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INTRODUCTION

Le laboratoire de chimie-physique de !'Université de Neuchitel axe
particulizrement ses travaux sur 'élude des phénomenes dinterface gaz-solide,
avec les charbons actifs comme composés privilégiés.

Pour mener 2 bien la présente recherche, diverses techniques courantes ont été
utilisées, dont l'adsorption statique et dynamique. D'autres méthodes furent
développées. Ce fut le cas de la calorimétrie d'immersion et des immersions
dans une solution aqueuse de caféine. Nous avons personnellement construit un
caloriméire pour étudier I'adsorption de vapeurs et de gaz par les solides.

Deunx théories furent affinées, celle de DUBININ-ASTAKHOV pour
T'adsorption de substances organiques, et cclle de DUBININ-SERPINSKI pour
I'adsorption d'eau. Ainsi, les paramétres structuraux des charbons actifs sont
connus et reliés i leurs propriétés vis-a-vis des adsorbats.

Dans ce travail, nous avons examiné I'dvolution des paramétres physiques des
charbons actifs en fonction du taux d'adsorption. Dans ce but, nous avons
utilisé la technique de la préadsorption. Nous avons ensuile confirmé un
mécanisme pour I'adsorpiion de la vapewr d'ean sur les charbons microporeux.
Dans une dernigre étape, nous avons mis en évidence le déplacement de l'eau
par des vapeurs organiques telles que le benzéne et 'acétone.
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1L L'INTERACTION GAZ-SOLIDE

1.1 Introduction

Les charbons sont des solides dont souvent les surfaces ne sont pas planaires,
mais comprennent des dépressions et des pores. Le résultat en est
F'augmentation des forces et de I'énergie d'adsorption.

La classification de ces pores est basée sur des considérations théoriques. On
distingue trois classes de pores. Cenx dont le rayon équivalent est supérieur a
50 nm nommés macropores. Les mésopores dont le rayon équivalent est
compris entre 2 et 50 nm. Lcs micropores pour lesquels 1'€nergie d'adsorption
est la plus forte et dont le rayon équivalent est inférieur & 2 nm, Dans le cas des
pores en forme de fente, le rayon équivalent est égal & la largeur moyennc du
pore.

Pour un solide donné, chaque type de pores rencontré aura une surface propre.
Il est assez courant de travailler avec la surface microporeuse, ainsi qu'avec la
surface externe. Cette dernidre est égale A la somme des surfaces des
macropores et des .mésoporcs. Ces surfaces poreuses peuvent aussi Etre
porteuses de divers oxydes qui influenccront I'adsorption d'nne substance en
principe carbephobe, comme 'eau.

L'étude de l'adsorption d'un gaz par un solide & une température donnée conduit
4 une isotherme d'adsorption. Celle-ci donne des informations concernant la
structure du solide. 11 s'agit d'une fonction.

Na = f(P) T, gaz, solide

Six types d'isothermes d'adsorption existent, domt deux nous intéressent
particuligrement. Le type I est caractéristique pour |'adsorption d'une vapenr
organique apolairc sur un charbon actif. 11 donne de trés bonnes indications
concemnant le volume microporeux, la largeur moycnne des micropores et la
surface externe do selide. Le type V représente un systéme dans lequel les
interactions entre I'adsorbant et I'adsorbat sont plus faibles que les interactions
adsorbai-adsorbat et il s'agit pratiquement de leau. Ce type d'isotherme
d'adsorption permet de délerminer, entre autre, le degré d'oxydation de la
surface carbonée.
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Fiﬁ' 1.1 1sothermes d’adsorption normées & 1, d'eau (W) sans
ystérése représentée (type V) et de benzéne (Q) (type 1)
sur le charbon actif U-03 4 293 K.

1.2 Adsorption de vapeurs organjques

La théorie du potentiel d'adsorption de POLANYI [1] décrit I'adsorption d'un
gaz ou d'une vapeur par des solides microporeux. Elle est 4 la base de la théorie
de DUBININ-ASTAKHOYV [2] qui s'exprime par la relation

W =W, exp(-( A /BE,)") 1.1

La grandeur [ est le coefficient d'affinité de la vapeur on du gaz adsorbé. Elle
peut étre calculée a laide des propriéiés physiques et moléculaires des
adsorbats. W, est le volume microporenx du solide étudié et W représente le
volume microporenx rempli par Uadsorbat i 1a température T et  une pression
relative (pfpy). A = RT In(p,/p} et E, ainsi que n sont des grandeurs
caractéristiques, reliées & la structure du solide étudié. La relation (1.1) est
lin€arisable, sous la forme

In(W) = 1a(W,) - (A /BE,)" (1.2)

Dans le cas oll n est égal a 2, I'équation (1.1) correspond 4 I'équation de
DUBININ et RADUSHKEVICH ( 1947). (3]

W = W, expl -B(T/B) 2 10g%(po / p) ] (1.3)
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La représentation de In(W) en fonction de Y = (T/B)zlogz(polp) doit
théoriquement avoir un caractére universel et elle permet de déterminer le
volume des micropores W, et la constante structurale B. Cette demnitre est
reliée i E, par la relation (1.4). La Fig. /.2 montre un exemple particulier.

E,=001915/(8)12 (1.4)

—ln[W/cma.a_l ]

—2l=e

—4 L J

-5

Fig. 12 Représentation DR de l'isotherme d'adsorption
de benzéne (), et de NpO (@) sur le charbon actif U-03, 2 293 K.
(W, =0519cmfg, B =1.234 100K 2 et E,, = 17.24 kl/mole)

Nous constatons que la partie linéaire de la représentation DR est comprise
dans le domaine 0.1 <Y < 1.5.

1.3 Adsorption dg 1a vapeur d'eau
En 1981, DUBININ et SERPINSKI [5] proposérent la relation (1.5} pour
déerire l'adsorption de I'eau par un charbon microporenx,

h=a/[c(a, +a).(1 - ka)l (1.5)

Dans cette équation, a est la quantité adsorbée i la pression relative h = p/p,,
a, représente le nombre de sites d'adsorption hydrophiles, ¢ est le 'rapport des
constantes des vitesses d'adsorption et de désorption et a; est la goantité
adsorbée limite. Le terme (1 - ka) tient compte de la décroissance du nombre de
sites d'adsorption primaires en fonction du remplissage progressif des pores du
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charbon. Le paramétre k est déterminé & partir de [1 condition limite qui pour
h=1,a=ag donne

k = 1/ag - 1/[c(a, + ag)] (1.6)

L'équation de DUBININ et SERPINSK! [4] n'est en accord avec la réalité que
jusqu'd un taux de remplissage des micropores de 20 %. STOECKLI [6] et al.
ont proposé une régression linéaire multiple A partir de laquelle il est possible
de calculer ay, k et ¢. Ils ont constaté un bon accerd entre leur théorie et leurs
résultats expérimentaux jusqu'3d on tanx de remplissage des micropores
supérieor 4 60 %.

A partir de la sorface totale d'un charbon et du nombre de sites hydrophiles, il
est possible d'estimer la distance moyenne qui les sépare d(a,, - agh

d(ag - 25) =(5/6.02 1020 4 )12 (1.7)

1.4 L'équatign du BET

Le modéle de BRUNAUER, EMMETT et TELLER (BET) [8] décrit les
isothermes d'adsorption de type 11 (adsorption des vapeurs organiques sur les
solides non-poreux),

P /Ny (Do - P) = (1 Ngp€} +l(e - 1) (N ©){p/pg)
(1.8)

La mise en équation de ce modéle n'est possible que dans le domaine des

pressions relatives (p/p,) compris entre 0.05 et 0.35 environ et la surface
spécifique du solide ct dennée par

Sm = Am'NAV‘Nam (1.9)

A estla surface d'une molécnle adsorbée, et ¢ est an paramétre li€ & I'énergie
de désorption de I'adsorbat,

c=exp [(Ed 'AHVAP)[RTI (] 10)

12



2. LA CALORIMETRIE D'IMMERSION

mersion harbons actifs d liquides organi

La calorimétrie d'immersion est une technique permettant de mesurer I'énergie
dégagée (sous forme de chaleur) lors de 'immersion d'un solide dégazé dans un
liquide. La relation (2.1) proposée par STOECKLI et al. [9] permet de calculer
cette enthalpic pour limmersion des charbons actifs dans des liquides
organiques.

—Ah; = [BEW . 172(1 +aT)2V ] -h; S, .n
Le terme h;S,, tient compte du mouillage de la surface exteme S,,.

2.2 Immersions des charbong actifs dans I'eau

STOECKLI et al. [10] ont proposé uné relation veliant les paramétes ag,
ag=Wy/V[11],et S, & I'enthalpie d'immersion dans I'eau,

—Ah; =250 [Jlmmo]e]-ao + 0.6 [Jfmmole]-(ag - a,) - hy-S,
(2.2)
Il a également &€ démontré que la grandeur ¢ (rapport des vitesses
d'adsorption/désorption) était reliée & I'enthalpie d'immersion du solide dans
I'eau par

¢ = ¢, exp{—AH;{}/mole)/RT} 23
Expérimentalement, on observe que ¢, =1.0 + 0.1. AH; est donnée par
AH;[J/mole] = Ah;[expérimentale]/ag z.4)
2.3 Immersions des charbons actifs dans une solutien aguense de caféin
Cette molécule organiquc, peu soluble dans l'eau, se dépose préférentiellement
sur une surface carbonée. Ce phénoméne d'adsorption n'est pas limité i une

seule conche, mais seule l'enthalpie d'adsorption de la premigre couche est
importante.

13



Des immersions de guantités variables de divers noirs de carbone dans une
solution aqueuse de caféine (0.1 M) ont permis de mesurer les enthalpies
correspondantes Ah;. L'enthalpie spécifique dimmersion h; d'une surface
carbonée a pu éure calculée en divisant I'enthalpie d'immersion Ah; des noirs de
carbone par leurs surfaces BET. La valeur moyenne de -112 £ 11 mlfm? a été
trouvée pour divers noirs de carbone.

—&H/1
25 L

20
15
Lo

0.5 '/ m/my

&0 100 150 200 250

Fig. 2.1 Enthalpies d'immersion de quantités variables de
noirs de carbone dans une solution agueuse de caféine 3 293 K.

L'expérience montre que dans le cas de charbons actifs, I'enthalpie d'immersion
est proportionnelle 2 la surface totale du charbon. Comme le montre 1a Fig, 2.2,
la représentation de I'enthalpie d'adsorption absolue AH en [J] en fonction de la
masse du solide immergé donne une droite et I'an trouve {a relation

Abilexp] = - 0.112 (S + Se ) 2.5)

-AH / }

m / g1o~%

2 4 8

Fig. 2.2 Enthalpies d'immersion de quantités variables
des charbons actifs U-03 (@) e1 F-02 ([ dans une solution
aqueuse de caféine 4 203 K.
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Cette technique est limitée par 1a grandeur des molécules de caféine qui ne
peuvent accéder qu'a des pores de largeur moyemme supérieure 3 0.7 nm [12].

2.4 Immersions des charbons actifs dans une solution agueuse d’ammoniac

La limitation présentée par la molécule de caféine peut étre téduite par
l'adsorption préférentielle de 'ammoniac 3 partir de solutions aqueuses. Le
diamétre d'une molécule d'ammoniac est d'environ 0.4 nm, et ses isothermes
d'adsorption sont intermédiaires entre le type V (adsorption d'eau), et le type 1
(adsorption de produits organiques par les charbons actifs).

L'immersion du weir de carbone trés hydrophobe N234G dans une solution
aqueuse d'ammoniac concentrée & 25 % conduit & une enthalpie spécifique by
dimmersion de - 87+ 7 mllmz.

L'ammoniac s'adsorbe également sur les sites hydrophiles a, et Tétude
systématique des résultats des immersions de divers charbons actifs pourvus de
sites a, dans la solution d'ammoniac 25 % a permis de calculer une enthalpie
d'adsorption spécifique de I'NH- sur ces sites. by (25/NH3)=-43 1 10 J/mmol.

Tab. 2.1 Mesures de 1'enthalpie d'adsorption spécifique
de 'NH5 sur les groupes primaires {ag).

DCG 1005 [84] 1.1 (84] 120.6 30.2
CMS 608 [84) 0.76 852 42.4
CEP-19/91 172 0.71 105.7 533
CEP-38 1378 [28] 1.11 [28] 154.9 320
CEP-38/HNO3 754 (28] 4.61 (28] |256.9 375
Hoechst 295 0.11 30.29 40.3
LX100B 264 0.20 3496 59

MI100 311 0.26 319.6 483
N234x 223 0.16 26.6 449

15



Pour des solutions d'environ 5-30 % d'NH- agueux [13] [51], la relation de
travail est

Ah; (NH3) = - 0.087 Sy [m%/g] - 43 ao [mmol/g)  (2.6)

Cette technique permet de déterminer la surface des micropores de largeur
1.>0.43nm.

La fig. 2.3 illustre le cas du solide microporeux D-47.

W —ans
an |
10l
® m/mg
®

L 1 1 I L |
40 an 120 180 200 240

Fig. 2.3 Enthalpie dimmersion du charbon actif D-47
dans une solution agucuse d'NH3 25 % 4 293 K, en
fonction de Ia quantité de solide.

La pente est de - 109.3 Joules/g et sur la base des données obtenues par d’autres
techniques, il est possible de calculer Sy, (cf. tableau 2.2).

Tab. 2.2 Mesures de la surface totale du charbon actif D-47 obtenues a l'aide
de diverses techniques.

593 (84) 529

La valeur calculée sur la base des données structurales [84] est de 764 mzlg
environ,

16



I est possible de suivre I'évolution de la surface totale d'un solide en cours
d'adsorption en combinant les immersions dans une solution aqueuse
d'ammoniac, et les immersions dans de I'eau, avec les préadsorptions de nonane
[14}, méthode développée par GREEG et LANGFORD.

L. — A h_(“ﬂai/l-ﬂ_l
80 |- =
L 1]
BO |_ ..0‘
&
40 |_ 8 (a—CgH,y)
LA
20 _ ® g ®
&
| 1 | | 1 |
02 04 0B OB 10 12

Fig. 2.4 Enthalpie d'immersion du charbon actif D-47 dans
une solution aqueuse d'ammoniac 25 % a 253 K,
en fonction du taux de pré-remplissage en nonane.

[* ~any(B,0)/50!
*

anl" o

L ]

e

*
20 - °
*
o} 8 (- Cqti,)
‘.
1 1 1 1 1

02 04 08 08 10

Fig. 25 Enthalpie d'immersion du charbon actif D-47 dans I'ean 4 293 K,
cn fonction du taux de pré-remplissage en nonane.

Connaissant la surface totale du charbon en fonction do taux de remplissage en
nonane, il n'y aucune difficulté a lui soustraire Ia surface externe. Le résultat
correspond 2 la surface microporeuse. A partir de celle-ci, et de I'hypothése des

17



pores en forme de fente, il est possible de suivre l'évolution de la largeur
moyenne des micropores durant I'adsorption d'une vapeur organique.

L =2W, 1038)/S @7

Tab. 2.3 Variation de 1a surface totale (resp. microporcuse) et de
la largeur moyenne des micropores du charbon actif D-47,
lors de l'adsorption d'une vapeur organique.

