adsorbée par un couple Pression-Température donné, ces courbes

isothermes peuvent fournir plusieurs types d'informations sur les systémes gaz adsorbé-solide.

Tout dabord, certains renseignements sur les interactions entre les molécules adsorbées et la
surface peuvent étre extraits des grandeurs thermodynamiques (chaleur isostérique, entropie
différentielle...) calculées a partir de ces courbes expérimentales. |

A partir de ces résuitats, il est parfois possible de tirer quelques conclusions sur la nature de 1a
surface du solide (structure et hétérogénéité, polarits,...).

A une échelle au-dessus, les caractéristiques microscopiques des échantillons telles que la porosité
(taille et distribution des pores) ou macroscopiques comme Ia surface spécifique (quantité de surface
par unité de volume ou de masse) peuvent &tre caiculées a I'aide des différentes théories de

l'adsorption.

Vis-a-vis de l'adsorption, on peut subdiviser les solides en trois catégories :
. solides non poreux
. solides poreux

. solides microporeux (diamétre des pores inférieurs a 20 A)
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Cette classification correspond a celle proposée par Brunauver et al. (1940) pour la forme des

{sothermes d'adsorption {Figure 1.1].
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FIGURE 1.1 : Les 5 types d'isothermes d'adsorption

et 1'isotherme en escalier

Les isothermes de type Il et Il sont caractéristiques de I'adsorption sur les solides non poreux. Les
types |V et V apparaissent uniquement avec les solides possédant des pores de taille supérieure &
environ 20 A, aiors que l'adsorption dans les milieux microporeux se traduit exclusivement par des

isothermes de type |.

La différence de forme entre les isothermes de type Il ou IV et celles de type Hl ou V provient de
lintensité des interactions gaz-soiide (forte et faible énergie d'adsorption, respectivement).

La preésence quast systématique dune boucle dhystéréris dans les isothermes de type IV et V, alors
quelle est toujours absente des autres types, est le témoignage de processus d'adsorption distinct
pour chacune des trois classes de solides définis précédemment. Il faut néanmoins noter que pour bon

nombre de solides, deux ou méme ces trois aspects de I'adsorption peuvent coexister .

Chacun de ces processus d'adsorption a fait 'objet de théories qui seront présentées séparément dans

les paragraphes suivants (S. 4 st 5).
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i.2. NATURE DES FORCES DE L'ADSORPTION PHYSIQUE
Linteraction physique entre un atome ou une molécule et une surface solide est due, d'une part, aux
forces dattraction de Van der Waals et, d'autre part, aux forces de répulsion & courte distance
(interprétation des nuages électroniques).
Les forces dattraction peuvent étre divisées en plusieurs catégories :
. les forces de dispersion non polaires (Loujours présentes) ;
. les forces dues aux moments électriques induits sur 'adsorbat par 1'adsorbant, dans le cas d'un
¢cristal ionique par exemple.
Si, les molécules adsorbées possédent des moments multipolaires, on aura en outre !
. des forces dues aux charges induites dans I'adsorbant par les moments multipolaires de I'adsorbat ;
. des forces dues aux interactions des charges induites précédentes avec le champ permanent du
solide.
Par exemple, l'azote qui est une molécule diatomique sysmétrique, ne posséde pas de moment
dipolaire mais a un moment quadripolaire qui peut produire un effet appréciable sur Iinteraction avec
un solide ionique.
En plus des forces dinteraction molécule adsorbée-solide, des forces dinteraction latérales entre
molécules adsorbées apparaissent lorsque le degré de recouvrement de la surface augmente. Ces
forces sont essentiellement attractives.
Dans certains cas et en-dessous d'une température critique Tc, une condensation bidimentionnelle peut
méme avoir lieu.
[.3. THERMODYNAMIQUE DE L'ADSORPTION PHYSIQUE

La grandeur thermodynamique la plus aisée & mesurer expérimentalement, est la chaleur
d'adsorption, c'est-a~dire, la quantité de chaleur libérée lors du processus d'adsorption. Sa valeur
peut étre mesurée dirsctement par calorimétrie. Une quantité différentielle peut aussi étre caiculée 3

partir disothermes a différentes températures, a 'aide de I'équation de Clausius-Clapeyron :

Qst = RT2 (‘3aL—"T_£’/\P [1.1]

ot (st est la chaleur “isostérique” d'adsorption et " est la quantité de gaz adsorbée par unité de

surface d'adsorbant.
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Une seconde fonction thermodynamique, intéressante pour I'dtude de l'intéraction gaz-solide, est
I'entropie différentielle d'adsorption. Cette grandeur est définie comme ia variation d'entropie de
l'adsorbat au cours de I'adsorption

se-(_a_§i> — ar (aL"P) [1.2]
ona P.T BT N

o Sg est I'entropie molaire du gaz,
et ol na et Sa sont le nombre de moles et I'entropie molaire de la phase adsorbée,

Si, I'on prend l'adsorbat a I'état liquide comme état de référence, on peut exprimer la différence
d'entropie aS entre la phase adsorbée et la phase liguide par

AS= (éfi) -5g |+ L - R!.n(_P_) [1.31
3na P.T T PS

soit en combinant avec les équations [1.1]et {1.2]

1
AS - -— [Qst-L+RTLA (O] (1.4]

ol L est la chaleur de condensation du gaz a la température T

gt X = —g- est la pression relative de la phase gazeuse.
S

En outre, si on peut attribuer une valeur 2 la surface totale de I'adsorbant, il est alors possible de
tracer ces grandeurs thermodynamiques en fonction du recouvrement 6 de la surface (le
recouvrement est défini comme le “pourcentage statistique” de surface occupé par les molécules
adsorbées),

Ces courbes sont utiles pour décrire I'état de la phase adsorbée au cours du remplissage des

monocouches successives.,

L'ADSORPTION SUR LES SOLIDES NON POREUX

4.1 Adsorption en monocouche

On rappelle briévement les différentes approximation théoriques rendant compte des isothermes

d'adsorption en monocouche sur les surfaces uniformes.

» 4.1.1 L'isotherme linéaire (Ioi de Henry)

Cest T'analogue de Iisotherme de dissolution des gaz dans les liquides. Elle suppose-que le gaz et la

phase adsorbée sont assez dilués (recouvrement faible) pour tre considérés comme parfaits.



La détermination statistique 'exprime sous la forme :

Va: oP. dnge E/RT [1.5]
RT.W,

ou
P = pression d'équilibre du gaz

d = épaisseur de la couche adsorbée

¢ = fraction de 1a surface potentiellement adsorbante
Wy, Wo = énergies internes du gaz libre et adsorbé
€ = potentiel d'adsorption présumé constant

Elle se réduit a :

Va = kyP 4 température constante [1.6]

De nombreuses équations disothermes théoriques se réduisent a 1a loi de Henry a trés basse pression.

4.1.2 L'isotherme de Langmuir

Elle repose sur Imypothése de la monocouche localisée idéale, c'est-a-dire que chaque atome est
adsorbé sur un site bien défini avec une énergie indépendante de la présence dautres atomes

adsorbés.

Le traitement cinétique de I'équilibre entre la phase gazeuse et la phase adsorbée [ Langmuir (1918))

conduit & Iisotherme d'adsorption de Langmuir :

o _va_ bP (1.7]
Vo 1+bP

ou @ est la fraction de sites occupés,

Vo  le volume de la monocouche,

et b une constante dépendant de I'énergie d'adsorption Qa et des fonctions de partition interne

des molécules dans les deux états : adsorbés et gazeux.

A basse pression, on retrouve lisotherme linéaire de Henri :

6= b P
Il faut cependant remarquer que 1a conformité & 'équation de Langmuir nimplique pas la conformité au
modéle de monocouche d'adsorption localisée idéale (méme si b et Q, sont trouvées constants) car des

compensations internes peuvent intervenir, par exemple des interactions latérales dattraction et une

surface non uniforme.
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Signalons enfin l'isotherme de Volmer reposant sur Ihypothése de la monocouche mobile dans laquelle
les molécules ne sont pas affectées par la périodicité du champ a a surface de I'adsorbant. L'équation

déduite de ces hypothéses a 1a méme forme que celle de Langmuir.

4.2 Adsorption en multicouche

1l est maintenant bien établi que l'adsorption conduisant 4 une muiticouche est un fait trés général ;

I'adsorption limitée a une monocouche sur les solides non poreux étant I'exception.

4.2.1 Théorie du potentiel

Cette théorie 4 caraciére essentiellement thermodynamique a été introduite par Polanyi (1914) et est

encore considérée comme fondamentalement valable,

Puisque les forces ancrant une molécule a la surface décroissent avec Ia distance, un film adsorbé
multimoléculaire doit &tre considéré comme se formant dans un gradient de potentiel intermoiéculaire.
Le potentiel d'adsorption £ i est défini comme le travail effectué par les forces d'adsorption pour

faire passer une molécule d'adsorbat de 1a phase gazeuse a un état adsorbé dans la couche i.

En postulant que ce potentiel dadsorption est indépendant de la température, la “courbe
caractéristique” E- ¢ ( ‘P ) doit étre la méme pour un gaz donné i toute températurs. *P

désigne ici le volume compris entre I'adsorbant et la surface équipotentieile & .

Dans le cas dune température dadserption netiement inférieure 3 la température critique de

I'adsorbat, la formation dun film liquide nécessite un travail égal 4 :

€= RTLn (_”;_) [1.8]

ou P est la pression du gaz et P4 sa pression saturante.

La courbe caractéristique dun couple Gaz-Solide peut donc étre exprimée par :

RT Ln (17%) = f (Va_) [1.9]

ou Va_ est le volume adsorbé a I'état liquide 4 12 pression relative X,

Cstte courbe dépend de la nature de I'adsorbant ainsi que du solide. Pour un solide donné et un volume
adsorbé donné les potentiels d'adsorption de deux gaz différent uniquement & cause de leurs propriétés
moléculaires distinctes. Dubinin et al, (1946, 1947) ont défini un “coefficient daffinité * B égal au

rapport de ces potentiels d'adsorption.



-21=

Les forces de dispersions et les forces polaires dépendant directement de la polarisabilité ol de la

motécule adsorbée, le coefficient B devrait s'exprimer {Dubinin (1965)] par :

5 - 51 % [1.101
€, o4

oy les indices | et 2 se référent aux deux adsorbats.

B3 doit donc étre indépendant du substrat (sauf pour les solides polaires). En fait, il a été observé que
f3 est strictement proportionnel aux volumes molaires des adsorbats & I'état liquide [CF. Youg et
Crowell (1967)].

Néanmoins, cette théorie ne permet pas d'exprimer directement les isothermes d'adsorption sous leur
forme habituelle ; Va = f(P)

4.2.2 Théorie B.E.T (Brunauer, Emmett et Teiler)

Elle consiste en une extension de la théorie de la monocouche localisée idéale a 1'adsorption
multimoléculaire et repose sur Ihypothése suivante : chaque molécule adsorbée sert de site pour la

couche suivante :

* | '‘8quation B.E.T.

Le raisonnement cinétique conduisant & I'équation B.E.T. est le suivant :

Soit : & (i = 0,1,2...) la fraction de surface couverte par i monocouches, 9, étant la surface libre de
toute molécule.

Pour la premiére couche, 4 I'équilibre, la vitesse de condensation sur 9, est ¢gale 4 la vitesse
d'évaporation a partir de 84, c'est-a~dire :

byP 8, = a8 ¢ URT [1.11]

ou Q1 est la chaleur d'adsorption de la 1ére couche et ay et b1 des constantes.

De la méme facon I'équilibre entre la (i~1)€™€ couche et Ta i€™€ couche donne :

biP &y = a8 e &RT [1.12]

le volume total du gaz adsorbé par unité de surface est donné par

V=Vo 2 i ei [1.13]

ot Vo est le volume par unité de surface dune monocouche.
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Pour pouvoir poursuivre leur caicul, les auteurs de la théorie B.E.T. ont été amenés a faire deux
hypothéses simplificatrices :

13 Q.= Q lachaleur de liquéfaction pour i >0

2) _bJ. - L pour i > |
a a

En d'autres termes, seule la premiére monocouche est soumise aux effets du substrat, les suivantes
ayant les propriétés d'évaporation et de condensation d'une surface liguide.
De [1.12]on tire :

8 = 8 [bp o WRT {7 by p o WRT [1.14]
a 81
it sy
Sait : G‘ = X CQO
Avec : x = b p Q/RT {1.15]
a
¢ w2 by JQ QAT [1.16]
2

Le volume total adsorbé s'exprime alors ;

Vo= Voc g 2i X [1.171
i

en normalisant les 6, et en éliminant 90, on obtient la forme infinie de 'équation B.E.T.

v CX [1.18]
Vo (1-X) (1-X+CX)

A la saturation quand P approche Pg et V devient infini, X doit étre égal 4 1,

doi X (kiré de [1.15])

Ps

la chaleur "nette” d'adserption AQ définie comme la différence entre la chaleur d'adsorption de la

lére couche et la chaleur de liquéfaction peut étre tirée de I'équation [1.16] en supposant que :

3_31

b by
soit !
AQ =10y -G =RTLnC [1.19]

ou C est la constante BE.T.
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* Caractéristiques de 'équation B E.T,

L'équation B.E.T. peut décrire des isothermes de type Il ou |l selon la valeur de C, la transition se

produisant pour C = 2 c'est-a-dire, pour une valeur de AGQ/KT ~ 0,7 (450J/mol 3 77 K).

Qualitativement cela signifie que si Qy>>Qy les molécules ne seront pas adsorbées sur la seconde

couche ou les suivantes tant que la premiére ne sera pas remplie, une courbure trés nette sera alors

observée pour V ~ Vo,

Pour cette raison, les valeurs de surface spécifique les plus slres, seront obtenues a partir
d'isothermes de type Il caractérisées par de fortes valeurs de C.

Pour ces isothermes, le domaine de validité de I'équation B.E.T, se situe généralement dans un domaine
de pressions relatives allant de 0,05 4 0,3.

En transformant 1'équation [1.18] en :

S S A Al SR [1.20]

e

vV (1-X) Vo C Vo C

et en portant Y en fonction de X, on obtient une droite de pente et d'intersection telles que :
Vo = (pente + intersection)”! {1.21]

C = (Voxintersection)™! [1.221]

Le volurne de la menocouche Vo et 1a chaleur nette d'adsorption AQ peuvent donc dtre tirés

facilement a partir de I'équation B.E.T.

*  Critique et validité de la théorie B.E.T.

Plusieurs hypothéses physiques simplificatrices ont été nécessaires 4 l'obtention de I'équation B.E,T.
Tout d'abord, la théorie B.E.T. suppose que l'adsorption a lieu sur une surface énergétiquement
uniforme, ce qui est rarement le cas. L'écart observé entre I'équation B.E.T. et les données
expérimentales a basses pressions est une conséquence de cette non uniformité.

En outre, le modéle B.E.T. ignore Vinfluence des intéractions latérales entre molécules d'adsorbat et
postule que la chaleur d'adsorption au-deld de la monocouche est égale a la chaleur latente de
condensation. Cette derniére hypothése conduit généralement & une surestimation de I'adsorption

au~dela de 1a monocouche.
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Avec ces hypothéses, la chaleur d'adsorption prédite par la théorie B.E.T. n'est pas toujours en bon

accord avec l'expérience ; une valeur faible est en général calculée;

Par contre, cette théorie fournit une méthode simple et fiable pour mesurer les quantités adsorbées 3
la monocouche lorsque les isothermes possédent une courbure trés marquée (c'est-a—dire pour C »50)
De nombreuses théories ont été développées par la suite pour tenter dintégrer Ihétérogénéité de Ja
surface, les intéractions latérales et la décroissance du potentiel d'adsorption. Les équations qui en
découlent sont en général plus difficiles & manier et napportent pas d'amélioration significative.

4.2.3. Evaluation des surfaces spécifiques

La surface spécifique Sw est définie comme la quantité de surface par unité de volume (ou de masse)
développée par un solide.
Elle est liée au volume de 1a monocouche Vo, exprimé en em3 TPN/g, par .

Sw = 0,2687 @ Vo (m2/g) [1.23]
ol G est laire moléculaire de I'adsorbat en A2,

La valeur de G pour les différents gaz est estimée & partir du volume molaire Vi de la phase

condensée (liquide ou solide) & 1a température de la mesure :

1
G = (_‘f_m_ « 10'° 42 [1.24]

2/3
%)

ou A° estle nombre d'Avegadro.

On constate généralement qua 77 K seul l'azote occupe effectivement 'aire calculée 4 partir de son
volume molaire liquide (@ = 16,2 A2) et ceci sur la plupart des solides.

Pour pratiquement tous les autres adsorbats, la valeur de G calculée avec la formule [ 1.24] fournit
souvent des valeurs incorrectes de la surface spécifique, 1a valeur de @ ajustée a la surface
spécifique mesurée avec I'azote étant en général supérieure 2 la valeur théorique.

Plusieurs facteurs tels que I'adsorption localisée, l'orientation des molécules polaires, I'hétérogénéité
de la surface et l'agitation thermique latérale de l'adsorbat peuvent 8tre 3 Yorigine de ces
différences. En outre, un effet de tamis moléculaire peut apparaitre lorsque le solide posséde une

structure poreuse (Cf. §.6.1).
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1.5 L'ADSORPTION SUR LES SOLIDES POREUX

5.1 Introduction

Les poudres obtenues par divers procédés ainsi que les ag: régats de trés petites particules possedent
généralement de fortes surfaces spécifiques. Du fait des espaces inévitables existant entre les
diverses particules, ces solides possédent un volume poreux constitué de pores de tailles en géneéral

comparables a celles des particules.

La forme et la taille des pores dépendent en outre des évolutions thermiques ou mécaniques subies par

ces poudres.

Ces deux facteurs, surface spécifique et porosité, sont reconnus comme jouant des rdles

complémentaires dans les phénoménes d'adsorption.

9.2 C(Classification de la taille des pores

Une classification a été proposée par Dubinin (1959) sur la base de leur largeur moyenne :
. micropores : largeur inférieure & environ 20 A
. pores de transition :largeur de 20 4 200 A

. macropores : largeur supérieure 3 200 A

La limite entre ces classes n'est pas franche mais la classification n'est pas purement arbitraire
chague gamme de taille de pores est associée 3 un comportement d'adsorption qui lui est
caractéristique et qui se concrétise par une forme particuliére des isothermes dadsorption et de
désorption (Cf, §.1).

Les théories de I'adsorption sur les solides poreux ne sont valables que pour le type de porosité pour
lequel elles ont été élaborées ; les phénomenes physiques (adsorption sur les pargis, condensation

capillaire,...) a la base des expressions analytiques étant assez différents.

9.3 Processus d'adsorption sur les solides poreux (3 > 20&)

L'adsorption dans les pores de largeur supérieure 3 20 A seffectue de la méme manidre que sur une
surface libre, a la seule différence que I'épaisseur de 1a multicouche est limitée par la Iartjeur des
pores ; 1a forme de I'isotherme est alors modifide lorsque leur remplissage est effectué. Au lieu d'un
type Il (resp. Iif) on obtient un type IV (resp. V) souvent caractérisé par un plateau sensiblement
horizontal aux hautes pressions relatives. Ce plateau correspond & une adsorption limitée 4 la surface

externe du solide.
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Lorsquil existe une asymptote a la pression de condensation, elle est généralement due & une

condensation capiliaire dans des pores relativement larges (Macropores de Dubinin).

En outre, la désorption & partir des pores de taille comprise entre 20 et 200 A s'accompagne
généralement d'une hystérésis dans la forme de l'isotherme ; 1a quantité adsorbée & pression réduite
donnée étant supérieure a celle mesurée lors de I'adsorption (3 pression croissante).

L'origine de cette hystérésis a recu diverses interprétations en considérant une différence seit dans
les propriétés de la phase adsorbée, soit dans les mécanismes d'adsorption et de désorption dans les
pores.

On considére, en général, que le remplissage s'effectue par adsorption multicouche sur les parois des
pores et que la désorption a lieu par évaporation d'une phase liquide & partir d'un ménisque, pour une

pression critique P liée au raypn des pores par la relation de Kelvin :

Ln®rg) = 28V s 6 [1.25]
rRT
ou
Pg est la pression de vapeur saturante 4 la température T,
et Vp sont la tension de surface et le volume molaire de 'adsorbat liquide,
@ l'angle de contact entre le liquide ef les parois du pore,
et

ry le “rayon de Kelvin" qui caractérise la taille et la forme des pores (r est éqal 4 2 fois le

rapport volume/surface des pores).

5.4 Mesure de la surface et de la porosité des solides poreux

Si T'on considére que l'adsorption de la premiére monocouche n'est pas perturbée par la taille des
pores, les méthodes habituellement utilisées pour les solides non poreux sont alors utilisables pour
estimer la surface spécifique des solides poreux ne comportant pas de micropores. L'squation B.E.T.

est alors applicable 4 la partie basse pression de Iisotherme en-dessous de la boucle dhystérésis,

Lorsque l'isotherme possede un plateau bien marqué, le volume poreux total peut &tre mesuré 3 partir
de la quantité adsorbée en ce point et ramenée 4 la densité a I'état liquide. En-dessous d'une certaine
température cette valeur doit &tre 1a méme pour tous les adsorbats et est égaie au volume total des

pores :

v = W {regle de Gurvitch) : [1.261
€

ol W est la masse dadsorbat et €L sa densité a I'état liquide.
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La distribution de la taille des pares peut étre estimée & partir de Iisotherme de désorption en

utilisant 'équation de Kelvin [1.25]. En effet, la quantité adsorbée a la pression P est 1a somme de Ja

quantité condensée dans les pores de rayon inférieur ou égal au rayon de Kelvin (ry) et de celle

adsorbée en multicouche sur les pores de rayon supérieur a -

Pour pouvoir effectuer I'intégration numérique conduisant 4 la distribution du volume poreux [Pierce,
(1953)1, I'adsorption multicouche doit étre évaluée a partir d'une isotherme du méme adsorbat sur un
échantillon non porsux.

Cette procédure est limitée aux pores de transition, car & mesure que leur taille décroit I'équation de

Kelvin perd de sa validité pour ne plus étre applicable dans le domaine des micropores.

. L'ADSORPTION PAR LES SOLIDES MICROPOREUX

6.1 Mécanisme d'adsorption dans les micropores

Dans un micropore de largeur nexcédant pas quelques diamétres moléculaires, un recouvrement des
champs de potentiel des parois opposées a lieu. Lintensification des forces attractives qui en résulte
provoque une adsorption multicouche dés les trés basses pressions et ceci jusquau remplissage
complet des pores. Les isothermes correspondantes (type |) seront déformées dans le sens d'une forte
augmentation de la quantité adsorbée 4 basse pression.

Si, le solide ne recéle que des micropores aucun effet dhystérésis n'est observable et un plateau

sensiblement horizontal se développe dés les pressions réduites supérieures 3 0,3.

La quantité adsorbée & saturation est difficilement reliable au volume poreux de I'adsorbant, car pour
les pores de dimension de l'ordre de 2 ou 3 diamétres moléculaires, la taille et la forme des
différentes molécules d'adsorbat influencent fortement la maniére avec laquelle elles sont empilées
dans ces pores.

En outre, dans le cas dune distribution de tailles des micropores, la proportion de pores accessibles 3
une molécule donnée diminue lorsque la taille de la molécule augmente. On a alors un effet de tamis

moléculaire.

Cet effet peut encore étre accentué par la présence d'étranglements de dimension 4 peine supérieure a
la taille moléculaire des adsorbats, I'accessibilité 4 I'ensembie du volume poreux nécessite alors la
diffusion des molécules au travers de sites ol les forces dadsorption sont trés fortes. Catte
diffusion, activée thermiquement, peut conduire 3 des temps déquilibre extrémement longs, en
particulier a basse température ol les valeurs mesurées peuvent ne pas représenter le véritable état

d'équilibre,

Malgré ces difficultés, plusieurs méthodes ont été développées pour déterminer la surface spécifique

et le volume poreux de ces solides,
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6.2. Détermination du volume microporeux

6.2.1 Méthode de Dubinin

Une approche du probléme des micropores a été faite par Dubinin et al. (1947) en développant la
théorie du potentiel formulée par Polanyi (Cf. 6.4.1).
Lhypothése de base est que la fraction V du volume des micropores occupé par l'adsorbat 3 1'état

liquide peut étre exprimé par une fonction gaussienne du potentiel d'adsorption correspondant :

2
Vo= vpekE [1.271

oU \/p est le volume total des micropores et k une constante caractérisant ia distribution de tailles des

pores,
dou : V. = Vpexs [k (prTin PS)?) [1.28]
32 P
soit, : log V| = logVp - D (log Psy {1.20]
P
avec : D = 2,303 % (RT)? (1.301

32
et ou V_ est le volume de gaz adsorbé, ramené a la densité de I'état liquide :

v = vy G éTpN’ [1.31]
L

Le tracé de log V| en fonction de [ log (Ps/P) 12 doit donner une droite de pente D et dintersection

logVp & P/Ps = 1, permettant d'estimer le volume microporeux Vp.

Un accord expérimental avec cette théorie ne constitue pas une preuve directe de la présence de

rnicropores, mais permet seulement d'en évaiuer le volume une fois leur existence établie.

6.2.2 Comparaisen avec un solide non poreux

Le tracé des quantités de gaz adsorbées sur un solide de caractéristiques inconnues, en fonction des
quantités adsorbées 3 méme pression sur un solide de référence, non poreux et de méme nature,
fournit un moyen de détecter la présence de micropores : un écart a la linéarité a basse pression est
observé et la droite issue des hautes pressions coupe l'ordonnée au~dessus de l'origine.

La valeur de cette intersection ramenée 4 la densité de I'état liquide fournit le volume microporeux et
la pente de la droite permet de calculer 1a surface externe du solide.

Cependant, lorsquil existe une distribution coniinue entre les micropores et les pores de taille

supérieure, cette méthode est dutilisation plus délicate.
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INTRODUCTION

Ce chapitre regroupe tout ce qui a trait & la conception et 4 la mise au point des systémes et des méthodes

expérimentales.

Une premiére partie expose les procédés de préparation des différents types d'échantillons de glace
étudiés.

La seconde partie décrit les caractéristiques des systémes volumétrigues d'adsorption concus pour cetie
étude. Les méthodes de mesure et les calculs relatifs aux isothermes d'adsorption et aux cinétiques de

formation des clathrates sont ensuite présentés et discutés.

La derniére partie traite du probléme de I'équilibre thermique des échantillons et décrit les méthodes de

recuit élaborées pour I'étude de V'évolution de la surface de la glace.

Ce chapitre constituant la base des résultats présentés dans les chapitres suivants, il sera fréquemment

fait référence aux méthodes de mesures et aux calculs qui vy sont développés.
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1.1 PREPARATION DES ECHANTILLONS

1.1, lntroduction

Pour I'étude des propriétés de la surface de la glace 4 basse température, plusieurs procédés
d'obtention de poudres de glace ont été développés :

. Broyage de monocristaux de glace hexagonale 4 77K ;

. Microtomage de ces mémes monocristaux 4 250 K ;

. Condensation de vapeur d'eau 2 77 K ainsi qu'a des températures supérisures & 190K ;

. Recuit des échantillons précédents 4 des températures supérisures a celle de leur préparation.

Une attention particuliére a été portée au contrdle des conditions de préparation ; celles-ci ayant une

influence déterminante sur les caractéristiques des échantillons obtenus.
Les possibilités de modification ou de pollution de leur surface ont été systématiquement envisagées
et réduites au maximum afin d'assurer une fiabilité et une reproductibilité des échantillons et des

mesures.

1.2. Fabrication des monocristaux

Ces monocristaux constituent le matériau de base de la plupart de nos échantillons (broyés,
microtomés et condensés). lls fournissent soit des cristaux dune grande perfection, sans bulles, ni

Joints de grain, s0it de la vapeur d'eau d'une grande pureté (pas de gaz résiduel).

lls sont obtenus par une méthode de Bridgman modifiée (croissance en phase liquide) : on fixe un
germe monocristallin au fond dun vase cylindrique en plexiglas que I'on remplit d'eau 3 0°C, purifiée
et déionisée ( @ > 18 MQ/cm). On appligue alors un gradient de température (-15° C  la base, -1°C
a l'extérieur), de maniére a faire croitre le cristal verticalement 4 une vitesse de l'ordre de 1cm par
jour. Une résistance chauffante 4 hauteur réglable assure horizontalité de l'interface gau-giace et
contrdle la vitesse moyenne de croissance. Un agitateur assure 'homogénéisation de la température

de l'gau.

Cn obtient ainsi une carotte polycristailine (8 4 10 monocristaux en moyenne) de 8 cm de diamétre et

de 15 cm de long ; les plus gros monocristaux pouvant avoir jusqu'a 50 cm®.
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Cette technique a été mise au point et testée au Laboratoire [Chaillou A., non publié] et a fournit
I'ensemble des monocristaux utilisés.
De nombreux travaux effectués sur des échantillons obtenus par cette méthode ont montré leur

grande pureté et la perfection de la structure des monocristaux [Kuhs et Lehmann (1985)].

1.3. Echantillons broyés

Ces échantillons sont obtenus par broyage mécanique sous vide a basse température (77 K).

Un cube de glace est prélevé au centre d'un monocristal afin d'éliminer les contarninations de sa
surface dﬁrant le stockage. il est ensuite pesé avec précision (+ 0,002 g), puis placé dans un porte
gchantillon en inox préalabiement refroidi 4 -20°C (température de la chambre froide).

Le porte échantillon est alors rempli d'azote liguide afin d'amener la température de la glace a 77 K.
Ce refroidissement est effectué lentement pour limiter les chocs thermigues qui risquent de faire
éclater le monocristal.

Une fois 1a cellule fermée I'azote est pompé jusqu'a obtention d'un vide de 1076 torr. L'échantillon est
ensuite broyé pendant 2 minutes 2 I'aide de 6 billes en inox placées dans la cellule porte échantillon
mise en mouvement par un broyeur. Ce broyeur est du type Dangoumeau & mouvement alternatif (700
Cycles/mn) de 4 cm d'amplitude ; les 6 billes ont un diamétre de 12 mm et pésent 7 g. chacune.

La cellule peut alors étre connectée au systéme de mesure.

La poudre obtenue est composée de grains anguleux compactés au fond du porte échantillon. Malgré ce
compactage, 1a poudre fraichement broyée reste trés pulvérulente et quasiment sans frittage
mécanigue entre les grains.

Lorsque le refroidissement du monocristal est effectué par Vintermédiaire d'un gaz inerte (He) des
morceaux de glace sensiblement sphériques et de la taille des billes subsistent aprés broyage
ceux-ci ne modifient pas les caractéristiques de la poudre mais réduisent la masse de glace
effectivement broyée [Figure 2.11].

La masse maximale de poudre que l'on peut obtenir avec ce systéme est de l'ordre de 35 g,
au~dessus, Vefficacité du broyage chute rapidement.

Le broyage a lieu dans les deux premiéres minutes de la mise en mouvernent des billes : au-dela la
poudre ne subit plus qu'un compactage mécanique.

Un broyage sous atmosphére gazeuse en réduit considérablement l'efficacité et favorise le
réchauffement de la poudre (le porte échantillon en acier inox de 6 mm d'épaisseur est sorti du bain

d'azote liquide le termps du broyage, soit environ 3 minates a -20°C).
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Figure 2.1.: Monocristal de glace Th broyé.
Poudre fraiche et recuite (& gauche)
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i.4. Echantillons microtomés

Ces échantillons sont préparés par rabotage progressif dun monocristal préalablement orienté.

L'orientation, avec en général un axe perpendiculaire a la surface, est effectuée en déterminant les
angles que fait cet axe avec une des faces de I'gchantillon & 1'aide d'une platine universelle munie de
deux polaroids croisés (Schumsky, 1957). Le monocristal est alors retaillé selon ces angles.

[l est ensuite collé sur une lame de verre par légére fusion de sa surface puis regel.

Le microtomage est effectué en chambre froide & -20°C environ 3 I;aide dune lame inox
minutieusement afftée et nettoyée.

Si Yon récupére les “copeaux” obtenus par un microtomage régulier dun échantillon (passes de 2 &
4u) en les précipant dans une cellule rempile d'azote liquide, on obtient une poudre homogéne. Cette

poudre trés aérée (d ~ 0,05) est composée de fines paillettes de plusieurs millimétres de long,

quelques diziémes de millimétres de large et 2 4 4 microns d'épaisseur.
La poudre ne reste en contact avec l'air ambiant (-20°C) que quelques secondes avant d'étre plongée a

l'azote liquide ; les risques d'évolution de sa surface et de pollution par des gaz non désorbables a 77K

(C02...) sont donc fortement limités.

Le poids de I'échantillon est mesuré par double pesée du porte échantilion.

1.5, Echantillons condensés

Ces échantillons sont obtenus par condensation de vapeur deau sur une surface maintenue 3

température constante inférieure 3 273 K.

Le systéme de fabrication des échantillons condensés est composé dune cellule en verre plongée dans

un bain thermostaté (N2 liquide ou alcool) @ la température de condensation désirée et d'une cellule

d'évaporation plongée dans un second bain thermostaté a une température inférieure 2 la température
ambiante [Figure 2.2.1.

Les deux cellules sont reliées par une tuyauterie inox munie dun capteur de pression (Datamétrics
590 A) pour contrdler et enregistrer 1a pression lors de la condensation.

Un cordon chauffant entoure la partie de la cellule de condensation émergeant du bain, Il permet
dimposer un fort gradient thermique et délimite ainsi nettement la zone de condensation 3

température homogéne.
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L'eau utilisée dans la cellule d'évaporation est, soit un monocristal de glace sans bulles, soit de I'eau
ultrapure déionisée 4 l'aide de résines échangeuses dion (résistivité » 18 MQ/cm a 300 K) et dégazée

par plusieurs cycles de fusion - regel sous pompage.

La condensation peut seffectuer soit sous vide, soit en présence dune atmosphére constituée dun gaz
non condensable. La pression de vapeur peut étre réglée en jouant sur la température de la cellule
d'évaporation. Une vanne permet d'en régler le débit.

Le poids de I'échantilion est mesuré par double pesée de la cellule de condensation.

La vitesse de condensation de la vapeur d'eau ( @ ), exprimée en mole cm~2 571, est calculé 3 partir

du poids We, de la durée de condensation tc (s) et de la surface du substrat Sc (cm<).

We 1

%= [2.11

18 tc Sc

On a préparé, par cette méthode, deux types d'échantillons suivant leur température de condensation:

77 K ou supérieure 3 190 K,

Les échantillons condensés & la température de l'azote liquide, ont l'aspect dune poudre trés fine,
mate et sans trace cristailine observable, elle est répartie assez uniformeément sur les parois de la

cellule en verre auxquelles elle adhere bien,

Les échantillons condensés aux températures supérieures 3 190 K (bain alcool), présentent des
aspects trés différents selon leurs conditions de condensation [cf. Hobbs (1974)].

Les poudres obtenues sous vide développent des cristaux tout juste visibles 2 Yoeil nu et présentent
un aspect homogeéne.

Par contre, sous atmospheére dair des cristaux bien différentiés se développent. On a obtenu des
structures en forme de feuilles cristaliines trés fines en condensant vers 200 K et des cristaux en
forme de tremie (“Gobelets*) en condensant vers 210 K et en maintenant un fort gradient thermique,
SK/cm entre 210 et 250K, durant 15 jours.
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11.2 CONCEPTION ET MISE AU POINT DES SYSTEMES D'ADSORPTION

2.1. La mesure des isothermes d'adsorption

Les méthodes volumétriques dans lesquelles le nombre de moles de gaz adsorbées est calculé d'aprés

des mesures de pressions, volumes et températures, constituent les moyens les plus couramment

utilisés pour déterminer les courbes issthermes d'adsorption ; V =f (P) T

Ces méthodes consistent a mettre en présence l'adsorbant avec une quantité connue de gaz. La
différence entre le nombre de moles d'absorbat présent en phase gazeuse, en l'absence et au contact

de l'adsorbant, représente la quantité de gaz transférée dans ia phase adsorbée.

La précision absolue avec laqueile on pourra déterminer cette quantité de gaz adsorbé dépend de la
méthode de mesure utilisée et de 1a précision de la mesure des différents paramétres intervenant
dans le calcul. Ces paramétres sont : les volumes du systéme, leurs températures respectives, les
pressions correspondant aux deux équilibres, Gaz seul et Gaz + Adsorbant, el les corrections
éventueiles comme celles des gaz réels, des températures intermédiaires, de la diffusion

thermique....

La précision relative des isothermes dépendra des caractéristiques du couple adsorbant-adsorbat
(surface totale développée par I'échantillon, gamme de pression de 'adsorption,...) et du volume mort
du systéme ; la situation la plus favorable se situant lorsque pratiquement tout le gaz admis dans le
systéme est adsorbé, la quantité non adsorbée représentant alors un terme de correction mineur,

voir négligeable.

Dans le cas des quantités du méme ordre de grandeur jusqua ceux ol les volumes adsorbés sont tras
petits devant le volume mort du systéme, il est nécessaire d'apporter un soin de plus en pius grand 2
la conception du systéme, 4 la précision des mesures ainsi qud la méthode employée, ceci afin de

réduire au maximum les sources derreurs.

2.2. Situation du probiéme

Les principaux buts que l'on s'est fixé au niveau de la précision des résultats sont :

Une mesure des isothermes de N2 et Ar (3 77 K et 87 K) sur différentes poudres & une précision

supérieure aux mesures existantes,c'est-a-dire,avec une erreure relative sur la quantité adser-

bée inférieure 3 0,5 3.



-=390-

La possibilité de suivre I'évolution de ces poudres avec une erreur inférieure 3 5 % pour les surfaces

les plus faibles (~ 132 m2),

L'enregistrement de cinétiques de formation de clathrates, (nombre de moles absorbées en fonction du

temps) avec un maximum de 1 % derreur.

