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B Synthèse et propriétés d’adsorption de solides hybrides poreux
B.I Synthèse et caractérisation de matériaux poreux
Q.38. La solubilité de l’acide téréphtalique permet-elle la synthèse du matériau à température ambiante ? Proposer une

méthode pour augmenter cette solubilité.

Solution : D’après les données, la solubilité de l’acide téréphtalique dans l’eau est de 0.019 g ⋅L–1, ce qui est
très faible, et ne permet pas de synthèse.

On peut utiliser plusieurs techniques pour augmenter la solubilité :

— La déprotonation : Pour un pH supérieur au pKa (4.46), l’acide téréphtalique sera sous sa forme basique
en solution, ce qui augmente grandement sa solubilité.

— Augmenter la température : Souvent, l’enthalpie standard de dissolution d’un composé est positive, donc
par la loi de Van’t Hoff, la solubilité augmente avec la température.
Cependant, cela a beaucoup moins d’effet que la première solution.

Q.39. Afin de synthétiser le solide à base de Fe3+, la présence conjointe en solution d’ions Fe3+ ainsi que d’acide téréphtalique
partiellement déprotoné est nécessaire. Expliquer dans quelle gamme de pH il est judicieux de se placer pour effectuer
cette synthèse.

Solution :
— Il faut que l’acide téréphtalique soit partiellement (ou totalement) déprotonné, donc il faut que le pH soit

supérieur à pKa1 = 3.54.
— Or, il ne faut pas que le fer (III) soit sous forme d’oxyde, donc d’après le diagramme E −pH du fer, il faut

que le pH soit inférieur à 4.
— Ainsi, il faut que le pH se trouve entre 3.54 et 4.

Rapport du jury

Les candidats se sont principalement basés sur le diagramme de prédominance de l’acide téréphtalique pour proposer
une gamme de pH pour la synthèse du solide, en oubliant parfois d’utiliser également le diagramme E-pH du fer.

Q.40. Donner la configuration électronique des ions Cr3+ et Fe3+ à l’état fondamental.

Solution : D’après le principe d’exclusion de Pauli et la règle de Klechkovski, les configurations à l’état fonda-
mental sont :

— Cr : Z = 24 : 1s22s22p63s23p64s23d4, soit pour Cr3+ :

Cr3+
∶ 1s22s22p63s23p63d3

— Fe : Z = 26 : 1s22s22p63s23p64s23d6, soit pour Fe3+ :

Fe3+
∶ 1s22s22p63s23p63d5

Rapport du jury

Les configurations électroniques des cations métalliques ont parfois fait défaut car des électrons ont été retirés
des orbitales atomiques 3d avant les 4s à partir de la configuration électronique de l’atome.

Q.41. Effectuer le peuplement des orbitales dans le cas de Cr(H2O)6
3+.
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Solution : Chaque ligand apporte 2 électrons, et le chrome possède 3 électrons de valence, donc il y a 15
électrons à placer.
Ainsi, la configuration électronique de Cr(H2O)6

3+ est :

(OM1)2(OM2, OM3, OM4)6(OM5, OM6)4(OM7, OM8, OM9)3

Q.42. Dans le cas du complexe Fe(H2O)6
3+, les orbitales 7, 8, 9, 10 et 11 possèdent chacune un électron. Indiquer quel autre

peuplement de ces orbitales serait envisageable. Proposer un argument énergétique expliquant que ce dernier est moins
stable.

Solution :

(a) Configuration observée (b) Configuration avec a priori le minimum d’énergie

Il faut prendre en compte l’énergie d’appariement, càd l’énergie qu’il faut apporter pour apparier deux électrons.

Dans ce cas, il semblerait que l’énergie d’appariement est supérieure à la différence d’énergie entre les deux
niveaux, donc la configuration électronique observée est celle avec les électrons dans les orbitales 10 et 11.

Remarque

On aura reconnu la configuration haut-spin et bas-spin.

Q.43. Sachant que les orbitales 10 et 11 sont antiliantes, interpréter les différences de constantes de vitesse expérimentales
données dans le tableau 1.