@ponane | 01 02 03 04 05 06 07 08 09

whemdgll 036 032028 024 020 016 0.12 008 004

Som>e’ 1| 502 455 412 409 367 324 282 244 184

Smim2.g"!) 490 443 400 396 355 312 270 232 173

L/nm 147 14514 12 113103 - . .

3. CALORIMETRIE D'ADSORPTION (gaz-solide)
3.1 Adsorption de vapeurs organiques

L'enthalpie mesurée lors de I'adsorption d'une vapewr organique dans pn
systéme de micropores est teliée aux enthalpies d'immersion et de
condensation. Pour un taux de remplissage des micropores @ donné, Fenthalpie
d'adsorption {gaz-solide) est donnée par

Ah, (T ) = ah; (T,8) + Ahy (T,9) 3.0

Le premicr terme Ah; correspond a I'enthalpie d'immersion du solide dans le
liquide. Le deuxitme terme &hy représenic la condensation de I'adsorbat,

Ahy (T.8)=- 8.(Wo/V,1) Hyyy (32)

ou AH,, (16] est l'enthalpie de vaporisation du liquide, Vyy, son volume
molaire, ¢t W, le volume des micropores du solide &tudié,

18



11 a été démontré [15] que pour les charbons actifs

1 1
-Ah; (T,8) = BE, ﬁinlfe)'ﬂde +OTRE /2 ﬁlnue)-”?de
0 0 (3.3)

Si la surface exteme du solide n'est pas négligeable, un terme supplémentaire
doit étre ajouté i I'équation (3.1). Les cas les plus simples pouvant se présenter
sont ceux pour lesquels la totalité de la surface exteme est recouverte par une
monocouche d'adsorbat.

—Ah,(Sg) = - by S + (8- WV, AHy A p (3.4)

3.2 Adsorption de la vapeur d'eau

Les expériences suggérent que l'adsorption de la \;'apeur d'ean n'a pas licu
simultanément sur l'ensemble des groupes hydrophiles a,. Comme nous le
montrerons au chapitre (14), le remplissage du volume des micropores et le
recouvrement des sites par les molécules d'eau ont lien de manigére progressive.
Il est possible d'exprimer l'enthalpie d'adsorption (gaz-solide) a partir de la
relation présentée ci-dessous. Cette demiére est applicable aux solides dont la
surface externe est négligeable,

Ah, = -(24.4 ag + 0.6 ag ) @ -AHy 5 p (3p+ag). 1073 (3.5)

Le premier terme représeute 'immersion duo solide dans l'eau, alors que le
second correspond A I'enthalpic de liquéfaction de la vapeur.

Si il existe une surface exteme importante I'équation devient

Ah,=-(24.4 a5 + 0.6 2, ) @ -AHy op (ag+ag). 1073 + Ahy(S,)
(3.6)

19



La fig. 3.1 représente I'évolution de Ah,(HpO) sur un charbon actif typigue, en
fonction de p/p, (Hp0).

—-bh, /1! n]

1000 | L]

:E.
$

800
B
o 2 o
la Onﬁﬂlﬁ 1 1

02 04 08 08

fig. 3.1 Enthalpie d'adsorption de la vapeur d'eau
sur le charbon actif U-03 en fonction de la
pression relative (p/p,). Exp{®), cale. (0.

A l'aide de I'isotherme d'adsorption, on peut représenter —Ah, en fonction de
Na,

—ah, /Ig~1
1000} o/l ot
L ]
soo L N
800} *
L
400}
®
®

200L Na/mmol_gﬂ—1

. ] 1 ] ] 1

5 10 15 20 25

Fig. 3.2 Enthalpie d'adsorption de 1a vapeur
d'ean sur le charbon actif U-03 4293 K, en
fonction du nombre de moles adsorbées,
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3.3 La chaleur d'adsorption isostérique (qSt) des vapeurs organiques apolaires
DUBININ [17] a signalé que la chaleur d'adsorption nette (q®!) définie par
gqnet=gst- esl-lvap 3N

pouvait étre obtenue & partir de Féquation de DA, et que le cas particulier de
n = 2 conduisait 2 1a solution snivante :

qet = BEy(In1/8)172 + (aTPE /2)(In1/@) 112 (3.8)
1.a relation entre I'enthalpie d'immersion et q"¢! est
1
—Ah; = ﬁ"ﬂt de (3.9)

la résolution de l'intégrale conduit A I'équation (3.10).

-Ahy[/g] = BE Woml 2(1 + oTy2v (3.10)
got/10t 1471
15 |
10l 4
]
®on 0. )
o e
Na/mmoel .g_l
1 1 i 1 ]

1 2 3 4 5

fig 3.3 Chaleur d’adsorption isostérique du benzéne
sur le charbon actif U-03 4 293 K (calc. (@), exp. ([,
en fonction du nombre de moles adsorbées.
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3.4 Joule-Thomson

An cours des expériences de caloriméirie d'adsorption (gaz-solide), un gaz,
maintenu dans des conditions adiabatiques, subit une diminution de pression
lors de son passage du réservoir A la cellule de mesure, La détente de ce gaz
s'accompagne d'une variation de sa température, 4 enthalpie constante (effet
Joule-Thomson [20]).

1l est nécessaire de connaitre la variation de température due 3 la détente du
gaz. A celle-ci correspondra une enthalpiec mesurée par le calorimitre
d'adsorption. Pour mener 3 bien ces mesures, des pressions variables d'azote ou
de benzéne ont été introduites dans le réservoir thermostatisé, puis dans Ia
cellule de mesure.,

Tab. 3.1 Enthalpies absolues mesurées lors de [a détente de divers
gaz ou vapeurs dans la cellule de mesure do calorimétre d'adsorption.

0.20

0.20
CeHg 0-56 0.05
CeHs 0-42 0.15

La variation d'enthalpie absolue (en moyenne 0.11 J) correspond 2 environ 4 %
des valeurs mesurées les plus faibles. Ce pourcentage peut facilement étre
intégré dans V'erreur expérimentale due aux limitations de ['appareil de mesure.
Elles-mémes sont comprises entre 5 et 10 % des énergie les plus faibles. L'effet
J-T pent donc Etre négligé dans nos expériences.
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4. DISTRIBUTION DE LA MICROPOROSITE
D!UN CHARBON ACTIF

4.1 Par la calgrimétrie d'immersion

Une seule jsotherme dadsorption de dichlorométhane (L = 3.3 A) permet
d'obtenir des informations sur la surface externe S, sur I'énergie caractétistique
d'adsorption E, et sur le volume total des micropores W, du charbon étudié.
Dcs immersions dans le méme liquide permettent de vérifier la cohérence des
données,

La calorimétrie d'immersion et la relation (2.1) permettent de calculer le
volume accessible 2 unc molécule de grandeur donnée. La différence entre le
volume microporeux vu par un adsorbat de diamétre L; et le volume
microporeux observé par le produit de taille juste supérieure couduit, comme
ont pu le montrer Krachenbuehl & al. [21], 4 la détermination de 1a distribution
dc la microporosité du charbon. La représentation dc dW/dL en fouction de L
est la distribution recherchée. Elle est donnée par

dW/dL = [W(L;) - W(L; 1 J/[Li4q -L3] (4.1

L; et Lj, sont les dimensions critiques de deux adsorbats successifs, occupant
les volumes W(L;) et W(Li, ). kdéalement, les molécules utilisées dans ce type
d'cxpérience devraient &tre sphériques. La substance la plus grande dont nous
disposions A ce jour, a un diaméwre L voisin de 1.5 nm, ce qui représente la
limite supérieure dc la microporosité déterminéc par l'effet tamis en
calorimétrie d'itnmersion.

oo
1o | /a8 e 1 Y

8 L
8L

4 |-

2 H-l L/ A

2 [:] 10

fig. 4.1 Distribution de la microporosité du charbon actf CEP-18/87
obtenue par 'immersion de ce solide dans divers liquides.
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4.2 Dismibution par la méihode STIGAMMA
N a éé démontré [22] que des isothermes d'adsorption contiennent les
informations permettant d'établir quelle est la distribution de 1a microporosité
des solides examinés { 0.4 nm< L. < 3.0 nm ). Cette approche a &t€ confirmée
par la calorimétric d'immersion.
La méthode ST/GAMMA est basée sur une isotherme globale du type
b
8(A) = f f(L) . (A L)L 2)
a

oit f(L) = (3LOV-Dexp{-al31aVyT(v), g(A:L) = expl-(ALBK)3)
et A = RT In(p,/p).

g = exp [-(A/BE)) @3

Il s'agit d'une amélioration de l'approche de JARONIEC {23] {53], basée sur un
noyau g du type Dubinin-Radushkevich avec n = 2,

Dans le cas des micropores en formc de fente, I'énergie caractéristique
d'adsorption E,, est reliée a la largeur moyenne des pores par

E,=K/L 4.4
K étant une fonction de L.
Avec (4.4}, 'équation {4.3) devient
BAL) = exp 1A LK) (45)

Dans le cas ot K 65t une constante et correspond A L, la transformée de Laplace
[24] conduit & T'isotherme globale

8 (A) = (a/a+(ABKY) (4.6)
L'hypothése selon laquelle K est une constantc nécessite quelques

commentaires. Il a été montré que K varie de 16 & 35 nm.kJ/mole, lorsque L
passe de 0.4 & 2.0 nm. Cependant pour un charbon donné, il est possible de
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travailler avec une valeur moyenne de K, K. Celle-ci correspond 2 la valeur
de E, tirée de I'équation de DA et est liée 3 la largeur moyenne des micropores
du solide.

aW/ dLmS g nm -1
os|
0.2
01
1/nm
1

1 a 3

Fig. 4.2 Distributicn de la microporosité du charbon actif U-02
obtenue par la méthode ST/GAMMA (—), et a partir des enthalpies
d'immersion de ce solide dans divers liquides () 1293 K [61].

43 Hi ramme calculé I'équation de D

Il est possible de calculer 'occupation du systeme de micropores d’un charbon
actif en cours d'adsorption par une substance organique. L'équation de
DUBININ-ASTAKHOV avec n = 3, et la distribution de la microporosité du
solide vierge ont £1é employées.

dWi/dL; = dW;/dL; expl-(A Ly/BK;)’] @7

La distribution de la microporosité du solide initial est fractionnée
arbitrairement en um certain nombre de blocs de largeur moyenne L, et de
hauteur dW;/dL;. L'occupation par la vapeur organique de chacune de ces
parties de ]a microporosité initiale est donnée par dW;/dL; = f{L;). 1 et K; sont
des grandeurs dépendantes, et A est liée au taux de remplissage des micropores.

A =(In1/©)! 3BE, (4.8)
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d -1 -l
g .nm

{ 2 31 4

Fig. 4.3 Distributions des micropores du charbon actif U-03 initial
ct aprés remplissage partiel (8 = 0.35) de ses micropores avec du nonane.
Déduites de la méthode ST/GAMMA (—), et de 'équation de DA () (n=3).

La différence entre la distribution de la microporosité initiale du charbon actif
et la partie occupée par une vapeur organigue A un tanx de remplissage choisi
correspond 3 la microporosité encore disponible pour adsorber une vapeur. La
fig. 4.3 montre la distribution résiduelle des micropores du charbon actif U-03
aprés remplissage partiel avec du nonane (@ =0.35).

0.2 ~1_ -1

AW/dL/emS g lnm
3

01
. L/nm

4

1 2

Fig. 4.3 Distribution des micropores du charbon actif U-03 modifié par
la préadsorption de nonane (© = 0.35). Déduites de la méthode
ST/GAMMA (), et de I'éguation de DA () avec n =3,
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5. SURFACE EXTERNE I'UN CHARBON ACTIF

5.1 Par la calorimétrie d'immersion
Comme indiqué au chapitre (2.3), il est possible de déterminer la surface totale
du solide & panir des enthalpies d'immersion de ce demier dans une solution
aqueuse de caféine,
La surface microporeuse [26) est donnée par,

Smi =2 Wg 107 /L [nm) (5.1)
et par conséquent la surface externe S, s'obtient par,

Se =S80t~ Sni (3-2)

11 est également possible de calculer S 4 partir de la différence entre I'enthalpie
d'immersion expérimentale et la contribution prévue pour le systéme des
micropores [27], soit

Se = (Aheyp - Ahpyy; M by (53)
On peunt également saturer le systéme de microperes avec on hydrocarbure tel

que le n-nonane et procéder 4 une immersion qui est , en fait, le monillage de la
surface externe [28]. Ainsi,

Se = Ahgyp/h; (5.4}
5.2 Décomposition d'jsothermes d'adsorption

L'équation de Dubinin-Radushkevich permet de calculer, par extrapolation, le
nombre de moles adsorbées dans les micropores d'un charbon actif 4 une
pression relative (p/p,) donnée. Une isotherme d'adsorption expérimentale
obtenue pour un solide avec une surface extemne non négligeable conduit 3 une
isotherme de type II, 2 laquelle on pent soustraire I'isotherme DR de type 1. La
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différence entre les deux isothermes correspond 2 l'adsorption sur la surface
externe et 'on peut la traiter par 1a méthode dn BET [29].

Nagy, = Naexp -Napp (5.5)

5.3 t-plot. g-plot et comparaison d'isothermes d'adsorption

Ces trois méthodes permettent de déterminer la surface externe d'un charbon
actif. Elles sont basées sur le méme principe. Il s'agit de comparer, pour une
succession de pressions relatives {p/p,), les quantités adsorbées par le solide
étudié, an nombre de moles (ou une grandeur dérivée) adsorbées aux mémes
pressions relatives {p/p,} sur un charbon non microporeux wtilisé comme
référence.

Dans le cas du t-plot, le nombre de moles adsorbées sur le charbon examiné est
comparé au nombre de moles/m? déposées sur le solide de référence. La pente
de 1a droite obtenue est €gale 2 la surface exteme recherchée. Son ordonnée 2
Yorigine perinet de calculer le volume des micropores du charbon,

W, = ordonnée A I'erigine . Vo, (5.6)

Pour l'a-plot, ce sont Jes moles d'azote adsorbées sur le solide étudié pour des
pressions relatives (p/p,) fixées qui sont comparées 2 I'eg d'un charbon non-
microparenx de référence pour des pressions relatives (p/p,) identiques.[31]
{32] L'og du solide correspond anx moles adsorbées & nne pression relative
(p/py) choisie, divisées par les moles adsorbées A une pression relative de 0.4.
A cette demiére correspand environ une monocouche déposée sur le charbon
non-microporeux de référence. Le domaine linéaire de la courbe permet de
calculer 1a surface externe du charbon actif.

Se =641 104'pentc de la droite (5.7)

6.41 104 indique le nombre de m2 recouverts par une mole d'azote.
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La troisitme méthode consiste & comparer le nombre de moles adsorbées sur
I'échantillon étudié & diverses pressions relatives (p/py). au nombre de moles
adsorbées sur un charbon non-microporenx de référence aux mémes pressions
relatives. La pente de la droite obtenue correspond au rapport des surfaces
externes des deux charbons. Le VULCAN est la référence la plus conramment
utilisée. Sa surface est de 82 mzlg.

Tab. 5.1 Détermination de la surface exteme de divers charbons actifs.