Le premier probléme vient des surfaces trés différentes et souvent trés faibles développées par
certains échantillons (1000 m2 3 quelgques m2). De plus, ces mesures nécessitent la préparation in
situ des échantillons, ce qui contraint & utiliser des porte~échantillons de volume 10 3 S0 fois

supérieurs a celui de la glace pour permettre un broyage efficace ou une condensation homogene.

Ces deux considérations nous placent dans des situations plutét défavorables pour l'obtention dune
bonne précision avec les systémes d'adsorption classiques (type B.E.T).
On a donc congu un systéme volumétrique d'adsorption permettant une détermination du nombre de

moles de gaz adsorbé avec une précision supérieure 3 5 1077 mole,

Cette précision a été atteints en deux étapes correspondant & deux systémes sur lesquels des

améliorations successives ont été apportées.

Le premier innove par limmersion totale du systéme & la température de la mesure, capteur y
compris. Ceci permet d'éliminer tous les problémes de correction de températures intermédiaires et

de diffusion thermique.

Sur le deuxiéme, la mise au point d'une méthode de mesure des pressions d'équilibre a l'aide d'un
capteur plongé et dun capteur de référence 3 température ambiante, a permis d'éliminer les

principaux problémes liés a {immersion du capteur (chocs thermiques, hystérésis...).

On a ensuite développé deux procédures de mesures des isothermes sensiblement différentes afin
d'optimiser leur précision et leur rapidité en fonction des quantités de gaz adsorbées.
Pour finir une méthode précise d'enregistrement dynamique de la pression a été mise au point pour

I'étude de la formation des clathrates hydrates.
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2.3.Les systémes d'adsorption

2.3.1  Systéme 3 un capteur

*  Description du systéme

Ce systéme est composé dun porte-échantillon de volume Vmo, dun volume dintroduction Vd muni
dun capteur, et de deux vannes permettant d'isoler ces velumes, le tout pouvant étre plongé a l'azote
liquide (77 K) [Figure 2.31.

Le volume dintroduction, les vannes et I'ensemble de la tuyauterie sont en inox. Les différents
porte-échantilions adaptables au systéme sont soit en inox avec joint d'étanchéité en indium, soit en
verre avec raccord soudé verre-métal. Ces différents éléments du systéme sont étuvés sous

pompage vers 340 K avant d'8tre refroidis 4 77 .

Les différents gaz sont admis a la sortie du détendeur dans un premier volume de détente pour en

contrdler le débit avant d'étre introduits dans le systéme de mesure.

Le systéme de pompage est compoesé dune pompe primaire (3 huile) et dune pompe 2 diffusion avec
piége a azote liquide (Alcatel). Deux jauges & vide sont disposées sur la ligne de pompage : une jauge
Pirani a conduction thermique (gamme : 100-10"2 mb) et une Jauge Penning du type & cathode fraide

7 Torr).

{gamme : 1072 - 10
La lecture du signal du capteur se fait sur un afficheur numérique par lintermédiaire dun
amplificateur (Mecaptelec AC3500). Un enregistreur (Sefram SRD) est branché en paralléle pour

suivre les variations de pression et visualiser les dquilibres.

Le capteur a été choisi pour travailler 4 basses températures et supporter de forts chocs thermiques

lors des changements rapides de températures, ceci sans détérioration de ses caractéristiques.

*  Tests du capteur
Le premier capteur utilisé est un modele Teledyne 2215 LT (& "couches minces") spécialement concy
pour les basses températures. |l est utilisable pour des pressions jusqua 1 bar avec un gain compensé
de 77 K 4 290 K.

Le constructeur donne un écart a la linéarité 4 pleine échelle < + 0,25 % et une répétabilité < 0,1 %.

On a dabord testé ses caractéristiques au fil des traitements thermiques et aux différentes

températures.
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Aprés avoir amélioré Iisolation thermique de I'amplificateur qui introduisait une dérive thermigque
importante (jusqud 0,2 mV/mn), on a pu obtenir du capteur plongé 2 I'azote liquide une précision

instantanée <0,1 mV avec une dérive n'exédant pas 0,01 mV/mn.

On peut donc espérer une précision de +0,1 mV sur la lecture de 1a pression si la mesure n'excéde pas

quelques minutes, et si 'étalonnage est effectué a une précision au moins égale & cette valeur.

* ftalonnage du capteur

Le signal délivré par le capteur transitant par un amplificateur  gain variable puis un convertisseur
numérique, on a fixé arbitrairement le gain de I'amplificateur (1 mb = 1mV ) et étalonné les valeurs
données par le convertisseur numérique (mV) en pression réelle (mb) a l'aide dun capteur de

caractéristiques connues.

Un capteur Datametrics S90A a 2 points fixes ajustables (0 et 1000 mb) servira de capteur étalon.
Son écart maximal 4 la linéarité étant inférieur 4 0,05 mb sur la gamme 0-500 mb, on V'estimera

parfaitement étalonné,
Pour effectuer la conversion Signal Teledyne-Pression, la détermination du gain et de I'écart 3 la

linéarité du capteur Teledyne est nécessaire. Pour cela on choisit 2 valeurs de pression (O et 500 mb)

dans la gamme de pression utilisée et on détermine le gain G entre ces 2 points [Figure 2.4].

P = 6P

'écart 3 la lindarité A PT est déterminé par rapport & la droite idéale de gain 6 et reporté en

fonction du signal du capteur a étalonner (Figure. 2.5].

APT = P‘GPT

La mesure du rapport de détente a blanc Ro du systéme 2 différentes pressions avec un gaz parfait

(He) fournit une bonne vérification de la précision de I'étalonnage. On a.mesuré un écart maximal AR

égal & +0,002 pour R ~ 2, ce qui correspond a une erreur de + 0,2 mb sur }a lecture de la pression.
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Les tests effectués lors des recuits successifs ont montré quaprés un cycle thermique, 77 K ->
Température de recuit (> 190 K) => 77 K, un décalage aléatoire du zéro (< + 10 mV) apparait, quil

est nécessaire de compenser aprés chaque recuit.

La stabilité de la réponse du capteur (gain, linéarité) & 77 K a été testée indirectement par la
répétabilité des mesures et, en particulier, par la stabilité des rapports d'étalonnage & I'Hélium.

Seule une dérive observée pour les temps trés longs (~ 1 mois) nécessite une vérification réguliere
de |'étalonnage.

Par contre, lorsque I'on passe de l'azote liquide & une température plus élevée (190 K<T< 273 K), mis
a part un décalage du zéro important (jusquad 25 mV), on observe une variation de gain de I'ordre de

SR nécessitant un étalonnage a cette température si 'on veut y effectuer des mesures.

Les temps de stabilisation en température du capteur ont été mesurés pour différentes conditions et a

différentes températures.

avec P = 100 mb d'argon a4 77 K s0us vide
T 190K 205K 235K 270K 270K

Equilibre 77K -> T 20 mn 15 13 10 1 H 30 mn
Equilibre T ->77K 6 mn 7 10 13 1S mn

Tableau 2.1 : Temps de stabilisation du capteur Teledyne

It en ressort T'utilité dun gaz échangeur pour obtenir un équilibre rapide de capteur (ceci sera

confirmé plus loin pour I'équilibre thermique de I'échantillon).
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# Diffusion thermique

L'écart de température entre les deux capteurs étant important : AT = 224 K, V'effet de la diffusion
thermique sur 1'équilibre des pressions a été étudié. Cet effet est négligeable lorsque le libre parcours
moyen A du gaz & la pression P et 4 la température T est inférieur 3 _9. D étant le diamétre

minimum de passage du gaz. 10

avec TT @2 : section efficace du gaz

Avec I'Hélium a 300 K et pour un diamétre de tuyauterie de 6 mmon a A> D pour P <0,5 mb.
10

Pour les autres gaz utilisés (N2, Ar, COQ) la pression limite est beaucoup plus faible.

L'influence de !a diffusion thermique est donc négligeable pour les pressions utilisées (P>0,5 mb).

* Mesure de la pression

I suffit de lire la valeur affichée par le capteur Teledyne et de la transformer en pression réelle 3

I'aide de I'étalonnage (gain et écart 2 la linéarité).

P = 6Py - AP;

Pour suivre en continu la variation d'une pressien, on enregistre directement le signal 3 Ia sortie de
I'amplificateur. La courbe de pression enregistrée pourra étre corrigée du gain par simple changement
d'échelle.

L'écart 2 la linéarité devra, par contre, étre corrigé point par point ; cet écart n'exédant pas 0,7 mb,
sa correction pourra étre négiigée pour des mesures  une précision inférieure 3 +1 mb.

En tenant compte de cette correction, on peut atteindre une précision de +0.3 mb sur la gamme 0 -
500 mb.

2.3.2 Systéme 3 deux capteurs

* Introduction
On sest rapidement rendu compte quune précision de + 0,2 mb s'avérait trés insuffisante pour la

plupart de nos mesures.



=46~

Pour améliorer cette précision on a donc cherché un capteur immersible a basse température (77 K)
et susceptible de- fournir-une précision absolue de 1072 mb sur la game O - 1 bar. Malheureusement,
aucun capteur soumis 4 ces conditions ne posséde de telles caractéristiques, principalement a cause
des non linearités et de I'hystérésis dues aux contraintes mécaniques et thermiques.

Par contre, des capteurs avec lesquels il est possible d'obtenir cette précision existent mais ne

travaillent ni a basse température, ni en miliey liguide.

On a donc mis au point une méthode originale de mesure & basses températures nécessitant deux
capteurs ayant des propriétés complémentaires : un capteur immersible 2 basse température et un
capteur de référence & température ambiante. Ces deux capteurs ayant la méme gamme de pression
et des sensibilités identiques (< 1072 mb) [Figure 2.61.

% |es capteurs

Capteur de référence

Le capteur de référence choisi est un Datametrics type Barocell S90A § capacitance variable.

Sa gamme de pression est de ! bar absoiu. L'étalonnage du constructeur donne un écart 3 1a lindarité
inférieur a 0,02 % (0,15 mb) corrigeable avec une précision de 0,01 mb. La dérive thermique dans
la zone de compensation (280 a 320 K) est inférieure 3 0,005 % par degré.

On effectue la lecture du signal de sortie (0-10 V) & l'aide dun voltmétre (Schiumberger 7060,
sensibilité : 10 uV). Le bruit et les fluctuations du signal délivré par le capteur et intégré par le

voitmétre, sont inférieurs a 51073 mb.

Capteur plongé

Le capteur remplacant le Teledyne 2215 LT sur le systéme d'adsorption est un Celesco P1A (0-1
bar) & réluctance variable muni dun démodulateur (CD 10) placé 2 température ambiante. il est
opérationnel de 6 K 2 380 K avec une linéarité et une hystérésis inférieure 3 0,5 %.

La variation de volume due au déplacement de la membrane est de 510™5 cmS 3 1 bar et constitue

ainsi une correction négiigeable,

Ce choix a été fait 4 cause du trés faible bruit de fond que posséde ce capteur et son démodulateur
(<51073m v pour un gain de 1 mV par mb). Sa sortie, réglable de 1 4 10 Volts pleine échelle, permet
un enregistrement précis du signal délivré par le capteur grice a4 un compensateur de tension

(A.0.1.P.) muni d'une pile étalon. Sa gamme de compensation est de 2 Voits a + 1 uv.

Dans le but d'améliorer ses caractéristiques et, en particulier, sa sensibilité, on a d'abord cherché 3

stabiliser le signal délivré par le capteur (dérives, fluctuations).



ey 7~

(260,35] 1
@ (28035 ]
Q@ED:DD

Y direcft

Pompage

i©i®

compensé |
[59) %>
Sortie
> | — Entree @
Gaz xgg) X10 X1
/ST ® X0
o [Hee
3 @ vd T Vm -
1 démodulateur D . 6 échantillon de glace
atametrics
2 capteur référence 590 A 7  voltmétre (uv)
3 démodulateur 8 enregistreur
Celesco
4  capteur plongé P1A 9 compensateur 0-2V
5 bain azote liquide

Figure 2.6.: Systéme volumétrique d'adsorption
a 2 capteurs



~48~

Le capteur étant treés sensible aux variations de température et de pression extérieures (pression
hydrostatique des bains en particulier), il a été isolé dans une enveloppe étanche en acier dans

laquetie on peut soit faire le vide, soit mettre une pression connue de gaz

Les tests de réponse du capteur montrent une bonne linéarité uniquement pour des pressions de
confinement dans I'enveloppe de O ou 1 bar, ceci 4 toutes températures [Figures 2.8 et 2.91.

Les meilleures caractéristiques du capteur ainsi amélioré sont obtenues en effectuant le vide dans
Venveloppe : le bruit électrique et 1a sensibilité est alors inférieure 4 51075 mV 277K pour un gain
compris entre 1 et 2 mV/mb,

Le pont de mesure différentiel est constitué de 4 é&léments répartis entre le capteur et le
démodulateur et reliés entre eux par un cible 3 fils. Une fois le démodulateur thermostaté, les

variations de résistance du céble (dues aux variations de température de la portion proche du bain

AT ~ 220K) ont eté réduites par l'utilisation de fils de cuivre de 8 mm2 de section.

La grande insensibilité aux fluctuations de température et de pression ainsi obtenue réduit la dérive
de la mesure 3 1a sortie du démodulateur 4 moins de 510™3mV sur 10 minutes (<1072 mv par
heure). Malheureusement, Ihystérésis considérable, jusqua ImV, observée lors des variations
importantes de pression ainsi que les variations dans la réponse du capteur aprés un cycle
thermique rendent vaines toutes tentatives d'étalonnage absolu de ce capteur 3 une précision de
0,01 mb!

Par contre, ce capteur posséde une grande sensibilité (51073 mV) et une bonne linéarité pour de
faibles variations autour d'une pression donnée (écart inférieur 4 0,01 mb pour aP <1 mb).

Ceci permet le calcul précis dune pression & partir de I'étalonnage absolu d'une seconde pression

trés proche et de la connaissance précise de leur écart.

*  Méthodes de mesure

La constatation précédente constitue le principe de la méthode de mesure originale mise au point.

Pour cela le systéme de mesure précédent a été modifié par I'ajout d'un volume Vg muni du capteur

de référence Datametrics. Ce volume, trés petit devant celui du systéme, posséde une de ses
extrémités a température ambiante, l'autre étant reliée au volume d'introduction par une vanne 4 la

température de la mesure.
Les procédures adoptées pour les mesures de pression sont les suivantes :

. Pour 1a mesure dune pression lors de son introduction dans le systéme, on effectue une lecture

directe sur le capteur de référence au moment de I'isolation isobare du systéme ;
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. Pour 1a mesure d'une pression P, stable mais inconnue, dans le systéme isolé il est d'abord néces-

saire de 'évaluer approximativement 2 I'aide de la valeur délivrée par le capteur plongé (Pc) et de

son gain approximatif (6 ~) : P~ = (6~P,

. Cette pression P ~ est ensuite appliquée sur VB ;

. On effectue alors une “microdétente” entre ces deux volumes (VB et le systéme) possédant des
pressions voisines.

. Ce'nouvel équilibre permet d'étalonner le capteur & une pression trés proche de celle que 'on veut

mesurer . Pre = G Pce

ot Pre et Pce sont respectivement la pression lue avec le capteur de référence et le signal délivré

par le capteur plonge.

G est alors le gain “local” 4 cette pression du capteur Celesco.

. Lécart AP entre ces deux pressions se calcule 4 partir de la variation du signal APc du capteur

plongé Celesco : AP = (G APc
avec AP = Pre-P
et APc = Pce-Pc

. Le calcul précis de A P ne nécessite pas une grande précision du rapport d'étalonnage G car

cette correction ne s'applique que sur une pression trés faible (<0,5 mb en général).

La pression P & mesurer vaut donc

P = Pre-GAPc [2.2]

Cette méthode a été testée a I'aide de la mesure du rapport de détente 4 blanc & I'Hélium du systéme
d'adsorption. Le rapport de détente en fonction de la pression initiale P est représenté figure 2.10.
Il est constant jusqua 450 mb, puis décroit réguliérement pour les pressions supérieures.

Par contre, I'écart maximal mesuré autour de ces valeurs dépend trés peu de la pression et vaut

+ 0,0002 en moyenne, soit une erreur relative _ABB. ~ 1074,

s

Ro

La variation de Ro avec la pression n'est donc pas due a la méthode de mesure mais plutdt 3 un écart
a la linéarité du capteur de référence beaucoup plus important que celui annoncé par le constructeur

pour les pressions supérieures 2 S00 mb.
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Une courbe d'étalonnage peut étre déduite de ces valeurs :

pn
. 51 on note Ro - _R le rapport de détente réel du systéme
Pr
Pn
et R = le rapport mesuré
pn
J'écart AP = Pp-P
vaut AP = (Re-R)P"
puisque P’ = P° surlagamme 0-450 mb (AP = 0).

Cette courbe d'étalonnage du capteur de référence Datametrics 590 A permet d'obtenir une linéarité

de * 0,02 mb sur la gamme 0-700 mo {Figure 2.11].

Le calage du gain de ce capteur sur la pression atmosphérique (barométre & mercure, AP atm =
0,05 mb) permet une mesure absolue de 1a pression & 0,02 % sur toute I'étendue de la gamme du

capteur.

Pour le suivi dune pression, il faudra corriger le gain du capteur grace 4 un étalonnage effectué sur
au moins une pression (pression initiale ou finale de l'expérience par exemple), la correction de
I'écart a la linéarité et plus difficile & faire mais n'excéde pas 2 mb 4 77 K et est inférieure 4 0,5mb

aux températures supérieures a 170K,
Le capteur Celesco P1A n'est pas plus précis que le Teledyne pour le suivi dune pression sur une
gamme importante, mais permet de détecter des évolutions beaucoup pius faibles au voisinage dun

équilibre (0,01 mb sur 1 heure).

2.4 Meéthode de mesure des isothermes

2.4.1 Introduction

La procédure habituellement utilisée pour la mesure des isothermes consiste en une détente
successive dincréments de gaz sur l'adsorbant. Cette méthode permet de parcourir
progressivement. I'ensemble de la courbe isotherme aussi bien dans le sens de I'adsorption que dans

celui de 1a désorption.
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Cette procédure posséde simplement un inconvénient, celui d'additionner les erreurs 2 chaque
incrément. Cet inconvénient est pratiquement sans importance lorsque l'erreur relative sur la

quantité adsorbée est faible (<0,1 %), ce qui est généralement le cas pour les fortes adsorptions.

Par contre, lorsque I'on veul obtenir une trés bonne précision (<0,5 %) et que la quantité adsorbée
est faible, il devient nécessaire d'effectuer chaque point indépendamment.
Le choix entre ces deux méthodes sera fait en fonction de l'ordre de grandeur de la quantité
adsorbée fors du premier incrément. '
Le calcul précis du nombre de moles adsorbées nécessite la connaissance préalable de plusieurs
caractéristiques propres au systéme de mesure et aux gaz utilisés
. Les volumes 2 vide de chaque élément du systéme : Vd et Vmo ;
. Le rapport de détente du systéme & vide et avec échantillon : Ro et Re, permettant le calcul du
volume mort accessible au gaz ;
. Les isothermes 4 blanc des gaz utilisés permettant une correction éventuelle de leur adsorption
sur les parois du systéme ;

. Les valeurs précises des coefficients des gaz réels utilisés,
Leurs méthodes de mesure seront, tout d'abord, développées. Une discussion de l'influence de ces
valeurs sur la détermination absolue des isothermes d'adsorption sera abordée pour conclure ce

paragraphe,

2.4.2 Etalonnage des volumes du systéme - mesure des rapports de détente

L'étalonnage des volumes dintroduction et des porte-échantillons a &té effectué 2 température
ambiante par détentes successives a partir d'un volume étalon déterminé par pesée d'eau :
(Ve = 203,10 + 0,02 cmS),

De ces valeurs, on peut tirer un rapport de détente a blanc "théorique” :

Roth - Vd +VYmo [2.3]
vd
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La mesure du rapport de détente a blanc Ro du volume dintroduction Vd sur le porte-échantillon vide

Vmo, a été effectuée indépendamment et & deux températures différentes (77 K et 290 K).

P [2.4]

LHélium, considéré comme un gaz parfait non adsorbable méme & 77 K,a été utilisé pour ces mesures.

ler systéme (capteur Teledyne 2215 LT)

. Cellule de broyage : Vd =151,7+£020emS ; Ro = 1,961+ 0,002
VYmo = 146,1 + 0,40 cm3 R°t,h = 1,963 + 0,004

2eme systéme (capteur Celesco P1 A)

Les valeurs obtenues avec deux porte-échantillons différents sont :

. Cellule de broyage (Inox) : vd =155,90+£0,05 ; Ro = 19284+ 0,0001
Vmo = 144,75+ 0,10 R°th = 11,9285 + 0,0001
. Cellule de condensation (Verre) : Vd = 152,95+0,05 Ro = 1,8574+ 0,0001
Vmo =131,1S+0,10 ; Roy, = 11,8575+ 0,0001

2.43 Mesure de o - isothermes & blanc

*  Mesures de o¢

Pour les gaz réels, nous adopterons une équation d'état simplifie :
PV (1 +0§‘,P) = pRT [2.51

Avec cCT : facteur de correction pour un gaz réel donné 2 la température T.

Si on note P¢ = P (1 +°6TP), la pression équivalente de gaz parfait, il est nécessaire de connaitre

avec une précision supérieure 4 S 1077 mb~! pour conserver une erreur relative sur P inférieure ou

)
dgale 3 1074 avec le capteur Celesco P1 A, (AL =107 mb~" suffit avec le capteur Teledyne 2215
LT
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Les données sur o4 trouvées dans la littérature pour No, Ar et COq divergent fortement

Aot ~ 21078 mp~ !

N2 Ar 602 Références
T (K) 773 1 90,0 f 773 1 90,1 | 1952 | 2232
| l | | |
oL 41 1 26 1 46 1 30 | 16 | ~- | Loebenstein (1971)
(1075mp™h - 1 2751 - 1 315 | - 1 1,35 | Airliquide (1976)

Tableau 2.2 : Facteur de gaz réel (Littérature)

On a donc mesuré plus précisément ce facteur de correction pour N2 et Ar a 77 K et 87 K ainsi que celui
du C02 de 190 K 2 230 K.

Les différents gaz utilisés proviennent de I'Air liquide et 1a pureté donnée par le fabricant est supérieure
& 99,9999 % pour No (N60), 99,9995 % pour Ar (NS5), 99,998 % pour C0o (N4B) et 99,9995 % pour
I'Hélium (NSB),

, P'o
soit Ro

= —— lerapport de détente a I'Hélium du systéme
P
et R - B le rapport de détente du gaz considéré, 3 la température T
p-
P (1 +ebP)
Ro = —~——r——
P (1 +0¢P")
dod R o= Ro U2®PD ~po[1-ap-p7- 2pP s o 2p2]
(1 +4P) 2
avec P'~RoP" (1 +24 P (1 -24RoPY)
on tire R = Ro[1-bRo-1P +2 (Ro-3/2)RoP2 +0e6d) ]
~—

<5107
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d'ou R = Ro-aRe(Ro-1)P" [2.61

Si Ton trace R en fonction de la pression de détente P" [figure 2.12] on doit obtenir une droite

d'ordonnée a 'origine Ro et de pente p.

pente =L Ro(Ro-1) [2.71
d'oti l'on tire o - pente [2.8]
Ro(Ro- 1)

On obtient les valeurs suivantes poureg, (T).

TK) 77,15 87,1

=v) No 435 305 Aot = 0,05 107 mb”!
(10° mb™") Ar 500 350

Tableau 2.3 : Facteur de correciion des gaz réels pour

N2 et Ar

TK) 193 203 213 233 Aol

o o, (105 mb™") [ 195 165 1,40 1,05 |+0,08

Tableau 2.4 : Facteur de correction des gaz réeis du €0,

Les valeurs obtenues pour No et Ar sont en bon accord avec une extrapolation des données de I'Air

liquide (1976) [Figure 2.13al.
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x 77,15 K
1.38 o 87,10 K =
1.89 ' ! ' ! ' i - P’7 (mb)
2 188 298 300 420

Figure 2 .12a : RAPPORT de DETENTE 3 BLANC R=f(P‘‘)
N2 & 77.15K et 87.1K

R
.938 , , ] I
.925|- i
-
-32@r- x 77,15 K =
o 87,10 K
L g
X
.81s ! | | | P’’ (mb)
a 2s 5@ 75 1ee 125

Figure 2.12b : RAPPORT de DETENTE & BLANC R=f(P’‘)
Ar & 77.15K et 87.1K

1.838

1.9258

1.328

1.915 . | . J L ! . P’ (mb)
) 108 2e9 388 428

Figure 2.12c : RAPPORT de DETENTE a BLANC R=f (P ")
€02 i 183.2K , 293.2K , 213.3K et 233.2K
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! ] ! I ! 1 ! | ! 1 ! i
5 [ -
4 | -
3 = -
2 b -
Air-Liquide
l " ey
a 1 1 1 | 1 | L | L | 1 { T (K3
157%) 8gd 188 128 140@ 160 189

Figure 2.13a : COEFFICIENT des GAZ REELS o=f(T)
N2 et Ar : RESULTRTS 77 et B7K:oxjref. AIR LIQUIDE’:(+)

co,

Air-Liquide

) 1 1 ! | 1 ] L | ] T (K)
1809 280 229 248 268 : 288

Figure 2.13b : COEFFICIENT des GAZ REELS o =f(T)
C0Z2 : RESULTRTS 199K i 235K4+Lref.’HIR LIQUIDE": (+)
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Par contre, celles du COy sont systématiquement inférieures de 100 mp! [Fig. 2.13b). Cette

différence est probablement un artefact dii au bain & alcool utilisé ici ; en effet, une inhomogénéite de
température de 0,05 K entre Vd et Vm suffit 3 expliquer cette différence.

Par la suite on utilisera uniquement les valeurs de of, obtenues pour N2 et Ar.

*  |sothermes a blanc

Cette mesure expérimentale de o¢ & l'aide du rapport d'étalonnage permet du méme coup de tester
I'adsorption éventuelle de gaz sur les parois aux pressions élevées et proches de la pression de

condensation Ps.

R= PU+a&P) o0 Ny et Ar

Aucun écart significatif n'est observé dans le rapport corrigé
Pt + & P")

et cecl jusqui des pressions réduites X' = _P_ < 0,95
Ps
Aucune correction supplémentaire ne sera effectuée.

2.4.4 Etalonnage du volume mort

* Rapport d'étalonnage

L'étalonnage du volume mort entourant I'échantilion est indispensable au calcul du bilan d'adsorption.

Ce volume mort est Liré 4 partir du rapport de détente expérimental Re dun gaz non adsorbable :
Vme =(Re - 1) vd [2.9]

A 77 K seul 1'Hélium n'est pas suspecté d'adsorption, par contre, son faible rayon atomique (0,93 &)
rend probable une diffusion & travers la maille du réseau hexagonal de la glace (rayon des canaux :
1,204 et 1 A (Haas, 1971). Cet effet de diffusion peut montrer un volume mort apparent légérement

supérieur au volume mort réellement accessible aux autres gaz.

A chaque fois que cela sera possible, un étalonnage supplémentaire a plus haute température avec

d‘autres gaz non adsorbables sera effectué (N> ou Ar vers 200 K par exemple).

La comparaison de ces différents résultats permettra de déterminer le volume mort réel ainsi que les

corrections & apporter au volume mort tiré du rapport d'étalonnage & I'Hélium.
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* Porosité fermée

La comparaison de ce volume mort réel avec celui du systéme vide fournit un moyen de détecter la

présence de pores fermées au sein de I'échantillon et d'en suivre 1'évolution.

Systéme sans échantilion :
Vmo = (Ro - 1) Vd
Valume mort théorigue sans pores :
vme yp, = Vmo - We {2.101
<,

avec We : masse de I'échantiflon .
€e : masse volumique de I'échantillon

d'ou un volume de pores fermées donné par :

Vp = Vmeyy, - Vme = (Ro - Re) Vd - We {2.111
e

2.4.5 Méthode par détentes indépendantes

Dans cette méthode chaque point de l'isotherme est effectué indépendamment, ce qui veut dire qu'aprés
chadue mesure le gaz adsorbé est entiérement éliminé du systéme par pompage, jusqua un vide de
10 Otorr, Cette méthode ne peut pas étre utilisée pour la désorption, celle-ci nécessitant une seconde
détente. Elle sera donc décrite plus loin,

Le systéme volumétrique d'adsorption peut étre schématisé comme ci-dessous.

i1}

iid ime

12
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Une fois le vide effectué on introduit une pression P' sur Vd et on détend sur Vme ; la nouvelle pression

P" est reliée aux conditions intitiales par le bilan molaire

P+ &P Vd P™ (1 + %P7 (Vd + Vme)
RTa RTa

. na [2.12]

na étant le nombre de moles de gaz disparu de la phase gazeuse par adsorption.
En convertissant ce nombre de moles en un volume équivalent 3 température et pression normale (TPN)

Ty=273,15K Py = 101325 mb

Avec na = PN Va (mb, em3, K) [2.13]
RTN
i c c
On tire va=  _ TN [ P Vd-P" (Vd+ Vme) ]
PN Ta
i c
Soit va = TN Vd [ P Re puc ] [2.‘4]
pN Ta
Vd + Vme
Avec Re =
Vd

On peut ramener cette quantité totale & une quantité par unité de masse d'échantillon (va).

va = Va = A [ pC_pe pC ] (cmS TPN/g) [2.15]
We
Avec A= 273,15 vd (cm® mb™! g") [2.16]

1013,25we  Ta

Et PC=P (1 +ctP)
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*  Incertitudes sur Va

Pour un systéme et un échantillon donné, c'est-a-dire, pour Vd, We et Re constants et fixés durant la

mesure de l'isotherme, on a une incertitude A Va sur le volume adsorbé.

Ava= N Y9 Gereap [2.17]

s

pN Ta

Soit pour notre systéme avec Vd ~ 160 cm3 ; Re~ 1,8 ; AP ~ 10~2mb

AVaP)~10"2¢em3 TPN 377K

Une variation de température AT durant la mesure d'une isotherme donnera une variation de la quantité

adsorbée AVa < 5% opardegréK
Va

Cette valeur moyenne est tirée de mesures a deux températures proches : 77 K et 87 K (cf. IV. 2.1.2).

Soit pour un AT maxi de 0,1 K :

_A;\figb 05 %
Va

Cette incertitude supplémentaire est trés faible et ne sera pas corrigée.
Néanmoins, on notera régulierement les variations de pression atmosphérique (cause des variations de

température des bains de gaz liquéfiés) lors des mesures nécessitant une grande précision.

2.4.6 Méthode par détentes successives

Avec cette méthode la courbe isotherme est parcourue a 'aide de la détente d'incréments successifs de
gaz sur l'adsorbant.

Cette méthode permet aussi I'etude de la désorption par retrait successif de quantités connues de gaz.
Entre chaque isotherme il est nécessaire deffectuer un pompagne poussé du systéme (10'6 torr) afin

d'éliminer le gaz résiduel.
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*  Adsorption
Les différentes étapes pour chaque incrément se décomposent comme suit

. on introduit une pression P'k sur Vd, VYme étant isolée.

ud

. on détend cette pression sur le porte-échantilion ; il s'établit alors une pression P"k et une quantité

supplémentaire de gaz, nay, passe en phase adsorbée.

24

. on isole Je porte-échantillon, la fermeture de 1a vanne occasionnant. une iégére variation de pression

soit P"'k la nouvelle pression.

(31

NTk : nombre total de moles, gazeuses + adsorbées, restant dans le porte-échantillon fermé apres

le k'€M€ jncrément.

. on effectue la mesure de Py et P‘"k, a 'aide de la méthode 3 deux capteurs précédemment décrite,

avant la mise sous vide de Vd et I'introduction dun nouvel incrément Py 41
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Le nombre total de moles Nay adsorbées au k'*™® incrément vaut donc :

Nay = Nppp o P Evd - P*C (Vd+Vme) [2.18]
RTa , RTa
\ / \ /
Présent avant détente : Restant en phase
Vme + Vd gazeuse
Avec
Nrk-1 = MNay_yp + PC (Vdeyme) . (P*C,_,vd) {2.19]
RTa RTa
\ VN /
Présent aprés détente Pompé sur Vd

adsorbé + phase gazeuse

Et avec Pck =Py {1 +o(«Pk). (Dans la suite, ce terme sera implicite dans Pk)

d'ou on tire le nombre de moies supplémentaires adsorbées lors dy k'™ incrément :

nak = Nak - Nak_1 = (p'k - p"'k.,‘) _\ﬁ;" (p"k = p"k_]) (Vd + Vme) [2.20]
RTa RTa
en sormant :
n n n
Nan = 2 nak = _Vl [ 2 (p'k - p-'k_1) -Re z (p"k - p.k_])]
k=1 RTa k=1 k=1

d'olt fe nombre total de moles adsorbées aprés n incréments :

n n-1
Nay=Vd [ 2 Py -2 P -ReP", ] [2.21]
RTa 1 1

en transformant en volume TPN équivalent adsorbé au n'¢™€ incrément :

TN n n-1
Vap = ——  vd[Z Py- 2 P - Repr] (cm3 TEN) [2.22]

PN Ta 1 1
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n n-1
va, VAl Z - Ze -] @md TN/ [2.23]
1

We 1

* Désorption
Pour effectuer la mesure d'une isotherme & la désorption, il suffit dintroduire sur Vd des pressions

P'k inférieures aux pressions P‘"k_, extraites ; le bilan se faisant 4 la suite de lisotherme

d'adsorption correspondante,

AU n'€M€ incrément Iincertitude sur Va due a AP vaut

Ava . TN V8 (n-1+Re)AP [2.24]
pN Ta
Soit A Va, ~ 10'2 n cm3 TPN pour le second systéme de mesure.

Une isotherme compléte (adsorption + desorption) nécessite environ une trentaine dincréments, ce qui

donne une erreur maximale sur le dernier point : A \/ah ~ 0,3 cm‘_5 TPN

2.4.7 Choix de la méthode

Le choix entre les méthodes par détentes indépendantes ou successives, doit se faire en fonction de la
précision relative des isothermes que 1'on veut obtenir :

A Va _ n1072 avec n = | pour les détentes indépendantes, et Va en em®

————

-

Va Va

La limite que I'on s'est fixée pour nos mesures se situe aux alentours de 20 cm3 TPN pour les volumes

adsorbés. Au-dessous de cetie valeur on utilisera tou jours les détentes indépendantes, au-dessus de

50 cm3 TPN les détentes successives seront préférées (AVa < 0,5 %).

Ce probléme de choix dépend aussi du temps nécessaire au pompage du gaz adsorbé : une forte
adsorption nécessite un temps de pompage plus long (jusqua une dizaine dheures), ce qui va dans le

sens d'une optimisation de la précision et de la durée de la mesurs.
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2.4.8 Valeur relative des isothermes

Pour 1a mesure d'une isotherme, l'erreur sur la détermination des pressions et températures joue de
fagon indépendante sur chaque valeur de volume de gaz adsorbé. L'ensemble de ces valeurs et leurs
incertitudes constituent Iisotherme relative si l'on fixe arbitrairement les autres paramétres (vd, Ta,
Re, o ) liés au systéme de mesure, a 'échantillon et au gaz utilisé.

Ces paramétres restent constants durant 1'ensemble des expériences effectuées sur un échantillon et
avec un systéme de mesure donnés ; par contre, le rapport de détente Re peut varier avec I'évolution

de I'échantillon.

* \jolume Vd et température

En considérant le détail du caicul de chaque isotherme :

.
va = N VM (p+apy-Rep(1+ apy  [2.25]
pN Tﬂ

on note que l'erreur sur la détermination du volume dintroduction Vd et de 1a température d'adsorption

Ta n'influe que sur la valeur absolue de I'ensemble des isothermes.

Si Vdp, Tap et Vag sont les valeurs réelles des paramétres, lisotherme réeile Vap se déduit de

l'isotherme Va calcuiée avec les paramétres arbitraires par .

Vdp Ta
Vay = xva avec K = R 2

Vd TaR

comme AVd<0,05% et ATa< 0,05 % l'erreur sur la détermination de ces paramétres n'a quune

vd Ta
influence négligeable (< 0,1 %) sur la valeur absolue des isothermes.



~6 7=

*  Facteur o

Pour le facteur de correction of de I'dquation d'état des gaz réels, un écart Aol entre la valeur
réelle et la valeur utilisée provoque une différence A Va dépendant des pressions P* et P".

AvVa(ol )=APZ2-ReP2) AK >0 [2.26]

avec A = 51077 mp™!

Pour les trés fortes adsorption ; P> P" et Va ~ AP’

d'od AVa ~ PAX <0,05% (P <1bar) {2.271

Pour les trés faibles adsorptions avec notre systéme (Re ~ 1,8 + 0,1)

P~ Re P"
dod A Va~ ARe (Re - 1) P2 A [2.28]
Soit AVa(e$) ~ 41077 pr2 (cm3 TPN)

La précision de mesure de notre systéme étant de 1072 ¢m TPN pour Va, un écart par rapport 4 la

valeur réefle de ot ne sera sensible que pour des pressions P* > 150 mb et provoguera un écart

maximum sur Va de 0,1 cm3 TPN 2 P =500 mb.

*  Rapport de détente Re

Pour une isotherme donnée, un écart ARe entre le rapport de détente réel Rer. et le rapport utilisé

provoque une variation :

AVaRe)~ -A. ARe. P" [2.29]

Avec ARe = Rer - Re

ce qui correspond a un changement de la ligne de base de I'isotherme vers une pente de valeur - AaRe
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Cette variation influe fortement sur ia forme et la valeur des isothermes lorsque les quantités
adsorbées sont trés faibles ; il sera donc nécessaire de déterminer preécisément les velumes

effectivemnent accessibles & chagque gaz utilisé (Cf, 2.4.4).