Solution : L’énoncé indique que l’étape de dissociation est l’étape cinétiquement déterminante.
Ainsi, comme les orbitales 10 et 11 sont antiliantes, l’indice de liaison dans ML6 est plus petit dans Fe(H2O)6

2+

que dans Cr(H2O)6
3+, d’où la constante de vitesse plus grande pour Fe(H2O)6

2+.
Remarque

Pour Cr(H2O)6
3+ : i =

12 − 0
2 = 6.

Pour Fe(H2O)6
3+ : i =

12 − 2
2 = 5.

Ainsi, l’espèce à 5 ligands est plus stable pour le fer que pour le chrome.

Q.44. Commenter les différences entre les conditions expérimentales utilisées pour synthétiser les deux complexes données
dans le tableau 2.

Solution : Comme l’étape cinétiquement déterminante est plus rapide pour Fe(H2O)6
3+ que pour Cr(H2O)6

3+,
alors la synthèse à partir de fer nécessite un temps de réaction plus faible et une température moins grande.

Q.45. Proposer une technique expérimentale permettant de déterminer ces structures.

Solution :
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Rapport du jury

Remarque du professeur : Je ne sais pas ce qu’ils voulaient, car l’un donne peu d’information mais est au programme,
et l’autre n’est pas au programme.

— Si on veut juste déterminer si on a la forme ouverte ou fermée, il suffit de déterminer la masse volumique
à l’aide d’un pycnomètre.

— Si on veut la structure (donc l’agencement des atomes dans la mailles), on utilise la diffraction des rayons
X.

Q.46. Calculer la masse volumique des deux formes cristallines.

Solution : Dans la figure 15B, on dénombre 4 atomes de chrome (M) à l’intérieur de la maille. Ainsi, la formule
donnée dans le tableau 3 (Cr4O4(C8H4O4)4) est bien la formule d’une maille, donc P = 1.

La masse molaire est donc : M = 4M(Cr) + 20M(O) + 32M(C) + 16M(H) = 928 g ⋅mol–1.
Ainsi la masse volumique est :

ρfermée =
PM

NAV
=

1 × 928 × 10−3

6.02 × 1023 × 1.010 × 10−27 = 1526 kg ⋅m−3

ρouverte =
PM

NAV
=

1 × 928 × 10−3

6.02 × 1023 × 1.490 × 10−27 = 1035 kg ⋅m−3

Remarque

Attention, V ≠ abc car tous les angles ne sont pas droits (90°).

Q.47. Proposer des paramètres expérimentaux pouvant gouverner la stabilité relative de ces deux phases.

Solution :
— La température : la forme ouverte sera sûrement privilégiée à haute température car il y a plus de défor-

mations possible.
— La pression : la forme fermée est plus compacte donc est sûrement privilégiée à haute pression.

Q.48. Expliquer quelle influence peuvent avoir ces fonctionnalisations sur la stabilité relative des formes ouvertes et fermées.

Solution :
— Des liaisons hydrogènes pourraient se former au sein de la forme fermée, ce qui la stabiliserai (un peu

comme l’ADN).
— La fonctionnalisation va jouer aussi sur la gêne stérique, ce qui peut favoriser la forme ouverte.

Q.49. Calculer le ratio entre les volumes poreux de la forme ouverte et de la forme fermée.

Solution : Le volume d’un pore est le volume d’un cylindre de longueur c et de diamètre d.

Vporeux = π (
d

2
)

2
c

d’où :
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Vporeux, ouvert

Vporeux, fermé
=

d2
ouvert

d2
fermé

≃ 6

Q.50. Connaissant la taille des pores, proposer des gaz pouvant s’adsorber dans les formes ouvertes et dans les formes fermées
de ce solide.

Solution : Une molécule peut s’adsorber dans les pores si son diamètre (cinétique) D est inférieur au diamètre
des pores. Ainsi, d’après les données :

Gaz CO2 Ar N2 CH4 Benzène
Diamètre cinétique (nm) 0.330 0.340 0.364 0.380 0.585
Rentre dans la forme ouverte oui oui oui oui oui
Rentre dans la forme fermée oui oui non non non

Rapport du jury

Remarque du professeur : Je pense qu’il ne fallait pas comprendre « les gaz pouvant à la fois s’adsorber sur la
forme ouverte et fermée ».