U-03 58

F-02 g1 80 (6]
CEP-18/87 147 150
XC72 121 (291 121

6. LA LARGEUR MOYENNE DES MICROPORES
D'UN CHARBON ACTIF

6.1 A partir de I'hypothse des pores en forme de fente

A partir de la microscopie électronique & haute résolution [33], il est possible
de postuler, qu'en premiére approximation, les micropores des charbons actifs
ont une forme de fente. Les parois de ces fentes correspondent 3 la surface
microporeuse et la relation de base devient

S = 2W, 103/ (5.1)
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6.2 A partir de 'énergie caractéristique d'adsorption(E)

DUBININ et STOECKLI] [25] ont proposé une relation liant la largeur
mayenne des micropores i U'énergie caractéristique d'adsorption B,

E,=K/L (4.4)

Des mesures indépendantes (rayon X, effet tamis) [34) ont permis de mesurer
les largeurs moyennes des micropores de divers charbons. Les valeurs E,
correspondantes ont &té calculées & partir du traitement DR des isothermes
d'adsorption expérimentales. Les largeurs moyennes des micropores ont &té
représentées par BALLERINI [29] en fonction des énergies caractéristiques
d'adsorption.

L/nm
3L
2-
e%e
°
¢ -1
1L Ea/kJ mal
/I T B

156 20 25 30 3b

Fig. 6.1 Représentation de la largeur moyenne des micropores des
charbons actifs, en fonction de leur énergie caractéristique d'adsorption E,.

La mise en €équation {25) conduit aux relations
K=114L+10.8 (6.1)
et
L=108/(E,-114) (6.2)

dans le domaine 0.3 nm <L <2.5 nm.
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7. SURFACE MICROPOREUSE D'UN CHARBON ACTIF

7.1 Par des immersions dans un solution agueunse de caféine

Bien que l'adsorption de la caféine par un solide microporeux ne soit pas
limitée & une seule couche (isotherme d'adsorption apparente de la caféine sur
le charbon M-100 déterminée par spectroscopie UV de la solntion), seule la
premiére couche est énergétiquement importante. L'enthalpie diimmersion est
ainsi directemcnt proportionnelle & la surface totale du charbon accessible a la

caféine,
ta
O N N
(]
CHE! N CIH
3

Fig. 7.1 Structure d'une molécule de caféine
(1:3:7: riméthyl xanthine).

(La surface des micropores s'obtient facilement [35] par soustraction de S,.)

La fig. 7.2 montre la variation de S, obtenue par cette technique, dans le cas
d'une préadsorption variable de nonane.

Fig. 7.2 Variation de la surface totale du charbon actif U-02,
en fonction du taux de remplissage des micropores
avec du nonane.
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8. PRE-REMPLISSAGE DES MICROPORES D'UN CHARBON ACTIF
&£.1 Caleul du taux de rempligsage des micropores (&)

1l a &€ observé qu'un solide dégazé & 400 °C, sous vide, subit une réduction de
poids constante [36]. Le Tab. 8.1 donne quelques exemples.

Tab. 8.1 Pertes de poids de divers charbons aciifs lors du dégazage 3 400 9C.

CEP-18/87 4.8
CEP-19/91 1.5
U-03 22
u-02 2.0
F-02 5.9
XC72 4.1
CMS 9.1
DCG 7.5

Sur des masses de lordre de 0.2 g, lincertitude sur la perte de poids est
d'environ 0.2 %. 1l est ainsi possible de calcnler 1a masse d'un échantillon apris
dégazage & 400 OC sans avoir 2 peser celui-ci,

Poids charbon dég = Pds charbon ( 1- (x |%)/100)) &.1n

Si les propriétés du solide et la masse de l'adsorbat sont connucs, il est possible
de calculer ic taux de remplissage des micropores @ du charbon.

8 = ((Pds 3¢5/PM 335} VM 245 Wo sotide PAS solide  (8-2)

L'incertitude sur ® est inférieure 4 5 % environ.

8.2 Pression d'équilibre et préadsorption

L'équation de Dubinin-Radushkevich domne le taux de remplissage € des
micropores en fonction de la pression d'équilibre p' de l'adsorbat. Cette
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équation peut étre inversée. Elle permet alors de calculer la pression d'équilibre
pour un taux de remplissage des micropores choisi,

p* = py exp {-(2.303p/B 121 2(1/@)) (8.3)

Les calculs montrent que les pressions d'équilibre du nonane ou du undécane
sont inférienres 2 4.103mmHg pour ® = 0.8. Ces pressions pourront Etre
négligées. Elles indiquent que ces fiydrocarbures sont fortement fixés dans les
micropores des charbons actifs. Cela nous permettra de tansférer le solide
d'une ampoule 3 un autre appareil.

D'autres adsorbats, tel que 1'eau, sont nettement moins fortement fixés dans les
micropores des charbons actifs, Le ransfert du solide pré-traité, d’'une ampoule
4 un autre appareil, n'est pas possible.

9. PREPARATION DES CHARBONS ACTIFS

Les charbons actifs sont préparés a partir de n'imporie quelle substance
naturelle ou synthétique contenant un forl pourcentage de carbone. Deux étapes
sont nécessaires a leur préparation, 1a pyrolyse et I'activation,

La décomposition thermique sous atmosphére inerte d'un matériau organique,
ou pyrolyse, permet d'obtenir le carbonisat (charbon de base), ainsi qu'un
liquide condensable contenant en particulier des phénols. Divers produits
gazeux apparaissent également, dont entre autre du méthane ou des oxydes de
carbone [37]. Des produils inorganiques mélangés aux substances de départ
restent sous forme de cendres, composées essentiellement d'oxydes métalliques.

La pyrolyse compléte entre 400 et 600 °C a un rendement de 20 2 50 %. Ce
rendement est inversement proportionnel 3 la vitesse de chauffage du four ainsi
qu'a la température finale [38].

Avant l'activation, le carbonisat est chauffé a 850 ©C sous un courant d'azote
{carbonisation} durant une heure. Il est ensvite pesé. Ces opérations sont
nécessaires afin de prendre en compte la perte de poids due au départ des
fractions non €liminées lors de 1a pyrolyse.
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L'activation, elle-méme, permet de dégager et d'élargir les pores créés lors de la
pytolyse, oo den produire d'antres. Dans ce travail, nous avons effectué des
activations aw CO; 2 900 OC. Cet agent produit moins de mésopores et de
macropores que l'eau [39].

La perte de masse du charbon activé par rapport au carbonisat (bumn-off} est
wne mesure du depré d'activation. Le degré de bumn-off augmente avec le temps

d'activation.

La réaction du carbone avec le CO5 est endothermique [40].

C+COy 2CO -39 kcal/mol (9.2)

10, CINETIQUES D' ADSQRPTION D'UNE VAPEUR
SUR UN CHARBON ACTIF

Pour des raisons pratiques, il est important de déterminer dans quelle mesure
V'eau préadsorbée dans les micropores d'un charbon actif influence la cinétique
d'adsorption d'une vapeur organique. Nous avons par conséquent déterminé
successivement les cinétiques d'adsorption d'une vapeur sur un charbon vierge,
pnis contenant des quantités variables d'ean préadsorbée.

10.1 Cinétique d'adsorption d'une vapeur pure

Les lois de FICK sont 4 la base des théories décrivant la diffusion des
molécules sur les solides [41]. Cependant, seule la meilleure adaptation du
modéle mathématique au cas expérimental dicte le choix du modéle théorique.
La loi d'ELOVICH [42] est une relation utilisée pour décrire les cinétiques
d'adsorption d'une vapeur sur un charbon microporeux. Elle est basée sur
I'hypothése que la vitesse d'adsorption est déterminée par la fraction de sites
inoccupés an temps t,

de/di=k(1-8)4 (10.1)

k est la constante de vitesse.
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10.2 Cinétique d'adsorption d'une vapeur organique
sur un charbon actif en présence d'eau

KRAEHENBUEHL a monwé [6] que létape décisive, dans le cas de
I'adsorption dune vapenr pure sur des charbons actifs, était 1'équilibre
d'adsorption/désorption des molécules. Les mémes expériences réalisées en
présence d'azote, non-adsorbée par le solide 2 293 K, ont montré que la
diffusion dans la phase vapeur constitnait I'étape limitative. Ainsi, 'équilibre de
pression entre la phase vapenr et la phase adsorbée s'établit plus lentement en
préscnce d'nne antre vapeur.

Cet anteur a, par analogie 3 la théorie classique de la diffusion gazense, basé
son étude sur la différence de Ja pression d'équilibre p, €t de la pression de la
phase adsorbée p* obtenue par I'équation de DR inversée. Afin d'éliminer
l'influence d'un accroissement de pression partielle de I'adsorbat sur la vitesse
d'adsorption, ¢t pour avoir des vitesses comparables 3 toutes les pressions
d'équilibre, la différence des pressions est normée ((p, - p')pe) [43].
L'éguation snggérée par l'expérience est

(dNL(Vdt) = k (pep ™ Vpe)d (10.2)
Dans le cas on de Yazote est présent 2 293 K, q est égale 4 1.5, pour l'adsorption
de dichlorométhane. De plus, la constante de vitesse k dépend de la

température.

Nouns avons retenu I'égnation (10.2) pour nos études des cinétiques d'adsorption
de vapeurs organiques en présence d'ean préadsorbée.
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PARTIE EXPERIMENTALE
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I1. R N TE IQUE

11.1 Adsorption statique

Un appareil de type McBain, représenté ci-dessous, est utilis€ pour réaliser les
adsorptions statiques.

N,

Fig. 11.1 Appareil de type McBain.

Un échantillon (E) denviran 200 mg est placé dans une nacelle suspendue a un
ressort en quartz (R) thermostatisé 4 37 ®C 2 l'aide d'un thermostat JULABO V.,
Le solide est dégazé, sous vide, 3 400 ®C, dorant 12 h. Le groupe de pompage
(P) est constilué par une pompe rotative EDWARD TPH110 et par une pompe
a diffusion d'huile EDWARD SF52 placées en série. La thermostatisation du
charbon £tudié est assarée soit par un bain d'azote liquide (77 K), soit par un
thermostat JULABO (PARATHERM 1) & circulation d'eau, pour le domaine
de températures 293 - 303 K.

Les vapeurs (V) ou les gaz (G) a adsorber sont introduits dans le systéme par
une vanne (A}, La masse adsorbée sur le solide est mesurée grice a
I'allongement du ressort, lu avec une lunette micrométrique LEITZ (L).
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Deux capteurs capacitifs BAROCEL 570 A (10 et 1000 mmHg)
thermostatisés 3 37 °C sont reliés 2 un analyseur analogique DATAMETRICS
1173 et & un voltmétre digital SOLARTRON 7045. Tls mesurent la pression
dans le systdme avec une précision de 0.5 %. (M). Un enregistreur 3 papier
BBC SE120 (T) est utilisé pour snivre les équilibres de pression.

112 Calorimétrie d'immersion
Un calorimétre de type Calvet [44] développé dans nos laboratoires et mesorant

le flux thermique entre le systtme étudié et sa masse isotherme a été utilisé
pour déterminer les enthalpies d'immersion,

g Bl
ol £
il —
=k
b EH 7
i [SH
i st .5
51
% l:
Riprd e~
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Jig. 112 Calorimétre de type CALVET utilisé pour
mesurer des enthalpies d'immersion et des
enthalpies d'adsorption (gaz-solide).

Le calorimétre est constitué par nne enceinte en verre (I) countenant une
solution aqueuse d'agar-agar 2 % atténuant les fluctuations de température, par
de la poudre de cuivre (2) assurant une bonne conduction thermique, et par
180 thermocouples disposés en série (3) qui en constituent le coewr
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Ce calorimétre est plongé dans un bain d'eau dont la température est maintenue
constante par un thermostat digital LAUDA MS.

50 2 200 mg de solide dégazés sous vide sont contenus dans une ampoule en
verre (5). Celle-ci est fixée A une tige en acier inoxydable (9), Cette derniére est
isolée de l'extérieur par un capuchon en téflon (10), et coulisse au travers d'un
couvercle en laiton (8) obturant une cellule (7). La cellule, d'un volume de
g cm3. contient en général 5 ml de liquide {6).

Le signal des thermocouples (4) est mesuré par un voltmétre SOLARTRON
7061 relié 2 un ordinateur IBM. Ce demnier traite les informations. Les résnltats
sont imprimés sur un tracenr COMX PL-£0.

L'enthalpie d'immersion se calcule A partir de lintégrale de la courbe du
thermogramme, au moyen d'un facteur de calibration {calibration électrique et
sysiémes standards).

tension/mV

o)

temps/h

1

fig. 11.3 Thermogramme caractéristique d'une
mesure d'enthalpie d'immersion.
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11.3 Calorimétrie d'adsorption gaz-solide

L'enthalpie d’adsorption de vapeurs par les charbons actifs est mesurée dans
l'appareil décrit ci-dessous. Le coeur de lappareil est constitué par un
calorimétre du méme type que pour la calorimétrie d'immersion (Tian - Calvet)
(45].

——a—{ 33
1
7 4
K] ? 5
/

Fig. 11.4 Calorimétre d'adsorption.

Les liquides, dont les vapeurs sont utilisées, s¢ trouvent dans les réservoirs (1),
Ils sont préalablement dégazés par pompage.

Les vapeurs sont ensuite stockées dans les ballons (3) thermostatisés par un
bain d'ean (thermostat LAUDA MS;/2) (4).

Le solide placé dans une ampoule 2 immersion est une premidre fois dégazé
sous vide, & 400 ©C. 1] est ensuite ransféré de 'ampoule 2 1a cellule de mesure
en verre (5) du calorimdtre, Le charbon est alors dégazé, une denxigme fois,
In Situ, 3 température ambiante et durant 16 k.
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Les vapeurs 4 adsorber, contenues dans les ballons (3) sont introduites dans la
ligne de stock, puis dans la cellule de mesure 4 l'aide du robinet LEYBOLD
(7). L'enthalpie d'adsorption est mesurée pour des introductions successives de
vapeur, les qoantités étant recalculées sur la base des pressions d'équilibres et
des isothermes d’adsorption (connues).

Deunx capteurs capacitifs (8) BAROCELS 570A (10-1000 mbar) sont reliés a
un analyseur analogique DATAMETRICS 1173 et 3 un enregistrenr 3 papier.
Ces capteurs permettent de mesurer la pression d'équilibre dans le systeme.

11.4 Préadsorption 3 yn taux de remplissage (8) choisi
11.4.1 Préadsorptions suivies d'immersions
Le montage présenté ci-apres est ntilisé pour dégazer le solide, et pour

préadsorber une vapeur dans ses micropores. Le charbon actif pent ensuite étre
immergé dans un liouide.

fig. 11.5 Appareil utilis€ pour pré-remplir
les micropores d'un charbon actif.

Une quantité de solide (1) connue est déposée dans une ampoule en verre (2).
Celle-ci est fixée sor la ligne de vide (3). Les vannes L'AIRLIQUIDE (4) sont
onvertes. Alnsi, le solide est mis en contact avec un groupe de pompage
constitué par une pompe turbomoléculaire PFEIFFER TPH 100 et une pompe
rotative EDWARD EDM-2 (5). Le charbon est chauffé 3 400 °C durant deux
fois 20 secondes, et l'efficacité du dégazage est suivie & l'aide d'une jauge a
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convection (6). Cette demigre mesure la pression 3 l'entrée de la pompe
turbomoléeulaire.