2.4.9 Programme de saisie de données et de calculs des isothermes d'adsorption

Ce programme effectue 1a saisie des données concernant :

1°) Véchantillon étudié

. date. mode, température, durée et conditions de fabricatidn
. masse de l'échantillon : We

. caractéristiques du systéme : Vd, Vmo

2°) lexpérience
. date, température, durée et conditions de recuit

. gaz, température et rapport d'étaionnage mesuré

. gaz et température d'adsorption

. pressions P'k' P“k et P"'k

A partir de ces données, il calcule :

. le rapport de détente théorique Vme 4y,

le facteur A= TN vd
RTa

. le volume adsorbé Va, 1a pression réduite X et 1a transformée BE.T. Y pour chaque point
expérimental.

. la pente et lintersection de la droite B.E.T. par une méthode dajustement.
. le volume de 1a monocouche Vo et la chaleur nette d'adsorption AQ.

. le recouvrement 8 & partir de Vo.
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2.5 Méthodes de mesure et denregistrement des cinétiques

2.5.1 Introduction

Les principales mesures effectuées sur la formation et la décomposition des clathrates hydrates
sont des mesures de pressions déquilibre, des calculs de bilans de gaz absorbé et des
enregistrements de cinétiques d'absorption ou de désorption de gaz avec calcul des vitesses

correspondantes.

2.5.2 Calcul du bilan de gaz absorbé

Ce calcul est en tous points identique & celui de l'adsorption par détentes successives car I'on

procéde également par ajout successifs d'incréments de gaz. Pour effectuer des mesures précises, il

est indispensable d'opérer sur des pressions relativement stables (AP < 0,1 mb/mn).

2.5.3 Enregistrement des cinétiques

Le suivi des cinétiques avec notre systéme volumétrique consiste en Yenregistrement des variations

de pressions en fonction du temps.

Pour obtenir 1a meilleure précision, on a utilisé le compensateur de tension entre la sortie du capteur
Celesco P1A et V'enregistreur, ce qui permet un enregistrement fractionné de la cinétique 3 la
précision désirée ; les décalages de la tension de référence de cet enregistrement différentiel sont
effectués a I'aide du compensateur 0 -2V.

Un enregisirement direct "Pleine échelle” est toujours effectué en parailéle.

Pour convertir le signal enregistré (mv) en pressions réelles (mb), il suffit d'appliquer un
changement d'échelle proportionnel au gain du capteur & la température de 1a mesure.

Ce gain est calculé lors des différentes mesures statiques (Pressions dintroduction et d'équilibre).

Aux températures utilisées ici (T > 190 K) la non linéarité du capteur est faible (< 0,1 %) et
n'apporte quune erreur négligeable.

On peut estimer que I'erreur maximale sur I'enregistrement de ces cinétiques P = f (L) est inférieure
a 0,5 mb.
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2.5.4 Calcul de 1a pression initiale P,

Lintroduction du gaz sur I'échantilion seffectue par détente comme pour I'adorption ; la pression

initiale P"i est alors caiculée grace au rapport de détente :

Pru +pp= PUE P [2.301
Re

Le capteur étant limité & 1 bar, l'introduction sur I'échantillon de pressions supérieures 3 1000 mb
nécessite un second ajout. Re

Pour les pressions plus élevées, lintroduction directe du gaz dans le porte-échantillon est

nécessaire. La lecture de P; se fera alors juste avant I'isolation du systéme (Vd + Vme).

2.5.5 Calcul des quantités absorbées

En premiére approximation, la formation des clathrates se fait & volume constant ce qui permet de

convertir les variations de pression en nombre de moles absorbées (ou désorbées).

ng = (P€-PE) (Vd+Vm) = AP Re Vd [2.31]
RTc RTc
ot Pic : pression initiale (corrigée de la non idéalité)

Vd + Vm : volume mort total

Tc : température de formation des clathrates

lorsque plusieurs ajouts de gaz sont effectués successivement, on utilise la formule [2.21] ou Py

est la pression correspondant 3 I'instant de 1a mesure.

Dans 1a suite cette pression sera simplement notée P et les pressions finales P"k seront notées Pﬂ(

(ces pressions ne sont pas nécessairement des pressions d'équilibre).
En outre, la pression initiale mesurée, ou calculée (eq. [2.30]), apreés détente du gaz sur
T'échantillon sera toujous notée : P;.

La variation du volume mort, due 4 la différence de densité entre la glace et le clathrate étant trés

faible pour notre systéme (< 0,2 %), aucune correction ne sera effectuée.
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2.5.6 Calcul des vitesses d'adsorption

Pour le calcul de la vitesse dP/dL on a tout d'abord, effectué un lissage des données de pression en
fonction du temps, par une méthode Spline ajustement d'ordre 2,

Cette méthode consiste 2 ajuster un polynome du 2e degré entre chaque point de mesure, les
dérivées et dérivées secondes étant continues. Il est donc aisé d'en tirer, ensuite les dérivées.
[Benoit (1986)]. Pour chague cinétique on a choisi le paramétre d'ajustement correspondant 3 la

courbe la plus lisse passant a Vintérieur des barres d'incertidudes.

Les valeurs de la vitesse d'absorption dn A/dt sobtiennent alors grace & la formule [2.31.].



~72=

1.3 LES RECUITS

3.1.  L'équilibre thermique de Iéchantilion

Afin de permettre des mesures précises des cinétiques d'évolution de la surface de la glace a

différentes températures, on a mis au point des méthodes de recuit des échantillons.

Ces recuits consistent simplement & maintenir I'échantillon 4 une température TR supérieure a celle

de la mesure Ta (77 K en général) pendant une durée déterminée tn puis a le replonger a Ta afin de

figer son évolution et de pouvoir mesurer ses nouvelles caractéristiques.
L'équilibre thermique rapide de Iéchantillon constitue le principal probléme ; il conditionne la

précision de la température et du temps de recuit.

Compte tenu déja de la mauvaise conductibilité de la glace monocristalline (k = 0,02 W e~ 'K~ 1 3
273K et 0,07 W cm™'K™1 & 77 K) et de la structure trés divisée des poudres étudiées, I'équiiibre
thermique sous vide et a basse température de tels échantillons nécessitera plusieurs heures.

A titre d'exemple, la conductibilité dune neige de densité @ =042 vaut 0.5 W em™ ! k71 3273k
{Weller et al. (1971)].

A plus haute température (> 230 K) 1a pression saturante de la vapeur d'eau (0,13 mb 2 233K, 6 mb
& 273 K), accélére les échanges par diffusion thermo-moléculaire dans le sens du gradient thermique

{évaporation - condensation).

Pour obtenir un équilibre thermique plus rapide, il est donc nécessaire de recourirb 3 un gaz échangeur
non condensable a 77 K sous une pression suffisante.

L'Argon et 'Azote constituent deux possibilités (Ps = 261 et 1000 mb & 77 K respectivement),
I'Hétium a été écarté a cause de sa diffusion probable dans le réseau de la glace.

Des tests d'équilibres thermiques ont montré que 100 mb d'Argon (mesurés 4 77 K) permettaient de
ramener la durée nécessaire a l'équilibre thermique complet du systéme de quelques dizaines

dheures 3 quelques minutes seulement [Schmitt 19831,
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Tableau 2.5 : Temps d'équilibre thermique du gaz

PRrgon = 100 mb & 77 K sous uide

Ta(k) | 190 | 205 | 235 | 270 | 255 | 270
T T
N, B |20mn | 15 7 5 |>30H |>ISH
T->7 6mn & 5 S T ?

RN,
P mb :

Ar 250 | 265 | 290 | 350 | 1,5mb| dmb | P, 0)

Cependant, I'évolution que l'on veut mesurer concerne un phénoméne de surface ; on peut donc
estimer que I'tquilibre thermique de la surface des poudres est atteint pratiquement en méme temps

que celui du gaz échangeur.

Si, en plus, I'échantillon est mis directement en contact avec un gaz préalablement porté 3 la

température de recuit TR, on peui ramener le temps d'équilibre de Ja surface a moins d'une minute.

Quant 2 la trempe & I'azote liquide en fin de recuit, elle nécessite 3 peine une minute pour ramener la
température du gaz a4 77 K ; on estimera alors que la fin du recuit correspond au début du

refroidissement du gaz échangeur.

La présence dun gaz lors de la trempe de 'échantillon a un second intérét : il limite fortement

I'évaporation et la recondensation de la vapeur d'eau sur les parois du porte-échantilion.

3.2 Méthode de recuit

A partir des considérations précédentes, on a mis au point une méthode de recuit qui sera utilisée

dans la plupart des expériences d'évolution de surface.
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Le systéme étant a la température de la mesure, on effectue un vide poussé (1078 torr) sur le

porte-échantilion Vm avant dintroduire le gaz échangeur (Ny ou Ar) sur le volume de détente Vd

avec une pression P,

On plonge alors le systéme dans le bain a la température de recuit Tr et on attend quelques minutes

T'équilibre thermique du gaz dans Vd ; I'tchantillon maintenu sous vide restant 3 sa température

initiale durant ce laps de temps.

La détente du gaz sur I'échantillon met alors la surface de la poudre de glace rapidement en équilibre

thermique. Le recuit s'effectue ensuite en présence du gaz 3 une pression d'équilibre P"R.
Pour stopper le recuit, il suffit de replonger le systéme & I'azote liquide.

La durée de chaque recuit Atg, est comptée de la détente du gaz sur I'échantilion (tg) @ la trempe

du systéme 3 la température de mesure : 77 K (tge) ; la durée totale (Lgpétant la somme des

recuits successifs :

n
t’RT b Z AtRk avec Ale = { th- t’Ri )k [2.321
1

Lincertitude sur LRk n'excéde pas | minute et provient principalement de "Ri'

La pression du gaz échangeur P g durant le recuit est déterminée par la pression P’ introduite dans
Vd a la température de 1a mesure Ta et par la température de recuit Ta.

PR - P Tr (2.33]

Avec Re : rapport de détente du systéme

3.3. Les bains thermostatés

Les bains cryogéniques utilisés sont de deux types :
. les gaz liquéfiés 3 pressibn atmosphérique, Azote et Argon, pour les températures les plus basses,
- les bains 3 alcool refroidis 4 I'aide de compresseurs 3 circuits de Fréon, pour les températures

> 180K,
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L'Azote liquide sert a la préparation et a la conservation de tous nes échantillons, ainsi qua la

plupart de nos mesures d'adsorption 4 basse tempeérature.

Seus pression atmosphérique (~990 mb), sa température est de 77,15 K avec des fluctuations

inférieures 2 0,1 K dues aux variations de pression atmosphérique ( ~ 0,01 K/mb),

L'Argon liquide avec une température de 87,10 + 0,1 K (0,01 K/mb) a été utilisé pour des mesures
d'adsorption et quelques recuits,
Les décalages denviron 0.1 K, mesurés par rapport aux valeurs théoriques, sont probablement dus

a une dissolution d'impuretés dans le liquide.

Le bain cryogénique a basse température utilisé est du type MGW LAUDA SK 80 4 2 groupes en
cascade de 2 K W de puissance totale. Il permet de couvrir une gamme de température allant de la
température ambiante & 180 K avec de I'éthanol.

La précision et la stabilité de la température du bain est de + 0,05 K,
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1.1, INTRODUCTION

Une des principales particularités de la glace est son impressionnant polymorphisme. En effet, pas moins

de dix formes cristallines différentes et au moins deux phases amorphes, ont été observées a ce jour [cf.
Hobbs (1974)1.

Cependant, la plupart de ces structures ne sont stables que sous de trés fortes pressions (> 1 ou 2 kbar).
Seules deux formes cristallines (Ih et Ic) et deux formes amorphes peuvent exister sous pression

atmosphérique. On ne s'intéressera ict qua ces formes de glace basse pression,

La glace Ih de structure hexagonale est de trés loin la plus étudiée et donc la mieux connue. Ceci vient du
fait quelle est la seule forme stable sur Terre. Plusieurs ouvrages de synthése lui ont été consacrés [cf.
Hobbs (1974)] et une revue des résultats récents a été faite par Ocampo (1987). Par conséquent, on ne
développera ici que le probl?me de la diffusion des gaz dans cette structure.

D'un autre cdté, il n'existe aucune synthése de I'ensemble des connaissances sur la glace cubique et sur la
glace amorphe, bien que celles-ci soient d'un grand intérét pour la planétologie et pour 'Astrophysique.
On a donc entrepris de faire une revue des différentes études faites sur ces deux formes de glace (8. 2.2
et 2.3).

Lintéraction des gaz avec la surface de la glace & basse température tant I'un des axes principaux de ce
travail, on a effectué une bibliographie exhaustive sur le sujet. On ne trouvera ici que ce qui concerne
I'adsorption physique, la formation des clathrates par réaction gaz solide étant reportée au paragraphe
V.4,



=80~

[11.2. LES FORMES BASSE PRESSION DE LA GLACE

2.1 La glace hexagonale

2.1.1 Structure

La glace Ih cristaliise dans le groupe d'espace P6z/mmc avec chaque atome doxygeéne placé au centre

dun tétraddre dont les sommets sont occupés par quatre autres atomes d'oxygéne.

La distance entre deux oxygénes voisins est de 2,76 A. L'angle entre deux liaisons égal 3 104°S dans
la phase vapeur vaut 1095 dans la glace Ih. Les figures 3.1 a et b représentent une vue paralléle a I'axe

optique (axe C) et une vue perpendiculaire 3 cet axe.

Si, les positions des atomes d'oxygéne sont bien définies, il n'en est pas de méme pour les protons, ces
derniers obéissant aux régles de Bernal et Fowler (1933) :
1) sur chaque liaison il y a un proton 4 0,96 A d'un oxygéne et 3 1,8 A de l'autre ;

2) chaque oxygéne est entouré de quatre protons dont deux 2 une distance de 0,96 A et deux 3 une

distance de 1,8 A de maniére 4 conserver la molécule HQO.

Compte tenu de ces régles, six arrangements protoniques équiprobables (Modéle de Pauling, 1935) sont
possibles autour de chaque atome d'oxygeéne (Figure 3.21, ce qui a comme conséquence, I'existence d'une

entropie résiduelle de la glace 4 0°K.

Du fait de 'arrangement désordonné des protons dans la glace lh,un proton peut glisser sur une liaison

ou sauter vers une autre par “effet tunnel” entrainant la création de défauts ioniques (paire H3O et OH 3

ou de valence [paire L et D de Bjerrum (1952) : L : liaison non occupée par un proton ; D : liaison occupée
par deux protons en violation des régles de Bernal et Fowler]. Sous I'action dun champ électrique ces
défauts peuvent migrer de proche en proche (pour la glace pure & = 1078 mho/cm soit Ta contribution

dun proton sur 1010),
La plupart des propriétés particuliéres de la glace ont pour origine I'existence de ces liaisons hydrogéne.

2.2 La diffusion des gaz dans la glace

Si Ton représente les molécules d'eau par des sphéres de rayon 1,38 A, I'empilement hexagonal laisse
paraliélement et perpendiculairement & l'axe optique des canaux de 1,20 A et 1 A de rayon

respectivement [Figure 3.11].
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Glace Ih, vue paralléle i 1'axe optique

Figure 3.1 a :

Glace Th, vue perpendiculaire & 1'axe optique

Figure 3.1 b :
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Figure 3.2 : Les six possibilités d'agencement des atomes
d'hydrogéne suivant les régles de Bernal et
Fowler
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En comparant ces valeurs aux rayons ioniques des gaz rares : He (0,93 A), Ne (1,12 A), Ar (1,54 &), Kr

(1,69 A), Xe (1,90 A) et dautres gaz comme No (1,47 A), il semblerait que seul 'Hélium et le Néon

puissent pénétrer dans la glace hexagonale. Cette possibilité a été vérifiée pour la premiére fois par

Kahane et al (1969). Une solubilité de 2 cm® TPN/g a 248 K est mesurée sous 125 bar de pression.

Des mesures précises du coefficient de diffusion de Ihélium suivant les deux directions
cristallographiques principales de la glace ont été faites par Haas et al (1971) entre 173 K et 232 K. Des
constantes de diffusion de 3,4 1079 cm?/s et 1.1 1073 em2/s avec des énergies d'activation de
0,148eV et 0,130 eV ont été mesurées pour la diffusion parallélement et perpendiculairement 3 axe

optique respectivement. Sous 190 bar la solubilité atteint 2,5 cm3 TPN/q.

En outre, une valeur de 1070 cm2/s a été mesurée par Davy et Miller (1970) pour le coefficient de
diffusion de ['Hélium a 248 K. Cetle valeur est plus faibie que les résultats de Haas d'enviren un ordre de

grandeur.

La solubilité de 'Hélium & basse pression (<1 bar) et sur différents types de poudres de glace a été
mesurée par Klinger et Ocampo (1983) entre 209 K et 263 K. Les quantités dissoutes sont sensiblement
proportionnelles & la pression et une valeur de l'ordre de 0,03 cm3 TPN/g est mesurée sous 500 mb de

pression.

Pour les gaz de taille supérieure au Néon aucun effet de diffusion na été observé dans la glace

hexagonale. Cependant, un type particulier de diffusion avec réorganisation de la structure HQO a été

invoqué pour la formation des clathrates hydrates par interaction gaz solide (cf. V .4),

il faut noter que, jusqua présent, aucune mesure de diffusion de Ho dans la glace na été faite malgré

limportance de cette petite molécule en astrophysique.

Pour finir, il est intéressant de noter que I'aute—diffusion en volume des molécules d'eau dans la glace a
lieu principalement par un mécanisme de diffusion d'interstitiels au-dessus de 220 K, avec une énergie
d'activation de diffusion de 0,16 eV [Goto et al (1986)], En-dessous de cette température la diffusion des

lacunes est probablement dominante.
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2.2 La glace cubigue

2.2.1 Geénéralités

La premiére découverte dun second type de structure cristailine 4 basse température et basse
pression a été faite par Konig (1942, 1943) ; le réchauffement d'un condensat amorphe, obtenu par
déposition de vapeur d'eau 2 120 K, montra vers 135 K un anneau de diffraction X caractéristique
de la structure de type diamant ; cet anneau disparaissant progressivement vers 195 K au profit de

la signature de la structure hexagonale.

La détermination de la gamme de température de formation et de stabilité de cette structure a fait

I'objet de plusieurs études.

La glace cubique (Ic) peut étre obtenue de deux maniéres :
Par croissance cristalline lors de la condensation de vapeur d'eau sur un substrat refroidi 4 une
température appropriée, et par recristallisation de glace amorphe ou vitreuse déposée a plus basse

température. Ce dernier point sera détaillé au paragraphe suivant (8. 2.3.5).
Il faut noter, cependant, que de grandes quantités de glace cubique ont été obtenues en réchauffant
des phases haute pression préaiablement plongées 2 I'azote liquide et sous-pression atmosphérique

[Bertie et al, (1363, 1964)],

2.2.2 Formation par condensation

La gamme de température de formation de la glace cubique par condensation se situe entre 135K et
195 K environ. [Honjo et al. (1956), Defrain et Linh (1966)], 1a structure hexagonale se formant

exclusivement au-dela et une phase amorphe en-deca.

Plusieurs auteurs ont noté la formation simultanée de glace cubique et hexagonale dans la partie
supérieure de cette gamme de température [Blackman et Lisgarten (1957), Vertsner et Zhdanov
(1966), Kumai (1968)]. Shailcross et Carpenter (1957) n'ont méme jamais obtenu de glace cubique
sans glace hexagonale.

De 1a méme maniére Dowell et Rinfret (1960) n'ont jamais observé la phase cubique a I'état pur, une

certaine quantité de glace amorphe étant toujours présente.
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Aucune influence de la nature du substrat sur les températures de formation de la glace cubique n'a
été observée ; par contre, la vitesse de condensation est un facteur important du fait des grandes
quantités de chaleur libérées lors de la condensation de la vapeur d'eau et de la faible conductivité
de la glace a basse température.

Les différences observées dans la composition semblent provenir essentiellement dun contréle

imparfait des conditions locales de température de condensation.

2.2.3 Structure

La structure cristailographique de 1a glace cubique est du type diamant (Groupe d'espace Fd 3 m),

elle est centrosymétrique.

Le paramétre do du réseau a été mesuré successivement par Shallcross (1957), Blackman (1957)
et Kumai (1968) et trouvé égal 36,35 + 0,02 A &4 145K,
La distance intermoléculaire 0 - 0 (2,75 A) et la densité correspondante (0,934 g/cms) sont

pratiquement identiques & celles de la glace hexagonale.

La glace cubique Ic posséde aussi une structure protonique désordonnée [Shimaoka (1960)], les
atomes dhydrogene étant situés 4 0,97 A de I'atome doxygene [Honjo et Shimaoka (1957)].

Les spectres Raman et infrarouge des structures cubiques et hexagonales sont connues pour dtre
pratiquement identiques dans la zone 4000 a 50 cm™ [Hornig et al. (1958), Bertie et Whalley
(1964, 1967) Taylor et Whalley (1964), Hardin et Harvey (1973)], excepté pour la région des
vibrations de translation (160 cm™!) ol la différence de structures cristailines intervient [Bertie
et Jacobs (1977)).

224 Transition glace cubique-glace hexagonale

Konig (1942), Shallcross (1957), Beaumont et al. (1961) et plus récemment Mayer et Pletzer
(1984), reportent une transformation irréversible de la glace cubique en glace hexagonale autour de
195K,

Mc Millan et Los (1965) et Sugisaki et al. (1968) ont mesuré une variation d'enthalpie de 160 J/mol
lors de cette tranformation. Par contre, Ghormley (1968) attribue moins de 20 J/mol 2 cette
recristallisation.

Une transformation en deux étapes a été suggérée par Mc Millan et Los (1965)

(1) Rupture d'un certain nombre de liaisons hydrogene jusqua ce quun petit nombre de molécules,
ayant encore la symétrie cubique, puisse se réarranger en un noyau de structure hexagonale, puis

(2) croissance de ce noyau.
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Sugisaki et al. (1968) ont mesuré deux énergies dactivation successives (21 et 45 KJ/mol) et des
ternps de relaxation de I'ordre de 30 heures 4 175 K et 3 heures & 195 K. Ces résultats sont en bon
accord avec ceux de Dowell et Rinfret (1960) et montrent que la recristallisation ne s'oppére

rapidement qu'au-dessus de 200 K,

Dun autre c6té, Bertie et al. (1963) ont montré que les vitesses de transformation de la glace Ic en
glace ih ne dépendent pas uniqguement de la température mais aussi de I'histoire thermique de

I'dchantillon et, en particulier, de 1'étape de nucléation de ia glace Ih.

Puisque la glace cubique se transforme de maniére irréversible en glace hexagonale autour de 195K

il semblerait que cette derniére soit 1a forme stable au-dessus de cette température.

La différence denthaipie mesurée est considérée par Sugisaki et al. (1968) comme étant due 3 une
différence d'énergie de réseau entre ces deux structures.

Cependant, malgré le fait quen-dessous de cette température la glace cubique est la structure
préférentiellement formée (par condensation ainsi que par transformation des phases
haute-pression), la transformation inverse glace hexagonale-glace cubigue n'a jamais été observée;
cette stabilité apparente n'est peut-ftre que I'effet d'une nucléation plus facile pour Ic que pour th.
Il est aussi possible que la structure cubique soit plus stable pour les cristaux de glace de taille

inférieure a une taille critique.

Des calculs théoriques effectués par Coulson et Eisenberg (1966 a,b) montrent que le moment
dipolaire de la molécule d'eau dans la glace Ic est le méme que dans la giace |h et que 'énergie
dintéraction dipolaire ne différe que irés peu entre ces deux structures. Par conséquent, la
stabilité éventuelle de ia glace cubique par rapport a la glace hexagonale & basse température ne

peut étre due a I'énergie d'intéraction dipoiaire.

Une capacité calorifique Cp supérieure de 12 4 27 % par rapport & la glace hexagonale a été
mesurée par Ghormiey (1968) et attribuée a un degré dordre plus élevé de la glace cubique.
Cependant, cette différence n'a pas été observée par Sugisaki et al. (1968) lors de mesures trés
précises de Cp entre 20 K et 220 K.

Par contre, le modéle classique de charge ponctuelle atiribuant une plus grande stabilité de Ih aux
interactions électrostatiques des molécules alignées selon I'axe C [Pitzer et Polissar (1956)] a 4té

confirmé par des calculs d'erbitales moiéculaires [No et Jhon (1983)1,
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2.3  Laglace amorphe

2.3.1 Généralités

Lors d'une étude de diffraction X de dépdts de glace obtenus par condensation de vapeur d'eau sur des
substrats maintenus 2 des températures variant de 100 K & 220 K, Burton et Oliver (1935) ont
observé deux lignes diffuses ressembiant 4 celles de I'eau liquide pour les températures inférieures a
160 K ; ils en ont conclu qu'en—dessous de cette température, la vapeur d'eau est déposée sous forme
vitreuse ou amorphe. Ce résultat a été confirmé ultérieurement mais pour des températures
nettement inférieures [Vegard et Hillesund (1942), Kénig (1942)].

Depuis, de nombreuses études ont été faites sur les glaces condensées & trés basses températures
un des buts étant la comparaison de la structure et des propriétés des condensats amorphes avec
celles de I'eau liquide et de T'eau vitrifiée [Rice (1975), Johari (1977), Mayer (1983)1.

La glace amorphe ou vitreuse est obtenue, soit par condensation de vapeur d'eau sur un substrat
maintenu a trés basse température, soit par refroidissement extrémement rapide de trés fines

gouttelettes d'eau.

Il est a noter que des glaces amorphes sont aussi obtenues en soumettant de la glace ordinaire (Ih) 3
des pressions supérieures 4 10 kbar & 77 K, la phase amorphe qui en résulte a une densité de
1,17g/cm3 et est stable a pression atmosphérique. Sa transformation en glace amorphe 3 basse
densité a lieu vers 140 K, la transformation inverse se produisant brusquement 2 77 K sous 6 kbar
de pression [Mishima et al. (1984), Whalley (1585)].

On ne s'intéressera ici quaux glaces obtenues par condensation de vapeur d'eau.

2.3.2 Obtention par condensation

La température du substrat est le premier facteur qui conditionne l'obtention d'une phase amorphe,
sa limite supérieure se situe vers 135 K selon plusieurs auteurs [Blackman et Lisgarten (1957),
Beaumont et al. (196 1), Defrain et Linh (1966)].

Le second facteur mis en évidence est la vitesse de condensation de la vapeur d'eau. Du fait des
grandes quantités de chaleur dégagées lors de la condensation, une faible vitesse est nécessaire afin
d'éviter tout échauffement local du condensat.

Par contre, la nature du substrat semble navoir aucune influence sur la qualité du condensat obtenu
[Beaumont et al. (1961), Olander et Rice (1972)1.
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En fait, les conditions exactes pour obtenir un échantilion parfaitement amorphe sont encore trés mal
connues. Olander et Rice (1972) observent que 1'état des condensats obtenus 4 77 K est extrémement
sensible a de trés faibles variations dans les conditions de condensation alors qu'en dessous de 55 K
une excellente reproductibilité est toujours obtenue. D'un autre cété, Sivakumar et al. (1978)
obtiennent de la glace apparemment parfaitement amorphe jusqud 110 K avec une vitesse de

condensation trés faible (2 u/h).

En outre, la structure et les propriétés des condensats considérés comme “parfaitement amorphes”
semblent dépendre de plusieurs facteurs.
Narten et al. (1976) reportent deux types de spectre de diffraction X correspondant a des structures

amorphes tres différentes suivant que la condensation a lieu & 10 K ou 77 K.

Les spectres infrarouge des condensats amorphes ont aussi éité trouvés trés sensibles & Ia
température de condensation (Ritzhaupt et al. (1976), Mayer et Pletzer (1984, 1985 c)l et 4 la
vitesse de condensation [Hagen et al. (1981), Mayer et Pletzer (1985 ¢)].

Mayer et Pletzer (1984, 1985 a) ont démontré que les propriétés physiques des condensats
amorphes dépendaient fortement de I'stat dans lequel se trouve la vapeur avant condensation
(pression, température, origine,...).

La nature et I'ampieur du désordre dans les condensats amorphes sembient étre trés sensibles au

détail des conditions de condensation.

2.3.3 Structure

L'arrangement tétraédrique quasi-ordonné de la glace amorphe 2 été reconnu 2 partir de I'étude de
son spectre de diffraction des rayons X [Bondot (1967, 1969)],

Une étude de diffraction de neutron sur DZO amorphe (Wenzel et al. (1975)] a montré que les
dimensions de la molécule d'eau dans la glace amorphe sont identiques a celles des autres phases

condensées de H,0 et que les liaisons hydrogéne y sont conservées. Le caractére véritablement

amorphe, en opposition & des micro-cristaux dune dizaine de molécules a aussi été vérifié.

Un modele décrivant la structure dune glace amorphe a été développé par Alben et Boutron (1975)
en considérant un réseau continu mais aléatoire (modéle C.R.N) dans lequel la perte de corrélation
entre les atomes s'accentue plus ou moins uniformément avec 1a distance. Ce modéle compact exclut

donc toutes ruptures de liaisons ainsi que les grandes distorsions angulaires.
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Un excellent accord a été trouvé avec des mesures antérieures de diffraction de neutrons [Wenzel et
al. (1975)] et de diffraction X [Dowell et Rinfret (1960), Bondot (1967)1. De plus, ce modéle rend
bien compte de 1a perte de corrélation atomique vers 12 A.

Par contre, les résultats (R.X.) obtenus par Venkatesh et al. (1974) avec un échantillon condensé 3

10 K semblent assez différents des précédents.

Narten et al. (1976) ont montré quil existe au moins deux formes de solides amorphes pour H20 de

densités et de: distributions des seconds voisins trés différentes.

La forme basse densité (0,94 g/cms) obtenue a 77 K est la forme la plus couramment rencontrée ;
elle posséde un diagramme de diffraction X en accord avec une structure (pour I'atome d'oxygene)
ayant en moyenne une coordination tétraédrique pour les premiers voisins et une distance 0 - O de
2,76A avec une faible dispersion. Ces résultats supportent I'idée dun réseau de liaisons hydrogene
dérivé de celui de la glace Ih mais possédant une distribution des angles 0 - 0 - O denviron 8° autour
de la valeur tétraédrique (109,5%) [Rice et al. (1978 b)].

Les comparaisons avec les données de diffraction neutronique suggérent une linéarité des liaisons
hydrogéne et une limitation aux premiers voisins de la corrélation dorientation entre molécules
d'eau.

Des mesures de spectre Raman et infrarouge de la glace amorphe basse densité [Venkatesh st
al.(1975), Sivakumar et al. (1977, 1978), Bergen et al. (1978)] suggérent Iexistence dans la
structure dun certain nombre de cycles 4 cing et sept molécules liées par des liaisons hydrogene ; ce
type dirrégularité dans les connections entre atomes créerait un second type de désordre qui
sajouterait aux inhomogénéités locales dans les longueurs et les angles des liaisons et les
orientations des molécules [Madden et al (1978), Chowdhury et al (1982, 1983)].

La forme haute densité (1,1 g/cm3) obtenue par condensation trés lente (1 mg em2h s 10K
posséde un diagramme de diffraction X similaire mais présentant quelques différences : la distance
0-0 entre premiers voisins et identique mais posséde une plus grande dispersion (0,15 A au lieu de
0,11 A) ; en outre, un pic correspondant 3 1,4 molécules apparait 2 3,3 A dans la fonction de
corrélation atomique. _
Plusieurs modeles compatibles avec ces données ont été proposés (molécules interstitielles, glace
amorphe dérivée des glaces haute pression,...) malheureusement, cette forme n'a encore jamais été

reproduite.
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it est intéressant de noter quune autre forme de glace amorphe possédant une densité trés élevée

(~2,3 g/cm3) a été reportée par Delsemme et Wenger (1970 a) ; cette forme apparaitrait

en-dessous de 100 K. Cependant, Seiber et al. (1970) et Ghormiey et Hochanadel (1371) nont pu
confirmer cette valeur mais obtiennent 0,81 et 0,94 g/cm3 respectivement (la premiére mesure

incluant la porosité du condensat dans 1a mesure du volume).

Un autre aspect de la structure des condensats de glace amorphe a été mis en évidence par Ghormley
(1967) en mesurant, a l'aide disothermes d'adsorption d'azote, des surfaces spécifiques de l'ordre
de 240 m2/g.

Ce résultat a été confirmé récemment par Mayer et Pletzer (1985 a, 1986) en utilisant des

conditions trés différentes pour leurs divers échantillons. Des valeurs variant de 40 a 420 m2/g ont

été obtenues. L'interprétation de ce résultat en terme de microporosité (pores de diamétre <20 A)
les ont conduits a regarder la structure de la glace amorphe non plus sous un aspect compact mais

sous un aspect discontinu pour lequei le modéle C.R.N. n'est plus vaiabie.

Un dernier aspect de la glace amorphe concernant les liaisons hydrogéne a été décelé par Ritzhaupt et
al. (1976) 4 partir de spectres infrarouge. Un faible pic apparait a 2,7 um (3650 cm"]) et est
attribué a un certain nombre de groupes O H faiblement liés ou compiétement libres dans le solide
{préparé 3 15 K).

Un résultat similaire a été obtenu par spectroscopie X & haute résolution. L'analyse des spectres
montrent plusieurs caractéristiques propres aux molécules libres ; Gilberg et al, (1982) en déduisent
quune part des liaisons hydrogéne dans la phase amorphe doit éire soit fortement perturbée, soit

rompue.

2.3.4 Stabilité de la glace amorphe

A la suite de Ghormiey (1968), plusieurs auteurs ont montré que les condensats amorphes évoluaient
irréversiblement, sans toutefois perdre leur caractére amorphe, dés que la température dépassait
leur température initiale de condensation (Ritzhaupt et al. (1976), Hagen et al. (1981), Mayer et
Pletzer (1985 a, b)).

Ce phénoméne est trés sensible surtout avec les condensats obtenus vers 10 K (mis 2 part la phase
haute densité, stable a 77 K) et est attribué & divers types de réorganisations de surface ou de

volume,
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235 Transition glace amorphe-glace cubique

La valeur de la température a laquelle cette transition de phase s'effectue, varie considérablement
suivant les auteurs et se situe dans une gamme allant de 113 K {Dowell et Rinfret (19601 4 153 K
[Ghormley (1968, 1970), Mayer et Pletzer (1984, 1985 a))

De la méme maniére les valeurs reportées dans la littérature pour la variation d'enthalpie au cours
de cette cristallisaton varient de 0,15 4 1,82 K J/mol ; de fortes variations dun échantillon 3
l'autre sont méme fréquemment signalées [Pryde et Jones (1952), De Nordwalil et Staveley (1957),
Sugisaki et al. (1968)].

D'un autre cdte, l'accord entre les durées nécessaires a cette transformation n'est guére meilleur ;
les valeurs publiées s'échelonnent de quelques secondes & quelques minutes 4 150 K [Mc Millan et Los
(1965), Beaumont et al. (1961)], de 18 minutes & 1 H 30 & 135 K [Hardin et Harvey (1973), Hagen
et al. (1981)], jusqua des durées dépassant 45 minutes 4 155 K [Rice et al. (1978)]. En outre,
Doweill et Rinfret (1960) ont montré que la vitesse de transformation dépendait fortement de la

température.

Ces divergences dans les températures et les durées de transformation proviennent en partie des
différentes méthodes de mesures utilisées (diffraction électronique, RX, spectres infrarouge,
mesure de réflectivité, analyse thermique..) dont les sensibilités au phénomeéne sont assez

différentes.

Cependant, 'origine de ces différences semble surtout étre 1a contamination de 1a glace amorphe par
de la glace cristalline. Pryde et Jones (1952) et Sugisaki et al. (1968) ont suggéré que les variations
enregistrées dans les propriétés thermiques des divers échantillons étaient dues 3 un mélange de

glaces amorphe et cubigue en proportions variables.

Sur la base dune expérience montrant I'évolution du spectre X dun condensat préparé a 77 K et
maintenu a cette température, Olander et Rice (1972) ont poussé I'analyse plus loin et qualifient de
glace précristalline tous les échantillons préparés a des températures supérieures ou proches de
77K. La glace précristalline se distinguerait du solide parfaitement amorphe par la présence de
germes cristallins en concentration appréciable. La température et la variation denthaipie de
transition dépendrait alors de la concentration de ces germes et de leur vitesse de croissance,
processus a priori beaucoup plus rapide que la cristallisation 4 partir d'un échantillon complétement

désordonné.
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En fait, un échantillon parfaitement amorphe ne subirait quune trés légére cristallisation aprés 24
heures 4 145 K [Olander et Rice (1972)] ; ce résultat confirme néanmoins quune cristailisation
nintervient de facon significative qu'aux alentours de 150 K, comme proposé auparavant par quelques
auteurs [Defrain et Linh (1966), Ghormley (1956, 1967, 1968, 1970), Seiber et al. (1370), Mayer
et Pletzer (1984)].

Les valeurs mesurées pour 1'énergie et I'enthalpie dactivation de cette transformation, 34 et 60 K
J/mol respectivement, [Mc Millan et Los (1965)] sont & considérer avec précaution pour les raisons

invoquées.

2.3.6 Transition vitreuse

Une transition vitreuse est un phénoméne dans lequel une variation de température produit un
changement pius ou moins brusque dans la dérivée d'une propriété thermodynamique d'un solide non
cristallin (par exemple : la capacité calorifique) la faisant passer de la valeur caractéristique du

cristal a celle du liguide.

Plusieurs auteurs ont tenté, sans succés, de mettre en évidence une transition de ce type avec la

glace “amorphe” obtenue par condensation de vapeur d'eau. [Pryde et Jones (1952), de Nordwall et

Staveley (1957), Ghormley (1956, 1968)]. La premidre démonstration claire dune transition
vitreuse dans la glace a été présentée par Mc Millan et Los (1965). Un effet endothermique observé a
139 K, juste en—dessous de la température de cristailisation, a été interprété par un changement

brusque de la capacité calorifique. Sugisaki et al. (1968) ont mesuré cette augmentation de capacité
calorifique (A Cp = 35 J/mol K) et confirmé une température de transition proche de 135K.