Q.51. En assimilant la molécule de CO2 à une sphère, estimer le nombre de molécules de CO2 adsorbables dans une maille
du matériau dans sa forme ouverte. Commenter la validité de cette approximation.

Solution :
Vporeux, ouvert

VCO2

=
Vporeux, ouvert

4
3 π (d

2)
3 ≃ 21

Ainsi, environ 21 molécules de dioxyde de carbone sont adsorbables par maille.
CO2 étant une molécule linéaire, la modélisation par une sphère est peu valide. Une modélisation par un cylindre
aurait été plus adaptée.

B.II Propriétés d’adsorption des matériaux poreux
B.II.1 Adsorption sur une surface : modèle de Langmuir
Q.52. Exprimer les vitesses d’adsorption et de désorption (notées respectivement vads et vdes) en fonction de [S], [Aads], PA,

kads et kdes.

Solution : D’après une loi de Van’t Hoff adaptée pour l’énoncé, on a :

vads = kads[S]PA & vdes = kdes[Aads]

Remarque

La vraie loi de Van’t Hoff utilise des concentrations volumiques et non des concentrations surfaciques et une
pression.

Q.53. Exprimer la fraction θ de sites de surface sur lesquels une molécule est adsorbée en fonction de [S] et [Aads].

Solution :

θ =
sites occupés
tous les sites

=
sites occupés

sites occupés + sites libres
=

[Aads]

[Aads] + [S]
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Q.54. A l’équilibre, montrer que la fraction θ peut être exprimée en fonction de la pression PA et de K = kads/kdes, la constante
d’équilibre de la réaction d’adsorption, comme suit

θ =
KPA

1 +KPA
(1)

Solution : A l’équilibre

vads = vdes ⇔ kads[S]PA = kdes[Aads]

Or,

θ =
[Aads]

[Aads] + [S]
⇔ θ ([Aads] + [S]) = [Aads] ⇔ [Aads] =

θ

1 − θ
[S]

Ainsi :

kads

kdes
[S]PA =

θ

1 − θ
[S] ⇔ KPA(1 − θ) = θ ⇔ θ =

KPA

1 +KPA

Q.55. Tracer l’allure de l’isotherme d’adsorption représentant la fraction θ en fonction de la pression PA. Indiquer quelle
information peut être obtenue expérimentalement à partir de cette isotherme. Préciser quelle différence est attendue entre
les isothermes d’adsorption du matériau dans ses formes ouverte et fermée.

Solution : L’allure est la même que la fonction f ∶ x↦
x

1 + x
.

— Pour x petit, alors f(x) ∼ x

— Pour x grand, alors f(x) ∼ 1.

L’allure est donc la suivante :

0 2 4 6 8 10
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

PA

θ

De cette courbe, on peut en déduire K la pente à l’origine.
Remarque

Démonstration :

dθ

dPA
=

K(1 +KPA) −K2PA

(1 +KPA)2
=

K

(1 +KPA)2
⇒

dθ

dPA
∣
PA=0

=K

La différence entre la forme ouverte et fermée se fera sur K, donc la pente à l’origine.
Rapport du jury

Attention à la représentation des isothermes d’adsorption : les graphiques doivent être présentés de façon rigoureuse,
même pour une allure de courbe : indiquer les axes et noms des ordonnées et abscisses et faire apparaître les différentes
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parties de la courbes (pente initiale et plateau final).

Q.56. Sachant que l’adsorption de gaz dans un solide poreux est un phénomène exothermique, indiquer comment évolue cette
courbe en fonction de la température.

Solution : Comme K est une constante d’équilibre, alors on peut lui appliquer la loi de Van’t Hoff

d ln(K)
dT

=
∆rH○

RT 2 < 0

Ainsi, si T augmente, alors K diminue.

0 2 4 6 8 10
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

PA

θ

T1
T2 > T1
T3 > T2

Rapport du jury

La relation de Van’t Hoff a été peu citée pour la détermination graphique de l’enthalpie standard d’adsorption.

Q.57. Proposer un protocole pour mesurer l’enthalpie standard d’adsorption à partir de ces courbes.