La fermeture du tobinet (4) isole le solide dégazé du groupe de pompage.
L'ouverture du robinet (7} met le charbon en présence de la vapeurs 2
préadsorber (8) [46] [47]. Si l'adsorbat a une pression de vapeur supérieure A
3 mmHg, et si il a une forte affinité pour le solide, 1a température de I'ampeoule
est maintenue a environ 20 °C. Sinon, 'échantillon est refroidi 3 77 K.

Enfin, I'ampoule contenant le solide pré-rempli est scellée, puis pesée et l'on
calcule le taux de remplissage des micropores du charbon,

11.4.2 Pr¢adsorption sur appareil de type McBain

La préadsorption peut également se faire sur un appareil de type McBain, si 'on
désire ensuite adsorber unc deyxiéme vapeur [48] [49].

Si le premier adsorbat est du nopane ou du undécane, la pression d'équilibre est
faible. Le solide aura ét€ préparé hors de 'appareil graviméirique, puis transféré
dans celui-ci. Nous pourrons alors considérer que la pression dans le systéme
n'est due qu'au deuxidme adsorbat.

11.5 Cinétiques d adsorption

Les cinétiques d'adsorption sout mesurées sur un appareil gravimétrique
constitué par une microbalance METTLER ME 21 dont la partie mécanique est
thermostatée 4 37 °C [50].

Le charbon est dégazé sous vide et 4 400 °C durant 16 h, puis il est thermostaté
420°C,

Lors d'adsorptions consécutives, le premier produit est adsorbé sur le solide,
puis 1a seconde vapeur est introduite rapidement dans le volume de mesure i 1a
pression d'équilibre désirée. Cette demigre est maintenue constante durant
toute l'expérience grice A une vanne de précision L'AIRLIQUIDE.
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La masse adsorbée est mesurée en fonction du temps d'exposition du solide 2 la
deuxiéme vapeur.

La variation de la température du solide en cours d'adsorptior peut étre
déterminée par des expériences séparées, au moyen de 3 thermocouples cuivre-
constantan, la nacelle étant toutefois détachée du syst®me de pesée. On constate
des augmentations de température de plusieurs degrés, ce qui montre que les
cinétiques mesurées sont pseudo-isothermes.
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RESULTATS ET DISCUSSIONS
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12. LES CARACTERISTIQUES PHYSIQUES DES
VERS CHARBONS ACTIF ILISES

12.1 Surfaces caractéristiques de quelques solides

Les surfaces extemes S, microporenses S et totales 5, des divers solides,
données ci-dessous, peuvent étre obtenues a partir des techniques d'adsorption
et de calorimétrie combinées. Les différences entre les résultats obtenus a 'aide
de ces méthodes ne dépassent pas 10 % de 1a valeur moyenne [51] {52].

Tab. 12.1 Surfaces de divers charbons actifs.

U-03 570 60 630
CEP-19/91 736 36 772
CEP-18/89 843 150 993
F-02 674 (6] 80 754
U-02 662 [6] 105 767
XC72 118 [29] i14 232
D-8 696 43 739
D-19 672 35 707
D-52 890 75 965
D-80 1142 30 1172

12.2 Lalargeur moyenne des micropores

La largeur moyenne des micropores d'un charbon actif peut étre calculée 3
partir des autres caractéristiques de ces pores. Celles-ci sont la surface
microporeuse, le volume des micropores et I'énergie caractéristique
d'adsorption [3]. Ces largeurs peuvent également étre estimées a partir des
distributions des micropores. L'écart entre les diverses valeurs calculées et
estimées n'excéde pas 10 %.
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Tab. 12.2 Largeurs moyennes des micropores de divers charbons actifs,

CEP-18/87 0.51

CEP-19/91 0.57 -
U-02 1.30 [6] 1.29
U-03 1.84 1.82
F-02 1.80 [6] 1.89
XC72 1.02 (29) 1.01
AGB ' 2.31 [55] 2.30
D-8 0.60 -
D-19 0.75 -
D-52 1.10 -
D-80 1.32 1.31

12.3 Distributions de 13 microporosité des charbons actifs obtenues
par 1a calorimétrie d'immersion ¢t les isothermes d'adsorption

La distribution de la microporosité d'un charbon peut étre calculée A partir des
enthalpies d'immersion. Nous utilisons des liquides dont les molécules
constitutives ont des diamétres compris entre 0.3 et 1.5 nm. 11 est également
possible d'évaluer la distribution par la méthode ST/GAMMA décrite au
chap. 4.2. Les deux méthodes conduisent & des résultats concordants, comme
illustré ci-dessous.

d'/dl./cm'ﬂ_g_l-mn-

(R ] N

1

02p

oL

L/nm

1 2 a

Fig. 12} Distribution de 1a micreporosité du charbon actifs U-02.
(Par [a calorimétrie d'immersion ({7), ¢t par la méthode STGAMMA (—).)
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Le charbon actif CEP-18/87 est un exemple de solide dont la totalité de la
distribution de la microporosité a pu étre déterminée entigrement 3 l'aide de la
calorimétrie d'immersion.

Tab. 12 3 Distribution de la microporosité du charbon actif CEP-18/87
obtenue par la calorimétrie d'immersion.

CH»Cl, 33 109.9 0212 -
CgHg 4.1 104.4 0.199 2.00
CeHi2 54 38.6 0.066 10.23
CCly 6.3 396 0.053 1.46
C']Hg 6.6 448 0.046 2.36
CyigHpg 8.0 223 0.015 2.16
C5Clg 8.8 217 0.011 0.41

11 arrive fréquemment que la distribution de la microporosité des charbons trés
activés ne puisse pas étre déterminée par la calorimétrie d'immersion, car les
différents adsorbats semblent "voir” le méme volume de micropores. La raison
semble étre unc mobilité des parois des pores dans le cas de charbons trés
activés (burn-off supérieur 4 40 % environ).

ROPRIETES D'

Les caractéristiques physiques d'un charbon actif peavent étre modifiées par un
remplissage partiel de ses micropores par un hydrocarbure.

13.1 Digtribution de la microporosité et des sites

' ion primai ch f -

Les isothermes d'adsorption et la calorimétrie d'immersion permettent de
déterminer les nouvelles caractéristiques d'un solide contenant des quantités
variables d'un adsorbat donné (par exemple préadsorption de n-nonane ou de
n-undécane [56]).
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Tab. 13.1 Grandeurs caractéristiques du charbon actif U-03, en fonction
du taux de préadsorption de n-undécane. Valeurs obtenues &
partir des isothermes d'adsorption d'Ny et N5, ainsi que par
des immersions complémentaires dans le undécane [35].

0.0 17.2 . 172 1.84 0.09% 33 115
0.17 16.2 170 1.9 0060 326 093
0.35 154 16.4 2.09 0052 323 092
0.48 150 15.9 223 0.062 326 103
on 12.0 14.9 2,65 0.052 324 099
0.89 10.0 13.0 375 - - -

L'accord entre les valeurs de E, comparables est bon pour des taux de
remplissage des micropores @ inférieurs 4 0.7. Les grandeurs a, K, v, sont les
paramétres ligs & la méthode ST/GAMMA. Elles permettent d'obtenir une
représentation de la distribution des micropores du solide. Dans le cas du
charbon actif U-03 (L;; = 1.9 nm), cette distribution n'a pas pu étre comparée
i une distribution obtenue par calorimétrie d'immersion, {mobilité des parois du
charbon actif U-03, signalée ci-dessus)

Tab. 13.2 Caractéristiques physiques du charbon actif U-03
contenant des quantités variables de nndécane.
Valeurs obtenues & partir des immersions dans I'eau,
et des isothermes d'adsorption d'ean. [35]

s mmol/g S

0.0 30. 309 1.63

0.17|0.27 17.6 1.57 1.54
0.35/030 15.6 1.51 1.52
0.48: 0.11 -14.4 1.49 1.49
0.711 0.09 30 1.17 129
0.901 0.12 1.6 1.21 123

L'accord entre les mesures calorimétriques et les isothermes d'adsorption est
bon pour (0 < @ < 0.8) [57]. On constate que le nombre de sites primaires a,
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décroit rapidement lorsque le remplissage en undécane augmente. (Pour
8 = 0.4, ils ont quasiment disparu.)

13.2 Distributions des sites d'adserption primaires N )

Les immersions dans eau de charbons actifs contenant du undécane permettent
de calculer le nombre de sites d'adsorptions primaires résiduels. On peut ainsi
évaluer leur distribution sur le solide [55] [58] [59] [82], I'hydrocarbure
blogquant d'abord les petits pores.

0.8 a,/mmelg 1

0.4 §

ozl IH s

Fig. 13.1 Accessibilité des sites d'adsorption primaire du charben actif U-03 en
fonction du pré-remplissage des micropores avec du undécane {(J}, nonane (@).

D'antres charbons microporeux (DCG, CMS, CEP-19/91, CEP-18/87) ont é1é
examinés de la méme maniére. Nous observons que, si pour le charbon actif
U-03 une diminution rapide des sites primaires a, intervient lors de I'adsorption
d'une vapeur organique, il n'en est pas de méme pour les charbons CEP-19/91
et CMS. Pour ces deux charbons, on observe une diminution régulitre de ag
lorsque © augmente.
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Tab 13.2 Accessibilit€ des sites a,, des charbons actif CEP-19/91
¢t CMS, suite A des préadsorptions de nonane.

0.00

038 0.46
0.54 0.32
0.62 0.25
0.75 0.18
0.9] 0.06

On en déduit que pour le charbon U-03 les sites a, se trouvent probablement au
fond des micropores, alors que pour les denx autres solides leur répartition est
plus réguligre.

Tab. 13.3 Distribution des sites primaires a, en fonction du taux de remplissage
des micropores par le nonane, et en fonction de la largeur moyenne
des micropores des solides étudiés.

8=04.

DCG 1.11 Diminution linéaire pour @
compris entre O et 1
(idem D-47).

CMS 0.75 Diminnton linaire pour
© compris entre O et 1,

CEP-19/51 0.57 Diminution progressive pour ©
allant de © 2 des valeurs > 1.
(reconvrement de S,.)

CEP-18/87 0.51 disparition des sites actifs %
pair de 8 = 06 au

reconvrement de la totalié de
la structure du solide.

U-03 185 90% disparus 2 partir de |
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13.3 Variation de E, en fonction du pré-remplissage

iCr! 'un ch n_avec un rocarbur

L'énergie carackéristique d'adsorption E, change en fonction du taux de
remplissage des micropores par le nonane. La calorimétrique d'immersion et les
isothermes d'adsorption ont permis de suivre ce changement pour les charbons
actifs F-02, U-03, U-02, CEP-18/87.

Tab. 13.4 Variation de E du charbon actif CEP-18/37 en fonction do taux de
remplissage des micrapores avec du nonane. Résultats obtenus par la
calorimétrie d'immersion, et par les isothermes d'adsorption.

0.00

0.13 34.0

0.19 32.2 31.8
0.30 314 :

0.37 33.0

0.49 29.6 305
0.52 28.0

0.54 27.9

0.59 28.9

0.64 270 276
0.84 23.2 16.87
0.86 23.4

Nous constatons que des préadsorptions de nonane provoquent une diminution
de l'énergic caractéristiqgue d'adsorption E,. L'accord entre la méthode
calorimétrique et les isothermes d'adsorption est bon pour 0 < & < 0.7 [60]
{61]. Cette diminution confirme que le nonane remplit prétérenticliement les
petits pores du solide. Cette décroissance de E, a été observée pour chacun des
solides étudiés.
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'un_charbon en fonction réadsorptions de n
L'évolution de E cn fonction du taux de préadsorption en nonane permet de
swivre 1a variation de la largeur moyenne des micropores d'un charbon. E, est
déterminé soit a partir des isothermes 3 I'azote (77 K), soit 2 partir de l'enthalpie

d'immersion complémentaire dans le nonane, W, €tant connu,

La largeur moyenne L du systéme de micropores restant se calcule soit par la
relation (6.2)

L = 10.8/(E, -11.4) (6.2)
soit par l'inversion de (5.1)
L=2W,10%5, . (5.1)

8i Spy; est connu par l'immersion dans la caféine.

Tab. i35  Variation de Las) du charbon actif U-03 en
fonction des préadsorptions de nonane.

0.10 2.04 1.96 -
0.20 2.09 2.15 1.94
0.30 2.15 2.33 209
0.40 232 2.53 224
0.50 2.43 2.85 -
0.60 2.71 3.90 270
0.70 352 5.19 374
0.80 5.47
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On constate que la largeur moyenne augmente avec le taux de remplissage des
micropores avec du nonane. L'accord entre L (caféine}, L (No/77K) et L (imm)
est bon jusqud des taux de remplissage des micropores de 0.7. Ensuite, L
(imm) augmente trop rapidement. Cela peut s'expliquer par le fait que l'entrée
de certains petits pores est probablement cbstruée pour des grosses molécules,
alors que ce n'est pas le cas pour les molécules d'azote. Des résultats similaires
ont ét obtenus pour des charbons microporeux de largeurs initiales variables
(F-02, U-02, XC72). Nous disposons ainsi de deux méthodes concordantes,
permettant de suivre I'évolution de L lors de l'adsorption d'une vapeur
organigue.

13.5 Variati e la surf otale d'un ch n actif lors de
ion d'une v r organigue

La diminution de la surface totale d'un solide microporeux en fonction du taux
de remplissage de ses micropores avec du nonane a été déterminée pour trois
solides (U-03. U-02, F-02).

2 -1
| Syot/ 8
600 |
| -]
]
(1}
a0l O,
] o 9 (D_C H /
o, o 820
. n—C, H
200 |- o i1
Os .
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og o
| ] L*
0.4 0.8 1.2

Fig. 13.3 Diminution de la surface totale du charbon actif U-03, en fonction
du taux de remplissage de ses micropores avec du nonane
(technique de I'adsorption sélective de la caféine).



Tab. 13.6 Diminution des surfaces totales et microperenses du charbon F-02,
en fonction du pré-remplissage de ses micropores avec du nonane.

0.0 :

0.9 526 446
0.10 511 431
0.16 493 413
0.40 390 310
0.46 3717 297
0.54 364 284
0.57 265 185
0.60 271 191
0.74 257 177
0.81 211 131
0.90 209 129
0.92 61 -
1.14 21 -

Pour tous Ics solides étudiés, la surface microporcuse décroit réguligrement lors
de I'adsorption d'une vapeur organique. Cela s'explique par le faite que celle-ci
s'installe préférentiellement dans les petits pores et les remplit progressivement
cn partant de leur base et en remontant vers leur embouchure,

14. LE MECANISME D'ADSORPTION I’EAU SUR
UN CHARBON ACTIE

L'adsorpiion de melécules organiques et inorganiques simples par Ics charbons
actifs décrite par la théoric de DUBININ (théoric du remplissage du volume
microporeux) correspond & une isotherme d'adsorption de type 1, dont le
plateau est pratiquement atteint pour p/p, comprit entre 0.01 - 0.05.

Dans le cas de T'eau, par contre, on observe une isctherme de type V en raison
de sa faible affinité pour les surfaces carbonées. Les quantités adsorbées sont
négligeables jusqu'd des pressions relatives p/p, de Tordre de 0.3 240.5 . Cest le
cas des échantillons examinés ci-aprés.
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Daus le cas du charbon actif CEP-19/91, la boucle d'hystérise est liée au
remplissage tridimensionnel et réversible des petits pores (0.5 nm). Dans ce
eas, les amas formés sur les parois opposées convergent rapidement et
Tadsorption devient réversible.