Depuis, plus aucune mesure n'est venue confirmer ces résultats et ceci maigré les nombreuses
expériences de dévitrification effectuées par Mayer et al. (1384, 1985 a et b). Cependant, Angeli et
al. (1981) signalent que les solides vitreux doivent tre regardés comme des matériaux doublement
instables, pouvant soit relaxer vers un état liquide métastable, soit cristalliser, 'observation dune

transition vitreuse dépendant alors des vitesses relatives de ces processus.

A partir de considérations thermodynamiques basées sur les résultats précédents, Johari (1977) a
réfuté Iidée dune discontinuité d'état entre I'eau liquide et la glace amorphe suggérée par Rice et ses
collaborateurs (Rice et al. (1975, 1978 a)i et appuyée par Angell et al. (1980) et Dubochet et al.
(1983). Cette idée est basée sur une continuité par extrapolation des propriétés spectroscopiaues et
thermodynamiques de I'sau vitrifiée et de la glace amorphe.

Les résultats obtenus par Mayer et al. ( 1983, 1985 b ) semblent plutt prouvef quune

différence de structure existe entre ces deux états solides de 'eau.
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2.3.7 Spectre infrarouge

Le spectre infrarouge de la glace amorphe présente une grande similarité avec celui de la glace Ih. Les
bandes d'adsorption subissent surtout des changements en intensité, largeur et fréquence par rapport

a la phase cristalline.

La principale bande d'adsorption vers 3,1 um a fait l'objet des premiéres études spectroscopiques de
la glace amorphe [Hornig et al. (1958), lkawa et Maeda (1968), Buontempo (1972)] mais aussi des
pius approfondies [Madden et al. (1978), Rice et al. (1983)].

Deux autres bandes de forte intensité se situent vers 12 um et 46 um ainsi que deux autres moins
marquées vers 4,5 um et 6 um [Hardin et Harvey (1973), Léger et al. (1979, 1983), Hagen et al.
(1981), Kitta et Kratschmer (1983)].

La large bande centrée 4 3,08 yum (3250 em™!) est due aux modes de vibration d'élongation de-Ja
lisison OH (modes symétriques Y 1 et antisymétriques Q3 d'élongation de la molécule Ho0 isolée)

soumis a un tres fort couplage intramoléculaire st intermoléculaire [Sivakumar et al. (1978)).

La force de ce couplage possede pratiquement 1a méme intensité que dans les formes cristallines
[Bergren et al. (1978)], cependant 1'augmentation du désordre local dans la glace amorphe comparée 3
la glace Ih produit une distribution plus large des constantes de force des liaisons, ce qui élargit
notablement le spectre IR [Madden et al. (1978)], De plus, une décroissance dans 1'étendue du couplage
intermoléculaire contribue encore a I'élargissement de la bande d'adsorption [Whalley (1977)]. Dun
autre cdté, l'augmentation de la distance 0-0 entre premiers voisins conduit 3 une légére

augmentation de la fréquence du pic [Hagen et al. (1981)].

La bande située autour de 11,8 pm dans la glace cristalline se trouve déplacée vers les bases énergies

avec un maximum a 12,5 um (800 cm'l) dans I'état amorphe et correspond 3 la rotation des
molécules Ho0 ( \)R). Son intensité relative par rapport 4 1a bande 4 3 um est de 0,16 3 0,20 {lkawa

et Maeda (1968), Léger et al. (1979), Kitta et Kratschmer (1983)].

La troisiéme bande de forte absorption est située dans I'infrarouge lointain & 46 um (220 cm") et
correspond a un mode optique faisant intervenir un mouvement de translation des molécules. Ses
caractéristiques sont trés différentes de celles des phases cristallisées et sont une signature de la
structure [Bertie et Whalley (1967), Léger et al. (1983)].
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Les deux caractéristiques de faibles intensité observées 3 4,5 um (2225 cm™ ') et 6 um (1660 cm™ 1)
sont attribuées respectivement & une combinaison de modes (harmonique de Y R et mode 92 )et au
mode Y 2 de 1a molécule Hx0.

Finalement, un trés faible pic 3 2,7 um (3650 cm™') a 6té observé par Ritzhaupt et al. (1976) avec
des condensats déposés & 15 K. Cette bande, correspondant au mode de vibration d'une molécule Hx0

isolée, suggere la présence de liaisons libres ou faiblement lides.

Les caractéristiques de ces bandes d'absorption IR (fréquence, intensité et largeur 3 mi-hauteur)
dépendent fortement des conditions de condensation et de I'histoire thermique des échantillons de glace

amorphe étudiés.
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111.3. LA SURFACE DE LA GLACE

3.1 Structure et dynamique de la surface de la glace

La surface de la glace a fait l'objet dun grand nombre de travaux théoriques et expérimentaux aux
températures proches du point de fusion, Pratiquement toutes les propriétés de la surface de la glace
vers 0" C convergent vers lexistence dune couche de transition, appelée "couche quasi-liquide”
[Fletcher (1962, 1963, 1968), Jellineck (1967)]. L'épaisseur de cette couche varie trés rapidement
avec la température et on considére généralement qu'elle a disparu vers 238 K. Dans ce travail on ne

sintéressera pas a cette gamme de température .

Dun autre cté, trés peu de choses sont connues en-dessous de cette température. En fait, jusqui
présent, seules les mesures d'adsorption de gaz ont fourni des résultats intéressants sur la structure et

la dynamique de la surface de la glace.

La comparaison des comportements de Ar, N2 et CO adsorbés successivement sur la méme poudre a

amené Nair et Adamson (1970) 4 conclure que la surface de la glace présente deux aspects différents.
Dun cbté, elle apparait ne pas posséder de champ dipolaire appréciable, mais dun autre elle semble

capable davoir une interaction spécifique avec les molécules polaires,

L'aspect dynamique de la surface de la glace & basse température a été mis en évidence par Adamson et al
(1967) en mesurant les propriétés dadsorption déchantillons de glace soumis 3 des recuits autour de
200 K. L&volution de la surface se caractérise par une trés forte chute de la surface spécifique
accompagnée dune importante réduction de la chaleur d'adsorption (cf. §. 3.2.3). Cet effet a été

interprété par un lissage de particules et un réarrangement des molécules 4 la surface.

Ocampo et Kiinger (1982, 1983) ont étendu cette étude a différents types de poudres de glace et ont

observé les mémes types de phénomeénes.
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3.2  Adsorption des gaz sur la glace

3.2.1 Généralités

Actueilement seule d'adsorption de quelques gaz a été étudiée sur la glace :
- Hy et He aux températures inférieures 4 20 K

-No. Ar, COet Kr a77et90K

. CO, et divers alkanes entre 195 et 273 K

Les informations déduites de ces études sont de deux types : la nature des intéractions gaz-glace et
certaines caractéristiques de la surface des échantillons de glace (surface spécifique, polarité,

porosité...).

Les échantillons de glace sont généralement obtenus par différentes méthodes de condensation de Hy0 2

basse température (10 K a 90 K), suivi ou non de “recuits” & plus haute température. Quelques

échantillons de neige naturelle ont aussi été étudiés.

3.2.2 Adsorption de H2 et He

La premiére étude sur I'adsorption de Ho (et He) & basse température a été faite par Brackmann et Fite

(1961). Lanalyse de la réflectivité dun faisceau de molécules dhydrogéne (ou dhélium) sur un

substrat de glace fournit des températures de début de condensation de 14 et 20 K pour He et HQ

respectivement (comparé & 7 et 11K sur une surface exempte de glace). Ce décalage de température a

éLé interprété par une adsorption des gaz & la surface des condensats et/ou par un piégeage lors dune

condensation simultanée avec Hy0.

Une mesure des vitesses d'adsorption 4 11 K de I'hydrogéne moléculaire sur plusieurs gaz solidifiés, a

eté faite par Hunt et al. (1962). Pour Ho0, une décroissance réguliére de la vitesse d'adsorption en

fonction de la quantité adsorbée a été observée. L'énergie d'adsorption a éié évaluée a 2,5 KJ/mole

pour la premiére couche de H2.

Au cours dune étude trés compléte sur l'adsorption de Ho, He et Ne sur différents solides, COZen

particulier, Yuferov et Busol (1966, 1967, 1968, 1970) ont mesuré quelques isostéres d'adsorption
de Thydrogeéne sur la glace entre 16 K et 20,4 K et ont observé que la quantité adsorbée 3 20,4 K était

encore trés importante. I1s en concluent que H2 se trouve adsorbé sous la forme d'une monocouche sur

un condensat probablement poreux et présentant une trés grande capacité d'adsorption, la chaleur
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d'adsorption pour cette monocouche de H2 étant denviron 4,2 KJ/mol.

Une autre mesure de I'énergie d'adsorption de Hy entre 12 et 28 K a été faite par Lee (1972) a l'aide
de cinétiques de désorption. Sa valeur de 7,15 KJ/mol pour ia monocouche est supérieure de 60 % 2 la
valeur précédente mais diminue & 5,7 KJ/mol pour 2 monocouches et jusqua 0,8 KJ/mol pour 15 2 25

couches atomiques de H2.

De leur coté, Marenco et al. (1972) n'observent I'adsorption que dune seule monocouche & S K et sous
10'7 torr, l'adsorption multicouche n'apparaissant que vers 3 K dans les mémes conditions de

pression,

3.2.3 Adsorption desz a77kK

L'azote est le gaz "standard” habituellement utilisé pour caractériser la surface des solides par

adsorption ; par conséquent, la littérature concernant I'adsorption de No sur la glace & 77 K est de loin

la plus importante.

Historiquement, les premiéresmesures ont été effectuéespar Karasz et al. (1956) sur des couches

moléculaires d'eau préadsorbées sur de l'anatase (Ti 02) ; 11s ont montré quau-deld de trois couches

moléculaires de glace on obtenait essentiellement la méme {sotherme pour No.

Une étude trés compléte a ensuite été faite par Adamson et al. (1966, 1967), sur différentes poudres
de glace obtenues par condensation de vapeur d'eau 3 77 K.
Ces différentes préparations donnent des isothermes d'adsorption réversibles 3 la désorption et

suivent bien l'équation B.E.T.. La forme des isothermes réduites ainsi que les chaleurs nettes

d'adsorption (A Q) ne différent quassez peu (2,2 & 2,8 KJ/mol) malgré la mauvaise reproductibilité

des échantilions (de 1,8 2 11,8 m2/g de surface spécifique).

Par contre, les valeurs AQ reportées par différents auteurs pour des échantillons frais prépares 4
77K varient trés fortement : Ocampo (1980) trouve 1,2 et 2,35 KJ/mol pour des échantillons de 3,3
et 2,8 m2/g respectivement et Jellinek et Ibrahim (1967) mesurent des valeurs comprises entre 1 et

2 Kd/mol (Sw : 5 & 14 m2/g). Pour des échantillons présentant une surface spécifique trés
élevée, ~240 m2/g, Ghormley (1967) trouve des valeurs denviron 3 KJ/mol alors que Mayer et
Pletzer (1986) obtiennent 2,0 + 0,2 K J/mol pour des surfaces de I'ordre de 400 m2/g.

En outre, les isothermes obtenues par Ghormley et par Mayer sont plutét du type | (systémes

microporeux) alors que I'ensemble des autres isothermes sont du type 11
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La chaleur isostérique d'adsorption a été mesurée par Adamson et ai. (1967) et Nair et Adamson
(1970) pour un échantilion fraichement condensé & 77 K ; celle~ci présente une décroissance réguliére

de 5,0 2 1,7 K J/mol lors de la formation de la menocouche.

Lorsque les échantillons précédents, présumé amorphes, subissent un réchauffement supérieur 3

200K, une diminution de la constante B.E.T. C et de la chaleur nette d'adsorption a 77 X accompagne

une importante réduction de la surface spécifigue. Cette chute de a Q est d'autant plus marquée que la
température de recuit est élevée et est accompagnée par un changement progressif de Ja forme des
isothermes, du type Ii au type Ill.

Les caractéristiques des isothermes de type lil (trés faibie constante B.E.T., aQ < 0,5 KJ/mol) sont
obtenues en particulier avec les échantillons de neige naturelle.

Par contre, pour les recuits inférieurs a 190 K la chaleur nette d'adsorption reste constante bien que
la surface spécifique évolue encore fortement.

(Adamson et al. {1967), Orem et Adamson (1969), Ocampo et Klinger (1980, 1982, 1983)].

Sur la base de considérations énergétiques, Nair et Adamson (1970) suspectent une adsorption de la
molécule d'azote parailélement 4 la surface, la contribution du moment quadripolaire serait alors trés
faible.

L'adsorption de I'Azote a plus haute température (> 220 K) a aussi été étudiée par Ocampo (1980). Les
quantités adsorbées sont anormalement grandes pour ces températures et sont interprétées par une

dissolution en surface (cf. 2.5.5).

3.2.4 Adsorption de CO, Ar et Kr

Mis a part I'tude de Karasz et al. (1956) pour 'argon, Y'unique mesure de 'adsorption de CO et Ar sur
la glace a été faite par Nair et Adamson (1970). Ces mesures ont été effectuées 4 77 K sur un méme
échantillon afin de pouvoir comparer leurs propriétés d'adsorption avec celles de I'Azote.

L'équation B.E.T. est bien suivie par les différents gaz mais donne des valeurs de la surface spécifique
tres différentes si 'on considére la densité 3 I'état liquide pour la monocouche adsorbée.

Par contre, les courbes de chaleur isostérique obtenues sont en bon accord avec les chaleurs

d'adsorption B.E.T. caiculées (aQ = 1,80 ; 2,85 et 3,35 KJ/mol pour Ar, No et CO respectivement).

Pour le Krypton, seule une étude préliminairs existe {Ocampo (1980)].
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3.2.5  Adsorption du C02_

Le dioxide de carbone s'adsorbe rapidement, réversiblement mais trés faiblement sur une poudre de

glace a 195 K, ceci jusqua une pression relative P/Po denviron 0,5. Au-deld de cette pression,

Adamson et Jones (1971) observent une importante absorption du COy jusqud une valeur denviron

30 monocouches quils attribuent a 1a formation de clathrates hydrates de €Oy (cf. chapitre V.1).

Une étude de )'adserption du C02 entre 210 et 273 K a mis en évidence une température de transition

de 238 K dans lintéraction du COo avec la surface de la glace [Ocampo et Klinger (1980, 1982,

1983)]. En-dessous de cette température les isothermes sont du type [Il avec une chaleur
dadsorption de 2,6 KJ/mol caractéristique dune adsorption physique. Au-dessus de 238 K

I'adsorption devient anormalement grande et augmente avec la température ; en outre, la chaleur

isostérique d'adsorption devient inférieure & la chaleur de liquéfaction du C02.

Un comportement similaire a &té trouvé par Orem et Adamson (1969) pour le systéme
n-hexane-glace, a la différence que la chaleur nette d'adsorption est supérieure & celle de
liquéfaction. Ces résultats ont été interprétés par un réarrangement de la surface induit par les

molécules de gaz adsorbées (dissolution dans une “couche quasi liquide™).

3.3 Désorption thermique des condensats a basse température

La premiére étude de désorption thermique des gaz est due a Ghormley (1567). Les expériences ont

été faites soit avec des échantillons condensés en présence de gaz, soit avec des échantillons

condensés sous vide puis mis en contact avec un gaz (09, No, Ar oy CH4).

Lors du réchauffement, un dégazage en trois étapes est observé. Le premier pic vers 95 K est assez
large et est attribué a une décroissance de la surface spécifique de la glace amorphe. Le second pic 2
environ 160 K est plus étroit et semble correspondre & la cristallisation en phase cubique Ic. Quant au

reste du gaz occlu, son dégazage est attribué 4 la transition cubique-hexagonale.

Ces trois pics de dégazage sont toujours observés & la méme température quelquesoit le mode de
préparation. Cependant, une quantité de gaz plus importante est dégazée dans les deux derniers pics

lorsque le gaz est présent lors de la condensation de la glace.
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En outre, un recuit préalable de I'échantilion réduit considérablement sa capacité de rétention des gaz.
Limportante capacité d'adsorption et de rétention des gaz montrée par ces échantillons semble

étroitement liée a leur grande surface spécifique.

Cette étude a été étendue a trés basse température par Herman (1984) avec différents gaz (H2, Ar,

CHy, CO, C02)r Trois pics de désorption ont aussi été observés mais a des températures 1égérement
plus basses. En plus des meécanismes avancés par Ghormiey, la possibilité dune formation de
clathrates hydrates a été proposée. Le fait que le troisiéme pic de désorption soit absent avec C02 gst
un argument dans ce sens car linstabilité du clathrate de C02 a 8té prédite 3 basse température.

[Miller (1961)1.
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INTRODUCTION

Ce chapitre présente, dune part, les expériences d'adsorption de I'Azcte et de I'Argon sur

différents types de poudres de glace et, dautre part, celles concernant I'évolution de ces poudres.

Dans une premiére partie, on effectue un choix parmi les théories de I'adsorption et on précise les
conditions dans lesquelles elles seront employées pour mesurer certaines caractéristiques de la
surface de ces poudres.

La seconde partie regroupe les expériences réalisées avec les diverses préparations de glace
hexagonale : on étudie, en premier lieu, la nature des intéractions entre gaz et la surface dune
glace fraichement broyée. Puis, on analyse I'évolution des propriétés d'adsorption de ces poudres
soumises & des “recuits” a plus haute température. L'étude dynamique de cette évolution permet

ensuite d'en déterminer le mécanisme.

En outre, quelques résultats sur d'autres préparations de glace hexagonale permettent de préciser

certaines caractéristiques des poudres broyées,

Les poudres de glace, obtenues par condensation lente de vapeur d'sau sur un substrat maintenu 2
77 K, sont étudiéesdans une troisiéme partie. Une discussion des conditions de condensation précade
la présentation des expériences d'adsorption sur ces condensats. L'étude de leur structure poreyse

en fonction de leur vitesse de condensation est faite a partir de 'analyse des isothermes

d'adsorption de N«z et Ar. Quelques résultats préliminaires sur leur évolution 3 77 K et 3 195 K sont

ensuite exposés.

Une synthése des résultats de ces deux derniéres parties et une discussion générale sur la structure

et les propriétés de ces différentes poudres de glace concluent ce chapitre.
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V.1 DETERMINATION DES CARACTERISTIQUES DES POUDRES DE GLACE A PARTIR
DES 150THERMES D'ADSORPTION

1.1. Géneralités

L'adsorption physique a été utilisée dans cette étude pour caractériser différentes préparations de

poudre de glace.

Cette caractérisation a porté sur différents aspects de Ces poudres :
- lanature de leurs intéractions avec les gaz
- leur état de division et leur porosité

- la stabilité de leur surface et Jeur évolution

Pour ceia, on a effectué une étude comparative des propriétés d'adsorption de deux gaz, NQ et Ar,

ayant des propriétés physiques et électriques différentes.
La comparaison directe des chaleurs dadsorption et des quantités adsorbées sur les différents

types de poudre a fourni une part importante des résultats de cette étude.
L'analyse de ces résuitats a aussi é1é faite 3 I'aide de deux théories :

* La théorie B.E.T., qui malgré ses insuffisances, est de loin la plus utilisée et la plus fiable pour la
détermination du volume de gaz Vo nécessaire pour recouvrir la surface d'un solide dune "couche
monomoléculaire statistique”. Elle permet, en outre, une évaluation de la surface développée par le
solide. Plusieurs précautions sont toutefois indispensables pour l'appiication correcte de 1'équation
BET. (¢f. 8.1.2), 4

* La théorie de Polanyi, basée sur un concept d'adsorption en volume, est généraiement bien adaptée
a létude des solides microporeux. Elle permet, dans certains cas, de mesurer le volume

microporeux.
Ces différentes méthodes d'étude de l'adsorption physique seront utilisées conjointement dans ce
chapitre. De plus, certaines méthodes spécifiques aux milieux poreux (cf. $.1.5 et 6) seront

utilisées au paragraphe (V.3.2.3.

1.2 Appiication de 'équation B.E.T.

Pour 'application correcte de I'équation B.E.T. il est, tout d'abord, nécessaire de choisir un domaine
de pressions relatives convenables, En effet, le domaine de validité de V'équation B.E.T. s'étend
généralement sur une gamme ailant de 0,03 4 0,35 mais quelquefois ce domaine peut tre soit plus

large, soit plus petit.
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Pour les solides contenant des pores de diamétre inférieur 2 20 A, on constate souvent quil ne faut
pas dépasser une pression relative d'environ 0,18 [De Boer et al. (1964)1. Dun autre cté, lorsquil
existe de trés petits pores mais de diamétres supérieurs 3 20 A, 11 devient difficile de distinguer
les deux phénoménes d'adsorption monomoléculaire et de condensation capillaire car celle-ci se
produit pour une pression relative assez basse. Le domaine de valldité de 1a loi B.E.T. sera ici trés
limité [Rouquerol (1965)].

En outre, la pression relative de formation de la couche monomoléculaire varie suivant le gaz
utilisé. Cette pression dépend principalement de la chaleur d'adsorption et de la température. Par

exemple, on a trouvé une valeur de 0,11 pour T'azote et de 0,22 pour I'argon 4 77 K.
Le domaine de pression choisi doit donc satisfaire aux critéres suivants [Rouguerol ( 1965)] :

1) La transformée de I'équation B. E. T. (cf. $.1.4.3.2) doit &tre linéaire sur tout le domaine

choisi, ce qui nécessite un nombre suffisant de points expérimentaux,une dizaine environ.
2) La droite B.E.T. ne doit pas avoir une ordonnée & l'origine négative.

3) La pression relative lue sur Isotherme pour V=Vo doit correspondre 3 la valeur calculée

a partir de la constante C :

; T- 1
Po = (P/pg )y, . VT (4.1]
c-1

4) La valeur de Vo obtenue doit &tre encadrée par les points expérimentaux entre lesquels
sont effectués les calculs.

Une fois ces quatre conditions satisfaites, la pente de la droite B.E.T. et son intersection avec I'axe
des ordonnées permettent de caiculer le volume de ia monocouche Vo et la chaleur d'adsorption AQ

dans la limite des imprécisions liées 4 la nature des hypothéses de ia théorie B.E.T.

Vo =(pente + intersection)” en cm® TPN [4.21]
AQ=8,315Taln(C) en J/mol [4.3]

avec C = (Vo x intersection)™’ [4.4]



1¥.2

-106-

Les incertitudes expérimentales sur Vo et AQ sont calculées en évaluant l'erreur sur 1a pente et
l'intersection, Ap et Ai, & partir de l'écart & la linéarité des points {5 minimum) situés dans le
domaine de la droite B.E.T.

aVo _ (ap+aidVo {45]
Vo -
aC - e +Pan ! (4.6
¢ i Vo
4 (aQ) = RTa aC {4.71
¢

La précision de la mesure de AQ est trés sensible a la quantité de gaz adsorbée et, par conséquent, 3

la surface totale développée par I'échantillon,

GLACE HEXAGONALE Ih

2.1 Adsorption de N2 et Ar sur différentes poudres fraiches

2.1.1 Rapport de détente 3 I'Hélium

La connaissance du rapport de détente d'un gaz non adsorbable est nécessaire au calcul des
isothermes d'adsorption. Dans le cas de la glace hexagonale, le volume de V'dchantillon peut 8tre
calculé trés précisément 4 partir de sa masse, ce qui donne ta possibilité de détecter la présence de

pores fermées non accessibles aux gaz, au sein de I'échantitlon (cf, 11.2.4.4),

En analysant les &talonnages 4 I'Héllum effectués systématiquemént pour chaque échantillon avant

chaque isotherme, on constate que :

le rapport théorique Reyp, est toujours inférieur au rapport expérimental Re ;

la différence entre ces deux rapports dépend nettement de 1a surface totale de I'échantillon ;: une

surface élevée (~ 50 m2) donnant un ARe d'environ 0,0030 alors quun écart inférieur 4 0,0002

est mesuré avec les surfaces inférieures a 0,5 m2. ]
lorsque la surface est suffisamment faible pour quaucune adsorption ne puisse &tre décelée
{5<0,05 m2), les rapports de détente & I'Azote , a I'Argon et 3 I'Hélium sont tous identiques au

rapport théorigue.
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Cette différence entre rapport expérimental et rapport théorique signifie que le volume accessible 3

IHélium est supérieur au volume mort du systéme de aV = Vd. aRe

Le rapport théorique étant connu avec une bonne précision (AReth < 210’4), seule une diffusion de

I'Hélium dans le réseau de la glace peut expliquer cette différence. Une valeur minimale de 0,015 ¢m®
TPN/g & 77 K et sous 0,25 bar peut &tre tirée pour la quantité dHélium dissoute dans la glace,

Une solubilité de 0,08 om® TPN/g a été mesurée sur une poudre dans les mémes conditions de
température et de pression par Klinger et Ocampo (1983) alors qu'une extrapolation des valeurs de
Haas et al. (1971) donne 0,004 ¢m® TPN/g pour un monocristal (Cf. 111.2.2).

Ces valeurs confirment l'influence de la surface spécifique sur la quantité d'Hélium ayant diffusé dans
la glace pour une durée sensiblement constante. Notre valeur ne correspond denc pas au véritable
équilibre de solubilité de IHélium. Le rapport de détente théorique calculé semble donc la meilleure
mesure du rapport de détente réel d'un gaz insoluble dans la glace.

Néanmoins, le choix entre ces deux rapports naffecte que tres peu les résultats (AVa < 1 ) car elle
concerne surtout les échantillons possédant une grande surface spécifique et donc trés adsorbants.
Lorsque la surface adsorbante est négligeable, la quantité adsorbée, calculée avec l'un de ces rapports
(identiques), est nulle & toute pression, aux incertitudes prés. Ceci confirme 1a justesse du rapport de

détente théorique et des corrections des gaz réels utilisés.

Par conséquent, le rapport de détente théorique sera utilisé dans les calculs d'adsorption a chaque fois
quil pourra étre caiculé. Dans le cas contraire, une correction approximative sera appliquée au

rapport expérimental.

A partir des observations précédentes, on peut, en outre, conclure que la porosité fermée des

différentes poudres fraiches éludides dans ce paragraphe, est inférieure 3 0,05 cmS soit moins de

0,2% du volume de Iéchantillon (~ 25 cm®).

Pour les poudres broyées, ce résultat sera confirmé lors de I'étude de leur évolution (8.2.2.2.1).
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2.1.2, Poudres brovées

2.1.2.1 Aspect des poudres

Plusteurs échantillons ont été préparés selon la méthode décrite en 111.1.3 ou avec une légére
variante. Les poudres obtenues sont extrémement fines, pulvérulentes et sans frittage apparent entre
les grains. En microscopie optique les grains montrent un aspect trés anguleux et des tailles variant
de moins de S u & environ 500 u, la distribution en nombre ou en masse de ces particules
monocristallines n'a pas été étudiée plus précisément.

La persistance aprés broyage de quelques morceaux de glace de S 4 10 mm de diamétre ne modifie en
rien les caractéristiques de la poudre, seule sa masse totale devra étre corrigée en conséquence pour

le calcul de sa surface spécifique (en m2/g).

2.1.2.2 Adsorption 3 77 K

Les isothermes des quantités de gaz adsorbées par gramme de glace sont reportées figures 4.1 et 4.2

pour No et Ar respectivement et pour différents échantillons. Ces isothermes sont du type II dans la

classification B.E.T. et présentent des différences assez limitées (< 45 % pour un gaz donné) comparé

aux autres methodes existantes {cf. Adamson et al (1967)].

Lors de mesures de désorption aucune hystéresis na été observée par rapport aux isothermes
d'adsorption. Cependant, les quelques points effectués n'ont concerné que des pressions relatives
inférieures 4 0,5. De ce point de vue, il n'est pas possible dexclure I'existence de pores ouverts au
sein de ces poudres. Cependant, plusieurs résultats sur l'évolution de ces poudres (8.2.2.2) et sur
dautres types d'échantillons ont permis détablir que ceite porosité éventuelle serait limitée 4 des
rayons supérieurs & 30 A et ne perturberait donc pas l'adsorption de ia premiére monocouche, 3

l'étude de laguelle on s'est limité dans cette partie.

Aucune évelution de ces poudres maintenues a 77 K mest décelable entre deux isothermes mesurées 3

plus de 10 jours dintervalle. Les différences observées ne sont donc pas dues 3 des stades

dévolution différents pour chaque échantillon, mais dépendent plutdt de facteurs liés au brovage
comme :

. I'évaluation de la masse de glace réellement broyée ;

. Vefficacité du broyage en fonction de la masse de glace & broyer(au-dessus de 35 g I'efficacité chute
rapidement) ;

. les variantes dans 1a méthode de préparation des échantillons ; en particulier,la maniére dont est re-
froidi le monocristal conditionne son état de contrainte et sa pulvérisation au cours du broyage : un
refroidissement lent 4 'aide dun gaz(He) semble améliorer la finesse du broyage de 1a poudre(+20%
[Ech N° 61), par contre, environ 10 % de la masse du monocristal initial n'est pas atteint par le

broyage et reste sous forme de billes de glace de taille comparable & celle des billes d'acier(10 mm).
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Figure 4.1 : ISOTHERME D“ADSORPTION N2 (?7K) Va=+f (X)

sur différents ech. de Glace Ih fraichement Broyés
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Figure 42 : ISOTHERME D’ADSORPTION Ar (77K Va=+f (X)

sur différents ech. de Glace Ih fraichemant Broyés
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Malgré ces différences dans les valeurs absolues, les isothermes d'Azote et d'Argon restent dans un
méme ordre et avec les mémes écarts relatifs.
Pour pouvoir calculer précisément et sans ambiguité, les caractéristiques B.E.T. des isothermes, il

est nécessaire de déterminer la zone de validité de I'équation B.E.T.

Le tracé de la transformée B.E.T. Y(X) pour Ny et Ar [Figure 4.3] présente plusieurs zones

caractéristiques, facilement discernables lorsque les isothermes sont mesurées avec une grande
précision { AVa/Va < 0,5 %). Les points situés dans 1a zone 0,05 < X' < 0,25 pour Ar et 0,03 < X <

0,21 pour N2 permettent de tracer une droite & l'intérieur des erreurs expérimentaies.

Les tests de validité proposés au paragraphe 1.2. sont bien vérifiés pour ces droites, c'est-a-dire :

. une pression de formation de la monocouche Po, tirée de la constante B.E.T. C (eq. {4.1]), comprise

dans lintervalle de mesure : Po (NQ) =(,107, Po (Ar)=0,218

. un volume de monocouche calculé éqgal, 4 1 % prés, au volume lu sur I'isotherme pour P = Po.

En outre, les valeurs de la chaleur nette d'adsorption AQ, calculée a partir de la transformée BE.T
définie précédemment, ne différent pas de plus de 2 % et sont en bon accord avec les valeurs les plus
précises trouvées dans la littérature [Adamson et al. (1967, 1970)]. Par contre, la zone de pression
réduite, située entre 0,2 et 0,3 fournit des vaieurs aberrantes pour AQ ; par conséquent, il est
nécessaire de se limiter aux pressions relatives inférieures 4 0,22 pour le tracé de la droite B.E.T.

En particulier, pour les isothermes sbtenues avec une précision beaucoup plus faible { AVa/Va >5 %)
la distinction entre ces deux zones n'est plus trés nette ; un calcul effectué a partir dune droite
moyenne tracée sur l'ensemble des points de la zone 0,05 < X < 0,3 fournira des valeurs erronées

pour Vo et AQ.

Les valeurs de Vo, C et AQ calculées pour N2 et Ar a l'aide de la droite B.E.T ainsi que le rapport des

volumes TPN des monocouches Vo (Nz)/\/o (Ar) sont réunies dans le tableau ci-dessous.

! Vo (em3/g) | ¢ | 4Q (/mol)  1Vo (Ny)
N'ech | We{g) | Vo (Ar)
L Np b A 1 Np 1 A T Ny I AR
4 | 2453 | 0262 | 0226 | 648 | 124 | 2680 | 1620 11,160
7 | 2745 : 0.291 : / : 62,7 | / ; 2 660 ’| / ll /
8 | 24,05 | 0.294 : / : 67,4 L : 2700 | - /
6 | 245 | 0,378 : 0,329 | 68,7 | 12,3 1} 2710 ll 1610 : 1,150
9 | 27.95 | / : 0,253 : ;o 124 1| / 1, 1620 : /
1| 24,31 | 0,317 : 0,272 ; 66,2 : 12,7 |' 2 690 || 1 630 ; 1,165

Tableau 4.1 - Echantilions de glace ih fraichement broyée



1.

1.

-111-

Y=Xx/Va(1-x) (g/em® TPN)
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La chaleur nette d'adsorption B.E.T. sur les poudres broyées & 77 K peut étre donnée avec une bonne
précision :
AQ (No) =2 700 + 40 J/moi  (C = 66 + 4)

AQ(Ar) = 1620 +20 J/mol (C=125+ 0,3)

Lorsque I'on trace les isothermes réduites Va (X)/Vo on constate que les courbes correspondant aux

différents échantillons sont confondues (A Va/Vo <1 %) aussi bien pour N2 que pour Ar, et ceci

malgré une différence de l'ordre de 45 % sur Vo. [Figurs 4.4].

De plus, le rapport des volumes T.P.N, de ja monocouche Vo (No)/ Vo (Ar) reste constant et égal 3

1,16 £ 0,01 pour les différents échantilions fraichement broyés.

Si l'on considére les encombrements théoriques des molécules d'azote et d'argon adsorbées avec la
densité de I'état liquide ou solide, on obtient un rapport théorique des volumes TPN des monocouches
égal 2 0,85 (ou 0,79 pour I'état solide). Comparé 2 cela, notre rapport est anormaiement grand. Si,
encombrement de la molécule d'azote est pris égal 4 16, 2 A2, on calcule une valeur de 18,8 A2
pour l'argon a 77 K. Cette valeur de Taire moléculaire de l'argon est anormaiement grande par
rapport & sa valeur théorique de 13,8 Az, mais aussi par rapport & V'ensemble des données de la
littérature qui varient entre 13,8 et 16,6 A2 (Rouguerol (19653}

Lhypothése dune adsorption localisée peut étre écartée & cause des faibles valeurs dénergie
d'adsorption. Par contre, des rapports supérieurs a 1 ont déja été observés sur divers solides
[Rouguerol (1965} + références] et sont généralement accompagnés dune valeur assez faible de la
constante B.E.T. de I'argon. En effet, lorsque la chaleur d'adsorption est suffisamment faible, la
mobilité latérale de l'adsorbat 4 la surface tend & empécher le déveioppement dune structure
organisée et la couche adsortée ressembie alors plus & un gaz bidimentionel [Lowell (1979)]. Dans le
cas de notre surface, probabiement trés hétérogéne, le concept de film bidimentionne! doit atre

nuance.

Le tracé des "courbes caractéristiques” de Polanyi mettent bien en évidence les comportements trés

différents de I'Azote et de I'Argon adsorbé sur la glace broyée [Figure 4.51.
En effet, si, N2 et Ar s'adsorbaient tous deux sous la forme dun film” liquide, les deux courbes
devraient étre superposées aprés transiation du facteur B (coefficient d'affinité),sauf éventuellement

a basse pression si le solide est polaire (cf. ].4.2.1.). L'écart important observé entre les deux

courbes suggere une différence d'état entre I'argon et I'azote adsorbé sur la glace.
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Par contre, l'indépendance des chaleurs d'adsorption B.E.T. et des comportements relatifs de N2 et Ar

d'un échantillon a l'autre, permet de supposer que la nature de leur surface est identique malgré les
différences observées dans leurs grandeurs extensives : masse, surface spécifique,...

Ce point est important pour 'étude de I'évolution de ces poudres (cf. §. 2.2).

2.12.3 Adsorptiona 87K

Des mesures d'adsorption d'Azote et d'Argon ont été effectuées a 77,15 K et 87,1 K sur un méme
échantillon fraichement broyé. Une seconde mesure & 77 K a permis de vérifier quaucune évolution de

1a poudre n'a eu lieu durant 1a mesure a 87 K.

Les isothermes d'adsorption pour ces deux températures sont représentées figure 4.6,

Les valeurs correspondantes de Vo et aQ sont données dans le tableau ci-dessous :

Ech N*11 | 77K | 87K
] N2 | Ar | N2 f Ar
! | | |
Vo (cms) I 0,317 | 0,272 I 0,304 | 0,285 AVo = 0,001 cm3/g
| | | i
AQ(U/mol)l 2690 | 1830 { 2680 | 1650
| |
Vo (N2) | ]
Vo(Ar) | 1,165 | 1,065
] |

Tableau 4.2 : échantillon fraichement broyé

Lindépendance de la chaleur nette d'adsorption avec la température est bien vérifiée pour No et Ar.

Par contre, les valeurs de Vo déterminées par la théorie B.E.T. sont sensiblement différentes a 87 K

et varient de facon opposée pour No (-4 R) et Ar (+ 5 %) par rapport 3 leur valeur a4 77 K.