Solution : On a ∆rG○ = −RT ln(K) =∆rH○ − T ×∆rS○

Ainsi :

ln(K) = ∆rS○

R
−

∆rH○

RT

En mesurant K à différentes températures et en faisant une régression linéaire de ln(K) en fonction de 1/T ,
on peut déterminer l’enthalpie standard de réaction.

Tableau 1 – Enthalpie standard d’adsorption de CO2 à 300 K pour différents matériaux

Q.58. Commenter les variations des valeurs d’enthalpie standard d’adsorption de CO2 à 300 K données dans le tableau 1
pour différents matériaux poreux dont les ligands sont représentés dans les figures 13 et 16. En particulier, proposer une
explication pour la variation d’enthalpie d’adsorption dans le cas du solide possédant un ligand fonctionnalisé par des
fonctions amine.

Solution : On observe que l’enthalpie standard d’adsorption ne dépend que peu du métal, mais dépend forte-
ment du ligand.
Le ligand aminé peut effectuer des liaisons hydrogène avec CO2, ce qui augmente alors la force de l’adsorption,
donc diminue l’enthalpie standard d’adsorption.
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Remarque

Autrement dit, en notant D l’enthalpie de dissociation de liaison, alors :

— Sans amine : ∆rH○

≃ −Dvan der Waals

— Avec amine : ∆rH○

≃ −Dvan der Waals −Dliaison H

Q.59. Montrer qu’à l’équilibre, on peut écrire

KAPA(1 − θ) = θA

KBPB(1 − θ) = θB

Solution : Adaptons dans un premier temps les notations :

KA =
[Aads]

[S]PA
; KB =

[Bads]

[S]PB
& θ = θA + θB =

[Aads] + [Bads]

[Aads] + [Bads] + [S]

Ainsi,

1 − θ =
[S]

[Aads] + [Bads] + [S]

— 1ère formule, on utilise [S] = [Aads]

KAPA
:

1 − θ =
1

KAPA

[Aads]

[Aads] + [Bads] + [S]
=

θA

KAPA
⇒ θA =KAPA(1 − θ)

— 2ème formule, on utilise [S] = [Bads]

KBPB
:

1 − θ =
1

KBPB

[Bads]

[Aads] + [Bads] + [S]
=

θB

KBPB
⇒ θB =KBPB(1 − θ)

Q.60. Exprimer θ en fonction de KA, KB , PA et PB .

Solution : On a θ = θA + θB , donc on va sommer les deux expressions trouvées précédemment :

(1 − θ)(KAPA +KBPB) = θA + θB = θ ⇔ θ =
KAPA +KBPB

1 +KAPA +KBPB

On retrouve une expression similaire à celle avec un seul gaz.

Q.61. Exprimer la sélectivité α en fonction de KA et KB .

Solution : Compréhension des notations :

— xA est la fraction des sites occupés par A

xA =
θA

θA + θB
=

θA

θ
; xB =

θB

θ

— yA est la fraction molaire partielle de A dans le gaz :

yA =
PA

P
; yB =

PB

P
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On divise les deux expressions obtenues question Q.59 :

KAPA

KBPB
=

θA

θB
⇒

KA

KB

yAP

yBP
=

xAθ

xBθ
⇒

KA

KB
=

xA

xB

yB

yA
= α

Q.62. Proposer une interprétation qualitative de la sélectivité α.

Solution : α compare les « rendements » d’adsorption, défini par θ/P , entre A et B :

α =
xA/yA

xB/yB
=

θA/PA

θB/PB

Q.63. Commenter les différences de sélectivité données dans le tableau 5 pour différents mélanges de gaz en fonction de la
taille des molécules et de leur affinité avec le matériau poreux.

Solution :
— CO2 / Ar : rayons similaires mais grande différence de polarisabilité.

CO2 va alors beaucoup mieux s’adsorber, d’où la grande sélectivité.
— CO2 / N2 : même argument.
— CH4 / N2 : vraie compétition car CH4 est plus polarisable mais plus gros, d’où la faible sélectivité
— N2 / Ar : rayons et polarisabilités proches, donc peu de différences, d’où l’absence de réelle sélectivité.

Q.64. Au vu de ces sélectivités, proposer une application envisageable pour ce type de matériau.