Ma/mmal g~}

20 -

0.2 D4 OB 0.0

Fig 14.1 Isotherme d'adsorption de la vapeur d'eau sur le
charbon actif U-03 2 293 K, désorption ([]).

0.2 0.4 0.8 0.R

Fig. i4 2 Isotherme d"adsorption de la vapeur d'eau sur le
charbon actif CEP-19/91 4293 K, désorption ().

Bien que dans la pratique l'eau joue uu rfle important, son mécanisme
d'adsorption par les charbous actifs est eucore mal counu. DUBININ et
SERPINSKI [5] ont proposé un modele relativement simple que d'autres
tentérent par la suite de développer [62] [63]. Ce mod2le est basé sur la fixation
des molécules d'ean par des liaisons hydrogénes sur des sites primaires [64].
Ces derniers sont constitués majoritairement par des groupements carbouyles si
le traitement thermique est élevé. Sur la base des simulations de type Moute-
Carlo [65], V'adsorption d'ean sur des surfaces graphitiques résulterait de la
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formation de clusters autour des sites primaires. La manigre dong ces clusters
croissent latéralement et au travers des pores dépend de la largeur moycnne de
ces pores, ainsi que de la distance entre les sites. Sur des noirs de carbone, un
cluster typique a approximativement un diameétre de 1.5 nm et peunt avoir une
hauteur de V'ordre de 0.4 3 0.7 nm. )

Dacey & al. [66], ainsi que Juhola {7], proposent un autre modéle dans lequel
intervient une condensation capillaire dans les micropores. Sur la base
d'expériences de préadsorption, d'isothermes d'adsorption et d'immersions, il
nous a é1é possible de montrer que le modéle de Dubinin est ie plus plausible
[71). On constate que la largeur moyenne des micropores diminue lors de
l'adsorption de la vapeur d'eau, ce qui contraste avec le remplissage des
micropores par des molécules organigues, au cours duguel I'adscrption a liey
préférentiellement dans les petits pores et tend a faire augmenter la largeur
moyenne de la micropotosité.

Sur I base de la relation (1.7) (d(a, - 25)=(S¢/6.02 1020a3)1/2), it est possible
d'évaluer Ja distance moyenne d(a, - a,) séparani les sites primaires. Cette
distance n'a qu'une valeur statistique, mais elle est relativement uniforme pour
les divers charbons examinés (1-1.5 nm), bien que le rapport de a/ag varie de
2 4 6 % . Par contre, comme le montre la figure suivante, sur un méme solide
{par exemples les charbons actifs CEP-18/87 et U-03), cette distance n'est pas
constante, La variation de cette distance calculée sur la base des a, et de la
surface totale restante est illustrée ci-dessous [85] £30). Cette variation est liée a
la distribntion des sites d'adsorption primaires sur 1'échantitlon.

3 ?(n_a— nu)/nm

a -
-
- *,,

2 —1
S, ot (BNoNANE Y/ ™ ."

1 1 1
200 a0n 1000

Fig. 14.3 Variation de la distance cntre les sites hydrophiles a,, restant lors
de Yadsorption de norane sur les charbons actifs U-03 (), et CEP-18/87 ( @).



En général, le volume des micropores restant, obtenu & partir des isothermes
d'adsorption d'azote est de 10 & 20 % inférieur aux prévisions. La différence
provient du fait que certaines parties da volume microporenx sont bloquées lors
des pré-remplissages. Cependant, dans notre cas, cet effet est moins important
que celui observé par CARROTT & al {54] pour certains charbons actifs,

Comme le montrent les tables ci-dessous, les caractéristiques des charbons
actifs U-03 et DCG varient de manigres différentes pour des préadsorptions de
n-nonane on d'ean.

Dans le cas des pré-remplissages des micropores avec da nonane, E,, décroit et
L augmente, ce qui confirme que le nonane remplir préférentiellement les petits
pores. Dans le cas de la préadsorption de la vapeur d'eau, les valeurs de Eg
obtenues par les isothermes d’adsorption d'azote angmentent. Cela signifie que
la largeur moyenne L des micropores restants diminue et que I'ean commence
par se fixer sur les parois des micropores avant de remplir le volume.

Il apparait également que la surface microporeuse décroit moins rapidement
lors des pré-remplissages avec de l'eau que lors des préadsorptions avec du

n-nonane, ce qui confirtne encore le mécanisme d'adsorption d'ean proposé par

DUBININ.

Tab. 14.1 Variation des paramétres physiques do charbon actif U-03,
en fonction des préadsorptions de nonane ou d'eau. [71]

Préadsorprions d'ean ns de non
a Eq L Smi Eg L S

kl/fmole nm mzlg kJ/mole nm mil,-fl;
0 172 1.85 561 17.2 1.85 561
009 191 1.43 640 16.9 2.0 500
018 199 1.29 644 16.4 21 440
037 205 1.21 490 15.3 23 290
0463 198 1.31 285 13.1 25 140
077 203 1.24 134 1 34 40
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Tab. 142 Variation des paramétres physiques do charbon actif DCG,

en fonction des préadsorptions d'ean [71].

0

0.23
0.41
0.54
0.30

21.2
214
232

277 -

26.8

1.11
1.09
09
0.63
0.61

194

Pour cinq charbons actifs (U-03, DCG, CMS, CEP-19/91, CEP-18/87), des
préadsorptions d'ean snivies dimmersions dans l'eau suggérent une
décroissance linéaire de Ah; en fonction du tanx de préadsorption, illustrée
typiquement par la fig. 14.4. La relation générale est

Abi(H50) = AhO(H,0) - 6(H,0)[25a, + 0.6(a; - a5)]
(14.1)

ot Ah° représente l'enthalpie dimmersion du solide vierge. Ces résultats
indiquent que les sites primaires ne sont pas occupés préférentiellement an
début de I'adsorption. L'adsorption sur ces sites et la formation des clusters
semblent se produire graduellement et en paralléle.

AN, ~1
A b (8,0)/1g

a0 %

20 I
10L 0.
. 8 (E,0)
2
! | - L 1 L 1
0.2 04 08 0.8 10

Fig. 144 Enthalpie d'immersion du charbon actf U-03
dans I'eau 2 293 K, en fonction du tanx de préadsorption d'ean.
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Fig. 14.5 Enthalpie d'immersion du charbon actif CEP-19/91
dans l'ean 4 293 K, en fonction du taux de préadsorption d'ean.

Une autre confirmation de 'occupation progressive des sites hydrophiles par
T'cau est donnée par le bilan des immersions dans le benzéne. On tronve que

Ahy(CgHg) = 8h°(CgHg) - B(HH0)[25a, + 0.6(ag -a,)] (14.2)
AWO(CgHg) représente l'enthalpie d'immersion du charbon vierge dans le
benzgne. La diminution progressive de l'enthalpie d'immersion du solide dans

le benzéne est proportionnelle au taux de préadsorption par l'ean. Cetie
observation est en accord avec les travaux de Dubinin et al.[67] [68].

i —ﬁhi(clﬂs)/l.n_l
7

)
L 2]
a®
L]
sap P Y *
. -
a5}
a(uao)
1 L1 1

b4 0B 12 14

Fig. 14.6 Enthalpie d'immersion du charbon actif U-03 dans
le benzzne & 293 K, en fonction du taux de préadsorption d'ean.
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Fig. 14.7 Enthalpie d'immersion du charbon actif CEP-19/91
dans le benzéne 4 293 K, en fonction dn taux de préadsorption d'eau.

15 CALORIMETRIE D'AD ¥ z-50li
Le systéme calorimétrique décrit au chap. 11.3 permet de déterminer I'enthalpie

d'adsorption comulée en fonction des pressions d'équilibre snccessives
(fig. 15.1).

oo
240
180
120

Fig. 15.1 Enthalpie dégagée par I'adsorption
de la vapeur de benzéne sur le charbon actif U-03 2293 K,
en fonction de 1a pression relative (p/p,,) de benzéne.
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La cennaissance de I'isotherme statique permet ensuite de représenter Ah, en
fonction de 1a quantité adsorbée Na {fig. 15.2).
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Fig. 15.2 Transformée de 15.1
(-Ahy, versus Na).

La dérivée dAh,/dNa=f(Na) correspond 2 la chaleur d'adsorption différentielle,
également calculable par les isothermes (Clausius-Clapeyron),
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Fig. 15.3 Adsorption de CO4 sur le charbon actif U-03 4 2593 K.
(Calorimétrie d'adsorption ({0, Clausius-Clapeyron (@).) [18] {28]



1l est également possible de déterminer Ah, pour des charbons contenant des
quantités dc vapeurs préadsorbées (nonane, eau, ctc.) comme nous allons e
voir ci-dessous.

16.1 Cas du benzéne 8 293 K

Dans un appareil de type McBain, ainsi que dans un calerimétre d’adserption
{gaz-solide) thermostatisés 3 293.2 K, des solides sont mis en présence de ia
vapeur d'ean & une pression correspondant i un taux de préadsorption 8(H,0)
défini. Dans ces conditions, on détermine I'isotherme d'adsorption du benzéne
¢t, en paralléle, son enthalpie d'adsorption. Cette approche double permet de
déterminer Finteraction entre l'ean, le benzéne et le carbone.

Nos expériences ont porté sur des charbons de largeurs de micropores L
comprises entre 0.5 ¢t 1.9 nm,

Les figures 16.7 et 16.3 représentent la quantité totale adsorbée sur les charbons
actifs U-03 et CMS en fonction de la pression initiale d'ean, et pour une
pression de benzéne de 43,9 mmHg, alors que les figures 16.2 et 164
représentent l'enthalpie d’adsorption du benzine sur les mémes solides en
fonction de la pression initiale d’ean et pour la méme pression de benzéne.
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Fig. 16.1 Quantité totale adsorbée sur le charbon actif U-03 (L = 1.84 nm),
en fonction de la pression initiale d'ean 2 293 K (p CgHg = 43.9 mmHg).
(Valeurs expérimentales (@), et calculées si toute l'ean est déplacée (Q).
calculées si I'eau ne bouge pas (m).)
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Fig. 6.2 Enthalpie d’adsorption de la vapeur de benzéne sur le
charbon actif U-03, en fonction de la pression initiale d'ean
4293 K (p CgHg = 43.9 mmHg). (Valeurs expérimentales (@), et
valeurs calculées si l'eau est totalement déplacée (O).}
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Fig. 16.3 Quantité totale adsorbée sur le charbon actif CMS (L. = 0.73 nm),
en fonction de fa pression initiale d'ean 4 293 K (p CgHg = 43.9 mmHg).
(Valeurs expérimentales (@), calculées si toute I'ean est déplacée (Q),
et valeurs calenlées si I'ean ne bouge pas (H).)
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Fig. 16.4 Enthalpie d'adsorption de Ja vapeur de benzéne sur
le charbon actif CMS, en fonction de la pression initiale d'ean 4 293 K
{p CgHg = 43.9 mmHg). (Valeurs expérimentales (@), et valeurs calculées
si l'eau est totalement déplacée (Q).)
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Tab. 16.1 Comparaison pour le charbon actif CEP-19/91 pré-rempli
avec de I'eau, des quantités adsorbées (HyO+CgHg), et des enthalpies
d'adsorption expérimentales (CgHg), avec les valeurs calculées
correspondantes, si le benzéne déplace toute l'ean des micropores.

0 0.223 0.185 161.0 167.
2.88 1555 164,
4.06 D.210 0.158

442 149.2 160
6.33 137.0 155

8.02 0.228 0.245 134.7 145

9.23 0.278 0.287

10.25 0.342 0.320

11.35 0.350 0.345

12.82 136.9 135

13.74 0.359 0.366

1599 D.388 0.400

16.05 131.5 135

Comme le montre les figures ct le tableau ci-avant, I'eau contenue dans les
pores d'un charbon actif est repoussée vers la surface externe du solide par un
adsorbat organique. Celuici remplit la totalité du volume microporeux 2
disposition. Les sites hydrophiles a;, n'influcncent pas 'adsorption du benzéne 4
la pression relative considérée.

La quantité adsorbée totale est donc égale 4 la somme de la quantité d'eau
préalablement contenue dans le volume microporeux, et de la quantité de
benztne adsorbée dans la totalité de ce volume W,,. L'enthalpie d'adserption
sur le solide contenant de l'eau a aussi pu étre calculée, Elle est égale 2
I'enthalpic d'adsorption du benzéne sur le charbon de départ diminuée de
'énergie d'adsorption de I'eau contenue dans les micropores. La calorimétrie et
la méthode gravimétrique donment des résultats parfaitement concordants, La
faible différence observée entre la quantité de benzine adsorbée expérimentale,
et la quantité calculée, est duc 2 la surface externe du charbon. Cette quantité
peut étre négligée dans nos calculs, en premigre approximation.
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En résumé, [74] [73], nous constatons que la présence de vapeur d'eau
préadsorbée sur un charbon actif ne modific pas la capacité d'adsorption du
benzéne & p/p,, élevée (> 0.5). Cela confirme les observations de FLOKHOV et
al.[73].

16.2 Cas de {acétone 3 293, 2 K

Nous avons répété les expériences ci-dessus avec de l'acétone.
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Fig. 16.2.1 Quantité totale d'eau et d'acétone adsorbée surle
charbon actif U-03 pré-rempli avec de I'eau & 293 K, en fonction de
la pression totale, et en fonction de 1a Pipigale dH20 = 11.6 (@),
14(7), 17.5mmHg (O).

La figure /0.2.1 montre que le type de l'isotherme d'adsorption de la vapeur
d'acétone par le charbon actif U-03 change en fonction de la pression initiale
d'eau. 8i cette demiére est inférieure & 11 mmHg, on observe une isotherme
d'adsorption de type 1, classique pour I'adsorption des substances organiques.
Par contre, lorsque la p(H,0) est supérieure 2 11 mmHg, ure forte
augmentation de la masse adsorbée est mesurée. Elle eomrespond au
remplissage des micropores par l'acétone, Cette adsorption initiale est suivie
par une prise de poids de I'échantillon proportionnelle & la quantité d'eau
préadsorbée. Cette augmentation correspond 4 la solubilisation de I'acétone
dans l'eau repoussée des micropores.
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Dans le cas du mélange des vapeurs d'eau et d'acétone, la pression totale v'est
pas égale 2 la somme des pressions des vapeurs pures. Pour cette raison, nous
avons mesuré 1'enthalpie et Ia masse adsorbée & une pression d'équilibre totale
de 110 mmHg. A cette demitre correspoud, d'aprés I'équation de DR, un taux
de remplissage des micropores @ = 0.99 du charbon actif U-03 initial. Une
variation de 15 mmHg de cette pressiou ne modifie & que de 0.01. Cela nous
permet de considérer que pour une pression totale de 110 £ 15 mmHg
(Pressions d'eau et d'acétone), le taux de remplissage des micropores du sclide
étudié estégal a 1. '
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Fig. 16.2.2 Quantité totale adsorbée (HO + Acétone) sur le charbon actif U-03
(293 K) (pyor = 110 mmHg), en fonction de la pression initiale d'eau.
(Exp. (@), calc.(O) pour Hy0 déplacée , et pour HoO won déplacée (m).)