Pour l'azote, la variation du voiume TPN de la monocouche entre 77 K et 87 K correspond au

changement de densité de la phase adsorbée si on la considére 2 I'état liquide (A €L =-5 %)

Par contre, pour 1'Argon, 'augmentation de a quantité adsorbée 4 la monocouche avec la température
peut s'expliquer par une compressibilité du film adsorbé supérieure & celle de I'état liquide. En effet,
lorsque la monocouche est “statistiquement” remplie 1a pression de la phase gazeuse est d'environ 60
mb a 77 K et 240 mb 2 87 K ; le film monomoléculaire d'Argon, 30 % moins dense que I'état liquide,

subit alors une pression de surface T plus grande 4 87 K qua 77 K et I'aire moléculaire occupée par la

molécule d'argon passe de 18,8 A 2 77K 2 17,2 A2 2 87K (calculé avec G (Ny) = 16,2 A2),
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Ce comportement de I'Argon, plus proche de celui d'un gaz "bidimentionnel” que de celui d'un liquide,

est bien illustré par les courbes caractéristiques de Polanyi ol I'on n'a pas effectué de corrections de

compressibilité [Figure 4.71. Pour N les courbes sont confondues, comme prévu par la théorie du

Potentiel (indépendance du potentiel d'adsorption vis-a-vis de la température), tandis que pour Ar, on
observe nettement l'sffet de la compressibilité du film adsorbé, c'est-a-dire une variation des
quantités de gaz adsorbées dans un volume donné (défini ici par les surfaces équipotentielles £ ).

On peut estimer la compressibilité de la monocouche sous I'effet dune pression tridimentionnelle éqaie

& environ 4 1072 bar~ !,

2.1.2.4 Détermination expérimentale des chaleurs isostériques et des entropies d'adsorption

Les courbes de chaleur isostérique d'adsorption, qst, en foncton du recouvrement 8 = Va/Vo et les
courbes d'entropie différentielle par rapport a 'état liquide, AS(8), caicuiées a partir des isothermes
4 77 K et 87 K sont représentées figure 4.8 et 4.9.(cf. 1.3).

Pour I'Argon, une décroissance réguliére de la chaleur dadsorption est observée au cours du
remplissage de la monocouche. La variation totale est de I'ordre de 2000 J/mol et la valeur moyenne

gst en bon accord avec la chaleur d'adsorption calculée 3 1'aide de la théorie BE.T. ;

La différence d'entropie positive, calculée pour TI'adsorption de I'Argon sur la glace, montre la plus
grande mobilité des molécules d'Argon adsorbées par rapport & celle de I'état liquide et confirme

l'idée d'une phase moins dense quun film liquide.

Pour T'Azote, l'évoiution de la chaleur isostérique avec le recouvrement, montre deux zones
distinctes : une premiére diminution réguliére denviron 1 S00 J/mol autour dune valeur moyenne de
3 800 J/mol a lieu jusqua un recouvrement de 80 %, puis une seconde réduction beaucoup pius
marquée (2 S00 J/mol) intervient autour de 1a monocouche.

Une chaleur neite moyenne de 3 S00 J/mol est calculée 4 partir de cette courbe pour l'adsorption

dune monocouche d'Azote. Cetle valeur est netiement plus élevée que celle déduite a l'aide de la

théorie BE.T. (AQ seT = 2 700 J/mop.

Cette différence n'est pas trés surprenante car la théorie B.E.T. suppose une chaleur d'adsorption
constante pour la monocouche et en calcule la valeur dans un domaine proche de © = 1. Dans notre cas,
la droite B.E.T. de I'Azote ne couvre que le domaine 0,7 < 9 < 1,2 [cf. Figures 4.3 et 4.4] o0 la chaleur
isostérique chute rapidement, ce qui conduit & une sous-estimation de la chaleur d'adsorption réelle de

ia monocouche [Figure 4.8.].
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La chaleur dadsorption élevée de I'Azote, comparée 4 celle de I'Argon ne peut pas s'expliquer en
considérant uniquement les interactions de dispersion car 1a polarisabilité de la molécule d'azote nest
supérieure que de 6 % 2 celle de la molécule d'argon. Par contre, cette différence ainsi que la valeur
fortement négative de V'entropie aux recouvrements inférieurs a 0.8 peuvent étre attribuées a
l'intéraction du moment quadripolaire de la molécule d'Azote avec un champ électrique permanent 3 1a
surface du solide. Cette intéraction quadripolaire, ajoutée a l'intéraction du dipole induit par ce champ
électrigue, provoque alors une polarisation de la molécule d'Azote et une restriction de certains de
ses degres de liberté.

Lorsque la densité de l'adsorbat approche celle de I'état liquide, les intéractions latéraies entre
molécules d'Azote détruisent progressivement cette polarisation. Cet effet de dépolarisation
saccompagne dune chute de la chalelr dadsorption et dune augmentation de l'entropie du film
adsorbé vers une valeur proche de celle de I'état liquide, la participation de la seconde couche

accentuant encore ces deux effets. [Figures 4.8 et 4.9).

Les poudres de glaces préparées par broyage mécanique 3 basse température semblent donc posséder
une surface poiaire si l'on en juge la contribution importante (S0 %) de lintéraction guadripoie -
champ dipolaire & 'énergie d'adsorption des molécules d'azote. Par conséquent, 'adsorption de I'azote
est localisée a bas recouvrement (8 < 0,8) puis tend vers I'état liquide autour de la menocouche.

Le volume de la monocouche correspond donc sensiblement & celui dun film liguide, sa dépendance

avec la température en est une confirmation supplémentaire.

2.1.3. Autres préparations de poudres de glace

2.1.3.1 Introduction

L'¢lude de I'adsorption des gaz sur des poudres de glace obtenues par différentes méthodes a pour but

d'analyser linfluence des processus de formation de la surface sur sa structure, ses intéractions
avec les gaz et ses propriétés dynamiques.
Eile devrait aussi permetire de séparer les propriéiés intrinséques au "matériau glace” et celles lies

aux caractéristigues de la poudre.

Cependant, les trés faibles surfaces spécifiques développées par plusieurs de ces poudres ainsi que
les difficultés expérimentales rencontrées pour en cbtenir une quantité suffisante pour une mesure
précise, n'ont pas permis les comparaisons quantitatives escompides.

Néanmoins, quelques considérations essentiellement qualitatives peuvent étre dégagées de ces

résultats.

2.1.3.2  Poudre microtomée

Par cette méthode (Cf.11.1.4), on a essayé de préparer une poudre clivée le long de plans atomiques

perpendiculaires a I'axe optique (axe C).
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La poudre obtenue, composée de fines paillettes trés réguliéres de plusieurs millimétres de long et de
2 a 4 microns d'épaisseur, posséde une densité apparente de l'ordre de 0,05. Cette trés faibie densité
est due au mode de préparation de la poudre et a son stockage en suspension dans 1'azote liquide. Cette
méthode permet, en outre, d'éliminer complétement le tassement mécanique, contrairement aux

poudres broyées.

Les isothermes avec N2 et Ar donnent des valeurs de chaleur netie d'adsorption B.E.T. ainsi quun

rapport Vo (Nz)/Vo (Ar) = 1,15 + 0,03 en bon accord avec les résultats obtenus avec les poudres

broyées !

sQ (N2) 2720 £ 100 J/mol

]

aQ{Ar) = 1640 + 50 J/mol
De plus, les isothermes réduites suivent bien les courbes obtenues pour ['adsorption sur les poudres

broyées {Figure 4.10] et ceci malgré la faible précision des mesures, liée 2 une faible surface totale
(~ 4m2),
La surface spécifique B.E.T, calculée avec une aire moléculaire de No égale & 16,2 A‘?, est de 0,75

m2/g ; cette valeur est en bon accord avec la surface géométrique de la poudre calculée 2 partir de

I'épaisseur moyenne em des paillettes (3,0u) :

g = ——— = 0,71+0,05m/qg [4.81

m

ou QG est la masse volumique de la glace en g/cm3. L'épaisseur moyenne des paillettes (en ) est

caiculée a S % prés a partir de la hauteur de T'échantillon et du nombre de passes effectuées, et
correspond 3 la hauteur de passe du microtome.
En outre, la rugesité de la surface (stries paralléies) augmente cette surface géométrique de 10 4

207, Cette concordance a + 10 % entre surface géométrique et surface mesurée par adsorption
semble confirmer la validité de l'aire moléculaire de N2 tirée de |a densité de I'dtat liquide (16,2.&2).
La densité apparente des poudres microtomées étant trés faible et chaque paillette étant
monacristalline, ces poudres sont trés probablement non poreuses. L'accord trouvé avec les

caractéristiques d'adsorption des poudres broyées établi 'absence de pores de diamétre inférieur 2
SO A dans ces derniéres (cf. §. 1.5 et 6).

2.1.3.3 Glace lhcondensée 3 7 » 190K

Les différentes tentatives de condensation de vapeur d'eau sous vide & basse température (> 190 K)
ont donné des poudres apparemment trés fines mais ne possédant en fait que des surfaces specifiques
extrémement faibles (< 0,01 m2/g). Malgré les fortes pressions de vapeur d'eau utilisées (2 4 10

mb), la condensation 2 ces températures est trés lente 4 cause de la faible valeur du coefficient de
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condensation de la vapeur d'eau au-dessus de 150 K ( ®¢ ~ 0,05) et de la mauvaise conductibilité

thermique de 1a glace qui limite 'évacuation de la chaleur dégagée par la condensation.

La condensation en présence dune atmosphére d'air ou d'azote (~ 1 bar) fournit des échantillons aux

formes cristallines beaucoup plus développées.

Les deux échantillons préparés par cette méthode donnent des surfaces spécifiques de l'ordre de 0,1
m2/g. Le premier, condensé & 200 K, présente des feuilles cristallines trés fines (quelques dizaines
de microns). Le second, condensé vers 210 K et maintenu une quinzaine de jours dans un fort gradient
de température (environ 5 K/cm entre 210 et 250 K), présente des cristaux bien développés en

forme de "trémies” a base hexagonale.

La différence importante, d'au moins un facteur 10, entre les surfaces spécifigues développées par
condensation sous vide et sous atmosphére inerte est probablement due & une croissance isotrope dans
le premier cas et a une croissance anisotrope dans le second. Le facteur de forme des cristaux Jjoue
alors un réle prépondérant.

Malheureusement, la mesure précise des isothermes d'adsorption de No et Ar & 77 K sur ces cristaux

est entravée par leur faible surface spécifique et les volumes morts importants nécessaires 3 leur
formation.

2.1.3.4  Glace obtenue par changement de phase

Ces échantilions de glace cristalline ont été obtenus par recuit 3 195 K de glace amorphe condensée
sous vide 3 77 K.

Les propriétés de cette glace seront analysées au paragraphe 3.3.2 lors de I'6tude de I'évolution des

condensats amorphes 3 haute température,

2.2  Evolution des poudres broyées

2.2.1 Introduction

Les poudres obtenues par broyage de giace monocristalline 4 77 K montrent une trés grande stabilité a
cette température aussi bien sous vide quen présence de gaz inerte ou adsorbable. En fait aucune
évolution des différentes caractéristiques de la surface de la glace, mesurée 3 I'aide disothermes
d'adsorption, n'a &té enregistrée aprés avoir mainteny cette poudre 4 77 K durant plusieurs jours.

Par contre, aprés un séjour 4 des températures plus élevées, des changements irréversibles

interviennent dans les isothermes d'adsorption de N2 et Ara 77k,
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Leur évolution a été étudiée sous deux aspects différents : tout d'abord un aspect "statique” oU J'on
ne gintéresse quaux changements dans les interactions des gaz avec la surface de la poudre sans
prendre en compte le facteur temps. Puis, un aspect “dynamique de la surface” avec 'étude des
cinétiques dévolution 3 différentes températures (de 190 K 3 238 K) des caractéristiques de la
poudre.

Une description détaillée des méthodes de recuits utilisées est détaillée au chapitre 11.3. On en résume

cependant le principe . un recuit consiste & porter la température dun échantillon de glace 2 une
température Tp supérieure @ sa température de préparation (77 K) et & la maintenir un temps Atg.
A la fin de ce temps de recuit, I'échantillon est rapidement replongé a la température de I'azote liquide

ol une- mesure des isothermes dadsorption d'azote et/ou dargon est effectuée (I'dchantillon

n'dvoluant pius & cette température).
Les recuits successifs s'effectuent 4 une méme température TR pour une expérience d'évolution et un
échantillon donné. La durée totale passée par la poudre 3 la température TR est simplement 1a somme

des durées des recuits successifs,

Les recuits des poudres de glace broyées sont effectuées sous atmosphére inerte d'Azote ou d'Argon

pour permettre un équilibre thermique rapide (Cf. 11.3.1).

La présence de ces gaz, trés faiblement adsorbables a ces températures {Tg > 190 K), ne sembile pas

influer sur la nature de la surface de la glace et sur ses processus d'évolution. En effet, les quelques

échantillons ayant subi une évolution sous vide présentent des caractéristiques d'adsorption

identiques a celles des échantillons recuits sous différentes pressions de gaz inerte (No et Ar).

2.2.2 Evolution des interactions gaz-poudre broyée

2.2.2.1 Rapport détalonnage

La valeur du rapport d'étalonnage a I'Hélium, mesuré systématiquement 3 77 K aprés chaque recuit,

diminue légérement lors des premiers recuits mais reste toujours supérieur au rapport théorique

Reth' Comme il a é&té mdémontré au paragraphe 2.1.1. cette variation est probablement lide a une

quantité dHélium “dissoute” dans la glace d'autant pius faibie que la surface spécifique de I'échantilion
est faible. (la durée de la mesure restant identique ~ 3mn).

Une légére fermeture de pores pourrait aussi expliquer cette diminution du rappert d'étalonnage. Le
volume concerné serait alors trés faible (< 0,005 cm3/g) et naurail quune Influence négligeable sur
la mesure de I'évolution de la surface spécifique. En outre, le phénoméne n'aurait lieu quau début de
Iévolution, ce qui est plutdt en opposition avec les mécanismes de fermeture progressive des pores.

Dans la suite on utilisera le rapport de détente théorique comme préconisé précédemment (S.2.1,1).
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2.2.2.2 Adsorption 4 77 K

Si, T'on trace les isothermes d'adsorption & 77 K de I'Azote ou de- FArgon aprés chaque recuit dun
méme- échantillon, on constate une diminution irréversible des isothermes absolues Va (X) [Figures
4.11 et 4.12].

Cette évolution est caractérisée par une réduction progressive du volume Vo correspondant 3 une

monocouche adsorbée. Par contre, le rapport entre les monocouches d'Azote et d'Argon

Vo(Ny)/Vo(Ar) (en cmd TPN/g) reste constant et égal & calui de l'échantillon frais, soit 1,16,

De méme, la constante B.E.T. et la chaleur nette d'adsorption de ces deux gaz gardent une valeur
constante tout au long de I'évolution de ces poudres, et ceci quelquesoit la durée ( jusqua 2000 H) et
la température: de recuit (190 & 238 K). '

Si, I'on trace maintenant les isothermes réduites Va(X)/Vo aux différents stades du recuit, on obtient
une courbe unique pour chaque gaz (3 la précision des mesures prés) [Figure 4.13 et 4.14],

La constance des chaleurs nettes d'adsorption et de la forme des isothermes réduites, maigré une
forte réduction de capacité d'adsorption, suggére que les interactions entre les gaz et ia surface de la
glace restent inchangées au cours de I'évolution de la poudre. Seule une grandeur caractéristique de la
poudre et liée a la capacité d'adsorption, semble subir I'effet des recuits successifs. La présence de
micropores: peut étre exclue car leur évolution modifierait progressivement les caractéristiques
d'adsorption de a monocouche.

La grandeur de la poudre évoluant & haute température est donc vraisemblablement 12 quantité de

surface développée (ou sa surface spécifique).

Les tableaux ci~dessous résument les résultats obtenus aux différentes températures.

Il faut noter que les valeurs de Vo et aQ sont toujours calculées a partir de la méme zone de pression
relative définie précédemment comme étant la zone de validité de I'équation B.E.T. Pour I'Azote la
chaleur d'adsorption B.E.T. n'est caiculée qua titre de comparaison, la valeur réelle lui étant
supérieure d'environ 30 % (Cf. 2.1.2.4).
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LA R B v Y o N v iy 4

| N
2
'Romn 1 Vo (em3TPN/Q) 1 C I AQ (J/mole)
! | 1
0 | 0294 | 674 | 2700
6 | 0,118 | 687 | 2710
93 1 0,107 | 650 | 2680
588 | 0074 | 625 | 2650
1400 | 0,062 | ~60,0 | ~2620
5480 1 0,049 | (50,0) |  (2500)
| | |

N.B. Ces mesures ont été faites avec le premier systéme (3 1 capteur)

Tableau 4.3 - Echantillon N° 8, Tp = 190,55 K, We = 24,05 ¢

Tableau 4.5 - Echantillon N* 9, Tp=213,15K, We = 2795 g

PR ve 1 C A 1 Ve 1 ¢ 1 ad IVoN,
I (mn) | (emSTPN/g) | | (J/mole) | | I " IVoAr
| | ! i | | 1 !
Al 01 0378 | 687 | 2710 | 03291 123 | 1610 | 1,15+0,01
B I 181 0134 | 71,2 | 2735 | 0,1161 12,2 | 1605 | 1,155
C I 371 OomM3 I 667 | 2695 1 0,0991 11,8 | 1590 | 1,145
D | 1691 0,081 | 653 i 2680 | / |/ 1 /| /
E | 3601 0070 | 746 1 2760 |/ |/ 1 /7 { /
Fol 73501 0062 | 699 | 2725 |/ 1/ 4 /4 1 /
6 | 14951 0054 | 752 1 2770 | /4 /o /4 1 7
H | 30801 0048 | 737 1 2750 | 00421 12,8 | 1630 { 1,15
J 1 56901 0,041 | 651 | 2680 | 00361 122 | 1605 | 1,14
K 1 91501 0,037 | 723 | 2745 1 00331 12,1 | 1600 | 1,15
L 1160201 0,033 | 77,0 | 2780 | 00291 13,1 1 1650 | 1.14
M 1282501 0,029 | 692 | 2720 | 0,0261 13,3 | 1660 | 1,14
N 1482501 0026 | 793 | 2800 | 0,0231 11,7 | 1575 | 1,1340,04
! | | i I ! l |
Tableau 4.4 - Echantillon N°* 6, Tp = 195,45 K, We = 24,50 g
| | Ar
I ®Rmn) 1 Volem3TPN/Q)L € 1 aQ(U/mole)
| | |
A 0 | 0253 | 124 | 1620
B 1 12 1 0072 1 123 | 1640
C 1 30 | 005 1 128 | 1635
D I 75 1 0047 1 120 | 1590
E 1 225 | 0035 | 128 | 1635
F ool 575 1 0029 | 121 1 1600
6 | 1425 1 0024 1 126 | 1625
H | 3630 1| 0019 | 120 | 1590
J 1 9175 1 0015 1 131 1 1650
K 123150 | 0012 | 132 | 1655
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Figure 4.12 : ISOTHERME D’ ADSORPTION RAr (77K) Va=f (X)
Glace Ih Broyée & 77K , Recuits successifs a 213.15K (Ech.9)
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2.2.2.3. Adsorption 387 K

Des mesures d'adsorption de N2 et Ar ont été effectuées 2 77,15 K et 87,1 K sur un échantillon recuit

13 minutes 4 190 K. Leurs isothermes d'adsorption sont représentées figure 4.15 et les valeurs de Vo

et aQ correspondantes sont données dans le tableau ci-dessous :

Ech. N°11 77K | 87K
Ng | Ar | No 1 Ar
Vo (cm3/g)| 0,134 E 0,115 ; 0,128 ; 0,119 | 0,001
AQ (/moh) | 2715 1 1685 | 2720 1 1675 | +50
| ; | :
Vo (No)/VolAr) 1,165 ! 1,075 | +0,01
x 1

Tableau 4.6 : Echantillon broyé, recuit 13 minutes 4 190K

Les remarques que 'on peut faire sur la constance de aQ et sur les variations de Vo avec la
température sont semblables a celles faites précédemment avec I'échantillon frais (S. 2.1.2.3). De
plus, les isothermes réduites pour ['échantillon recuit sont identiques & celles de la poudre
fraichement broyée [Figure 4.161.

Dautre part, les courbes de chaleur isostériques qst(8) et dentropie différentielle d'adsorption
aS(8) montrent des comportements semblables avant et aprés recuit de I'échantillon {Figures 4.17 et
4.18].

Ce résultat tend a confirmer linvariabilité des intéractions gaz-glace au cours de I‘évolution de ces
poudres. Et, par conséquent, 12 nature de la surface de la glace (liaisons atomiques, polarité,...) ne
serait pas modifiée par un séjour a plus haute température (< 238 K). L'évolution de la capacité
d'adsorption de ce type de poudre sans modification notable de ses propriétés d'adsorption conduit a
supposer que seules l'étendue et I'hétérogéndité de sa surface évoluent. Matheursusement, je calcul
des chaleurs isostériques nécessite une grande précision des mesures, ce qui le limite aux surfaces
spécifiques élevées. Il est donc difficile de confirmer la constance de cette grandeur au cours des
recuits. Néanmoins, I'nvariabilité de la forme des isothermes réduites permet de supposer quil doit
en &tre ainsi [Cf. Figures 4,13 et 4.14].
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2.2.2.4 Evolution de 1a poudre

Lorsque Y'on examine les échantillons de glace & la fin dune expérience de recuit, on constate que Ja
poudre, initialement trés puivérulente, se trouve sous la forme dun bloc de particules de glace
frittées,

Ce bloc posséde une cohésion qui dépend du degré d'avancement du recuit, D, défini par le rapport de
la surface spécifique initiale sur la surface mesurée au temps t {ce rapport est donné directement par

Vo (L = 0)/Vo (t)).

On a testé "2 1a main” et évalué empiriquement la résistance de trois échantillons ayant des degrés

davancement trés différents : Pour D ~ 2,5 V'échantillon a déja une consistance mais reste friable.

Pour DR = 6 on a un bloc cassant et pour DR = 17 sa résistance est environ 10 fois plus faible que

pour un bloc de glace monocristallin. La résistance mécanique semble donc augmenter rapidement avec
le degré d'avancement du recuit. Une autre constatation intéressante concerne la porosité fermée. En
effet, celle-ci reste négligeable, sinon inexistante malgré Iimportante réduction de surface (5.
2.2.2.1) . Le simple frittage dune poudre constituée de particules sensiblement réguliéres peut
difficilement rendre compte d'une: telle évolution de surface sans la moindre fermeture de pores.

Une part importante de la diminution de surface serait donc due a un “lissage” des hétérogénéités de la
surface des particules, l'autre facteur étant un frittage local entre ces particules de glace.

Le mécanisme & la base de |'évolution de la surface est donc probablement une simple diffusion de

moiécules HoO tendant & stabiliser et & uniformiser la surface des poudres broyées 3 basse

température.

L'8tude dynamique de cette évolution est nécessaire pour préciser la nature du mécanisme.

2.2.3  Dynamique de I'évolution des poudres

2.2.3.1 Méthode de mesure

Les résultats sur l'adsorption des gaz ont montré que Vintéraction gaz-glace reste inchangée au cours

de I'évolution des poudres et que seules les valeurs extensives, comme l'isotherme absclue Vo (X) ou

le volume de la monocouche Vo sont modifiées. Ces grandeurs sont reliées directement 3 une grandeur

caractérisant la poudre comme sa surface spécifique : Sw

Sw = 0,2687 Vo & (m?/g) [4.9]

ot & est l'aire occupée par une molécule adsorbée (en 32). Il est donc possible de suivre 1a cinétique

d'8volution de la surface de la poudre grace 2 la mesure de Vo en fonction du temps.
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Cependant, 1a détermination de I'équation de la droite B.E.T. est nécessaire au calcul de Vo, ce qui
augmente sensiblement l'erreur sur sa mesure comparée & lincertitude sur l'isotherme d'adsorption
Va (X). 1] est donc préférable d'enregistrer directement I'évolution de la poudre 3 partir de la quantité

de gaz adsorbée Va a une pression réduite donnée X ; il suffit alors de diviser cette valeur par le

recouvrement 9, = VYa,/Vo, donné par les isothermes réduitesdes figures 4.13 et 4.14, pour

retrouver la valeur de Vo. Si différents gaz (Ny ou Ar) sont utilisés, il est alors nécessaire de
ramener loutes les valeurs a un méme gaz en utilisant le rapport entre les volumes des monocouches
calculé précédemment :

Vo o) - 118
Vo (Ar)

On peut aussi se ramener a une valeur de la surface spécifique en utilisant les aires moléculaires
déterminées précédemment pour chacun des gaz. On préférera cette derniére grandeur car elle a

Vavantage détre indépendante du gaz utilisé une fois les aires moléculaires déterminées.

Cette méthode de suivi de I'évolution de la surface & partir de la quantité adsorbée a pression
constante est valable uniquement lorsque les isothermes réduites sont identiques tout au long de
I'évolution et lorsque les volumes de la monocouche restent dans un rapport constant pour les

différents gaz uttlisés,
Pour obtenir la meilleure précision il est nécessaire de choisir une pression réduite comprise dans la

zone B.E.T. (0,05 < X < 0,20). Quatre a cing points situés dans cette zone suffisent pour tracer la
droite B.E.T.

I} est alors possible de déterminer le volume adsorbé 3 pression constante Vax sans perte de preécision

en interpolant la droite B.E.T. Y (X) et en effectuant 1a transformée inverse

Va, . X [4.10]

Lincertitude sur la durée du recuit a été évaluée a une minute au paragraphe 11.3.2.

2.2.32 Cinétiques dédvolution

L'évolution des poudres broyées a été suivie 4 trois températures (190,55 K - 195,45 K - 213,15 K)
pour des durées variant de 10 minutes & plus de 1000 heures. Plusieurs mesures ont été faites sur
une gamme de température plus étendue (130 & 238 K) mais avec un nombre de points pius restreints
(1 ou 2 recuits).
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Des cinétiques d'évolution réduites aux conditions initiales : Sw (L) = f (1) Peuventétre

Sw (t=0)
tracées directement & partir du velume adsorbé puisque :
Sw (t=0) Va (Lt =0) x

quelque soit le gaz et 1a pression réduite utilisée,

Les cinétiques absolues Sw = f (t) sont obtenues en multipliant chaque courbe par la valeur de la

surface spécifique de I'échantillon frais (Sw;). Ces courbes sont représentées figures 4.19, 4.20 et

4.21 pour les différentes températures étudiées.

Ces cinétiques possedent plusieurs caractéristiques : tout d'abord, une décroissance trés rapide de la
surface a lieu dans les premiéres minutes du recuit ; 3 213,1 K (-60°C) la surface est divisée par 3
en moins de 5 minutes, ce qui ne permet pas deffectuer des mesures précises pour cette partie de la
cinétique.

Aprés cette premiére phase de I'%volution, la vitesse de décroissance de la surface diminue

progressivement sans jamais sannuler méme aprés pius de 2000 heures de recuit,

L%volution de ces poudres est trés fortement dépendante de la température, cependant leurs
cinétiques ne suivent pas une loi classique de relaxation en exp (- %L). Par contre, leur tracé en
coordonnées logarithmiques fournit une droite sur I'ensemble des points mesurés : de 10 minutes &

plus de 1000 heures, soit 3 4 4 décades de temps [Figure 4.221.

L'évolution d'une poudre broyée peut donc &tre décrite par une loi de 1a forme

Sw = kst D [4.12]

ol Ks et 3 sont deux constantes déterminées respectivement par la pente et par l'ordonnée a t = | de

la droite tracée en coordonnées Log-Log (I'unité de temps choisie ici est 104 secondes, car la lecture

de Ks est alors possible directement sur ia courbe),
Les valeurs obtenues aux différentes températures sont réunies dans le tableau 4.7,

La valeur de Ks convertie en (mz/g,s), donnée entre parenthéses, est calculée en appliquant
Ks(m2/q, 3) = (10%B ks (m2/g, 10%s).
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Pour diffsrentes valeurs de la surface Sw
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! TR I Ks | B 1 Sw, (t=0) | Gamme de temps
NEch | ¢ |k 1m%g,10%)1 | m2/g | des recuits
| ! a : 1 :
l 1 | | | |
8 1-826 1 19051 0430 | 0,195 | 1,328 | 45mna 100H
| | | (259 | | |
6 1-777 1 1954 1 0362 | 0205 | 1,639 | 15mna 2000 H
| ! I3 | s
7 1-654 1 2077 | 0230 | (022+4001) 1 1278 | 1Het2H
| I b4 | |
9 1-600 1 21311 0,190 | 0231 | 1254 | 10mna400H
| | l(1,62) | |
6 1 -353 1 237.8 | 7 ? | 0598 | 14H45mn

Tableau 4.7. - Paramétres des cinétiques d'évolution des poudres de glace Ih broyées .

Le coefficient Ks et 'exposant 3 dépendent tous deux de la température mais n'ont pas de signification
physique évidente.

Prenons le probiéme par les vitesses d'évolution en dérivant I'équation {4.12].

-(B+1)
dSw=-B Kst [4.13]
dt
et en y éliminant le temps (eqf4.121).
L
B
dSw= -3 {f.‘i] Sw (4.14]
dt Ks

la vitesse de décroissance de la surface exprimée de cette maniére dépend uniquement de la surface

et de la température par lintermédiaire de Ks et 8.

Si, Ton considére le phénoméne pour une surface Sw donnée, la valeur de la vitesse d'évolution de
cette surface en fonction de la température doit suivre la méme loi dactivation que le mécanisme de
diffusion a la base de cette évolution et ceci quel que soit l'aspect "géométrique” du processus

conduisant a la réduction de 1a surface de la poudre,

A Taide de la formule [4.14] on peut donc calculer les vitesses d'évolutions & surface constante aux
différentes températures étudiées et tracer leur logarithme en fonction de 1/T pour en tirer I'énergie

d'activation Ea.

®
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On a fait ce calcul pour différentes valeurs de la surface afin de tester son influence sur I'énergie

d'activation et sur le terme pré-exponentiel de la vitesse éo,

dSw= S0 e Ea/kT {4.15]

Les droites log (dSw/dt) = f (1/T) sont représentées figure 4.23 et les valeurs de Ea et So sont

reportées dans le tableau 4.8 pour plusieurs valeurs de la surface spécifique Sw.

Sw(mzlg) 10,50 | 0,40 | 035 1 030 1 025 1 0201 0,15 | 0,10

Ea (ev) | 05441 0,572 | 05881 0,607 | 06301 06571 0693 | 0,743
50 10%m2/g.5) 5,051 7,20 | 833 | 10,45 | 13,33 | 18.29 | 27.78 | 49.10

Tableau 4.8 - Energie dactivation en fonction de la surface Sw

On remarque tout de suite que I'énergie d'activation et le facteur So dépendent fortement de la
surface spécifique [Figure 4.24].

Pour Ea, une dépendance trés précise est trouvée en fonction du logarithme de Sw [F igure 4.25 al,

Ea (Sw) = Ea Lln 3Y. [4.16]
Sw,
avec Eag = -0,124eV et Sw, = 39,8 mZ/g

Pour So la dépendance est en Sw = [Figure 4.25 bl
. -
S0 (Sw)=-Ko Sw [4.171

avec Ko = 1,9109(m2/g, sy et oL = 1,415

d'otl T'expression analytique de la vitesse dévolution

dSw = -Ko Sw =% o ~Eay Ln (Sw/Sw kT [4.18]
dt
cette équation peut se transformer en :
dSw = -Ko Sw,~ Eag/kT gy~ e+ Eag/kT) [4.19]

dat
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qui, comparée 3 I'équation [4.14] permet de Lirer B et Ks en fonction des nouvelles constantes.

__]._=-[ an + 0 & ]J [4.201
B L

-8
Ks =E‘ Ko Sw,, an/kTJ [4.21]

Ces équations permettent de calculer les parameétres des cinétiques dévolution aux autres

températures [Figures 4.26 a et b].

2.2.3.3. Mécanismes d'3volution de la surface

Avant dessayer dinterpréter les différents termes de I'expression de la vitesse dévolution dSw/dt,

il est intéressant de vérifier les quelques recuits isolés faits a des températures différentes.

Tout dabord pour les “recuits” & 77 K et 87 K, on n'a observé aucune évolution pour des durées
dépassant 15 jours. Pour une surface spécifique de 1,5 m2/g on calcule des vitesses dévolution de
310718 (m2/g)/s 3 77 K et 310715 (m2/g)/s 4 87 K, ce qui confirme la trés grande stabilité de ces
poudres a ces basses températures. En effet. une évolution ne pourrait étre détectée quaprés plus de
10 000 ans de “recuit” 487 K |

Un recuit unique de 885 minutes a été effectué & 237,8 K (-35,3°C). A cette température on a
B3=0,275 et Ks = 0,903 (mz/g,s). La valeur de la surface spécifique aprés recuit calculé avec ces
valeurs est identique a Ja valeur mesurée (0,0455 mz/g) ce qui tend a prouver que le mécanisme a la

base de cette évolution est encore valable 3 238 K.

Au paragraphe précédent, 1a vitesse d'évolution de la surface dSw/dt a pu étre mise sous une forme
analylique simpie. La forme générale de cetie expression est semblabie & celle d'un mécanisme de
diffusion activé thermiquement. Cependant, I'énergie d'activation du phénomeéne et la constante de

diffusion (terme préexponentiel) sont trouvées dépendantes de la surface spécifigue de la poudre,

En outre, 'tnergie dactivation posséde des valeurs élevées comprises entre 0,54 et 0,75 eV dans la
gamme de surfaces oU les mesures ont pu étre faites (0,5 3 0,1 m2/g) [cf. tableau 4.8]. Pour tenter
de comprendre le mécanisme, il-est nécessaire de se faire une idée de la structure microscopique de

la surface.




=142~

a i d 1 i l i 1 bl I i 1 i ‘ g 1 i i L. 1 ol i ]

s " 6 i
L 7 o

"
o 9 4

40 %) 128 164 cBa 24@
FIGURE 4.26a EXPOSANT 8 (Equation [4.281)

Evoluticn des poudres Ih broyées

Ks(m2/g ,s)
28 T

16

12

2 - -
49 80 120 168 200 240
FIGURE 4.26b COEFFICIENT Ks (Equation [4.2173)

Evolution des poudrss Ih broyses

T(K)

T(K3



-143-

Le broyage mécanique & basse température (77 K) dun monocristal devrait normalement produire des
surfaces avec un trés grand nombre de liaisons rompues et non compensées. Cependant, les propriétés
dadsorption des gaz sur ce type de poudre révélent une surface polaire mais peu adsorbante, ce qui

est en contradiction avec la surface fortement dipolaire que devrait présenter une glace broyée.

En outre, aucune évolution des intéractions d'adsorption n'a été décelée aprés recuit & plus haute
température.

Une explication possible est quun premier type d'évolution a lieu 4 77 K juste aprés le broyage. Une
compensation des liaisons rompues s'opérerait alors soit par retournement de molécules, soit par
fléchissement de liaisons & la surface comme proposé par Adamson et al (1967). Dans ce sens, il faut
noter quun retournement des molécules d'eau en volume a été observé dés 98 K par Dengel et al

(1964). I1 est probable que cet effet ait lieu & plus basse température en surface,

La surface observée lors de la premiére mesure d'adsorption (~ 2 heures aprés broyage) aurait alors

perdu son caractére dipolaire, et seuie une trés forte hétérogénéité microscopique subsisterait. La
nature de la surface ne serait donc plus modifiée par les recuits successifs et seul un “lissage” des

hétérogenéités aurait lieu.

Le mécanisme de diffusion & 'origine de I'évolution de la surface doit satisfaire a au moins deux
conditions :

1 -1l ne doit pas modifier de facon importante 1a nature de la surface :

2 -1l doit pouvoir rendre compte de la variation de I'énergie dactivation Faet dela “constante de

diffusion” So avec la surface spécifique.

Le mécanisme de transport par évaporation condensation peut dtre éliminé & cause des tres faibles
pressions de vapeur 3 ces températures (5 1074 mb 4 190 K) et du fait que la présence dun gaz
inerte (Ar) ne semble pas perturber I'évolution.

La forte influence de la surface spécifique sur la valeur de I'énergie d'activation permet aussi

d'écarter les mécanismes de diffusion en volume.

Par contre, une diffusion de rolécules d'eau 3 la surface de la glace pourrait expliquer au moins
qualitativement les différentes influences de la surface sur les vitesses dévolution.
Cependant, si la molécule d'eau est considérée comme I'élément diffusant, I'énergie d'activation, ne

devrait en aucun cas excéder 'énergie de sublimation de la glace (0,53 &V),

Pour le calcul de ces énergies on a supposé que quand la surface atieint une valeur Sw donnée, son
état énergétique est le méme quelque soit son histoire thermigue. On considére alors que le temps t
nécessaire pour faire varier la surface dune quantité élémentaire ASw est proportionnel au temps

caractéristique  du mécanisme de diffusion.
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Par conséquent, on suppose aussi que la distance de saut des éléments diffusants est indépendante de

la ternpérature et que seule la fréquence de saut varie suivant une loi d'activation,

Considérons maintenant une surface trés hétérogéne pour laquelle une simple homogénéisation
permettrait d'expliguer une réduction de surface dun facteur supérieur & 20 sans faire intervenir un
frittage entre grains. La valeur Sw de la surface spécifique peut alors étre considérée comme une
mesure de cette hétérogénéité. Sur une telle surface, l'autodiffusion de molécules doit 8tre trés
différente car I'énergie de formation des défauts est plus faible que sur une surface réguliére & cause
dun environnement atomique réduit. Il semble donc normal que I'énergie d'activation augmente lorsque
la surface devient plus homogene. De plus, des mouvements collectifs d'atomes superficiels peuvent
probablement avoir lieu lorsque la surface est trés hétéregéne, ce qui minimise encore I'énergie
moyenne de formation d'un défaut. '

Il est a noter quune dépendance en Log(nia déja été trouvée pour plusieurs mécanismes coopératifs an
éléments [Rammal (1985)],

Cependant, quand la surface devient trés faible on devrait sattendre 4 ce que I'énergie d'activation
tende vers une valeur limite correspondant a une diffusion sur une surface homogéne. Contrairement 2
cela I'énergie dactivation mesurée croit trés rapidement et atteint des valeurs supérieures 2 la

valeur limite de 0,53 eV pour une molécule d'eau.