Solution : On observe que le dioxyde de carbone est très adsorbé alors que les autres gaz ne le sont peu. Ainsi,
on peut utiliser ces matériaux pour filtrer l’air et capter le CO2 (objectif de dépollution).

Q.65. Commenter l’évolution de la sélectivité en fonction de la pression pour la séparation CO2 / CH4 donné dans la figure
17. Proposer une explication à cette évolution.

Solution :

Rapport du jury

Remarque du professeur : Cette question est un bilan de cette partie.

— Commentaire de l’évolution : On observe que la sélectivité diminue avec la pression totale.
— Données : Les deux molécules ont à peu près la même polarisabilité, mais des rayons différents.
— Explication : Plus la pression augmente, plus le solide poreux va s’agrandir afin de faire « rentrer » plus de

molécules (un peu comme lorsque l’on fourre un beignet). On pourra regarder la figure 20.
A basse pression, on a donc majoritairement la forme fermée, ce qui par la question Q.50 exclut les
molécules de méthane et adsorbe le CO2. Ainsi, on a une forte sélectivité.
A haute pression, on a majoritairement la forme ouverte donc les deux molécules peuvent s’adsorber (Q.50),
d’où la faible sélectivité.
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B.II.2 Thermodynamique d’adsorption
Q.66. Exprimer la différentielle de l’enthalpie libre G notée dG en fonction du volume V , de la pression P , de la température

T , de la quantité de molécules adsorbées Nads, de l’entropie S et du potentiel chimique du composé adsorbé µ.

Solution : L’enthalpie libre G est fonction de T , P et Nads, et en adaptant l’expression de la différentielle du
cours, on obtient :

dG = −SdT + V dP + µdNads

Q.67. Montrer que l’on peut exprimer la différentielle du potentiel chimique en fonction de Vm, le volume molaire partiel du
gaz comme

dµ = VmdP

Solution : Par définition du potentiel chimique, on a : µ = (
∂G

∂n
)

P,T
. Ainsi,

(
∂µ

∂P
)

T,n
=

∂

∂P
(

∂G

∂n
)

=
∂

∂n
(

∂G

∂P
) théorème de Schwarz

=
∂V

∂n
car ∂G

∂P
= V

= Vm

d’où dµ = VmdP .

Q.68. Montrer que, dans le cadre de l’adsorption réversible d’un gaz dans un solide poreux de volume donné à température
constante, on peut écrire

dΩ = −Nadsdµ

Solution :

dΩ = dG − d(PV ) − d(µNads)

= −SdT + V dP + µdNads − PdV − V dP − µdNads −Nadsdµ développement
= −SdT − PdV −Nadsdµ

= −Nadsdµ à T et V constants

Q.69. En utilisant les résultats des deux questions précédentes, exprimer dΩ/dP en fonction de K, P , Nmax et Vm.

Solution :

dΩ
dP
= −Nads

dµ

dP
question précédente

= −NadsVm question d’avant

= −
KP

1 +KP
NmaxVm énoncé
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Q.70. En considérant que Ω(P = 0) = 0, montrer que dans la limite des basses pressions, on peut alors écrire le grand
potentiel :

Ω(P ) = −KNmaxVmP 2

2

Solution : On utilise la limite des basses pressions, donc 1 +KP ≃ 1, d’où :

dΩ
dP
≃ −KNmaxVmP limite basse P

⇒ Ω(P ) = −KNmaxVm

2
P 2
+ λ par intégration ; λ est une cte

⇒ Ω(P ) = −KNmaxVm

2
P 2 par la condition à P nulle

Q.71. En utilisant le résultat de la question 70 et en considérant que K ne dépend pas de la forme ouverte ou fermée du
matériau, calculer ∆Ω(ouvert-fermé).

Solution : La seule grandeur dépendant de la forme du matériau est le nombre maximal de molécules adsor-
bables dans le solide Nmax, d’où :

∆Ω(ouvert-fermé)
= Ω(ouvert)

−Ω(fermé)
= −

KVmP 2

2
(Nmax, ouvert −Nmax,fermé)

Q.72. Montrer alors qu’en fonction du signe de ∆G
(ouvert-fermé)
matériau , on peut prédire une situation pour laquelle le signe de

∆Ω(ouvert-fermé)
os change à une pression donnée. Dans ce cas, indiquer comment va évoluer la structure du matériau lors

de l’adsorption du gaz.