La représentation de la quantité totale adsorbée en fouction de la pression
initiale de ia vapeur d'eau montre que l'acétone repousse I'eau contenue dans les
micropores, puis lorsque ces derniers sont saturés, Ja vapeur organique se
solubilise dans Yeau restée sur la surface externe du solide. Cette hypothése est
appuyée par le fait que la quantité adsorbée totale est égale & 1a somme de la
quantité d'eau préadsorbée, de l'acétone remplissant la totalité du volume
microporeux, et d'une quantité d'acétone solubilisée dans l'eau déposée sur la
surface exteme du solide.
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Fig. 16.2.3 Enthalpie d'adsorption de la vapeur d'acétone sur le
charbon actif U-03 pré-rempli avee de I'eau (293 K) (p =110 mmHg),
en fonction de la pression initiale d'ean. (Valeurs exp. (@), calculs pour
H»O déplacée sans solubilisation ([J), et avec solubilisation (Q).)

La calorimétric d'adsorption confirme également cette hypothése. Par exemple,
pour une pression totale de 110 mmHg, et pour des pressions initiales d'eau
comprises entre 0 et 11 mmHg, I'enthalpie d'adsorption de la vapeur d'acétone
correspond exacterment a I'enthalpie calculée. Cette demitre est égale & Ta
chaleur d'adsorption de la vapeur d'acétone dans les micropores du solide
vierge, 4 laquelle est soustraite V'enthalpie d'adsovption de I'ean déji présente
dans les pores. Au-deld d'une pression initiale d’'environ 11 mmHg d'eau, la
chaleur mcsurée est sopérieure 4 l'enthalpie d'adsorption calculée. Cette
différence est due i fa solubilisation de I'acétone dans l'eau évacuée sur la
surfacc externe du solide.

Les mémes opérations ont été réalisées avec divers charbons et de cette maniére
tout le domaine microporeux a pu &ire couvert. Les solides milisés som les
charbons actifs U-03 (L = 1.86 nm), CMS (L = 0.75 nm) ¢t CEP-19/91
(L. =0.57 nm) [76] [84].
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Fig. 16.2 4 Quantités totales adsorbées sur le charbon actif CMS 24293 K
et & pyo = 110 mmHg, en fonction des pressions initiales d'eau. (Exp. (@),
calc.(O) pour HoO déplacée sans sclubilisation, et pour H,O non déplacée(m).)
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Fig. 16.2.5 Enthalpie d'adsorption de la vapeur d'acétone sur le
charbon actf CMS pré-rempli avec de I'eau (293 K) et 3 py,, = 110 mmHg,
en fonction de la pression initiale d'eau, (Exp. (@), calc. pour H,O
déplacée sans solubilisation {{), et avec sclubilisation {Q).)
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Tub. 16.2.1 1sothermes d'adsorption et calorimétrie d'adsorption de
la vapeur d'acétone sur le charbon actif CEP-19/91 pré-rempli
avec de I'ean, en fonction des pressions initiales d'eau.
Mesures faites A py,, =110 mmHg,.

0 0.22 0.165 1750 170.1
4.2 0.171 0.179
4.5 186.3 1680
7.1 0.218 0.191
7.2 1529 162.1
9.0 0.255 0.249
10.2 167 150
11.3 0.316 0.323
12,1 181.1 1874
13.8 0.437 0.349
145 1798 i85
15.2 0.456 0.374
16.2 197.1 192.0
16.8 0.486 0.410

L'enthalpic d'adsorption de l'acétone sur un charbon actif, contenant de I'cau
préadsorbée, peut étre calculée A I'alde de 1a reladon (16.1).

Ahy(acétone) = Ah,®(acétonc) - O (H90) (24.4 a, + 0.6 ay) + Ah,S
(16.1)

Ah,° représente l'enthalpie d'adsorption de I'acétone sur le charbon propre.
Ah,S correspond a I'enthalpie de solubilisation de 1a vapeur d'acétone dans l'ean
qui se trouve sur la surface externe du charbon, Cette demidre a pu étre
mesurée par la comparaison de l'enthalpic d'adsorption expérimentale avec
I'cnthalpie calculée en I'absences de solubilisation de I'acétone dans I'cau.

Il est probable que Ie remplacement de I'acétone par des acides ou des alcools
176) conduirait & des résultats similaires.
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17 C1 IQUES D'ADSORPTION

Divers charbons (U-03, CMS, CEP-19/91) choisis pour leurs largeurs
moyennes couvrant la totalité du domaine microporeux ont été chargés avec de
l'ean, puis mis en présence de 1a vapeur de benzéne i la pression de 43.9 mmHg
pour déterminer les cinétiques d'adsorption [77] [69] [70].
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Fig. 17.1 Cinétiques d'adsorption 3 293 K du benzéue sur ke charbon
actif U-03 propre (@) et contenant de l'eau (8 (@) = 0.02et @ (3 = 0.95).

Comme le montrent les tableaux suivants, I'sau est totalement chassée des
micropores par le benzéne.

La mise en équation des cinétiques par I'équation
ANy (/d1) = k (pe-p " Hipe)? (102)
moutre (tableau 17.1) que la quantité d'eau préadsorbée ne joue pratiquement

pas de rile. On peut ainsi diviser les cinétiques d'adsorption du benzéne en
deux catégories, avec et sans eau [79],
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Tab. 17.1 Valeurs de Xk et q obtenues pour les cinétiques d'adsorption
du benzéne sur le charbon actif CMS pré-rempli avec de
I'san et sur le charbon vierge 8 293 K.

00 5.02 34
0.032 2.83 17
0.25 2.51 17
0.27 2.46 17
0.50 252 17
0.65 237 17
074 2.60 17
0.90 2.50 17

Nous en déduisous que le phénoméne limitant la vitcsse d’adsorption du
benzéne sur les charbons actifs contenant de Fean est la diffusion des molécules
de benzéne dans I'eau recouvrant 1a surface externe du solide [78][80). En effet,
méme pour les tanx de remplissage (@) les plus faibles, la quantité d'eau
adsorbée est suffisante pour convrir la totalité de la surface externe du solide. Si
au départ cette cau est essentiellement dans les micropores, clle est repoussée
de ces demiers vers les méso ¢t macropores dés le début de I'adsorption du
beuzéne. Ainsi, le benzéne diffusera toujours sur une surface externe totalement
recouverte d'eau, avant d'entrer dans les micropores. Nons pouvons également
comprendre que les valeurs des paramétres k et q changent d'un solide a Tautre,
puisque chaque charbon a une surface externe particuligre.

Tab. 17.2 Valeurs de k ct q pour I'adsorption du CgHg (p = 43.9 mmHg)
sur divers charbons actifs propres et chargés avec de I'ean.

U-03 . 185 19 SANS H0
6.2 6 AVEC Hy0
CMS : 50 34 SANS Hy0
2.5 17 AVEC Ho0
CEP-19/91 . 2.5 40 SANS Hy0
25 20 AVEC Hy0
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Des mesures de la variation de la température du solide en fonction du temps
[81] ont été réalisées lors des cinétiques -d'adsorption de la vapeur de benzéne
sur les charbons actifs U-03 et CMS chargés d'ean. Ces mesures confirment les
résultats préalables.

Nos valeurs de k sont proches de celles obtenues par Krachenbnehl dans le cas
de l'adsorption d'une vapeur organique en présence d'azote. Par contre, nos
valeurs q sont beaucoup plus grandes. Cela provient du faite que la vitesse
d'adsorption du benzéne n'est pas contrflée par les mémes phénoménes si le
solide est préalablement mis 4 293 K, en présence de vapeurs d'azote on d'eau.
Les représentations de dNa/dt en fonction de {1 - p*lpc) sont des droites poar
cet anteur, ce qui n'est pas le cas ici.
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CONCLUSIONS
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CONCLUSIONS

Les diverses caractéristiques des charbons actifs purs peuvent &tre assez
facilement mesurées, Par contre, Iévolution de ces grandeurs lors de
I'adsorption d'une vapeur organique ou de la vapeur d'eau est encore assez mal
connue. Il en est de méme du comportement de ces solides vis-a-vis des
mélanges eaufvapeur organique.

Pour mesurer I'enthalpie d'adsorption d'une vapeur, nous avous construit un
calorimétre dont une représentation est donnée en page 40 de ce travail. Le
coeur de cet appareil est identique A celui employé pour mesurer les enthalpies
d'immersion.

Pour résoudre ces problemes, nous avons utilisé la technique de la

préadsorption. Elle consiste 4 remplir partiellement les micropores des
charbons actifs avec de I'san ou du nonane.

Les nouvelles propriétés du solide modifi€ penvent étre déterminées griice aux
techniques de l'adsorption statique et dynamique, ainsi qud laide de la
calorimétrie.

Dans le cas de la calerimétrie dimmersion, nous avons participé a I'élaberation
de deux procédés. Ces demiers permettent de mesurer assez rapidement la
surface totale du solide étudié. Cos techniques sont basées sur l'adsorption
sélective de la caféine {equation 2.5) on de l'ammoniac (rel. 2.6) en sclution
aqueuse. Dans le premier cas, 1a molécule de caféine ne peut pas détecter les
pores de largeur moyenne inférieure 4 0.7 nm, en raison de sa taille. Dans le
seconde cas, l'enthalpie d’adsorption de I'ammoniac dépend 4 la fois de Ia
surface totale du solide et du nombre de sites hydrophiles présents sur cette
surface. On obtient les refations de travail

—Ahy(caf.) (N/g) = 0.112 (S + Se ) (2.5)
—Ah; (NHa/Hy0)(/g) = 0.087 S, [m%fg] + 43 a,, fmmol/g]  (2.6)

La préadsorption de nonane swivie de Iimmersion dans le méme liquide ainsi
que la mesure des isothermes d'adsorption d’azote et de NoO ont monitré que la
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largeur moyenne des micropores des charbons actifs augmente lorsque le taux
de remplissage tend vers 1, alors que la surface totale du solide diminue,

Ces observations confirment que le remplissage des micropores débute dans les
petits pores, en accord avec la théorie du remplissage du volume des
micropores de Dubinin [3].

Nous avons observé que la distribution de la microporosité de certains charbons
trés activés ne peut pas étre déterminée par Uutilisation de sondes moléculaires.
Les molécules les plus grandes semblent "voir" le méme volume que les plus
petites. Cela provient probablement de la déformabilité des parois dans les
carbones 2 fort taux de burn-off. La structure d'un charbon actif n'est done pas
aussi rigide qu'on le pensait.

La préadsorption d'un hydrocarbure a longuoe chaine suivie de I'immersion dans
I'eau permet de déterminer l'accessibilité des sites hydrophiles d'un charbon
actif. Il semble que la Jocalisation de ces derniers dépend de ia largeur moyenne
des micropores du solide. Plus cette dernigre est petite, plus les sites actifs sont
localisés sur la surface externe et aux embouchures des pores, alors que plus
elic est grande ct plus les sites actifs sont masqués rapidement par
I'hydrocarbure préadsorbé.

Le mécanisme d'adsorption de la vapeur d'eau sur les charbons actifs a pu étre
expliqué qualitativement sur Ja base de préadsorptions d'eau suivies
d'immersions dans V'eau ou le benzéne. Les valeurs expérimentales d'enthalpie
d'immersion du solide contenant de Yeau sont identiques aux valeurs calculées 4
partir des relations

Ah{H,0) = Ah2(H,0) - ©(H,0)[25a,, + 0.6(ag- ag)]  (14.1)
8hy(CgHg) = A0 %(CgHg) - O(HH0)(252, + 0.6(ag-ag)]  (14.2)

Nous montrons ainsi que V'eau ne se fixe pas préférentiellemnent sur les sites
actifs, mais qu'elle les recouvre proportionnellement au taux de remplissage des
micropores. Nous avons vu, que contrairement an cas de la préadsorption d'une
vapeur organique, la largeur moyenne des micropores diminue (la diminution
maximale cst d'environ 0.6 4 0.8 nm ce qui correspond 2 une double couche
d'eau). Nous avons aussi observé que la surface totale diminue moins vite lors
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des préadsorptions d'eau que lors des préadsorptions de nonane. De ces
constations, nous avons déduit que 'eau commengait par former des clusters sur
les parois des micropores. Ces amas convergent plus ou moins rapidement en
fonction de leur éloignement et de la largeur moyenne des pores. Cela confirme
le modéle proposée par Dubinin-Serpinski [5], par opposition au modéle de
Juhola [7] basé sur I'hypothse d’'une condensation capillaire.

La préadsorption d'eau suivie de l'adsorption d'une vapeur orgaunique 2
293 K a permis d'observer {cas du mélange HyO/benzéne) que I'eau est chassée
des micropores, et que ces derniers sont totalement remplis par la substance
organique. Si la vapeur organique est soluble dans I'eau (cas de l'acétone) ont
obtient la méme chose.

Des cinétiques d'adsorption ont €t réalisées sur trois charbons actifs différents.
Nous avous observé que pour chaque solide il existe denx types de courbes,
I'une pour le charbon actif propre, et I'autre pour le solide chargé d'eau. Nous
avous également noté une différence importante d'un charbon actif a 'autre, en
raison de la dimension des pores.

Nous en déduisous que le phénoméne limitant la vitesse d'adsorption du
beuzéne sur les charbons actifs contenant de 'eau est la diffusion des molécules
de benzéne dans l'eau recouvrant la surface externe du solide. En effet, méme
pour les taux de remplissage (@) les plus faibles, la quantité d'eau adsorbée est
suffisante pour couvrir la fotalité de la surface externe du solide. Si au départ
cetie eau est essentiellement dans fes micropores, efle est repoussée de ces
demiers vers les mésopores et macropores dés le début de l'adsorption du
benzéne. Ainsi, le benzéne diffusera toujours sur une surface externe totalement
recouverte d'eau, avant d'entrer dans les micropores.
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Caractéristiques des solides utilisés dans ce travail

Solides W, E4 L Sext Smi
cm3lg kKJ/mole nm m=/g nr'llglg

hoechst 0.027 - 0.35 75 156
L-100 0.033 - 0.35 66 188
M-100 0.039 - 0.35 89 222
N234x 0.045 - 0.35 126 252
N234G - - - 118 -

VULCAN 3 - - - 82 -

CEP-18/87 0.215 324 0.53 150 811
CEP-19/91 0.210 303 0.57 36 736
D-47 0.402 21.5 1.07 12 752
DCG-5 0.542 21.2 1.10 37 968
u-02 0.430 19.9 1.30 105 662
U-03 0.519 17.2 1.84 60 570
F-02 0.640 18.6 1.90 80 674
XC72 0.060 22.0 102 114 118
AGB 0.324 15.76 2.31 340 280
CMS 0.249 26.2 0.75 28 608
AK 0.221 273 0.68 5 650
D-8 0.209 294 0.60 43 696
D-19 0.252 259 Q.75 35 672
D-52 0.490 21.7 1.10 75 890
D-80 0.753 19.5 1.32 30 114
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ANNEXE 11

Constantes physiques des divers adsorbats utilisés dans ce travail.