Il est possible que les énergies mesurées ne soient, en fait, que des énergies d'activation apparentes.
En particulier, il faut noter que dans tout ce qui précéde on n'a tenu compte, 2 aucun moment, du
processus de piégeage des molécules permettant de relier le mécanisme de diffusion au phénomene de

diminution de la surface.

La description géométrique détaillée de ce processus nest pas simple. Cependant, en exprimant la
proportion de surface disparaissant par unité de temps le nouveau terme préexponentiel Ko Sw'(c(‘+ N
peut étre relié qualitativement a une distance de piégeage efficace, c'est-a~dire, 4 la distance que doit
parcourir une molécule pour tre piégée dans un site participant & la diminution de la surface. D'aprés

nos mesures cette distance croit dun facteur supérieur 3 5 quand la surface est réduite de moitié.

En conclusion, on a montré quune diffusion de molécules d'eau suivie dun piégeage a la surface
permettent une interprétation qualitative de I'évolution de la vitesse dSw/dt en fonction de la surface
spécifique. Cependant, on n'a pas réussi 4 apporter une interprétation satisfaisante pour les énergies

dactivations élevées, mesurées aux faibles valeurs de surface spécifigue.

Une description plus détaillée du processus géométrique de piégeage est nécessaire pour tester son

influence possible sur les énergies dactivation réelles du mécanisme de diffusion.
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1¥.3 GLACE CONDENSEE A 77 K

3.1 Conditions de condensation

Le dispositif expérimental de condensation a été décrit en 11.1.5.
Les paramétres expérimentaux permettant une condensation homogéne sous vide et sous des
conditions bien contrdlées ont été obtenus aprés plusieurs tests. Ces paramétres sont

principalement la température et la vitesse de condensation,

La température de condensation est fixée a 77 K au niveau de la surface du substrat (verre) par un
bain dazote liquide. Au fur et & mesure de la croissance du condensat, I‘énergie dissipée par la
condensation de la vapeur d'eau doit s'évacuer par conduction & travers I'échantillon déja formé. La

chaleur latente de condensation de la vapeur d'eau en glace étant trés élevée (48 KJ/mol) et la

conductibilité de la glace, présumée amorphe & cette température, étant trés faible (ka ~ 2107

W/em K [Klinger (1980)], I'é!évation- de température a la surface de I'échantillon peut étre trés
importante. Cet écart de température entre la surface et le substrat dépend principalement de la
vitesse de condensation de la vapeur (nombre de moles se condensant par unité de surface et de

temps) et de I'épaisseur du condensat.

On peut estimer le flux de vapeur @ conduisant 3 une élévation de température aT en exprimant la

conduction de la chaleur a travers un échantillon d'épaisseur e.

Q=(L+AHV) B=ka AT [4.221
e
o0 @ :flux de chaleur arrivant i la surface (J/cm‘?s)

L : chaleur latente de condensation vapeur -> solide
AHV: variation d'enthalpie de la vapeur entre |a température ambiante et 77 K (Ja vapeur

est introduite 4 température ambiante)
ka . conductibilité de 1a glace amorphe

e . épaisseur de ['échantillon déja condensé

Pour un écart de température inférieur 2 1 K et une épaisseur maximale de 500 u le flux de vapeur
doit 8tre inférieur a 710“7 mol/cmzs {500 p/h).

Nous verrons plus loin que les condensats de glace amorphe ne possédent pas une structure
compacte mais plutét une structure en agrégats. Leur conductibilité peut alors étre réduite d'au

moins un ordre de grandeur.
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En outre, des effets déchauffement, locaux mais importants, peuvent apparaitre en certains points
de la surface si la conductibilité thermique locale est trés faible (dendrites,...).
Il est donc nécessaire dutiliser une vitesse de condensation aussi faible que possible afin de se

rapprocher au mieux des conditions de condensation isocthermes.
Ces points seront rediscutés plus loin sur la base des résultats expérimentaux.

Pour pailier aux limitations sur la vitesse de condensation et sur 'épaisseur des échantilions, on a
utilisé un substrat possédant une grande surface de condensation (115 cmz), ceci afin d'ebtenir une

masse de glace suffisante pour effectuer des mesures d'adsorption.

La régulation du flux de vapeur a été faite en jouant sur la température du réservoir d'eau (ou de
glace) maintenu sous vide ; la pression de vapeur qui en résulte fixe alors le débit 3 une valeur

stable.

La vitesse de condensation a été mesurée directement & partir de la masse de 'échantillon, de la

surface du substrat et de la durée de condensation (cf. §., 1I.1.5).

g= Y . ] [4.23]
18 tcSc

Les caractéristiques de quatre échantillons sont résumées ci-dessous.

! vitesse | ! I I
N*1  de condensation | Durée | Masse (g)! Epaisseur | Source de vapeur
[ w/h | mol/em?s | | ! 1
_— | { | i [
1011400 | 210 | oHz0 | 7080 | 700 | eay  +10°C
121 70 1077 1 7H 5,135 | 500y | eay + 1°C
131 7 | 108 1 7n 0520 1 S50p | glacelh - 10°C
151 110 | 161077 | 8H | 9,390 | 900y | glacelh- 5°C
! | ! | | !

Tableau 4.9 Conditions de condensation des échantillons

Lors de la condensation ces échantillons présentent un aspect transparent et uniforme jusqu'a une
épaisseur de quelques microns, puis prennent progressivement une teinte laiteuse Jjusqua
présenter laspect dune poudre blanche extrémement fine, mate et sans trace cristalline

observable a l'ceil nu,
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3.2 Adsorption de No et Ar 3 77 K

3.2.1 Analyse des isothermes

La premiere caractéristique des échantilions de glace condensée 3 77 K est une trés forte capacité
d'adsorption des gaz.

Cette capacité dépend nettement de la vitesse de condensation utilisée pour la préparation de
I'échantillon, une valeur plus élevée du volume Vo étant liée 3 un flux de vapeur d'eau plus faible
[Figure 4.27]. Sur cette figure une isotherme d'argon est représentée pour chacun des échantillons.
Pour I'échantillon condensé avec la vitesse la plus faible (7 u/h) une quantité d'argon supérieure 3
140 cm® TPN par gramme de glace a été adsorbée.

Cependant, ces condensats sont instables méme 4 77 K, leur température de condensation.

Leur évolution est suffisamment lente pour permettre 1a mesure d'une isotherme (environ 2 H), par
contre, deux isothermes successives dun méme gaz montrent déja une nette différence dans les
quantités adsorbées. Par conséquent, il est impossible de faire une comparaison directe entre les
isothermes dazote et d'argon. Néanmoins, une bonne estimation des propriétés relatives de ces
deux gaz est possible en effectuant les mesures aiternativement, ce qui permet dencadrer la
valeur & comparer [Figure 4.28). Dans cette expérience, la mesure de Iisotherme dazote a 6té
faite entre les deux mesures avec I'argon.

L'aspect dynamique de ce phénoméne d'évolution sera étudié plus en détail au paragraphe 3.3.

La seconde caractéristique de l'adsorption sur ces condensats est une dépendance différents des
isothermes dazote et d'argon vis-a-vis de la vitesse de condensation. En effet, les quantités
dargon adsorbées sont plus sensibles 3 une variation des conditions de condensation que les
quantités d'azote,

Ce comportement est bien visible sur la figure 4.2900 les isothermes d'argon ont été corrigées de
Iévolution de la surface pour pouvoir étre comparées directement aux isothermes d'azote. Un

échantillon de glace Ih broyée est présenté en paralléle pour comparaison.

Enfin, Ja derniére caractéristique importante de ces isothermes est 12 présence d'une hystéresis 3
la désorption, liée 4 une condensation capillaire dans des pores ayant au moins 20 A de large
(cf.1.5).

Une mesure compléte adsorption + désorption ( jusqua P/Ps = 0,97) a été faite avec I'échantillon

N° 15 pour Ny et Ar [Figure 4.30 a et bl.
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Ve (cm® TPN/g)
143 T T T

T T i T I ' I R
5 e .
188~ e -

@ ':; . P/Ps
a . 1 .8 .3 .4 .5 .5
Figure 4.27 :ISOTHERME D°RDSORPTION Rr(?77K) Va=f(X)

Sur différsnts schantililons condensés & ?7K

Va (cm?® TPN/g)
188 (=17

g b 44 b bt 1 L ees
8 .84 .88 .l2 .16 .2 .24 .28 .32 .38 .4

Figure 4.28 :ISOTHERME D ADSORPTION R (77K) Va=f(X)

Ar->N,—>Ar azur 60hnntillo¢ N*®* 12 candenze i 77K
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On observe un cycle dhystéresis trés étendu couvrant la totalité de la zone haute pression et
sarrétant brusquement vers P/Ps = 0,42 pour I'Azote et vers P/Ps = 0,32 pour 1'Argon, Ce
comportement indique, dune part, la présence dun volume important de pores ayant une large
distribution de taille (entre 20 et 1000 A de rayon) et, d'autre part, la présence dune certaine
quantité de pores de rayons inférieurs 4 20 A [cf. Gregg et Sing (1982) p. 1541,

Pour les autres échantilions condensés avec des vitesses plus lentes (N° 12 et 13), on a testé le
comportement & la désorption uniquement pour les pressions relatives inférieures 3 0,45, Par
conséquent, on n'a pu observer quune petite portion des cycles dhystéresis [Figure 4.31] ;
cependant, leur existence, toujours accompagnée dun épaulement i basse pression (ce point est
noté par la lettre E), prouve simultanément I'existence de pores de rayon supérieurs et inférieurs
420 A dans tous les condensats étudiés.

En outre, I'échantillon ayant la plus grande capacité d'adsorption montre une hystéresis a basse
pression [Figure 4.31] ; ce phénoméne est encore visible pour I'échantillon N° 12 et 2 quasiment
disparu avec I'échantillon N* 15 (la mesure est faite aprés 30 a S0 minutes, lorsquiun équilibre
semble établi).

La somme des erreurs expérimentales accumulées jusqua ces points de désorption est au maximum
égale 3 0,3 cmd TPN, ce qui ne permet pas d'expliquer l'écart de 2,8 cmS TPN observé entre les
courbes d'adsorption et de désorption de I'échantillon N* 13.

La diffusion de molécules telles que l'azote ou l'argon 2 travers le réseau de la glace peut étre
exclue du fait de leur taille (cf, I11.1).

Un phénomene de diffusion activée des moiécules 4 travers des constrictions de largeur comparable
a la taille de 1a molécule est généralement invoqué pour I'interprétation de ce type dhystéresis 3
basse pression. En outre, si le passage est légérement trop étroit et si le solide n'est pas
totalement rigide, la molécule peut forcer le passage en le déformant localement [Gregg et Sing
(1982)p. 233]. 11 est alors évident que son extraction sera beaucoup plus difficile que son insertion
50Us pression.

Lhystéresis résuitant de ce mécanisme, méme si eile ne correspond pas & un véritable état
d'équilibre, est caractéristique de la présence dune porosité extrémement fine et possédant des

constrictions de 'ordre de quelques A.

Cependant, dans le cas de la glace, une autre interprétation de cette hystéresis 4 basse pression
peut &tre donnée si I'on considére une 1égére formation de clathrates hydraies durant la mesure des
isothermes d'adsorption. La formation de ce type de structure avec l'argon a déja été observée 3
basse température (30 K) [Barrer et Ruzicka (1962)], (Cf. §. V.3).

Dans cette hypothése, une partie du gaz ayant “réagi® au cours de l'adsorption resterait

emprisonné a l'intérieur des cages de cette structure au cours de la désorption.
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Cette hystéresis a basse pression ne serait donc pas liée 3 une microporosité propre & ces
condensats amorphes, mais plutét & un type de microporosité en volume induit lors de V'adsorption

de gaz sur la glace.

I} est intéressant de noter que la durée de pompage nécessaire pour extraire complétement le gaz
de cette glace est d'autant plus longue que I'hystéresis 3 basse pression est plus marquée.

Par exemple, les 0,5 gramme de glace de I'échantillon N* 13 nécessitent plus de 24 heures de
pompage avant d'atteindre un vide inférieur 4 51072 torr alors que 3 a 4 heures suffisent 4 obtenir
1070 torr avec les 9 grammes de I'échantilion N° 12 (pour les glaces broyées, 20 minutes
suffisent largement). En outre, il est vraisemblable quune petite quantité de gaz na pu étr:e

extraite maigré ces temps de pompages trés longs.

Ces résultats vont dans le sens soit dune plus grande microporosité de l'échantillon lorsquion
utilise une vitesse de condensation plus faible, soit d'une plus grande quantité de clathrates formés
lorsque la surface développée par la poudre est plus grande.

A ce point de la discussion, il n'est pas possible de trancher entre ces deux mécanismes.

Pour tester la présence de micropores, on utilise habituellement la théorie “t". Cette théorie est
basée sur la comparaison des isothermes expérimentales avec une isotherme de référence
exprimant, sous forme analytigue, I'épaisseur statistique “t* du film adsorbé en fonction de la
pression {cf. Lowell (1973), Rouguerol (1965)]. La courbe est une droite passant par ['origine
lorsque le solide testé est non poreux, mais coupe l'axe des ordonnées lorsquil existe des

micropores.

Dans le cas de la glace, cette méthode donne une intersection négative [Figure 4.32]. Le méme type
de comportement est observé avec les monocristaux de glace broyée. La faible chaleur d'adsorption

sur la glace est une des causes probable de ce comportement anormal.

Plusieurs auteurs préconisent l'utilisation d'un solide de méme nature chimique comme référence
non poreuse {Gregg et Sing (1982) p. 90 et 214]. On a établi précédemment que Jes poudres de
glace lh broyée ne possédent pas de micropores (8. 2.2.2). Nous les avons donc utilisées pour

construire une isotherme de référence [cf. Figures 4.4., 4.13 et 4.14].

Le tracé des quantités adsorbées sur les poudres de glace amorphe en fonction du nombre de
couches adsorbées 2 méme pression sur une glace non pereuse fournit les courbes représentées
figures 4.33 et 4.34.
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Deux zones distinctes apparaissent pour les recouvrements inférieurs 3 deux monocouches. Aux
basses pressions on observe une zone linéaire coupant. |'axe des ordonnées & une valeur trés faible
(de T'ordre de 5 % de la capacité d'adserption Vo), puis 4 partir d'un recouvrement denviron 0,8

monocouche une augmentation plus rapide de la quantité adsorbée intervient.

A bas recouvrement l'adsorption se fait donc de la méme maniére que sur un solide non poreux. Par

conséquent, ces condensats ne possédent pas de micropores de largeur inférieure & deux diamétres

moléculaires (~ 8 &), mis 4 part éventuellement une trés faible quantité (< 1073 cm3/g pour

I'¢chantillon N° 15 et < 4 1073 cm3/g pour I'échantillon N* 13).

Par contre, l'augmentation plus rapide des quantités adsorbées au-dela de ce recouvrement met en
évidence une condensation dans des pores de largeur supérieure a 8 A. Dans ce type de micropores,
de largeur comprise entre 8 et 18 A environ, la condensation des gaz est favorisée par un effet
d'adsorption coopérative des molécules. Ce mécanisme est différent de la condensation due a un
accroissement du potentiel d'adsorption dans les pores de largeur inférieure 3 8 A [Gregg et Sing
(1982) p. 2421

Il semblerait donc que les poudres de glace condensées & 77 K ne possédent quasiment pas de
micropores de tres petite taille. Par contre, des pores, dont la taille minimale se situerait vers

8A, y sont présents dans ces condensats.

8i, T'on compare maintenant la forme des isothermes, on constate que la partie haute pression de
I'isotherme posséde une pente plus faible lorsque I'échantillon est condensé plus lentement [Figure
4.35].

Cette caractéristique des isothermes suggére que les pores trés larges @> 20 A) sont présents en

moins grande proportion dans les glaces obtenues avec un flux de vapeur plus faible.

L'ensemble des caractéristiques précédentes vont dans le sens de l'existence dune importante
porosité au sein de ces échantillons ; cette porosité semble couvrir un spectre de taille trés large,
partant des pores ayant au moins 8 A de large jusquaux macropores (r > 2004).

En outre, le volume total des pores ainsi que sa répartition en fonction de la largeur des pores
apparait fortement dépéndant des conditions dans lesquelles a 8té condensé I'échantillon de glace ;

une vitesse Jente tendant & favoriser la formation des pores les plus fins.

Une analyse plus quantitative de cette porosité sera faite aprés avoir fait le tour de 'ensemble des

propriétés d'adsorption de ces condensats poreux (cf. §. 3.2.4).
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3.2.2. Analyse des caractéristiques B.E.T.

Les isothermes d'azote et d'argon possédent généralement une droite B.E.T. bien définie mais plus
réduite du cdté des basses pressions. La zone de validité de 1a droite B.E.T. pour 'Azote se situe
entre 0,06 < X< 0,23 et entre 0,10 < X< 0,24 pour I'Argon. Une mesure des volumes Vo est

possible a partir de ces droites.

Dans le tableau ci-dessous sont réunies les valeurs de Vo, C et aQ calculées pour la premiére

isotherme d'azote et d'argon mesurée sur chacun des quatre échantillons. Le rapport Vo (N2)/Vo

(Ar) estimé a partir des vaieurs de Vo ainsi que la "surface spécifique apparente” tirée de la

premiére isotherme y sont aussi joints.

Ech. ! Vitesse de | Vo (cm?® TPN/g)I C I AQ(U/mol) | VolNg) | Swa
| condensation | b I VolAr) | .

N L sk | Ny b Ar 1 Ny 1 AP L Np | Ar | I m2/g
! ! | | | l | | |

10 | 1400 t /7 1 0621 /7 1121 /7 11550 | / I 2,6
! | ! ! ! I [ | !

15 | 110 I 7,881 8,751 41,21 881238011400 0,90 | 343
! P @ | | | ! I 0,005 |

12 1 70 26,4 1 326 | 4501 10,31 244011500 1 084 | 126
J @ b ! I | I +0,01 |

13 4 7 59,2 1829 15001 1031251011500 1 0,80 | 290
I @ b ! J ! I+ 0,005 |
| ! | | f ! | | |

Tableau 4.10 : Caractéristiques B E.T. des glaces condensées & 77 K

(' ): Les chiffres entre parenthéses indiquent l'ordre dans lequel ont été faites les mesures .

Tout dabord, I'échantillon N° 10, condensé sous des conditions de température mal contrdlées 3
cause de la forte vitesse de condensation (aT > 25 K, eq [4.2 2 1), présente une faible capacité
d'adsorption et une chaleur nette d'adsorption légérement supérieure & ceiles des autres

échantillons. Dans la suite on ne tiendra pas compte de cet échantillon.

Pour les autres échantilions, on peut d'abord remarquer les constantes B.E.T. et les chaleurs nettes
d'adsorption plus faibles que celles mesurées avec les monocristaux de glace broyés (¢f.§.2.1.2.2)
De plus, une légére augmentation de ces valeurs accompagne une augmentation de la capacité

d'adsorption. Pour 'azote la constante C varie de 42 4 50 entre les échantillons N° 15 et 13,
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Cette faible variation de AQ (S %) n'est pas vraiment significative étant donné les hypothéses de la
théorie B.E.T.

Par contre, les valeurs plus faibleé des chaleurs nettes d'adsorption B.E.T., aussi bien pour N2 que

pour Ar, suggérent une nature de la surface légérement différente. Une origine possible de cet
écart est la structure amorphe de la glace condensée a ces températures [cf. §. 111. 2.3.2.1.

En outre, ce résultat confirme l'absence de micropores de largeur inférieure 2 8 A,

Le résultat le plus intéressant qui ressort de ce tableau est constitué par les faibles valeurs du

rapport Vo (No)/Vo (Ar) et leur diminution avec une augmentation des capacités d'adsorption.

L'évolution de ce rapport est directement liée aux comportements respectifs des iscthermes de N2

et Ar [Figure 4.291]. La comparaison avec la glace Ih broyée, de rapport égal & 1,16, est encore

slus netle.

On a vu précédemment que 1'on pouvait exclure l'existence de micropores dans les poudres broyées
{cf. §.2.2.2.2). On a aussi montré que le comportement particulier de I'argon adsorbé sur cette
poudre sexpliquail par une densité de la phase adsorbée pius faible que celle du liquide (ou du
solide) et que ceci était di & une énergie d'adsorption trop faible pour s'oppeser aux mouvements

d'agitation thermique des molécules adsorbées. (cf. §. 2.1.2).

Par conire, pour les glaces condensées a basse température, une certaine proportion des pores
présents ont des largeurs comprises entre 2 et S diamétres moléculaires. Dans ces pores la
condensation des gaz est fortement favorisée par un effet coopératif des molécules.

[l en résulte que, malgré la faible énergie d'adsorption de I'argon sur une surface libre, celui-ci
peut se condenser dans ces pores avec une densité proche de I'état liquide, ou solide suivant la
température. L'azote, quant 4 lui, s'adsorbe avec la densité de la phase liquide aussi bien sur un

solide non poreux que dans des pores,

Cette différence de comportement de I'argon est valable de la méme maniére pour la condensation

capillaire dans les pores de plus grandes tailles.

Considérons maintenant un solide possédant une distribution de taille des pores trés étendue, (de
8A a 1000A par exemple) avec éventuellement une surface externe. Lorsque la pression
nécessaire pour créer une monocouche sur une surface libre est atieinte, quasiment tous les pores
de largeur inférieure & environ 18 A sont remplis d'adsorbat a I'état condensé alors que la surface
des autres pobes et 1a surface ext:erne ne sont tapissées que dune couche monomoléculaire ayant la

méme densité que sur un méme solide non pareux.
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Si, 1e solide est entiérement microporeux les capacités dadsorption en volume équivalent de la

phase condensée sont identiques et le rapport des volumes TPN est donc égal au rapport inverse des

volumes molaires V) de ces phases (régle de Gurvitch),

A 77 K Yazote se condense a I'état liquide, par contre 'argon, dont le point triple est 4 83,8 K, se

condense probablement a 1'état solide,

dod Vo TPN (No) -V As <0712 877k [4.24]
Vo TPN (Ar) microporeux Vi (NZ)L

Cependant, plusieurs effets, décrits au chapitre 1.6.1, peuvent modifier dans une certaine mesure
cette valeur. C'est le cas des problémes dempilement des molécules dans les pores de quelques

diametres moléculaires de large : la définition macroscopique de la densité devient alors caduque.

Dun autre c6té, le rapport des volumes T.P.N. a été trouvé éqal a 1,16 (3 77 K) sur une poudre non
poreuse (S, 2.1.2.2). Cette valeur, valable sur cette poudre cristalline, est probablement
legérement différente sur une surface amorphe & cause des énergies dadsorption encore plus
faibles.

Quoiquiil en soit, tous ces effets vont dans le sens d'un écart encore plus marqué entre les valeurs

de ce rapport pour une glace microporeuse et pour une glace non poreuse.

Un échantillon de glace possédant 2 la fois des pores de diamétres inférieurs 4 18 A et des pores de
diametres supérieurs aura, sans aucun doute, un rapport des capacités d'adsorption compris entre
ces deux valeurs extrémes. En outre, ce rapport est caractéristique de la proportion de

micropores présents et sera d'autant pius faible que cette proportion est forte.

Des calculs détaillés basés sur cette propriété originale de l'adsorption de Yargon sur la glace

seront développés au paragraphe suivant.

3.2.3. Calcul des volumes poreux

Dans ce paragraphe on se propose de faire une étude plus quantitative des volumes poreux et de
leurs distributions en fonction de la taille des pores.

Du fait de l'extréme complexité des phénoménes d'adsorption ayant lieu dans les pores de rayons
inférieurs 3 18 A, seule une estimation de leur volume total peut étre faite (pas moins de 4
mécanismes différents séchelonnent dans cette gamme de taille allant de 1 4 10 diamétres
moléculaires [Gregg et Sing (1982) p 242].
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3.2.3.1 Distribution des pores de transition

Pour T'échantillon N° 12, avec lequel une isotherme compléte adsorption + désorption a été faite

avec N2, on a fait un calcul de distribution de taille et de volume des pores en utilisant 1a méthode

dintégration numérique de Pierce (1953). Cette méthode utilise I'équation de Kelvin et est donc

limitée aux pores de rayons supérieurs & 18 A.

Cependant,, cette procédure de calcul nécessite 1a connaissance de 1'épaisseur de la couche adsorbée
sur une surface libre en fonction de la pression. Cette courbe est généralement tirée dune
isotherme effectuée sur un. solide de méme nature mais non porsux. Les comparaisons faites
précédemment montrent que celles obtenues sur les poudres broyées'constituent une bonne

référence.

Les résultats de ce calcul sont regroupés dans le tableau 4.11 et tracés figure 4.36 a.

I I
3% 13351 315

| |
t i
0,851 0,851 0,90
! l
| |

! !
240 + 1501 85

! |
Vp l !

| | f

| | | 39

| | |

| | |
(1073ecmd/q) | 0,751 2,651 2201 2,001 1,301 0851 0,80

| | 1

; | |

| | |

| | |

r (A)

| l
| 58 47 1 42
I !
I I

| | ! I
l

! ! i

Sw (mz/g) 0,061 0,361 0,521 0,681 0,531 0,401 0,40 | 0,48{ 0,521 0,60
| I ! ! | |
| J } J ! | l ! i !
"o (A) 129,53 1277 1260 1247 | 23,4 | 222 1212 1202 1193 i 18,0
| ! ] | ! I ! I ! f
! J ] ! ] J I J ! |
Vp [ 0,801 0,801 0,75t 0,851 1,001 1,001 1,001 0,80! 0,90} 0,90
| ! | I I | ] I ! !
! | } ! | I ! J J |
Sw t 0,551 0,601 0,601 0681 0851 0901 0951 0901 0,301 0,90
! I | ] | } | ! | J
vp 122,10
TOTAL [ Tableau 4.11 : Distribution des pores de transition (Ech N* 1S)
Sw 112,40

En-dessous de 18 A la condensation capillaire disparait brusquement 3 cause de l'effet des forces
de tension superficielle. On peut faire une estimation du volume des pores compris entre
approximativement 14 et 184 2 I'aide de la chute de la courbe de désorption autour de P/Ps = 0,42

{Figure 4, 30 al. La valeur calculée est de 0,010 cm3/g avec une surface de l'ordre de 12 m2/g.



=161~

AVsAr (18~ %cm g A™1)

il ] '| q’z 3 ’ )1 O,f} T ‘ Y l T T

4 10 20 30 40 50 100 200 "
FIGURE 4.36a DISTRIBUTION DU VOLUME POREUX A%/Ar-f(r)

Glace condensee a 77K (Ech.15)

Ve (laacﬁyg)

1 l L ' 1 i 1 l i ] 1] ] H ] ] I L] ' ]
o /j-/;
B +¢*¥«+ =

s
‘ /;//({¥***/ |
—— /// pa—
~

i // 0.2 ' P/Ps

7~ 1 3 { g | i 014 i | O"6 5 { 1 O’l8 g { i o

] T 1 7 1 [ ] ¥ r (8)

4 10 0 50 100 200

20 30 4
FIGURE 4.36b VCLUME POREUX CUMULE Vp =f(r)
Glace condensse s 77K (Ech.13)



~-162-

Il faut préciser quil existe trés probablement des pores de rayons supérieurs a 200 A, comme
le suggére le début d'asymptote de I'isotherme aux pressions proches de la saturation. Cependant,
leur contribution & la surface est négligeable et la méthode de mesure du volume poreux par

condensation capillaire devient inadéquate au-dela de cette taille,

Le volume total des pores de rayon inférieur 2 200 A peut donc &tre lu directerent sur Iisotherme
3 P/Ps = 0,95. Sa valeur st de 0,041 cm:"/g‘= Le volume des pores de rayon compris entre 4 et
14 A peut alors 8tre estimé par soustraction du volume des pores de tailles supérieyres, Pour cet
échantillon on obtient 0,009 cms/g. Ces valeurs sont reportées sur la figure 4.36 a et le volume

poreux cumulé est tracé pour I'ensemble des tailles des pores [Figure 4.36 b].

3.2.3.2 Calcul du volume microporeux 2 partir de Vo (No)/Vo (Ar)

Dans ce paragraphe, on propose une méthode originale d'estimation du volume microporeux et de la

surface totale des autres pores sur la base du rapport des capacités d'adsorption Vo(NQ)/Vo(Ar).

On utilisera ici le terme "micropore” pour tous les pores de largeur inférieure 4 18 A. Cependant,
on gardera a l'esprit que dans notre cas ces micropores sont limités au domaine de tailles allant de
8al18A.

On a vu au paragraphe précédent que le rapport Vo (N»z)/\/o (Ar) a une valeur trés faible avec ces
condensats (0,80 a 0,90 au lieu de 1,16 sur une surface libre) et quil varie avec les échantillons.

Cette différence de comportement de I'argon adsorbé sur une surface libre ou condensé dans un

micropore fournit un moyen d'estimation simple de leur surface et de leur volume respectivement,

On peut estimer que l'adsorbat rempli complétement les micropores lorsque la pression Po

nécessaire a la formation dune monocouche sur une surface libre est atteinte. La capacité

d'adsorption Voc, mesurée ici en volume équivalent de la phase condensée (liquide pour N», solide

pour Ar a 77 K) est alors la somme du velume total des micropores, V, et du volume de Ia

mp*
monocouche, Vsp, adsorbée sur les pores de tailles supérieures {ramené aussi & la densité de 'état

condensé).
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soit Vog = Vpnp * Vs, (TPN) SN [4.25]
Cc

VsD est 1ié a la surface des pores autres que les micropores, Swp, par :

Vs, = SWy [4.26]
0,2687 Q3

ou Gg est l'aire molécuiaire effective du gaz adsorbé sur une surface libre.

On pose pour No et Ar KaouN = ! . € (TpN) [4.27]
0268767 Q¢

ol (’C est la densité de la phase condensée

le volume microporeux et la surface des pores peuvent alors s'exprimer par

Vmp . ky Vog (Ar) - kg Vo (No) [4.28]
kN - kA
SWp - VOL (NQ) - VOS {Ar) [4'29}
kN - kA

pour l'azote condensé 4 I'état liquide : ky = 3,55 1074 (cms/mz)

et pour I'argon 4 I'état solide : kg =2,10 1074 (cm3/m?)

Les valeurs de Vmp et SWp calculées par cette méthode pour nos différents échantillons, sont réunies

dans le tableau page suivante.
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N° Echantillon | 15 ! 12 | 13

Vitesse de : : :

Condensation (u/h)! 110 ! 70 i 7
Vo (Np)  (em3/g) : 1,22 1072 : 4,08 1072 : 9,14 1072
Vog (Ar)  (em3/g) : 0,96 1072 : 3,46 1072 : 8,14 1072
Vo (No) : 1,265 : 1,180 : 1,120
Vog (Ar) ! ! !

Vp  (em¥/g) : 56 1073 : 2,5 1072 : 6,6 1072
Sw, (m2/g) : 18,5 : 452 : 73,0
a &

Tableau 4.12 Volume microporeux et surface des pores de transition

On remarque que cette méthode fournit une valeur de la surface des autre pores assez proche des 24

m2/g calculés pour les pores de rayon supérieurs a 14 A (ech. 15).

Cependant, le point le plus intéressant est la trés forte augmentation du volume microporeux mesuré
lorsque le taux de condensation est diminué. En effet, ce volume est environ 10 fois plus important
pour ['échantillon N* 13 que pour I'échantillon N° 15. En outre, la proportion de micropores semble

augmenter dans le méme sens.

Bien qu'il ne soit pas possible d'accéder directement au volume poreux total VPT (pores <200 A de

rayon), on peut en faire une estimation en extrapoiant les isothermes pour les échantillons N* 12 et

13 jusqua une pression relative de 0,95 [Figure 4. 35]. La proportion de volume poreux sous forme

de micropores et le rayon moyen des pores de transition s peuvent alors étre estimés. Ces valeurs

sont réunies dans le tableau 4.13.

N® Echantillon | 15 | 12 | 13
| i s
Vor  (emS/g) 1 411072 | 931072 | 16,7 1072
‘ | | |
Vmp | 14 % | 27% | 40 %
Vor | | |
| | |
¥ | 38 A | 30A | 274
| | l

Tableau 4.13 Proportion de micropores et rayon moyen des pores de transition
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Le rayon moyen des pores de transition a été calculé par :

7= 2T - Vi [4.30]
Swp,

Dapres ce calcul, il ressort que la proportion de volume poreux di aux pores de 8 3 18 A croit avec
la réduction de la vitesse de condensation de I'echantilion. En outre, il semblerait que le rayon moyen
des autres pores diminue aussi.

L'ensemble de ces résultats est en accord qualitatif avec 'évolution des valeurs et de 1a forme des

isothermes d'adsorption de Ng et Ar, Malheureusement, il n'est pas possible de vérifier directement

la validité des résuitats fournis par cette méthode.

Cependant, on notera que les seules hypothéses faites pour ces calculs sont

- Un méme remplissage des micropores pour No et Ar quand une "monocouche statistique” est

construite sur le reste de la surface ;
- Une condensation de 'argon avec une densité moyenne égale a celle de I'état solide dans les micro-

pores et une adsorption avec une aire moléculaire de 18,8 Az sur une surface libre.

Si, Ton suppose que l'argon se condense dans les micropores avec une densité proche de celle de
I'etat liquide, toutes les valeurs de volume microporeux sont & majorer uniformément de 35 2. Par
contre, la surface des pores de transition est réduite de 30 % pour I'échantilion N* 15 et est divisée
par 10 pour I'échantillon N° 13. Dans cette hypothése, le rayon moyen des pores de transition serait
de 52 A pour I'échantillon N* 15 et de plus de 200 A pour le N* 13 1...

L'ensembie des effets supplémentaires (tamis moléculaire, problémes dempillement, aire
moléculaire de l'argon supérieure 3 18,8 AQ,...), négligés dans ce calcul, vont dans Je sens dune

valeur plus importante du velume microporeux calculé.

Bien quil ne soit pas possible de donner une valeur précise a la taille limite des pores concernés par

le volume microporeux calculé par cette méthode, on peut 1a situer entre 16 et 20 A de largeur.

Bien quaucune comparaison directe n'ait pu étre faite avec une glace amorphe non poreuse, il est
possible de conclure sur la structure poreuse des condensats de glace amorphe cbtenus par déposition
lente de vapeur d'eau sur un substrat maintenu & 77 K. Leurs principales caractéristiques mises 2

jour ici sont :

- Une structure poreuse couvrant une large gamme de tailles : d'environ 8 A & des valeurs dépassant
probablement les 1000 A :



=166~

- Une importante quantité de pores de 8 2 20 A de large ( jusqu'a 0,07 cm3/g) dont le volume ainsi
que la.proportion augmentent rapidement lorsque le taux de condensation de la vapeur d'eau est
réduit. ‘

En outre, le rayon moyen de I'ensemble de ces pores semble aussi diminuer.

3.3 Evolution des condensats amorphes

3.3.1. Evolution a basse température (77 K, 87 K)

Lorsque plusieurs isothermes dun méme gaz sont faites successivement & 77 K sur un des
échantillons condensé & cette température, on observe une diminution progressive des isothermes
absolues Va (X) [Figure 4. 37].

Cette réduction de capacité d'adsorption est dautant plus marquée que sa valeur initiale est élevée,
Par exemple, on a observé une diminution denviron 25 % en 110 heures pour I'échantillon N* 13
alors qu'elle n'est que de 6 % en 40 heures pour I'échantillon N° 12, La masse de glace récupérée en

fin d'expérience nayant pas changé, on peut exclure une perte de fines particules lors du pompage.

Les effets de recuit dus aux quantités de chaleur dégagées lors de l'adsorption ont été réduites au

minimum en effectuant les détentes trés lentement (~ 2 mn). De cette maniére, le flux de chaleur

transmis & la glace par l'adsorbat, n'excéde pas le flux de chaleur latente libéré lors de la
condensation de I'échantillon (5 10’2 J/s pour l'échantillon N* 13). !l faut aussi rappeier gquavec

notre systéme de mesure le gaz détendu sur la poudre est déja a 77 K.

Avec toutes ces précautions on a enregistré I'évolution de la capacité d'adsorption Vo de l'argon en
fonction du temps [Figure 4.38 al. La fin de la condensation de I'échantillon a été prise comme instant
initial et les temps de recuits sont calculés au point de I'isotherme le pius proche de la valeur de Vo.

Lincertitude sur ce temps est de l'ordre de 30 minutes.

On observe un type de décroissance semblable 2 ceiui observé avec les poudres broyées (cf.
IV.2.2.3). Le tracé de cette courbe en coordonnées logarithmigues fournit aussi une droite dont les
caractéristigues sont [Figure 4.38 b] :

Kv = 418 (em¥/g, ) et B =0,140
Ces résultats montrent la grande instabilité de ces condensats. La comparaison avec les glaces

broyées est encore plus frappante (aucune évolution décelable).
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Malheureusement, il est actuellement impossibie de tirer les constantes dynamiques Ko, o6 an et

Sw 3 partir de cette seule mesure (cf. 1V.2.2.3.2). Un probiéme supplémentaire intervient avec ces

condensats poreux, car l'on n‘a pas accés directement a la valeur réelle de la surface spécifique Sw,
la grandeur mesurée Vo étant, en fait, la somme d'un volume (pores de diamétre < 18 A) et d'un

terme proportionnel 3 une surface (pores de transition).

Cette évolution est liée sans aucun doute & la trés forte énergie de surface développée par ces
condensats et le phénomeéne a la base de leur évolution est vraisemblablement le méme que pour les

poudres broyées, c'est-a-dire, une diffusion de molécules d'eau a la surface.

Il est possible d'estimer les énergies d'activation en jeu & partir des vitesses d'évolution (eq.[4.15]
et en utilisant les “"constantes géométriques” Ko et o¢ de la loi dévolution trouvée pour les poudres

broyées (eq. (4.17].

dSw = Ko Sw ~Ye~ Ea/KT 14311
it

On trouve des valeurs de Ea variant de 0,14 eV & 0,16 eV au cours de I'évolution de I'échantillon N° 13

(On a pris ici Sw ~ 200 mz/g comme surface spécifique réeile).