Solution : Vu que Nmax, ouvert > Nmax, fermé, alors pour toute pression, ∆Ω(ouvert-fermé)
< 0. Il vient alors deux

cas :

— Si ∆G
(ouvert-fermé)
matériau < 0, alors ∆Ω(ouvert-fermé)

os < 0, et il n’y aura pas de changement de signe.
— Si ∆G

(ouvert-fermé)
matériau > 0, alors ∆Ω(ouvert-fermé)

os peut changer de signe, donc ce matériau va alors passer d’une
forme à l’autre (de la forme fermée à la forme ouverte).

Q.73. Expliquer le profil des deux isothermes d’adsorption données dans la figure 18, en considérant que l’évolution de la
quantité de gaz adsorbée en fonction de la pression suit le modèle de Langmuir défini à la question 69.

Solution :
— Pour CO2, on observe tout d’abord la saturation de la forme fermée, puis à 2 bar l’ouverture du matériau

menant à la plus grande adsorption.
— Pour CH4, on observe que la forme fermée. Cela s’explique car K (la pente à l’origine) est petit donc on

est pas monté assez haut en pression pour voir ce phénomène. Pour CO2, K est très grand, donc on a pu
voir ce changement de forme.

Q.74. En utilisant les isothermes de la figure 19, commenter l’évolution globale de la quantité de CH4 adsorbée en fonction
de la température.

Solution : On observe que plus la température augmente, moins on adsorbe. Cela est cohérent avec la question
Q.56 : plus la température augmente, plus K diminue, ce qui est bien observé ici.
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Q.75. A l’aide du diagramme de phase donné à la figure 20, expliquer le profil des isothermes d’adsorption à 183 et 298 K
tracées dans la figure 19.

Solution :
— Pour les isothermes de 183 K à 213 K, on a un changement de forme fermé-ouvert qui s’opère, ceci est

visible avec le saut abrupt de quantité adsorbé vers 1-2 bar.
Ce saut s’effectue à des pressions différentes, comme prévu par le diagramme de la figure 20.

— Pour les isothermes de 250 K à 298 K, seule la forme ouverte est présente, d’où l’absence de saut.

Q.76. Prédire l’allure de l’isotherme d’adsorption à 230 K pour le même matériau.

Solution : D’après la figure 20, le matériau a :

— la forme ouverte de 0 à 0.4 bar ;
— la forme fermée de 0.4 à 2 bar ;
— la forme ouverte de 2 bar à 6 bar.

Remarque

On observe aussi ce double changement dans l’isotherme à 213 K.

P (bar)

θ

0.4 2

ouvert fermé
ouvert

Q.77. Expliquer à quelle situation correspond le point noté T0 sur le diagramme de phase de la figure 20 et indiquer quelles
grandeurs thermodynamiques peuvent être obtenues à partir de ce point.

Solution :
— On est à la frontière entre ouvert et fermé (donc à l’équilibre), donc ∆Ω(ouvert-fermé)

os = 0.
— De plus, on est à pression nulle, donc ∆Ω(ouvert-fermé)

= 0, d’après son expression de la question 70.
— Ainsi, on a ∆G

(ouvert-fermé)
matériau = 0, on a donc des informations sur le matériau. T0 correspond à la température

de changement de forme entre la forme fermée et la forme ouverte.
C’est cohérent avec la figure 19. On a un seul saut pour 198 K et deux sauts pour 213 K, donc T0 est bien
compris entre 198 et 213 K.

Q.78. Dans certains cas, l’isotherme de désorption ne se superpose pas à l’isotherme d’adsorption. Proposer une explication
qualitative à ce phénomène.
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Solution : C’est un phénomène d’hystérésis, qui montre que la forme ouverte est métastable à basse pression.

Autrement dit, lors de l’isotherme d’adsorption, on « remplit » le matériau, ce qui pousse le matériau de passer
de la forme fermée à la forme ouverte. Alors que lors de la désorption, le vide « tire » les molécules sans vraiment
affecter le matériau, donc cela laisse le matériau sous sa forme ouverte.
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