20

20

Adsorbats V3[n Po B o -h; L
cm’fmole mmHg 10°3 deg‘1 Y2 nm
{charbons)
Hy0 18.05 1750 025 var 0.035 0.30
Nj 33.67 760 0.33 - - 0.33
N,O 43.03 38228 Q.46 - - -
CO,y 57.16 42968 047 - - 030
CSy 60.28 - 0.70 1.487 0.073 0.33
CgHyp 178.73 3.24 1.90 1.55 0.136 -
Ci1Hyy 213.86 0.25 2.53 1.429 0.137 -
C3HgO 73.53 178.60 0.79 1.140 0.147 -
CH;Cly 64.02 348.90 0.66 1.340 0.152 0.33
CgHg 88.91 7560 100 1.240 0.114 041
CsHsCL 101,70 15930 1.19 0.900 0.110 -
CeHyn 108.10 - 1.04 0.960 0.101 0.54
CCly 96.50 94.50 1.05 1220 0.115 0.63
C4Hg+ 101.63 5020 1.62 1.200 0.110 -
CioHis 158.75 3.50 1.70 1.020 0.110 0.68
CsClg 159.30 - 1.91 1.170 0.110 0.88
TBU 28334 - 5.50 0.850 0.118 0.93
TIPTI 294.57 - 3.31 2.230 0.205 1.05
TBTI 340.36 - 3.83 0.520 0.167 1.30
TRIXY 360.04 - 405 0.660 0.160 1.50
NH3 25 % - - - - 0.087 0.35
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NNEXE 11
Liste des symboles et leurs significations.

a - Quantité d'eau adsorbée (mole/g)
- Coefficient d'expansion thermique (deg'l)
- Nombre de sites d'adsorption primaires (mmole/g)
- Quantité adsorbée limite (mmole/g)
- Potentiel d'adsorption selon Polanyi (kJ/mole)
- Surface d'une molécule adsorbée (mzimolécule)
- Constante structorale de I'équation de DR (K'z)
- Coefficient d'affinité d'un adsorbat (Equation de DR)
- Rapport des vitesses d'adsorption/désorption
de 1'équation de Dubinin-Serpinski
d(a, - a,) - Distance séparant les centres d'adsorption primaires (nm)

wl'-‘-! OFD =3

oW >

E, - Energie caractéristique d'adsorption (kJ/mole)
Eq - Energie de désorption d'un adsorbat (kJ/mol<)
fo - Facteur de calibration du calorimétre (V.s/I)
h - Pression relative de la vapeur d'eau (p/p,)
b; - Enthalpie d'immerston spécifigue d'une surface
non-microporense (J/mz)
Ah, - Enthalpie d'adsorption (gaz-solide) (J/g)
AhaS - Enthalpie de solubilisation d'une vapeur
dans on liquide adsorbé sur un solide (J/g)
Aby - Enthalpie dimmersion (3/g)

Ah:° - Enthalpie dimmersion du solide vierge (J/g)

Ahpi - Enthalpie d"adsorption d'nn liquide
dans les micropores d'un charbon (1/g)
Ahg(S,) - Enthalpie d"adsorpticn d'une vapeur sur une
surface carbonée non-microporeuse (J/g)
AHvap - Enthalpie de vaporisation d'un liguide (kJ/mole)
k - Terme contenu dans I'éguation de Dubinin-Serpinski (g/mole)
- vitesse dadsorption de I'équation d'Elovich (mole/g.mn)
K - Grandeunr reliant E et L (nm.kJ/mole)
L - Largeur d'un adsorbat (nm)
Lmr - Largeur moyenne des micropores d'un charbon actif (nm)
m - Masse de charbon (g)
mg - Masse finale de charbon aprgs activation (g)
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m; - Masse de charbon avant activation (g)

Nam - Quantité adsorbée 4 la monocouche (mole/g)
Navy - Nombre d'Avogadro (molécules/mole)
Na - Quantité adsorbée (mole/g)
Napgr - Nbre de meles adsorbées calculées

a partir de 1'équation de DR (mole/g)
Na oy - Nbre de moles adsorbées sur la serface

externe d'un solide (mole/g)
n - Exposant de I'équation de DA
v - Exposant de 1'équation ST/GAMMA
p - Pression (mmHg)
Pds v - Masse de I'adsorbat v (g)
PM - Poids moléculaire
Po - Pression de saturation de I'adsorbat (mmHg)
pg - Pression d'équilibre dans Ie systéme (mmHg)
P - Pression de la phase adsorbée (mmHg)
q - Exposant de 1'équation d'Elovich
ghet - Chaleur d'adsorption nette (kJ/mole)
gt - Chaleur isostérique d'adsorption (kJ/mole)
R - Constante des gaz parfaits = 8.314 kJ/mol K
Se - Surface exteme d'nn solide (mzlg)
Smi - Surface microporeuse d'un solide (mzlg)
Siot - Surface 1otale d'un solide (mzlg)
T - Température (K}
t - Temps (mn)
e - Taux de remplissage des micropores d'un solide
spic - Surface du thermogramme obtenu lors de l'immersion (V. 5)
Vm - Yolume melaire d'un liquide {cm3/mote)
W, - Veolume microporeux d'on solide (cm3/g)
W - Volume micropereux occupé par un adsorbat (cm3/g)
3 - Fraction de masse perdue par on charbon aprés le dégazage (%)
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Letters 1o the Editar

915

On the delerminalion of the total surface aren of carbons by the selective
sdserpilon of calfeine frem aguecus selutiens

(Recelved 3 Septemb

1988

d 7 Seprember 1988)

iy

Key Werds - Adsorpiion, surface area, carbons, Immersion, caffelac

At the present lime, the characterization of the external
(Le. nonmicroporous) surface area S, of carbonaccous
maierials can be carried out by standard adserplion and
immersion techalques, using simple organic molecules.

On the other hand, if micrapores are present, the true
porface arca of heir walls, Sqi, cin be derermined
indirectly from the paremeiers of Dubinin's theary (1],
fram the adsorption of simple gsses such as He or 0Oz,
or from the smabl-angle scattering of X-rays (SAXS), for
example (2. For carbons with pore widths L <0.8 nm,
the use of molesules of verous sizes can Alw give
information on the 1ot surface of the idcally stit-shaped
pores. However, thess techniques are ime tontuming
and not always svailable,

We wish Lo describe » simple tcchnique, developed in
ouf laboratory and based on the selective adsorption of
caflfeine (1:3:7 mimethy! 2:6 dihydroxy purine) {3] from
ncsrly salureicd aquecus salalions. A comparilive
study, tarried out with non-porous and porous carbens
shaws thal & good assessment of the total sorface area
(exicmal + microparc walls) ¢an be obiained on the basis
of aa enthalpy change of 113 % 15 mJ/m? when the
carbons are lmmerszd Into these solutions a1 298,15 K,
This technigue is, however, limiled to micropores larger
than approximately 0.6 nm.

The non-parous carbon blacks (Table 1) and the acsive
carbons (Table 2) were charscterized by gravimetric
ndsorption of benesene vapours at 298.15 K and by
Immersion techniques descnbed elsewhere [1.4]. Tn the
crse of immersion into the csffeine/waict solulions,
calfeine was always present in excess, so (hat hs
concentration ¢ did nol decrease below one ienih of the
zamnation concentration co.

The gj ent adsorption isotherm of caffting on
sample M-25, determined by UV photospeciroscopy of
the solution showed that 2 plaican was reached for

¢fcg 2 0.1, The limiting value corresponds Lo 2

moleculsr surface area of approximarely 135.10-20 m2
for caffeine, if onc assumes a monolayer, This vatuc
sepresenis 3 to 4 imes the arca of 1 Nal tenzene molecule
(40.10-2 m?), in agreement with the relstive dimensions
of these molecules given by X-ray crystallography [3).

The swong and scleclive adsarptien of calleine may be
ascribed 10 the hydrophobic character of carbon 1ad 1o
the limited sodubilhiy of caffeine into water (2 g into 100
cm? of watcr near 298.15 K).

Oprlhc S:sl'u o‘!;rﬂ\c BET surface arcss, the svernge

specific entha immersion of the non-|
blacks inlo bcnginc is ¢ nonparos carbon

-4H] (CeHg) = 120412 mifm?

and for the squeons soludons of calfeine
-AH; (caffeine/Hz0) = 113 £ 15 mifm?

The comparisen of the individual values of &H; wish
consiant ¢ of the BET mode) and with the specific
enithalpy of immersion into wster shows no definite
trends. Moreover, the dispersion cbserved for benzene
is similar to that reponted I the literature [5-7), with
values ranging from 107 10 128 ml/m2. The overall
average for carbon blacks Is therelore near 115 mifm?.
In the case of microporous carbons 1], Immersion into
benzene eomesponds to the filling of the micropore
volume W, nad 10 the welting of 5. The (undamen tal
equation is [1,4)

-aH () = EW, (14aT IR 2V, + 01155, (1)

On the other hand, if preferential adsorpiion of calfene
slso 1akes place on the walls of the microperes, the

Experimental dsta for the carbon hlacl;l;.‘%]‘;r:\ adsarmplion and immersion 1echniques
Corben Bluck V-3  L-100 L-400 L-BGO M-100 M-400 M-B00
Sger (mire) 713 78.4 B33 BLE 89 1 -
C (BET) 7 29 99 93 93 18 g
8k, (Cglig) imdy  |oane 0139 028 01 022 0.132 0.109
‘sH(eaf/H,0) (in®) {0116 0.3 0110 0.058 0108 0.2 0113
,. o0 Gind oo 005 0.051 Co 0053 0.00 0.00
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Table 2
Experimental data for strongly activaled carbons and the comparison of the
total surface areas obtained from dilferent lechniques

Lenters to the Editor

Active Carbon V=12 uU-02 N-125 F-02
E, (kItmol) 22.0 20.0 16.56 18.7
W, (e /) 0.059 0.43 0.64 0.54
s, (m'/g) 124110 N3$:16  157:20  §0¢10
s, (%/g)
caitelne 232: 25 558 1 60 982: 100 707: 70
other technlque | 220 6841620 715 732
eqn(l), ref[8]  (SAX/He) (He) (SAXS)
following cquation should spply, instead of eqn (£}, REFF;RENCES

-AH gy = 0,113 (S, + S @

A slighily larger enthalpy may b expecied, owing 1o 8
higher Mim potenu’nl in'the pores, us observed for
gas adsorption, but eqn {2) scems 10 rematn valid asa
good spproximation. As shown in 1able 2, the ol
surface mreas S; = Sp + Spi obtained from differsnt
hniques show 1 ble agreement with the values
obtained from cqn (2). This suggests that the simple
hnique, based on i ion calorimetry with equcous
solutions of ctffcine, can be used to provide a
satisfactory and quick astcssment of the total surface
nren of aciive carbons and consequenily of their internal
surface. It must be sircssed, however, that owing to
molecular sieve effcets, this icchnique will only apply to
strongly activated carbons with charscieristic energies Eg
usoally smaller than 22-24 ki/mole. This approtch will
also provide much needed daw w esiablish a fimm
tion botween Eq and L above 1.0-1,2 nm, the 1we
parameters being related {1,8). Further details will be
published |212r.
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J Chim Phys {1980) 87, 1709-1714
© Elsavior, Pars

Determination of the total surface area
in carbonaceous adsorbents by the selective
adsorption of caffeine from water

L Ballerini, D Huguenin, P Rebstein, F Stoeckli
Institut de Chimie, Universitd de Neuchdtel, Baifavaux 51, CN-2000 Neuchétel, Switzodand
{Recsived 16 July 1990; accepied 25 July 1980)

AUSTRACT - The sclective adsorption of coffeine from squeeus solutions ohilo
the surfoce of cerbonoccous materlols can be monitored calorimetrically. The
study of carbon blacks ond oclive corbons shows thot the proportionality
fuctor Is hy = - 112 * 15 md/m?. The meihod lends lo the lotal surfoge oren of
carbonaccous materiols with pores wider then 0,6 - 0.7 nm, It 13 olac shown
thot the surfpce nream derived from COjp edsorption is in goed ngreement with
the value of the micropore surfocc arca.

RESUME - L'asdserplion Stigctive de lo calélne 4 portir de solutions aqueuses
sur les surfaces corbonées peutl &lre délerminée culorlmélriqucmonf. L'étude
de noirs de carbore cl de charbons aclifs monire que le facleur de
proportionnalité ¢st hy = - U2 1 15 mi/m?, La méithode permet d'obiealr la
surfice totele des motérinux carbonéa, 4 lexceplion des pores de largeur
inférieure & 0.6 - 0.7 nm. On monkre &golement que ko surface apparente
obtenue par l'sdsorption do €Oy & 273 K esl proche de I'oire des pardis des
micropores.

1. Iniroduction

Active corbens are charncterlzed by their micropore voleme Wy and by
an cxternol or non-microporous surfuce 5,, which can be o5 high oa 200 - 300
mzfg. depending on iht preparation of the solid. As shown by different
authors {}-4), Se con be derived by teehniques bosed elther on Ees
sdsorption or on immaerslon calorimetry.

Although adsorption Ln the micropores ls ecssentinlly o volume-filling
process, descrived by Dublnin's theory (1.5}, the octunl surfoce orea of the
migropore wolls Sp. may also play a role ond lig assessment provides further
informutlon on ihe curbon. On the bosls of a model based on slit-shaped pores
(#). the geomelricnl surfuce wren Sgcn Is given vy

Sgeg (M) = 2: 103 (em /g /L (nm) H)

This reloton should provide a good estlmate for Sqy.
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As shown by eqn (1), the delerminotlon of Sgeo involves lhe mieropore
volume W,. obtained from Dubinin's theory, and the averoge micropore widtit
L. The lstter is also relsted to the so-called characterislic enorgy E,, which
alsg sppesrs in Dublain's theory (1.7). The internal surface of nctlve corbons
can therefore be determined either from the knowledge of L, W, ond on the
basls of moleculnrsicve experlments (histegrams giving aW/aL versus L(1,7-8)}
or from direct mensurcmenis involving X-roy lechniques (9) ondjor sclective
odeorptlon onlo the surfnce (30). The present poper compores the two
techniques and shows thot conalstenl results con be obioined for typicnl
active carbons. This alsp ends the discusslon on the subject.

2, The odsorption of coffcine by carbon blacks shd by active carbong

From o series of cxperlments corried oul with non-porous carbon
blacksof known BET surfoce oreas, it sppeare that caffeine (1:3:7 trimethyl
2:6 hydroxy purine) is sclectively adsorbed from aqueous soluilons onto the
carbonaceeus surface. Although the adserption is not limited to a single layer
when a lorge excess of coffeine is present, it appesss that the enthalpy
roleased In 1he process s propertionsl to Sgpp. This suggests thal the
interpetion 1s strongest for the firsi loyer to nel value of approxlmately - 112
mitem?) ond higher thon the enthelpy of disseoluijon of coffeine into water (19
md for the omount required to cover m® (1) assuming a wmoleculor orea of
100 - 19720 iy,

e L

a.¢|
mimg

s 1 1 1
0 0o 150 EL 150

Fig } and 2 Varlotion of the obselute entbolpy of immersion al for carbon
blacks (left) snd oellve carbons (right) into aqueous solutions
of enffeine, a3 o funcilon of the mass m af carbon,
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As ghown in Figure 1, the cnihalpy of immersion of diffevent carben
blocks into ogueocus solutlons of coffelne 1s o Lincor function of the mass m of
carben, provided there is encugh caffeine ovallable {typical c.xperimcnts are
carried out wlih 4 ml of solutions wilth initinl cencenirations varying belween
0.05 and 0,09 moles per litre). The comporison of the slopes with Sppq,
lends to 1he net enthalples hy, given in Table 1, The average value Es by = -
117 * 15 mifm? and no correlollon secms to cxist between the individua)
values [or ihe different carbon Blacks and theiv speelfic enthalpy of immerslon
into pure woier, which varics considerably (30 to 55 md/m?).