En outre, lors de mesures a 87 K avec I'échantillon N° 12, on a observé une évolution environ 20 fais
plus rapide qua 77 K (Vo diminue de 30 % en 8 heures). De ce rapport de vitesse, on tire une énergie
dactivation de 0,17 £ 0,03 eV,

Ces faibles valeurs sont compatibles avec la forte instabilité de la surface. La valeur mesurée pour
I'échantillon N° 13 ne constitue cependant quune estimation car le terme Ko Sw - liant le
mécanisme de diffusion avec le ‘processus géométrique’ de diminution de la surface de ces
condensats est probablement tres différents de celui régissant I'évolution des poudres broyées. Leur
structure amorphe ainsi que la présence de pores de quelques diamétres moléculaires de large ayant

slrement une influence prépondérante sur le phénomeéne.

Bien quune évolution du systéme poreux soit suspectée, aucun changement net dans la forme des
isothermes n'a été observé. Cette évolution constitue probablement un stade de “précristallisation” 2

la surface de ces condensats amorphes.

La glace amorphe, obtenue par condensation de vapeur d'eau 3 77 K, n'est donc pas stable a catte
température. Son évolution commence certainement dés le début de sa condensation et dépend alors du

taux de condensation de la vapeur.
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Les fortes différences observées dans les capacités d'adsorption des différents échantillons sont donc
liées & un effel de recuit provoqué par la libération de la chaleur latente de condensation. Par
conséquent, les poudres obtenues avec un taux de condensation plus élevé ont beaucoup plus évolué

mais sont aussi plus stables.

I} semble donc impossible d'obtenir des condensats amorphes, stabies & 77 K et ayant, en outre, une

grande surface spécifique.

3.3.2 Evolution 3 haute température (195 K)

Pour étudier I'8volution de ces condensats a plus haute température on a effectué des recuits a 195 K

en présence dargon. A 77 K (ou 87 K), ce gaz se irouve en partie adsorbé dans les pores du

condensat, Fautre partie se trouvant en phase gazeuse (P,).

L'évolution de la pression a été enregistrée directement lors du recuit. 11 est cependant trés difficile
de séparer I'augmentation de pression due a la désorption et celle due au réchauffement du gaz. On se

limitera ici 4 un calcul de la quantité de gaz occlu lors de I'évolution de I'échantilion.

Pour pouvoir faire ce caicul facilement on replonge tout le systéme & 77 K st on fait le bilan molaire ;

n [4.321]

acclu ™ M adsorbé * M gaz ~ (Mf adsorbé * Nf gaz’

Une isotherme d'adsorption & cstle température est nécessaire pour évaluer la quantité de gaz
adsorbée sur T'échantillon recuit. Les mesures faites avec largon montrent que les quantités
adsorbées sont inférieures a 0,02 cm? TPN, ce qui donne une limite supérieure de 0,1 m2 pour la

surface totale de I'échantillon.

Le volume occlu, a surface spécifique initiale et aprés recuit, ainsi que les caractéristiques de chague

recuit sont réunis dans le tableau 4.14,

| T; ! A Vay I Pe(193K) 1 Vooccly | Sw; | Swe
N“dch + K | mb I1cmdTPN/gl mb lcmd TPN/gl m2/g | m2/g
| 1 1 | | z |
| | ! l ! | r
1S 1 7745 1 S1,3 1 76 | 480 | 506 | 35 1 <01
| | | | l 1 z
12 | 87,1 1 2636 | 197 | 828 | 22 1 8 | < 002
| | | ( | r !
13 1 77205 1 760 | 740 | 2785 1 79 | 230 | <02
| ! | | | ! |

Tableau 4.14 Evolution des condensats amorphes 2 195 K
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On remarque que le volume occlu augmente avec la capacité d'adsorption (le volume adsorbé initial Vai

a été choisi éqal la capacité d'adsorption Vo a 5 % prés).
En outre, le rapport entre le volume occlu ramené 4 a densité de I'argon solide et le volume des pores

de 8 a 18 A estimé précédemment est toujours de 'ordre de 15 % (tableau 4.15).

] VL occly | Vmp |

Ech. | amdg | amdg 1y, occlu/V
t l |
] | (

15 15651091 55105 | 5> 123
a | |

12 | 2410731 151072 | 16 %
| | |

13 I 87 1079 591072 | 15 %
| 1 |

Tableau 4.15 -~ Proposition de gaz occlu dans les petits pores (g <18 A)

Le résultat le plus intéressant est sans aucun doute la réduction extrémement importante de la
surface spécifique. Pour 'échantillon N* 12 cette réduction est dans un rapport, supérieur a 4000, la
surface finale étant inférieure a 8 fois la surface du substrat sur lequel il s'est condensé. Ce résultat

confirme la tres forte instabilité des glaces amorphes cbtenues par condensation 3 basse température.

Du fait du réchauffement rapide (<2 minutes) effectué dans ces expériences préliminaires, il est
difficile de séparer I'évnlution du condensat intervenant au début du réchauffement de 'échantillon
(pour T < 130 K) et l'effet des recristallisations successives amorphe-cubique et cubique~hexagonal,

cette derniére étant peut-8tre incompléte aprés seulement 15 minutes & 195 K.

Il est probable que I'occlusion nintervienne que dans la premiére phase de I'évolution. On aurait alors
une compétition entre la vitesse de désorption et la vitesse docclusion des pores, les micropores
jouant un role prépondérant car leur occlusion est facilitée par leur faible largeur (quelques diamétres

moléculaires) et aussi par une évaporation plus lente.

Une autre explication possible est l'occlusion de gaz dans une structure clathrate lors des mesures
d'adsorption et/ou lors de I'évolution. En effet, le volume de gaz occlu est semblable au volume tiré de

Ihystéresis basse pression des isothermes.
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I¥.4 Conclusion

4.1 Glace hexagonale

L'étude entreprise ici sur la nature, la dynamique et les interactions de la surface de la glace
hexagonale a été centrée sur un type de poudre particulier : les poudres obtenues par broyage de

monocristaux, sous vide et a basse température (77 K).

Les échantillons obtenus par cette méthode ont des surfaces spécifiques variant dans une gamme
limitée (Sw = 1,40 + 0,25 m2/g).

i1s possédent, en outre, des propriétés d'adsorption trés reproductibies et sont parfaitement
stables a2 77 K.

L'étude comparative de I'adsorption de I'azote et de I'argon sur ces surfaces a mis en évidence
principalement deux caractéristiques :

! - une chaleur moyenne d'adsorption deux fois pius élevée pour I'azote que pour largon ;

2 -un rapport des volumes des monocouches adsorbées Vo (NZ)/Vo {Ar) de moitié plus élevé que

le rapport inverse des velumes molaires.

En effet, le calcul de la chaleur isostérique d'adsorption donne une valeur moyenne de 3500
J/male pour tazote et de 1650 J/mole pour I'argon. Un bon accord avec ia chaleur d'adsorption
B.E.T est obtenu pour ce dernier alors que 1a valeur B.E.T. pour V'azote est inférieure de 25 % 3 la

valeur moyenne réelle,

L'importante différence observée entre ces deux gaz ne peut 'interpréter que par une forte
interaction entre le quadrupole de la molécule d'azote et une surface polaire,

Dun autre cdté, largon ninteragit quassez faiblement avec la surface. Laire moléculaire
anormalement grande (18,8 AZ), calculée 3 partir du rapport des vslumes des monocouches de N2

et Ar, peut s'interpréter par une grande mobilité de ce gaz 4 la surface de la glace, cette mobiiité

étant liée a sa faible énergie d'adsorption.

Ces deux résultats montrent d'un c6té un aspect plutét inerte de la surface des glaces broyées et,

dun autre cdté, un caractére polaire assez marqué. Un comportement similaire ( @ = 18,3 A2)
peut étre tiré des valeurs de capacité d'adsorption de N2 et Ar publiés par Nair et Adamson
(1970). Cependant, les chaleurs isostériques d'adsorption de l'azote sur ces microgouttelettes

précipitées a l'azote liquide présentent des valeurs plus faibles que celles trouvées sur nos

poudres. On peut supposer que cette différence provient du mode de formation de la surface.
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Malheureusement, les quelques tentatives de mesure d'adsorption effectuées sur des poudres de
glace hexagonale obtenues directement par condensation a T » 190 K n'ont pas donné une précision
suffisante du fait de trés faibles surfaces spécifigues.

Il n'a donc pas été possible de tester linfluence du processus de formation sur la nature de la
surface. Une étude de ce type serait sans aucun doute trés intéressante. Elle permettrait en plus
de déterminer les caractéristiques d'adsorption sur les surfaces cristaliographiques presque
parfaites développées par condensation sous certaines conditions de température et de

sursaturation,

L'évolution des surfaces broyées & basse température a ensuite été testée en soumettant ces

échantillons 4 des recuits 4 plus haute température.

On observe alors une importante réduction de leur capacité d'adsorption. Ce phénoméne a dé ja été
observé par plusieurs auteurs sur différentes préparations de glace hexagonale provenant
généralement de glace amorphe [Adamson et al (1967, 1969), Ocampo et Klinger (1980, 1982,
1983)]. Une chute de la chaleur d'adsorption B.E.T de | ‘azote accompagne apparemment la

diminution de surface spécifique de ces échantiilons.

Dans notre cas, aucun phénomeéne de ce type na été observé aussi bien dans les chaleurs
d'adsorption B.E.T de l'azote et de I'argon, que dans la forme de leurs isothermes et que dans les
courbes de chaleur isostériques (mesurées pour un seul recuit).

11 semble difficile pour instant d'expliquer cette différence de comportement. {1 faut quand méme
noter que cette réduction de chaleur d'adsorption est déduite indirectement a partir des constantes
B.E.T. Des mesures directes par calorimétrie d'adsorption sont nécessaires pour éclaircir ce

point.

Il semblerait donc que la nature de la surface des poudres broyées ne soit pas modifiée par un
séjour a plus haute température, et ceci pour des durées de recuit dépassant 2000 heures et des
températures pouvant. aller jusqud 238 K (plus haute température testée). Si, F'on considére la
trés forte évolution de la surface spécifique, on peut raisonnablement avancer que le caractére
polaire de ces surfaces n'est pas d au broyage. Il semblerait plutét quil soit une caractéristique

de la surface de la glace hexagonale.

Sans pouvoir trancher sur ce point trés important, il faut noter les origines trés différentes de
notre glace (monocristal broyé) et des échantillons étudiés jusgqua présent (cristailisation de

glace amorphe, glace naturelle, neige).

Pour tenter de déterminer les mécanismes a l'origine de la trés forte réduction de surface des

poudres de glace, on en a étudié I'aspect dynamique.
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L'analyse des cinétiques a trois températures différentes (190, 195 et 213 K) a permis
d'exprimer la vitesse d'évolution sous une forme semblable a celle d'un mécanisme de diffusion. Le
résuitat le plus intéressant consiste dans la dépendance de I'énergie d'activation et de la constante
de diffusion avec la surface spécifique de 12 poudre. ‘

Cette dépendance suggére un mécanisme de surface devant, en outre, respecter linvariabilité de

la nature de cette surface.

A partir de ces quelques considérations, on suggére que la diffusion de molécules d'eau peut étre le
mécanisme a lorigine de l'évolution des poudres broyées. Bien que linterprétation de ces
résultats n'en soit qua un premier stade, on peut dégager quelques aspects de ce processus de
diffusion et de piégeage des molécules d'eau sur ce type de surfaces trés hétérogénes. |1 faut
considérer pour cela que la valeur de la surface spécifigue Sw en mesure le degré dhétérogénéité.
Il semble alors logique que thétérogénéité influe sur I'énergie de formation des défauts migrants

et sur leur distance de pidgeage du fait de leur environnement.

L'analyse détaillée de ces facteurs permettra peut-étre dexpliquer les trés fortes valeurs des
énergies dactivation calculées, en particulier, lorsque la surface devient plus homogéne. Il est
probable que les hypothéses faites pour passer du processus d'évoiution de la surface au
mécanisme de diffusion ne soient pas valable, et que le processus de piégeage des éléments

diffusant joue un réle important dans les vitesses d'évolution.

Malheureusement, aucune expérience similaire permettant des comparaisons n'a été faite dans ce

domaine de températures,

Un des intéréts supplémentaires de cette étude est de pouvoir déterminer précisément 1'état de Ia

surface et |a stabilité des poudres utilisées pour la formation des clathrates hydrates de C02 par

réaction gaz-glace. On verra au chapitre Vi que ces deux facteurs jouent un réle prépondérant

dans les premiéres phases de )a réaction.

4.2 Glace condensée a 77 K

Le premier but de cette étude était de vérifier les fortes valeurs de surface spécifiques mesurées
par Ghormley (1967) sur des échantillons de giace amorphe condensés & 77 K, et d'en étudier

ensuite certaines caractéristiques.

Les principales caraciéristiques de ces condensats mises en évidence grace 4 l'analyse des

isothermes d'adsorption d'azote et dargon sont :
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- une trés forte capacité d'adsorption de N2 et Ar ainsi quun rapport de ces capacités,

Yo (No)/Vo (Ar), beaucoup plus faible que pour les monocristaux de glaces broyés ;

- une structure poreuse avec une distribution de taille trés étendue allant d'environ 8 A 3 plus de
1000 A de largeur ;

= une proportion importante (jusqua 40 %) du volume poreux constitué par les plus petits pores

(~8Aa~18A)

La présence dune microporosité trés fine (< 8 A) semble pouvoir &tre écartée sur la base dune
comparaison entre les isothermes d'adsorption obtenues sur ces échantillons et celles obtenues
sur les poudres broyées, Les faibles valeurs des chaleurs d'adsorption vont aussi dans le sens
dune absence de pores trés étroits.

Lhystéresis observée a basse pression pourrait alors étre due a une formation de clathrates

hydrates lors des mesures d'adsorption.

En outre, la préparation de quatre échantillons avec des flux de vapeur trés différents a mis en
évidence linfluence de la vitesse de condensation sur les différentes caractéristiques de ces
échantillons. Lorsque cette vitesse est réduite, on observe 4 la fois une augmentation de la
capacité d'adsorption et une diminution du volume des pores de grandes tailles. Ce dernier effet se
traduit par une forme des isothermes plus aplatie vers les hautes pressions sans quaucune
modification sensible ne soit observable & basse pression ol l'adsorption dans les petits pores

prédomine.

H semblerait donc quad 77 K une condensation pius lente favorise la création de petits pores au
détriment des plus gros, sans étendre toutefois la distribution aux micropores de moins de deux

diamétres moléculaires de large.

A partir des propriétés particuliéres de l'adsorption de 'argon sur une surface libre et de sa
condensation dans les pores, on a proposé une méthode d'estimation du volume des petits pores.
Les résultats obtenus avec cette méthode retracent bien l'augmentation du nombre et de la
proportion des petits pores lorsque l'on diminue la vitesse de condensation. Il est cependant

difficile de déterminer exactement la taille maximale des pores concernés par cette estimation.

Une derniere caractéristique des poudres de glace condensées & 77 K est leur instabilité 3 cette
température. De plus, une évolution plus importante de la capacité dadsorption est observée avec

les échantillons condensés plus lentement.
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En outre, lorsque ces échantillons sont rapidement réchauffés en présence de gaz, on observe une
occlusion dune partie de ce gaz. Ce phénoméne peut avoir différentes origines quil n'est pas
possible de discerner avec ces expériences préliminaires.

Les mécanismes possibles sont soit une compétition entre la désorption et I'effondrement de la
structure poreuse, soit une formation de clathrates avant ou pendant l'évolution a haute

température.

Sur la base de ces résultats, il est possible de faire le lien entre les caractéristiques des
condensats et leur mode de formation. En effet, lorsque des molécules viennent se condenser sur
un substrat suivant des directions sensiblernent aléatoires, ie condensat formé a une structure
gxtrémement poreuse a la condition que les molécules se trou;ent figées 4 proximité immeédiate de
leur point de contact {Witten et Sander (1981)] (Figure 4.39).

Dans un agrégat de ce type, la porosité posséde une distribution continue allant de la dimension
atomique jusquZ des tailles de l'ordre de grandeur de l'agrégat [Pfeifer et Avnir (1983)].

Si, 'on ajoute différents types de réorganisations 4 ce mécanisme, on peut obtenir des agrégats
plus compacts. Le détail de la structure dépendra alors du mécanisme de condensation et du type

de restructuration ayant lieu parallélement.

Dans le cas de nos échantillons, la chaleur latente libérée lors de la condensation constitue la

principale cause des effets de recits,

On a vu au début du paragraphe IV.3 quune trés faible vitesse de condensation peut déja entrainer
un échauffement local de I'agrégat. Si, I'on considére en plus 1a structure amorphe de la glace et le
faible nombre de connections entre molécules a la surface de ces agrégats, on constate quun flux
de vapeur extrémement faible, de i'ordre de la molécule par seconde, est capabie déchauffer

localement le condensat.

Ce mécanisme permet dexpliquer les fortes différences de structure entre les échantillons
condensés a différentes vitesses. En effet, un flux de chaleur latente de condensation plus élevé
maintient une énergie thermique plus importante a la surface. Le réarrangement des molécules
d'eau dans un état plus stable est alors favorisé, la structure éliminant tout d'abord ses défauts

les plus instables;

Dans cette évolution, les micropores les plus étroits sont probablement éliminés les premiers, ce
qui peut expliquer leur absence dans nos échantillons. Cet effet de recuit induit par la condensation
peut expliquer de la méme maniére la prééence de pores plus larges dans les condensats obtenus

avec des flux de vapeur plus élevés,



Figure 4.39

: Un agrégat obtenu par collage de particules browniennes

sur un germe (modéle de Witten et Sanders). La couleur
indique la profondeur. (Photo de Rémi Jullien,GPS-Orsay)
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En outre, l'instabilité de ces condensats & 77 K est probablement due a la trés forte énergie de
surface qui subsiste encore aprés condensation, I'énergie d'agitation thermique des molécules &
77K étant encore suffisante pour faire évoluer la structure. Les trés faibles énergies dactivation
estimées pour cette évolution confirment cette instabilité ; elle est d'ailleurs plus marquée pour

les condensats ayant le moins évolué pendant leur condensation, ce qui sembie logique.

Ce {ype d'évolution 4 77 K pour des échantilions condensés & cette méme température ne semble
pas avoir déja été observée. Par contre, une évolution a des températures légérement supérieures
a été notée par Ghormiey (1968) et Mayer et Pletzer (1985 a, b). Le premier a observé une
libération de chaleur dés 88 K et I'a attribuée & un stade de précristallisation ; les seconds ont
mesuré récemment une forte réduction de surface spécifique (de 400 a 40 m2/g) a 115 K sans
modification apparente de la structure amorphe de leurs échantillons. D'un autre c6té, a plus basse
température Hagen a observé une évolution irréversible du spectre infrarouge dés 25 K pour des
échantillons condensés a 10 K et Ghormley (1968) a enregistré 1a libération de 25 J/g entre 20 K
et 77 K pour ses échantillons condensés a 20 K,

Tout ces résultats suggérent que la structure microscopique des condensats de glace amorphe
ainsi que leur stabilité dépendent fortement de leur températurs de condensation.
Il semblerait donc qu'une structure potentiellement plus instable soit formée lorsquiune irés basse

température et une vitesse de condensation trés faibie sont utilisées,

Si, T'on considére a nouveau notre processus de condensation en se placant dans les conditions
idéales {c'est-a-dire une trés basse température, 10 K par exemple, et une trés faible vitesse de

condensation), on devrait obtenir un agrégat “parfait”.

Plusieurs, auteurs ont effectué des simulations numériques de ces phénoménes dagrégation ; les
agrégats obtenus sont toujours extr@mement poreux et ramifiés, le détail de leur structure
dépendant d'un certain nombre de facteurs comme la géométrie du substrat, le libre parcours
mayen et la forme des molécules [Witten et Sander (1981), Bensimon et al (1983), Jullien et al
(19841

Actuellement, I'effort de compréhension de ce type de condensat sest orienté vers 1'étude des
mécanismes de restructuration pouvant avoir lieu pendant et aprés l'agrégation ; les premiers
résultats montrent que les différents modes d'évoiution envisageables (rotation d'amas, diffusion
en surface,...) conduisent a des structures extrémement variées mais qui dépendent du mécanisme
[Meakin et Jullien (1985)]. '
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Lintérét de ces modeéles pour nos condensats de glace amorphe est de pouveir prédire leur
structure, leurs évolutions et leurs conséquences sur un certain nombre de phénoménes tels que
l'adsorption, la désorption et locclusion des gaz, la recristallisation amorphe -> cubique, la

formation de clathrates hydrates  basse température,....

En ce qui concerne I'adsorption des gaz par ces condensats, on a vu qu'ils possédent une trés forte
capacité d'adsorption. Mayer et Pletzer (1986) ont méme mesuré des capacités équivalentes 2
400 m2/g de surface.

Malgré quaucune microporosité de largeur inférieure a 8 A nait pu tre détectée dans nos
échantillons préparés a 77 K, il est plus que probable que des pores de taille comparable a celle

des molécules soient présents dans les condensats obtenus 3 trés basse température.

A partir détudes calorimétriques, Ghormiey (1968) 4 observé que les condensats préparés & 20 K
libéraient deux fois plus de chaleur lors dun réchauffement & 153 K que ceux préparés a 77 K. Ce
phénoméne a été attribué a une décroissance de la surface et une valeur de 500 m2/g a été

estimée pour la surface spécifique initiale (3 20 K).

Cette valeur élevée, qui n'est en fait quune valeur de surface apparente, est en faveur dune trés
grande quantité de trés petits pores. En outre, queiques résuitats publiés sur les possibilités de
pompage de Thydrogéne par la glace a des températures largement supérieures i celles de la
condensation de I'hydrogéne, vont aussi dans ce sens [Yuferov et al (1967)]. Ce point trés
important pour la synthése de I'hydrogéne moléculaire dans le milieu interstellaire sera développé

plus loin {cf.VII. 1),

Un autre aspect tres intéressant de ces condensats est leur possibilité dévolution méme & trés
basse température. Cette propriété est sans aucun doute & l'origine des phénoménes de désorption
et docclusion des gaz mis en évidence par Ghormley (1G67) et observés récemment par Bar-Nun
et al (1985),

Les quelques résultats expérimentaux présentés ici sur ces phénoménes ne sont que préliminaires.
fls montrent néanmoins que la quantité de gaz occlu est lide 4 la capacité d'adsorption 4 la porosité
du condensat initial. En outre, dans notre cas (recuit & 195 K), la cristallisation de la phase
cubique a prebablement expulsé une partie des gaz occlus dans une premiére phase d'évolution de

la structure poreuse.
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En fait, Ghormley (1967) a mis en évidence une désorption des gaz {Og, No, Ar, CHy) en trois

étapes lors du réchauffement d'un échantillon de glace amorphe, condensé a 77 K soit en'présence

dun gaz, soit sous vide, puis mis en présence d'un de ces gaz.

Les trois mécanismes successifs proposés pour ce phénoméne sont @ une diminution de la surface

spécifique, une cristallisation de 1a phase cubique et une transition cubique-hexagonale (cf. 111.3.3).

En considérant la structure poreuse de la glace amorphe mise en évidence dans ce chapitre, il est
possible de proposer une explication du phénoméne d'occiusion, et en particulier dans le cas d'un
gaz adsorbé a la surface dun condensat de glace (le cas de la condensation simultanée &tant plus

évident),

En effet, si au cours dun réchauffement, I'évolution d'un condensat de glace devient imporiante 2
une température ou l'adsorption des gaz reste forte, on pourra avoir occlusion dune partie des
gaz adsorbés dans les pores les pius étroits.

Le phénomeéne d'occlusion étant un probiéme de compétition entre I'évolution de la porosité des
condensats et la désorption des gaz, il est clair quil dépendra étroitement de linstabilité de la
glace amorphe, c'est-a—dire de la vitesse d'évolution en fonction de la température. Actuellement,
on ne connait quasiment rien sur ce probiéme de stabilité et sur linfluence des conditions de

condensation.

Dans le cas dune condensation simuitanée, I'occlusion de gaz dans une matrice de glace semble
plus évidente bien que 12 désorption et I'évolution de ce type de condensat mixte est probablement

plus complexe et doit dépendre en particulier du rapport initiai glace/qaz.

En plus des mécanismes de désorption des gaz occlus avancés par Ghormiey, la possibilité dune
formation de clathrates hydrates a été proposée par Bar-Nun et al (1985). Cetie possibilité sera
discutée plus loin 4 partir des résultats expérimentaux sur la formation des clathrates hydrates
par réaction gaz-glace présentés au chapitre Vi.

Cependant, on peut déja dire que les conditions de formation présentées par les condensats de
glace sont trés favorables & ce type de réaction, car les micropores constituent des sites

privilégiés pour la création des cages de cette structure clathrate. En outre, l'instabilité de ces

condensats peut fournir 1'énergie nécessaire au changement de structure du réseau Ho0.
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En conclusion, on peut dire que la glace amorphe condensée i trés basse température doit se
trouver dans un état extrémement divisé. Si l'on considére que des surfaces spécifigues de I'ordre
de 300 m2/g peuvent étre atteintes, on calcule des rayons de particules de l'ordre de 50 A (si
elle sont considérées sphériques), des largeurs moyennes encore plus faibles doivent &tre
obtenues si I'on considere une structure en agrégat. Le modéle C.R.N. (réseau aléatoire contin, cf.
1. 2.3.3) habituellement utilisé pour interpréter les résultats structuraux des glaces amorphes

(RX, Neutron...) semble ne plus &tre applicable dans ce cas.

En outre, il est intéressant de noter que deux auteurs ont décelé la présence dun certain nombre
de liaisons soit libres, soit trés fortement perturbées dans des condensats préparés a 15 K
[Gilberg et al (1982), Ritzhaupt et al (1976)]. La trés forte proportion d'atomes situés en surface
rend cette situation tres probable surtout & trés basse température od cet état extrémement

instable peut 8tre figé.

Enfin, il faut signaler quun certain nombre de solides moléculaires simples ont montré des

propriétes similaires a celles de la glace a trés basse température. On peut citer en particulier
CHg, CO et COy Pour ce dernier, une étude plus poussée a méme été faite. [Yuferov et Busol

(1966, 1967, 1968, 1970)].
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INTRODUCTION

Les clathrates hydrates sont des composés non-stoechiométrigues dans lesquels des molécules de gaz

sont maintenues par des forces de type Van der Walls & l'intérieur de cages formées par un réseau

cristallin de molécules HoO. Cette structure ouverte de type glace est métastable en I'absence de gaz et

nécessite un taux de remplissage des cages minimal pour assurer sa stabilisation.

Depuis la découverte de Ihydrate de chiore par Davy (1811) et Faraday (1823) de trés nombreuses
molécules ont montré leur capacité & former des clathrates hydrates. La nature de ces Composés
physiques dinsertion a été révélée par Powell (1948) & I'aide de mesures de diffraction X et leur

structure géométrique a été déterminée pour la premiére fois par Pauling et Marsh (1952).

Les travaux de Claussen (1951), von Stackelberg (1952) et Pauling (1952) ont permis de conclure que
les clathrates hydrates cristallisent dans deux structures cubiques différentes (I et 1I) suivant les

molécules utilisées,

Le traitement de la formation de ces corps 4 I'aide de la mécanique statistique a permis 3 Van der Wails
et Platteeuw (1958, 1959) et 4 Barrer et Stuart (1957) d'en développer une théorie thermodynamique,
Plusieurs améliorations ont été apportées 4 cette théorie grace a I'étude de la dynamique des molécules 3

lintérieur de leurs cages et de leurs intéractions avec la structure du clathrate [Davidson et al (1971)].

D'autre autre c4té, I'aspect cinétique de Ja formation des clathrates n'a recu que peu d'attention depuis
la prémiére étude de Barrer et Ruzicka (1962), Ce point sera particuliérement développé dans ce

chapitre tandis que les autres aspects des clathrates hydrates seront résumés plus briévement.

Un revue des différents clathrates naturels découverts ou dont l'existence est supposée sera faite en

guise de conclusion a ce chapitre.

¥.2 STRUCTURE ET COMPOSITION DES CLATHRATES HYDRATES

Les deux formes cristallines des clathrates hydrates ont une structure cubique avec un parameétire de

réseau denviron 12 A et 17 A pour les structures [ et II respectivement,

La structure | est décrite par le groupe d'espace Pm3n et contient 46 molécules d'eau par réseau unité.

8 cages. dont 6 grandes et 2 petites, sont disponibles pour les molécules de gaz [Figure 5,11,
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Les pelites cages sont des dodécahedres pentagonaux réguliers construits avec 20 molécules d'eau. Leur
diamétre moyen est denviron 5,1 A. Les grandes cages sont formées de deux hexagones opposés et de

12 pentagones, leur diamétre moyen est denviron 5,8 A.

La composition maximale théorique, obienue lorsque toutes les cages sont occupées par une seule

molécule M, est M.5,75 HZO‘

La structure 11 appartient au groupe d'espace Fd3n et son réseau unité est construit avec 136 molécules
d'eau. Elle contient 24 cages réparties en 16 petites et 8 grandes [Figure 5.21. Les petites cages ont la
méme géométrie que dans la structure I, mais sont 1égérement déformées, ce qui conduit & un diamétre
moyen de 5 A. Les grandes cages sont des hexadécahedres construits avec 4 hexagones el 12

pentagones. Le diamétre moyen de ces cages est de 6,7 A.

{l faut noter que les tailles de ces différentes cages sont pratiquement indépendantes de la taille des

molécules qui s'y trouvent piégées (Davidson 1984).

Jusqu'a trés récemment, il était généralement admis que la structure 1 se formait avec les molécules
ayant un diamétre de Van der Waals inférieur 3 5,8 A, tandis que la structure 11 se formait avec des
molécules de taille allant jusqua environ 6,6 A. Cependant, Davidson et al (1984) ont trouvé deux
importantes exceptions a cette régle : L'argon et le Krypton. En effet, malgré leur trés petite taille
(3,83 et 4,04 A respectivement) ces deux molécules forment préférentiellement une structure de type
I ; ce comportement est interprété par une affinité identique de ces molécules pour ces deux structures
alors que la structure 11 vide est plus stable gue la structure 1 vide & cause dune différence de potentiel

chimique par rapport 2 la glace plus faible denviron 50 3.

Par contre, des molécules plus grosses comme Xe, COq ou CHy forment une structure de type I([Von

Stackelberg et Muller (1954), Davidson et al (1984)]. Derniérement, une structure de type i a été

trouvée pour l'oxygéne et pour 1'azote [Davidson et al (1987)].

La formule maximale de ces deux types de clathrates dépend essentiellement de Ja possibilité quont les

molécules & pénétrer dans les petites cages. Lorsque toutes les cages sont remplies, ta composition

maximale est M.3,75 HQO pour la structure 1 et M.5,66 HQO pour la structure 11.

Si la molécule M est trop grosse pour occuper les petites cages, les formuies limites deviennent

respectivement M.7,66 HQO st M.17 HQO, Cependant, le caractére non-stoechiométrigue de ces

composeés autorise un rapport HQO/M plus important,
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FIGURE 5.1 : CLATHRATE HYDRATE DE STRUCTURE I

FIGURE 5.2 : CLATHRATE HYDRATE DE STRUCTURE II
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Ce rapport ainsi que Ja pression de dissociation sont les deux paramétres des clathrates purs {un seul
type de molécule). La pression de dissociation correspond a la pression minimale de gaz nécessaire a la
stabilisation du clathrate ; le taux doccupation est alors aussi & sa valeur minimale et croit
généralement avec ia pression, a température constante.

Des mesures précises de composition ont été faites par Cady (1983) avec une dizaine de molécules
différentes. Pour des tailles de molécule croissantes, la tendance a l'occupation des petites cages

diminue rapidement.

Dans les clathrates mixtes (oU plusieurs types de molécules coexistent) la composition dépend de
plusieurs paramétres supplémentaires comme leurs tailles respectives et la composition de la phase

gazeuse [Jhaveri et Robinson (1965), Parrish and Prausnitz (1972)1.

Lajout de trés faibles quantités de gaz de petite taille (H2, Ne, Ar, 02 CHy, etc...) produit

fréquemment une importante stabilisation dun clathrate pur. Ce changement des conditions d'dquilibre
est dd soit 4 une occupation des petites cages inaccessibles 4 1a molécule principale, soit peut-8tre a une

double occupation des grandes cages [Barrer et Ruzika (1962), Lunine et Stevenson (1985)].

Le développement de la théorie de Van der Waals et Platteeuw (1959), est centrée actuellement sur la

prédiction de 'ensemble de ces propriétés thermodynamiques.

¥.3 THEORIES ET PROPRIETES THERMODYNAMIQUES

On expose simplement ici les bases physiques du modéle statistique des clathrates hydrates ainsi que les

propriétés qui en découlent.

Ce modéle correspond a une généralisation 4 trois dimensions d'une adsorption localisée idéale ou les

sites d'adsorption sont les cages. Les hypothéses de bases sont

I = Ténergie du réseau H,0 est indépendante de la présence de molécules de gaz ;

2 - les molécules de gaz sont confinées dans les cages a raison dune seule molécule par cage et leurs
degrés de iiberté de rotation restent iibres ;
3 - les intéractions mutuelles entre molécules de cages voisines sont négligées ;

4 - |a théorie statistique classique est applicable.
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En exprimant les probabilités Yi; de trouver une molécule K dans une cage de type i et en imposant

I'égalité des potentiels chimiques de chaque constituant dans les différentes phases en équilibre, on tirs :

W HY0 < uBH0 =y Ln(1-Zyyy) +y Ln (1= Zyy) (5.1]
kT K K

et

YKi (TP = CKi (T.P) fK (TP [5.2]

T+ 2C (TP (TP)
k

ou

uB Hs0 potentiel chimique de 1a structure clathrate vide

ui Ho0  :potentiel chimique de la glace (ou de I'sau 3 T> 273 K)

YKi . fraction de cages i occupées par les molécules de I'espéce K

oy et)}z :nombre de petites et grandes cages par molécules d'eau
et f : fugacité de la molécule K

Les termes Cyi» appelés constantes de Langmuir par analogie entre I'équation [S.2] et I'4quation de

Langmuir, dépendent des intéractions entre ia molécule et sa cage. La valeur de la différence de potentiel
chimigue entre une structure clathrate vide st la glace a été estimée & 1300J/mole pour la structure |
(Parrish et Prausnitz (1972), Holder et al (1980)] et & 880 J/mole pour la structure I [Sortiand et
Robinson (1964)].

Plusieurs auteurs ont calculé des expressions des potentiels dintéraction, supposés de symétrie
sphérique, pour différents types de molécules et en ont déduit les compositions et les conditions de
formation de divers clathrates simples ou mixtes [Mc Koy et Sinanoglu (1963), Parrish st Prausnitz
(1972)].
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Dun autre coté, Lunine et Stevenson (1985) ont déduit le type de structure formée par quelques gaz
simples en comparant les données expérimentales de pression de dissociation avec celles données par le
modele. En outre, le calage des paramétres des potentiels dintéractions sur ces données expérimentales
permet leur extrapolation é‘plus basse température ainsi que le calcul des pressions de dissociation pour

les gaz ayant des propriétés moléculaires similaires,

Actueilement, les données expérimentales sur les pressions de dissociation des clathrates sont trés
fragmentaires en-dessous de 273 K et quasiment inexistantes aux températures inférieures 4 150 K. En

outre, pour certaines molécules comme Ne et CO aucune donnée n'existe.

L'ensemble des données publiées pour Ar, Kr, Xe, N2_ 0o, CHy, (CO) et COy sont regroupées dans le

tableau 5.1, et tracées figure 5.3. Les quelques mesures de composés binaires de ces gaz sont aussi

jointes a ce tableau,

Les courbes déquilibre de tous ces clathrates hydrates sont situées en-dessous des courbes déquilibre
gaz-solide ou gaz-liquide des molécules correspondantes. Ceci démontre la stabilité de ces corps sous

des conditions bien moins sévéres que pour les phases condensées de ces 8léments volatils.

Un exemple de diagramme de phase est tracé pour CH4[ figure 5.4].

Une seule exception semble exister, celle du CO, aux températures inférieures 4 121 K [Figure 5.51.

En effet, une extrapolation aux basses températures des données existantes montre une intersection des

courbes de tension de vapeur du CO, solide et du clathrate hydrate de COy acette température
(P ~51079 bar) [Miller et Smythe (1970}]. Il est donc probable que la structure clathrate seit moins
stable que les deux éléments & I'état condensé : C02 solide + glace. Récemment, Davidson et al (1984)

ont mesuré une décomposition partielle dun clathrate de €O, maintenu 2 105 K durant 80 jours, ce qui

tendrait a confirmer 'hypothése de Miller.
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Molécule | Structure | Gamme de température! Gamme de pressionl Références

! ! K | (bar) i

! ! I !

f | 274,5 - 304 | 106 - 3830 [Marshall et al (1964)

] | 273 I 96,7 IPlatteeuw et Van der

[ ! ! Iwaals (1958)
Ar ! 1 ! 263 - 291 | 68 - 670 [Saito et Kobayashi( 1965)

[ | 90 - 148 | 1,41079-0,97 IBarrer et Edge (1967)

! ! ] |

I | | |

| ! f |

{ | 273 - 285 ! 14,5 -45 | De Forcrand (1923)
Kr | I1 I 273 - 283 | 14,7 - 37 | Holder et al (1980)

I l 159 - 203 83 1072 - 1,11 | Barrer et £dge (1967)

! | ! ]

! ! J |

! I i i

f | 274,85 ~296,5 | 1,5-17.2 | De Forcrand (1925)
Xe ! I ! 211 - 268 I 6,5 1072 - 1,21 | Barrer et Edge (1967)

! | { !

| | | |

| ! | |

| I 277,5-302,5 i 250 - 3290 | Marshall et al (1964)

l | 273 - 281 l 135 -340 [ Jhaveri et al (1965)
N2 ! I ! 268,7 - 291 | 128 - 546 I Van cleef et Diepen

| | | I (1860~65)

I ! 238 f 62 | Miller (1969)

{ | i |

| i ! ]

| ! I |
02 ! 11 i 267,7 - 261 | 88 - 938 | Van cleef et Diepen

| J | 1 {1965)

I ! | |

} f ! |

| i 290 - 320 ! 159 - 3370 | Marshali et al (1964)

I ! 273 - 295 I 26 - 280 I Sneil et al (1961)

| ! 273 - 294 i 26 - 270 [ Jhaveri et al {1965)
CHyg ! I J 262 - 284 ! 17 - 82 | Deaton et Frost (1946)

I ! 173 - 207 [ 0,26-2,0 | Miller (1861}

l ! 148 - 191 | 0,05 - 0,90 | Falabella et al (1974)

! | 82-111 12,1 1077 - ~1,5 1074 Delsemme et al (19701)

| i i |

I | ! !

| I 283 -2925 I 45 - 1862 { Takenouchi et al (1965)
€Oy I I I 273 - 283 ! 12,3 - 45 [ Villard (1897)

I | 257 - 285 | 6 - 240 Larson (1955)

| I 239 - 283 ! 3,1-45 | Hereibers {1936)

! | 189 - 202 | 0,17 - 0,40 | Adamson (1371)

| I 175 - 232 I 610'2—2,1 | Miller (1961)

I | 151 -193 I 53 1073 - 0,22 | Miller {1570)
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i i I
o | ? | 273 ] 128 | Davidson et ai (1987)

| | I !
! I | ]
! J I I

CHgtNy | ! 273-295 ! 18 - 360 | Jhaveri et Robinson
I | | | {1965)
i i ] ]

CHy+Kr | | 273 - 283 | 18 - 40 | Holder et al (1980)
I | ! |
! ! | !

CHy+Ar | I 276 - 299 | 56 - 1135 | Saito et Kobayashi
| ! i | (1965)
| ! 273 - 283 I 32 - 96 | Holder et al (1980)
! | ! [

CH4*COy | ! 274 - 284 I 27 -69 | Unruch et Katz {1949)
| ! | !

Ar+No | | 275 -290 ! 143 ~-610 1Saito et Kobayashi(1965)
i | |

Tableau 5.1 - Données actuelles sur les pressions de dissociation (molécules simples)
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FIGURE 5.4
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DIAGRAMME DE PHASE DU CLATHRATE DE CO02
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V.4 FORMATION DES CLATHRATES HYDRATES

Actuellement, il semblerait que les clathrates hydrates puissent se former de quatre manisres
différentes, chacune d'elles faisant appel & un type de réaction différent.

Sans présumer des mécanismes de formation, on peut proposer de classer ces quatre types de
réactions en :

- réaction gaz - eau liquide ;

- réaction gaz - glace ;

- cristallisation dun mélange gaz solidifié - glace ;

- formation par condensation simultanée de gaz et de vapeur d'eau.

La réaction gaz-liquide est le mode de préparation “universel” employé dans la quasi-totalité des
expériences sur les clathrates hydrates. Ces corps peuvent se former lorsquune pression de gaz
supérieure  la pression de dissociation du clathrate est appliquée au~dessus de I'eau. La cristallisation
a lieu 4 la limite entre les deux phases et peut étre accélérée en faisant circuler le gaz a travers le

liguide. On ne s'intéressera pas a cette méthode ici.

D'un autre cdté, la formation par interaction directe gaz-solide a fait l'objet de trés peu d'études. Seuls
les travaux de Barrer et Ruzika (1962), Barrer et Edge (1967), Miller et Smythe (1970), Adamson et
al (1971) et plus récemment de Ocampo (1980) et Ocampo et Klinger (1983) ont abordé ce sujet,

Dans une premiére étude, Barrer et Ruzika ont montré quune formation de clathrates hydrates de
krypton ou de xenon a lieu & 195 K lorsque ces gaz sont mis en contact avec de la glace sous une
pression de 250 mb. Une légére formation a aussi &té observée avec de I'argon, sous une pression

identique mais a 30 K.

La forte augmentation des vitesses de disparition des gaz observée lorsque la glace est broyée au cours
de la réaction a été interprétée par la fracturation dune couche protectrice de clathrate située en
surface,

Des cinétiques de formation des clathrates d'argon, krypton et xenon ont été mesurées avec cette
méthode de broyage par Barrer et Edge (1967). Pour F'argon (& 90 K) et le xenon (4 203 K), la réaction
est rapide au début puis décroft jusqu?d ce qulune saturation soit atteinte. Par contre, la formation de
clathrate de krypton & 190 K est précédée par une phase dincubation d'une heure environ sans
quaucune interprétation n'ait pu étre donnée a cette dif férehce de comportement.
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De plus, les vitesses de réaction et les temps de saturation enregistrés varient dun facteur 10 et 100
respectivement pour différents échantillons de glace sous les mémes conditions de pression et de

température. La nature des cristaux de glace est suspectée étre a l'origine de ces différences.

Miller et Smythe (1970) ont aussi trouvé que les vitesses de formation sont fortement dépendantes de

I'état de subdivision de la glace. Des cinétiques du premier ordre avec une énergie d'activation de

0.25eV ont été déduites de mesures de formation et de décomposition de clathrates de COZ.

Lors de mesures d'adsorption du COy sur de la glace @ 195 K Adamson et Jones (1971) ont observé une

disparition massive de gaz, lorsque la pression dépasse 500 mb, alors que la pression de dissociation
est d'environ 250 mb. Cette pression minimale de formation des clathrates a été appelée pression de
nucléation. Une pression de nucléation plus faible a été trouvée lors dune réabsorption sur un
“clathrate” préalablement décomposé par pompage. Cette différence a été attribuée 3 un effet de
mémoire di a quelques cages non décomposées. Des mesures de vitesse de désorption ont aussi été
faites. Les résultats ont pu étre mis sous la forme :

d(Pc-P)/dt=-%k, . (Pc~-P) [5.3]

app

o Pc est la pression de dissociation et ou kapp est une constante trouvée indépendante de la quantité de

€Oy absorbée,

Une constante de réaction de 7,2 1078 cm/s par bar de pression au-dessus de la pression de
dissociation a été calculée 3 195 K. Dautre autre coté, des valeurs de 410™9 cm/s 4 258 K et 21077
cm/s a 269 K ont été mesurées par QOcampo (1980) & partir de mesures effectuées sur des
monocristaux de surface connue.,

II faut aussi noter la valeur de 10718 cmz/s a 200 K calcuiée pour la constante de diffusion du gaz par
Lunine et Stevenson (198S5) a partir des résultats de Barrer et al (1962, 1967).

Comparée 2 ces quelques mesures sur la formation des clathrates hydrates en réaction gaz-solide,
I'étude de leur formation par condensation simultanée na recu pratiquement aucune attention. Seuls
Delsemme et Wenger (1970) et Bertie et Deviin (1983, 1987) reportent leur formation directe par
cette méthode. Ces derniers auteurs ont aussi mis en évidence la formation dun clathrate hydrate
d'oxirane par recuit dun dépdt amorphe de glace et du "gaz” solidifié. La température de cristailisation

a été trouvée autour de 125 K pour ce clathrate.

La formation de clathrates hydrates de CH4, CO et Ar a aussi été proposée par Hermann (1984) pour

expliquer ses résultats sur locclusion de ces gaz lors du réchauffement de condensats mixtes

H20 + Gaz déposé autour de 30 K. Malheureusement, aucune vérification directe de leur présence n'a pu

étre faite,
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¥.5 PROPRIETES PHYSIQUES

Depuis quelques années I'étude des propriétés physiques des clathrates hydrates sest développée car

celles—ci peuvent offrir un moyen de tester indirectement leur présence [Pearson et al (1983)].

Comme on pouvait s'y attendre, un certain nombre de propriétés des clathrates hydrates ne sont quére
différentes de celles de la glace. Ceci est did aux similarités de leurs structures. Parmi celles—ci on peut
citer la propagation des ondes [Whalley (1980), Whiffen et al (1982)] et la résistivité électrique. Par

contre, leurs propriétés thermiques ont des comportements nettement différents.

La conductibilite thermique de quelques clathrates a été mesurée par plusieurs auteurs. Une valeur de
0,50 + 0,02 W m KT st toujours mesurées vers 260 K pour les deux types de structures. A cette
valeur treés faible (moins de 25 % de la valeur pour la glace Ih 4 260 K) s'ajoute une dépendance inverse
avec la température, mais de trés faible amplitude. (Ross et al (1981, 1982), Cook et al (1981, 1983),
Stoll et Bryan (1979)]. Dharma-wardana (1983) explique ces comportements par la présence dun

nombre important de molécules dans le réseau unité.

Actuellement, seules trois mesures de capacité calorifique ont été publiées [Leaist et al (1982), Ross et
Anderson (1382), white et Mc Lean (1985)].

La dilatation thermique des clathrates a été trouvée beaucoup plus importante que pour la glace. Par
contre, les différences entre les deux types de structures sont trés faibles [Tse et Dahn (1987)]. Les
masses volumiques dun certain nombre de clathrates ont été mesurées par divers auteurs [(Von
Stakelberg (1951, 1954), Van Cleef et Diepen (1965)]. Les valeurs se situent entre 0,85 et 1,25

3

g/cm® dépendant principalement de Ja structure formeée, des taux de remplissage des différentes cages

et du type de molécules. La masse volumique d'un clathrate vide vaut environ 0,80 g/cm3 pour la
structure [ et (),839/(;m3 pour la structure 11,

Des mesures de spectres infrarouge ont été faites pour quelques clathrates par Bertie et al (1978a,b,

1982) pour I'étude des intéractions entre les molécules de gaz et la structure H,0. Les principales

carac_tér‘istiques observées sont dues aux vibrations de transiation des molécules d'eau et aux rotations

des molécules dans leurs cages.

Une comparaison des spectres de réflection de la glace et des clathrates de COy et de CH4 2 montré que

leur grande similarité rendait trés difficile leur identification par cette méthode {Smythe (1973)].
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¥.6 LES CLATHRATES HYDRATES NATURELS

Depuis une quinzaine d'années, plusieurs clathrates naturels ont éLé découverts sur terre.

Tout d'abord, la présence de clathrates hydrates dair (NZ’ 02) dans les calottes polaires (Antarctique,

Groénland), a été proposée par Miller (1969) et détectée pour la premiére fois par Sheji et Langway
(1982, 1983) en-dessous de 1100 m a Dye 3 (Groénland). Depuis, deux autres forages ont révéié des
clathrates dair : a Camp Century (Groénland) en-dessous de 1100 m et & Byrd (Antarctigue) en-dessous
de 730 m. Cette formation de clathrate est due & 1a trés forte pression hydrostatique agissant sur les
bulles d'air incluses dans la glace.

Il faut noter que leur formation a lieu pour des pressions & peine supérieures aux valeurs de pressions de

dissociation des clathrates dair calculés par Miller (1969).

Des clathrates hydrates de gaz naturels ont aussi été découverts en grandes quantités dans le pergelisol
de Sibérie, du Canada et de |'Alaska ainsi que dans les sédiments marins [Stoll et Bryan (1979),
Pearson et al (1983)].

Dun autre cdté, notre systéme solaire en recéle vraisemblablement, étant donné la diversité des
conditions qui v existent. Cependant, aucune preuve directe de leur existence n'a pu étre apportée a ce

jour,

Depuis la proposition de leur existence dans les cométes faite par Delsemme et Swings (1952), un
certain nombre dhypothéses sur leur présence dans les différents corps du systéme solaire ont été

avancées.

Un premier papier, analysant leurs différentes possibilités d'existence sur les planétes, dans les
anneaux de saturne, dans les calottes polaires de mars, dans les cométes ainsi que dans les grains

intersteliaires, a été fait par Miller (1961). Une mise 3 jour de ces sujets a été publiée ultérieurement

(Miller (1973)] et une discussion plus détaillée du probléme du COy sur mars a été faite par Miller et

Smythe (1970).

Lhypothése dun dégazage des cométes contrlé par 'évaporation de clathrates hydrates [Delsemme et
Swings (1952)] a fait I'objet d'une étude expérimentale par Delsemme et Wenger (1970) st Delsemme et
Miller (1970). Récemment, ce point a été rediscuté par Klinger et al (1985). Actuellement, aucun

argument ne permet de irancher sur leur existence.
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Les satellites des planéles externes possédent probablement les conditions les plus favorables pour

l'existence de clathrates de méthane et dazote. L'hypothése de clathrates de CHy sur Titan a été

avancée par Lewis (1971) pour prédire le rapport méthane/azote dans l'atmosphére de ce satellite

géant. D'autres auteurs ont repris cette idée [Hunten (1978)] et l'ont étendue 4 I'azote et aux clathrates

mixtes de CH,4 + Ny [Owen (1982), Lunine et Stevenson (1982, 1985)].

Pour tester les possibilités de détection des clathrates sur les satellites glacés, Smythe (1975) a

produit une série de spectres de clathrates de méthane et de COQ. Cependant, ses résultats montrent la

difficulté de discerner ces corps des différentes f‘ormes de glace.
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INTRODUCTION

-

Dans ce chapitre on entreprend une étude de la formation et de la décomposition des clathrates hydrates

par intéraction gaz-glace a basse température.

Dans une premiére partie on présente les principales caractéristiques de ce type de changement de phase

induit par un gaz et on dégage les paramétres pouvant intervenir dans ce phénomene.

Dans les deux parties suivantes on examine pius en détail 'influence de ces parametres sur chacune des
étapes de la formation et de la décomposition des clathrates hydrates de COQ.
A partir de ces résultats, les différents mécanismes permettant d'expliquer ce phénomene sont analysés

et certaines de leurs caractéristiques sont calculées.

Quelques résultats sur la stabilité des clathrates sont aussi présentés.

En conclusion, une synthése des différents résultats présentés dans ce chapitre est faite en relation

avec les propriétés de la surface de la glace exposées au chapitre 1V,
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Yi.1_La formation des clathrates hydrates par intéraction gaz-glace

1.1. Généralités

La possibilité de formation des clathrates hydrates par réaction directe gaz-glace est un des aspects
étonnants de l'intéraction des gaz avec la surface de la glace. En effet, ce réarrangement complet de la
structure de la glace, apparemment induite par un gaz, est a mettre en opposition avec une intéraction

d'adsorption considérée cornme faibie.

La découverte de ce mode de formation ainsi que les premiéres mesures dynamiques sont dues a Barrer
et al (1962, 1967).

A {a suite de cette premiére étude et des récents résultats obtenus au laboratoire [Ocampo (1980) st
Ocampo et Klinger (1983)] on a entrepris une analyse des différents paramétres pouvant intervenir dans
le phénomeéne. Le but de cette étude est de dégager les mécanismes & la base de ce type de réaction

physique et d'en déterminer les caractéristiques.

Un autre aspect dynamique des clathrates hydrates abordé dans ce chapitre est leur décomposition sous
vide ou sous une pression inférieure & leur pression de dissociation. Les différents mécanismes de ce
dégazage dun type particulier ainsi que les conditions dans lesquelles il intervient seront analysées dans

une seconde partie (8. VI.2).

2.1. Mise en évidence des différents phénoménes

Les méthodes denregistrement des cinétiques de formation (ou de décomposition) ainsi que Jes calculs

des guantités absorbées et des vitesses d'absorption ont &té exposés au chapitre 11.2.5.

Pour chaque expérience on enregistre en continu la variation de pression du gaz a volume constant en

fonction du temps. Les courbes des quantités absorbées n A des vitesses dP/dt et dn A/dt en fonction du

temps, sont toutes calculées a partir de cette cinétique P = £ (L).

Lorsgue I'on met en contact de la glace a une température Tc st du €Oy sous une pression P; supérieure &

la pression de dissociation des clathrates Pc (T¢), on observe une disparition importante du C02 présent

en phase gazeuse. Cetie absorption de gaz par la giace sarréte dés que la pression a atteint une valeur

correspondant @ Pc. Les mesures faites & différentes températures (195 K & 215 K) confirment

Iidentité entre ces pressions d'équilibre et les pressions de dissociation du clathrate hydrate de €O,
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Malgré l'absence de confirmation cristallographique, on peut affirmer sur la base de cet argument

thermodynamique que le solide formé est bien un clathrate hydrate de COQ.

Lorsquune pression Pi supérieure & Pc est appliquée sur un échantillon de glace on observe généralement
une cinétique débutant par un plateau & pression constante (Pi) pendant un temps pouvant varier de moins
d'une minute a plus de 20 heures suivant les expériences. Cette période, durant laquelle aucune variation
de pression n'est décelable, est toujours suivie dune augmentation progressive de la vitesse de
disparition du gaz.

Une fois la vitesse maximale atteinte, celle-ci commence a décroitre progressivement au fur et 3
mesure que la pression approche la pression de dissociation du clathrate. Cette pression n'est atteinte

quasymptotiquement aprés plus de 30 heures [Figure 6.1].

Les deux premiéres étapes sont a rapprocher des périodes dincubation et de nucléation précédant la

plupart des réactions chimiques entre un gaz et un solide. La durée de la période dincubation sera

appelée temps dincubation et noté tine- La derniére partie de la cinétique correspond 2 une étape de

croissance 3 laquelle se superpose un effet lié 3 1a pression d'équilibre Pc.
Limportance relative de ces trois phénoménes est extrémement variable dune expérience 3 l'autre.
Dans certains cas, la période dincubation est quasiment inexistante ef la phase de nucléation trés

réduite alors que dans d'autres cas le temps d'incubation dépasse 20 heures.

En outre, lorsquon applique 4 nouveau une pression supérieure 4 Pc sur un échantillon partiellement
transformé en clathrate, on observe une cinétique avec une vitesse initiale élevée. Cotte vitesse suit
ensuite le méme type de décroissance que pour les cinétiques en S. Les deux premiéres étapes ont ici

completement disparu {Figure 6.1].

La pression joue probablement un rdle trés important dans ces différentes étapes de la formation des
clathrates de COQ, cependant plusieurs expériences effectuées dans des conditions de pression et de

température semblables donnent des résultats extrémement variables. Cest le cas, en particulier, pour

les temps dincubation qui peuvent varier d'un facteur 100 entre deux échantilions.

Il sembie donc évident quil existe au moins un autre paramétre ayant une influence prépondérante sur la

formation des clathrates hydrates par réaction gaz-glace.

Dans toute réaction faisant intervenir un solids et un 9az, l'interface joue un réle trés important. Trois
facteurs liés a la surface interviennent en général dans ces types de phénomeénes : l'intéraction entre le

gaz et la surface, la structure atomique et microscopique de la surface ainsi que sa stabilite.
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Ces différents aspects de la surface de la glace ont fait I'objet du chapitre IV. On a wu que 1a structure de
la surface peut étre caractérisée par la surface spécifique Sw et que son instabilité est mesurée par la
la vitesse d'évolution dSw/dt (cf. §.1V.2.2.3.).

Dans I'étude qui suit, leurs influences sur les différentes étapes de la formation des clathrates hydrates

seront envisagées en méme temps que les effets dis 4 la pression et a la température.

1.3. Caractéristiques des échantillons de glace

Les expériences de formation de clathrates de C02 ont été faites sur 11 échantillons différents dont 9

sont des poudres de glace broyée a 77 K (Cf. 8. 1V.2). Un des deux autres échantillons a été condensé a
77 K puis recuit & 195 K (cf. 8. 1V.3.3.2), le dernier étant une poudre de glace hexagonale condensée
sous vide a 190 K (cf. S.1V. 2.1.3.3).

Les caractéristiques de ces échantillons au moment de leur premiére mise en contact avec du COQ sont
réunies dans le tableau 6.1.
Dans ce tableau, Tc est la température du gaz et de I'schantillon lors de cette premiére formation de

clathrates. Tp et ty sont la température et la durée de recuit des poudres de glace. Pour les deux

premiers échantilions ces valeurs sont assez mal définies car ils ont été maintenus sous vide jusqua

l'introduction du COQ.

La surface spécifique Sw et sa vitesse d'évolution dSw/dt sont soit mesurées directement juste avant
I'expérience, soit calculées avec les formules [4.12] et [4.18 | déterminées ou chapitre 1V.2.2.3.2, pour
les monocristaux de glace broyés. La valeur de la vitesse d'évolution est calculée pour ia température de

I'expérience de formation des clathrates (Tc).

Pour les échantilions N° 1 et N° 2 ces valeurs ne sont quune estimation 3 cause d'un état de recuit mal
contrdlé. De la méme maniére, 1a vitesse d'évolution donnée pour le condensat amorphe recuit 3 195 K

n'est quune limite supérieure et n'a pas la méme signification que pour les poudres broyées,
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14190,5K

I we 1 TRt Y 1 Ter sw o1 dSwidt
N* éch. | g ! K | mnouHi K m2/g | m2/g. sy Origine
| | | | | | |
| | | | i | |
1 1 088 | 1956 | 146mn | 1951 [ 50,80 | > 510 | ihbroyée 3 77K
| | | sous vide | | | |
2 1 465 1 1960 | 197mn 1 1950 | 50,80 | > 51079 | id
i | | sous vide | | | v |
31 2793 1 1951 | 138mnl 1952 1 036 | 71070 | id"
[ (25,50 | | | | | !
4 | 2473 1 1951 | 265mn | 195,11 028 | 151076 | id
| | : | | | ©
S | 485 | 2081 | 30H 120811 0,16 | 701077 | id
| 1 | | a | |
& 1 2663 | 1955 | 1960H | 199,0 1 0,0931 521077 | id
| (24,50)* | | | | 1 |
9 | 2795 | 213,11 435H 1 21311 00621 1.110°8 | i
| : l | | | |
111 2431 1 190,1 | 13mn | | | f id
! | 1951 1 +24mn | 195,11 044 | 23107 |
| | | | o | |
14 { 2601 | 1941 | 180H | 195,11 0,06 | 55108 | id'
1 | | | | | 1
1S ] 939 | 195,11 75mni 195,11 <0,10 | < 5§ 10'5 | Condensé a 77 K
! [ I ! I | I puis recuit 4 195K
17 10,20 1 195,11 B&0mn i 195,11 <0,01 | ? ] Condensé sous vide
| | | | | |
| | | | | |

(*) ces valeurs sont les masses effectives de la poudre {cf. IV. 2.1.2.1).

Tableau 6.1 - Caractéristiques des échantillons

Les valeurs de Sw ont été calculées pour les échantillons N° 1 & 5 et mesurées pour les autres.

.4 La période d'incubation

Lorsquun échantillon de glace, maintenu & une température Tc, est mis en contact avec du COy gazeux,

on observe deux types de phénoménes suivant la valeur de la pression du gaz. Lorsque la pression est

inférieure a la pression de dissociation Pc du clathrate, on n'oberve gquune trés faible adsorption.

Aucune autre diminution de pression n'intervient quelque soit la durée de contact du gaz et de la glace.

Par contre, lorsquune pression de gaz supérieure & Pc est appliquée au-dessus de la glace, on observe

un des types d'évolutions décrits précédemment.
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La premiére phase, ol aucune évolution de la pression n'est décelable, a été observée pour six des
échantillons. Les temps d'incubation varient de 8 minutes 3 22 heures dans ces expériences. Pour les
autres échantillons il existe peut-étre un temps dincubation mais celui-ci est inférieur 3 une minuts et

est masqué par la mise a I'équilibre du gaz aprés sa détente sur la glace (1 & 2 mn).

Le critére utilisé pour déterminer cette période dincubation est I'absence de tendance 2 la baisse de la
pression dans la limite de la stabilité du capteur. Cette stabilité est de 5 10'3mb sur 10 minutes et de
'ordre de 10'2mb par heure. Pour les temps pius longs, les fluctuations de température de bain (0,05K

maxi) provoquent des écarts de pression de + 0,02 %.

Avec le systéme de mesure utilisé, une diminution de pression de 0,01 mb correspond 2 la disparition de
5 1073 ¢md TPN de gaz. Pour un échantillon de 25 g et de 0,1 m2/g de surface spécifique, cette valeur

équivaut 2 moins de | % d'une monocouche de gaz.

Les différentes valeurs du temps dincubation tﬁnc mesuré pour deux séries de conditions de température

et de pression sont réunies dans les tableaux 6.2 et 6.3. La différence entre la pression initiale Pi (ou

pression dincubation) et 1a pression de disseciation Pc est notée pour chaque expérience.

! I ! I ! ! ! ! l
N‘Ech | 4 1 3 1 2 | 11 | 1421 1 1| 17 | 145 | 1S
{ ! I ! I I I ! !
f l ! I I ! ! J f
Te (K) 195,11 195,21 195,01 195,11 195,11 195,11 195,11 1951 | 195 1
'! ! I I i J ! | !
Pi(mb) | 284 | 334 | 427 | 426 | S80 | 826 | 880 | 900 | 1000
! ! I | ! | ! f l
Pi-Pcmb)t 25 | 75 | 165 | 165 | 320 | S65 | 620 | 640 | 740
! ! | ! ! I I ! !
Liemn) 11350 1 S0 | <1 | <1 | >38 <051 251 +8 1| <0,
I ! ! ! ! I | ! !

Tableau 6.2 - Temps dincubation & 195 K
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| | | |
N* Ech ] 6a* | 6b | 5 | 9

] | ] |
| ] ] ]

Te (K) 1196,0 | 199,0 | 208,11 213,14
| | ! ]

Pi (mb) | 435 | 590 { 955 | 1020
| ] | ]

Pi==Pc {mb) I 90 | 245 | 365 | 225
] ] | |

Line (mn) 1>800 | +60 | <3 | 360
! | | |

Tableau 6.3 - Temps d'incubation a différentes températures

Pour les échantillons 6 et 14, la pression a tout d'abord été portée 4 une premiére valeur sans qu'aucune
évolution ne soit observée pour des durées de 800 minutes et 38 minutes respectivement. Puis, une
pression de gaz pius élevée a été appliquée sur la giace et le nouveau temps d'incubation & cette pression

(noté avec un signe +) est calculé 4 partir de cet instant.

A partir des résultats du tableau 6.2, on peut faire plusieurs remarques sur la durée dincubation de la
réaction. Tout d'abord, pour une température constante les temps dincubation semblent varier avec la
pression initiale de gaz, et ceci a deux importantes exceptions prés.

Ces deux exceptions soni les échantillons n* 14 a et b et n° 17 pour lesquels des temps dincubation

assez longs ont &ié observés maigré des pressions élevées (~ 900 mb).

L'origine différente de I'échantillon n* 17 peut étre suspectée dans ce cas ; cependant, I'échantillon n* 14

a &té préparé de la méme maniére que les échantillons n® 134 etn® 11 (broyage de monocristaux).

En analysant les caractéristiques Sw et dSw/dt de la surface des poudres au moment de l'introduction du
gaz, on constate que la surface spécifique de cet échantillon est pius faible, mais seulement dun facteur
1,7 2 45. Par contre, la vitesse d'évoiution de la surface des autres échantillons du tableau 6.2 est 30

fois (ech. 4) 2 10 000 fois plus forte que celle de Iéchantillon n* 14,

Nl semblerait donc que la stabilité de la surface de la glace joue un réle prépondérant dans cette phase
d'incubaticn de 1a réaction.
Les temps dincubalion trés longs mesurés avec les échantillons n* 9 et 6 confirment ce résultat

(Tableau 6.3]. En effet, dSw/dt est respectivement 5 et 10 fois plus faibie que pour I'échantillon n® 14.
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Mis a part la trés forte influence de la température sur 1a vitesse d'évolution de la surface, avec des
énergies dactivation supérieures & 0,5 eV (cf. IV.2.2.3), il est difficile de tirer de nos expériences

d'autres renseignements sur la dépendance du temps dincubation vis-a-vis de la température.

La comparaison des échantillons 6 b et 9 semblerait indiquer que malgré une vitesse d'évolution deux
fois plus élevée et une pression plus forte (mais Pi - Pc sensiblement égal), le temps d'incubation 3 213K
(ech 9) est 6 fois plus long que celui 4 199 K. En fait, le temps dincubation réel de I'4chantillon 6 b est
sirement réduit & cause du palier effectué 2 plus basse pression (ech 6 a), lincubation ayant

probablement progressée durant cette étape.

L'effet de la pression sur le temps dincubation peut &tre mis en évidence en comparant les échantillons
3,4 et 11 (ou 2) [Tableau 6.2 et figure 6,21,

En effet, t, . croit trés rapidement lorsque la pression de gaz diminue. Ce temps diincubation dépend

plus probablement de I'écart de pression par rapport 2 la pression de dissociation du clathrate Pi - Pc
car, pour une pression tres légérement inférieure 4 Pc, le temps dincubation devient infini. Cependant,
cette comparaison n'est pas totalement concluante, car les vitesses d'évelution de la surface de ces
trois échantillons peuvent expliquer, au moins en partie, ces différences dans les durées dincubation
{cf. Tabieau 6.1).

Néanmoins, cette influence de la pression sur le temps dincubation a &té mise en évidence en observant
quavec une différence de pression, Pi - Pc, de 20 mb & 195 K aucune évolution nest observée pendant
au moins quatre heures alors qu'en augmentant cet écart 4 150 mb le temps dincubation est réduit 4
moins dune minute (cette expérience a été faite avec I'échantillon n° 14 aprés un cycle formation -

décomposition de clathrates de C02 {cf. V1.2))

Le méme type d'effet, mais en moins prononcé, est visible avec les échantillons n* 6 a, b ef 14 a, b,

L'échantillon n* 17, condensé sous vide & 190 K, présente un temps dincubation trés long (25 minutes),
malgré une pression élevée. Ce résultat est probablement d & une grande stabilité de la surface de ce
type de giace sans quil soit possible pour autant d'exclure une influence de la nature et de Fhomogénéité
de 1a surface (cf.IV.2.1.3),

Par contre, la glace condensée & 77 K puis recuite quelques minutes 3 195 K, doit étre trés instable car

la réaction démarre instantanément (ech. 15) [Figure 6.10].
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A partir de I'ensemble de ces résultats, il semblerait que la diffusion des molécules d'eau  1a surface de
la glace soit un des éléments essentiels du mécanisme dincubation précédant les différentes phases de

croissance des clathrates hydrates.

Lhétérogénéité de la surface, que 'on peut caractériser par la surface spécifique Sw (cf. IV.2.2.3), joue
probablement un rdle important dans cette étape de la réaction ; cependant, la comparaison des
échantillons n* S et 14 ayant des surfaces spécifiques identiques, montre nettement que le facteur

prépondérant est la vitesse d'évolution intrinséque de la surface a la température considérée.
Dun autre cdté, la pression de gaz doit jouer sur la stabilisation des germes de clathrates hydrates
formés a la surface car la durée de cette période dincubation dépend fortement de I'scart de pression

par rapport a la pression de dissociation (Pi - Pc),

1.5 La phase de nucléation

Aprés un temps correspondant & la période dincubation décrite précédemment, on observe une

accélération progressive des quantités de gaz absorbées jusquid ce quune vitesse maximale soit atteinte

[figure 6.11. L'évolution de la vitesse d'absorption du €Oy correspondante, dn/dt (en moi/s), est

représentée figure 6.3,

Ce phénomeéne est semblable & un processus de nucléation ol le nombre de sites de réaction croit avec le
temps jusqua atteindre une valeur maximale. Cependant, la vitesse maximale dabsorption observée
correspond 3 une compétition entre deux effets opposés, la nucléation et la diminution de la pression,

plutdt qu'a une fin effective de la période de nucléation.

En effectuant ies mémes comparaisons quau paragraphe précédent on constate que le début de Ja phase
de nucléation dépend des mémes paramétres que lincubation, c'est-a-dire, de la vitesse d'évolution de la
surface, dSw/dt, et de I'écart de pression, Pi-Pc. Une nucléation lente correspond 3 une longue période

dincubation [Figure 6.41,

1.6 Les phases de croissance

Le systéme volumétrique d'adsorption utilisé ici ne permet quun suivi de pression avec un volume de Jaz
constant. Il est donc nécessaire deffectuer des ajouts de gaz successifs pour pouvoir suivre la

transformation compléte de I'échantillon de glace en clathrate.
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En jouant sur la masse de l'échantillon, il est aussi possible d'enregistrer les cinétiques de formation des
clathrates en un seul ajout. Linconvénient majeur de la méthode d'enregistrement & volume constant
utilisée ici est une comparaison directe des cinétiques souvent impossible 4 cause de Iinfluence de la
pression sur la vitesse de formation.

Néanmoins, on a pu mettre en évidence quelgues unes des caractéristiques de ces processus de formation

des clathrates hydrates.

Mis a part les phases d'incubation et de nucléation présentes au début de chaque formation, il semblerait

que la croissance des clathrates hydrates de CO, seffectue en deux étapes damplitude et de

caractéristiques trés variables d'un échantillon 2 l'autre.

La premiére étape est caraciérisée par une vitesse assez élevée et par une forte dépendance vis-a-vis

de I'écart de pression P - Pc. Pour calculer ces vitesses, on suppose que l1a surface participant a la

réaction est égale 3 la surface totale St de I'échantillon de glace au moment de la premiére introduction

de gaz. Les vitesses maximales mesurées avec les différents échantillons broyés varient dans une
gamme limitée (6 1071234 1071 mole/cm?/5) sans quaucune dépendance nette avec la température
ne soit décelable,

Cependant, plusieurs paramétres comme Iévolution de la surface, la pression de dissociation et la
pression du gaz, varient lorsque t'on change la température. La comparaison des vitesses 3 différentes

températures est donc assez délicate et n'a pas été entreprise dans cette étude préliminaire.

Par contre, on a étudié I'évolution de la vitesse de formation en fonction du degré d'avancement de la
transformation glace-clathrate. Pour cela une série de cinétiques successives a été enregistrée sur un

méme échantillon et dans les mémes conditions de pression et de température [Figures 6.5 a et bl. Les

vitesses dabsorption du COs, dn/dt, ont été calculées en fonction de la pression [Figures 6.6 a et b1,

Mis a part, une rapide décroissance de la vitesse initiale, ces vitesses suivent une loi de ia forme

dn/dt =Ka (P - Pc) i6.11
ou la constante de vitesse Ka varie avec I'avancement de la réaction. Cette variation est trés nette sur
les courbes représentant la vitesse de formation 4 pression constante en fonction du degré d'avancement
{Figure 6.71.

Le degré davancement ¥ est défini ici comme le pourcentage de gaz absorbé par rapport 3 ia quantité

totale que peut contenir T'échantillon complétement transformé en clathrate.

y - nax 18 x5,75 (6.21

We
ol na :nombre de moles absorbées

et We : masse de I'échantillon de glace
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On observe une augmentation progressive de la vitesse suivie dune décroissance sensiblement
symétrique. Vers un degré d'avancement de 53 %, la vitesse de formation change trés rapidement pour
prendre une valeur trés faible de Tordre de 5 10714 mole/cm?/s. A ¥ = 56,3 % on atteint
apparemment une saturation avec upe vitesse inférieure a 10"15 mol/cmzls et ceci malgré une

pression {rais fois plus grande que 1a pression de dissociation Pc.

Ce méme phénoméne de saturation a &té observé avec deux autres échantillons. Avec le premier
(éch.n®1) les deux étapes de croissance sont aussi présentes mais dans des proportions totalement
différentes ; la transition ayant lieu vers ¥ = 8 %. Au bout de S jours, la vitesse est encore de S

10714 mol/cm2/s et le degré davancement a atteint 27 % [Figures 6.8 et 6.9].

Avec une seconde poudre de glace broyée (n° 5), la transition a lieu autour de ¥= 17 % et I'échantillon
est apparsmment saturé vers 20 %. Cependant, en rebroyant cet échantillon en partie transformé, on
observe une nouvelle absorption de gaz avec des vitesses 10 & 20 fois plus élevées que pour la premiére
formation et une nouvelle saturation apparente a lieu vers ¥ =54 3.

I n'est pas possible dexprimer ces vitesses par unité de surface et de les comparer aux précédentes

car la surface spécifique aprés ce deuxiéme broyage nous est inconnue.

Ce phénomene a déja été observé par Barrer et Ruzika (1962) et a été interprété par la présence dune
couche superficielle de clathrate imperméable aux gaz ; un rebroyage aurait alors pour effet de

disloquer cette couche et d'exposer & nouveau des surfaces de glace fraiches.

A partir de la figure 6.8 (éch. 1) il semblerait quil existe en fait deux étapes successives de formation
des clathrates hydrates par réaction gaz-solide. Un rebroyage aurait alors pour effet de réactiver la
premiere étape.

De pius, a partir des courbes de vitesse en fonction de degré davancement pour I'échantillon N° 2
[Figure 6.7, il semblerait que I'on ait une compétition entre deux mécanismes limitants au cours de 1a
premiere phase de croissance du clathraie. Pour I'échantillon N° 1 cet effet est visible directement sous
la forme d'un pic de vitesse car le facteur P-Pc contribue pour moins de 5 % 4 la chute de la vitesse (on
est Toin de la pression d'équilibre, Pc = 260 mb) (Figure 6.91.

Cependant, i} est difficile pour I'instant de décrire précisément ces deux mécanismes et leur transition
car les comportements trés différents observés avec des échantillons semblabies restent encore mal

compris,

En plus des expériences de formation de clathrates hydrates de C02 sur des poudres de glace th broyée,

on a testé ce type de réaction avec un condensat amorphe recuit queiques minutes & 195 K. [Figures
6.10]. Aprés une phase de nucléation quasiment inexistante, on observe une premiere formation S0 fois
plus rapide que sur les poudres broyées. La vitesse décroit alors trés rapidem