TABLE I Dnla for the immersion of carbon blatks and ective carbons inte
agueous solutiens of coffeine (see Figures 1 and 2),

Carbon black V-1 H-100 M-400  H-800  L-100 L-400 L-B0O  INECHST
Illi‘Jl‘Ql 5.0 7.0 1.5 8.5%1% 814 LY 3.00 .00

2 T . 5.6 BL. n.e 13
Sappin’ el 1.0 8.0 M0 .0 5 ) ]
n, lat/n) e o 129 1 108 ne e 10
ETIRITPCTECHY T ¥ i " N u 2 a2
Hlcropotous carbon xC-172 u-0r ¥ 07 =179 D-80 fTC-A-17)
Allll’}ql 1.a .0 et} ar.% el 1.1

tfhen nppbed lo typical active carbons {Figure 2), ihe same technique
also Wode 1o o Uneor rvelalionship between the cnthalpy of immersion and the
mass of carbon, provided thatl ihere is enouph cnllelne In the selution. This
teehnique also provides belier results given in Table [ than (hose obloizned
previously (10). 10 the affinily of caffeine for (he carbonocepys surface In

acilve carbong is the same as for carbon blncks, one should obiain the total
surface orco

So1 = Sy + S 7
from a reladien of the type

adly = " Sy o)

The data of Tablel for ally co be compayed with the lotal surfzce arcas
of carbons U-02, ¥-02, N-125 und X-72, given in Toble It and obigined from
independant {echnlgues such ay SAXS (smull-angle seutiering of X-rays) (9).
heltum adsorption between 56 and 173 K, or the summnilon over the histogram
of Figure 3 lo which onc ndds S5. From cqn (3) onc obitains volues of hy
between = 111 and ~ 130 mdfmel, ‘This suggests that within experimental crror
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one can use the same vajue as for non porous esrbons (- 112 } 15 md/mol) to
cstimate the total surface arco of aclive carbons.

As shown in Table 11, it oiso appears thal the spparent surfuce areo
derived from the DR piol of COp at 293 K corresponds approximately to Smi
{see for example carbons XC-T2 and FTC~A-73). This suggests that in the
case of COp one deals with odsorption of the Dubinin-Radushkevich-Kaganer
type (12,13) on the surfaee of lhe mleropores, rother than their filling, at
least in the corly stoges corresponding to the expcrimentai  conditions
(plpg < t07%), The molcewlar surfoce urea of COp s 2210720 mf (33).
fiowever, the ehoice of the liucor scction of the DR {or better DIRK) plot may
have on influgnce on Lhe result, 14 must aiso be pointcd out that in the casc
of norraw micropares, thc mechonisms of micropore Miling ond of surface
adsorplion cannoi be distinguished.

TABLE 1i  Muoin charoeteristies of various sctive carbons, obtained by different
techniques, Sy {coffeine) s bosed on hy' = 11Z * 15 mifmé.
Semple D-80 wes suppled by Prof. Rodrigucz-Reineso (14,

Carnan -'u-’qn vm,u-’m tmr el L_It-’m l“,l-’u- e

e agss1dle EMINE Caflesns
s a.es 0.6 Lo tor s e DD EED
wer aa ot Ll e s ay e
ra am an 1% " i a " Y
v o4 on e e s e m e
ETS .13 XYl Ln »w 1100 1 . Jois
neau | o an 1m an I e

' Cumpiatiee swtfsce atss Obiaimad from Ayrsegias ¢ §

At 1hls  stoge, it Js interesting to note thot the malecularsicve
experimenis of ihe type shown in Figures 3 and 4 (histograms) eon siso be
uscd 10 determine the average micropore width L of {he corbon, and to
carrciote fU with parometer E, (kJfmal} of the DR theory {1.7). One oblolns
the empirical reiotion

Linm) € 18.8/{E; - 11.4} (4}

This correlotion is used in a theorelleul model which Unks the micropore
distribullon to the udsorption isotherm (7) [continuecus curves in Figures §-
5). Eqns (1) ond (4) have also been used with the dats of Redriguez-Reinoso
(14} snad i1 eppeors ogain thm Spi ond the opparent surfoce ores obtained
from COp ot 223 K are eloan.
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ewn temlgton’? -.7' T LT —
0.0l rf
L 04
ot
LN-18 o
L 'l L ram
[¥) [ 1.0 os T W 19 FA)
Fig 3 and 4 Experimental micropare distribution dW/dL for microporous

carbon black XC-12 {lefl) ond ective cerbon U-163 {right).

‘By opplying the caffeine technique to corbong wilh reiotively narrow
pores, it wos possibie to show that o cul-of[ existe or the coffeine molecule
in the region of 0.6 - 0.7 nm., For carbon CAF-41 shown in Figure 5, for
example, the surfocc arca obtained from caficine odsorption was 627 méig,
agoinst D36 m“".fg from the cumulative surfece arca of 1he histogram and the
external surlace arca isce Figurc & which shows thc cumutative surfoce aren
us 3 foneilon of deercosing micropore-wildth L), Thls means thut the seleetive
sdsorption of caffelne (vom sgueous solutlons, monitored calorimelrically, con

Slmig
WL semdg tan! oo,
LN o
lnnl.
o} sag—"5te —_—
400}
val
100
S
Lina
f 1 1 L 1
Qe o8 (3] [E] [ or oy (5]

Fig 5 and ¢ Experimental micropore disiripution dW/dL (icft} and cumulailve
surfoce area S, (right) of active carbon CAF-41 obtalned from
the hislogram of Figurc 3. as e funcilon of decreasing micrepore-
width L.
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be used only for the gssessment of Syo, in corbons having relatively large

micropores. Forlunately, typical Industriel eclive eavbons often torrespond to

this

type of material. From o practical peint of view, lhe technique deseribed

here provides therefore o ropld estimate for the totel surfoee crea in

cerbonaceous meleriols with pores lorger than 0.6 - 0.7 nm.
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Characterization of Active Carbons by Combined Preadsorption and

tmmersion Techniques

Fritz Stoeck!!,* Didier Huguenin and Patrick Rebstein
Chemistry Department, Universily of Neuchétal, Av. de Beilevaux 51, CH-2000 Neuchétel,

Swilzarland

The proadsorption of n-nonane ar n-undocane 10 various 0agroas o micropore lilling, roliowad by immersion
calorimelry Intoc difterent liquids, has boon examinad for a sat of well charactarized activa carbons. This
approach provides a rofingd pictura of tho siructural gnd ¢hemical proparties of the cardans, in particular tha
changa In tha hydrophillc charactar following the preadsorption of an organle vapour. The accessibillty of tri-
athylenediamine {TEDA), ailter preadsorption, Is also gxaminad.

From o physical point of view, active carbons'~* are charac-
terized by their strong sorplive capacity which can be es high
us 0.6-0.7 em? g~* and which occurs in micropares of acces.
sible widths belween ©4 and I nm, depending on the
materin), There exists also an external (non-microporous)
surface area ranging from & few m? g™ 10 200-300 m” g~
and corresponding to the walls of meso- and macro-pores.
These properties depend oa the precarser and on the prep-
aralion of the active carbon. The sorpiive characteristics of
active carbons are also influenced by active cenires {chemical
groups comaining oaygen or heleroatoms) sithes present in
the solid or added Subsequently by chemical reactions ar
impregnation.

A traditional souree of information on the structure of
microporous carbons is provided by Dubinin's theary far the
filling of micropares nnd its subscquent devclopments.™**
These inclode immersion celotimetry and theoretical treat-
ments lending Lo & reasonable assessment of the micropore
distributions,® in ngreement with direct abscrvalion in high-
resolution transmission electron microscopy (HRTEME>T h
hes also been possible to corsclale the pasameters of the
adsorption isotherm with immersion calorimelry.

In the present study we show that the description of active
carbons can be refined by combining the preadsorption of
vapours 10 various degrees of micropore filling with sub-
scquent immersion inta selected liquids, So far, the pre-
adsarption 1echnique develaped by Gregg and co-workers®”
has been used mainly to assess the cxiernal surfzce area of
aclive carbons, by filling campletely the micropore system
with nopane.1? :

The present approach reveals the change in different physi-
cs) and chemical parametess es a funclion of preadsorption
and il provides an insight into binary adsorption. We wish 1o
tilustrate this point with selected resulis from caperiments
based on the preadsorption of n-nonane and n-undeczne, fol-
lowed by immersion into the correspooding liquids and into
water, Similor cxperiments have been reported by Zeutle-
moyer et al.'' who used methana) on Carbosieve. To some
extent, the technique described here is complementary to that
of Groszek,’® who osed a flow calorimeter and varied the
composition of the liquid phase.

Immersion into nenane or andecane, following the pre-
adsorplion al the carresponding vapour, provides informa-
tion on the filling of the micropore system itsell, whercas
immersion into water reflecly the zccessibility of the hydro-
philic centres Jeft for the secand adsorbale. Immersion into
aqueous solutions of caffcine, a technique developed recently
in dur laboratory,'* can be used 10 cstimate the apparent

surface area (micropore walls and external surface) left for the

second adsarbate.

Finally, il specific chemical reactions are underraken, the
preadsorption technique can be used, for example, 10 assess
the apparent distribution of-agents dispersed in the carbon
it theis ditect accesnbitity 10 & second vapour, (Here we do
nat consider modifications doe to the displagement of (he
first adsorbate, if it is ¥ighter than the alkanes considered in
the present study.) This possibility is illusirated by the case of
TEDA detecied by its speeific reaction with CH, L lollowing
the preadsorption of variable quantilies of n-nonane.

Theoretical

Adsorption by microporows carbons is described by Lhe
equntion of Dubinin and Astakhov'-**

W = Wy exp[ = (A/BEq)'] 0}

where W represents the valume filled ot temperature T and
relative pressure pfp,; 3, is Lhe total volume of the micro-
pores, A = RT In{py/p} and r, E, and [ are specifie param.
eters of the system under nvestigation. For a variety of well
activated carbons, as used here, n =2 and eqn. (1) becomes
the classical cquation of Dabinin and Radushkevich (DR} It
has also been shawn that the so-called characteristic energy
E, i related 10 Vhe average micropore width L1613

As shown elsewhere,' the enthalpy af immersion of an
aclive carbon inlo a liquid whose vapour is adsarbed aceard-
ing 1o the DR cqoalion is given by

—8hf) g7 = BE, WG + e TRV, — 1S, (2)

o and ¥, are the thermal coefliciern ol expansion and the
molar volame of the liquid and b, is the specific enthalpy of
wetting {J m~¥) of the exiernal surface area S, .

1 1he region of 0.4 < pfp, < 0.8, the water adsafption isa-
therm [o1 1ypicn) hydraphobic carbons ¢an be fited, emongst
ather cxpressions. 0 the equation of Dabinin and
Serpinskii’*

Pipg = nf{dtag + ol — ka)] 3

I'n this equation a cepresents the amount of water adsorbed
al rclative pressure pfp, and a, corresponds to the amount of
water adsorbed on the primary {ar hydcophilic) centres. The
quanltities a and ag are expressed in mmol of water per g of
solid. Constant K is relzted (o Lhe total amount of adsorbed a,
and ¢ represents the ratio between the rawe constants of
adsorption and desorption. From the work of Evans'! it
appears that cqn. {3) has a Yimited validily, in particular faor
oxidiscd carbans, but so Jar no improved altcroative expres-
sion has been proposed. [t has also been shown thar for
typics) active carbans, treated in vacwo at 400-500"C and
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conipining a uniform type of sites, the enthalpy of immersion
into water is given by*'®

Ak = =258, — 0.6(a, — ) )

il the external surfaee area is imporiant, eqn. (4) can be
refined by adding the term —0.038,, to account for the
weiting of the pure carbonaceous sucfrce. Canstant ¢ is also
related 10 the molar entholpy of immersion AH, = Akfa, by

¢ =exp{—AH/RT) (5

It is possible therelore, in principle, o estimate ¢ and &,
from immersion data alone, but in the present study the
water adsorption isothcrms were also determined after pre-
adsorption of n-undecane. As shown laler, the two sets of
results are in good agrecuent, reflecting sell-consistency
between the techniques.

Experimenta)

We used & variety of characlerized active cachous'® (U-103,
U-02, U-03, F-02) with average micropore sizes between 1.2
and 1.9 nm and exicrnal surface areas 5, of 60, 105, 60 and 90
m? g~". Sample U:103 contained 1.65% in weight of TEDA,
bui no information regarding its distribution within the solid
was nvailable. Table 1 gives the main characteristics of the
chemicals being vsed in this study,

The gravimetric apd immersion techniques used in the
present study are described in detail elsewhere.!® Prior to
their use, all carbons, except 1U-103, were outgassed for 12 h
in vacue (1073-10"? Pa), the finat temperature being 450°C.
(A standard trcatmend is required in the casc of experimenis
with waler.)

Tn the case of carbon U-103, ovigassing was camied out
below 100°C, in order to avoid the loss of TEDA by subli-
mation, The amount of TEDA accessible alter preadsorption
of nonane was caleulnted from the enthalpies of immersion
into CH,l. As described earlier,'” the dotal cnthalpy of
immersion corresponds o the physical process described by
eqn. (2) and to the relatively large enthalpy of reaction of
CH,I with TEDA {~1650 £ 50 J g~ F). The two cotrgies are
of the same ordes of magnitude and for a nonane prefilling of
& = 0,60, for example, the contributions 1o &k, arc — 34.2 and
=172 J g™* carbon, respectively. The laider valuc corrc-
sponds o 104 + 1 mp of TEDA (1% in weight) available per
g of solid ai this stage of prefilling.

Presdsorption of n-nonanc ot n.undecane was achieved by
exposing the outgassed sample, kept at 78 K, to the vapour
of the liquid ai room tcmperature. The exact amount of pre-
adsorbed alkaoe was determined by weighing the sample in
its nmpoute. The amount of micropore filling & = W/W, was
calculated vsing the mofar volumes at the working tem-
peratures of 78 and 293 K. Tests corried out by adsorbing
nitrogen at 78 K, after different degrees of prefilling, showed
that the actual volume W occupied by the n-alkane was often
larger than caleulated but the difference did noi exceed
10-15%. As shown recently by Carroll et ol}® the pre-
adsorpiion of n-nonane can lead to a substantial blocking of
larger pores, in particular in carbons conlaining small pores

Tabte f  Main characteristics of the chemicals used
v, @ —h;
compound K jemPmoltt p0tKTY p /mimc?
N, B u07 — 0.3} —
CHyl pax] 6228 1.4 070 93
n-CqH s m 178.73 1.55 190 136
nCH,, 293 21386 1.43 153 137
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(<07 nm}. i was shown that for such earbons, a large
amount of nonane must be removed. For tht present
carbons, however, with average micropore sizes between 1.2
and 1.9 nm, it appesrs thal no major part of the micropore
syslem is blocked by the n-alkane.

Results and Discussion

For the sake of clarity and in order {o reduce the amount of
information, we show only typical results obtained with the
varipus carbons used in this sludy.

Fig. ! shows the variation of the enthalpy of immersion of
carbon U-Q3 into liquid nonane and undecane, as a lunction
of the degree of predilling by the corresponding vapours. The
two sets of data are virtually identical, owing to the simi.
laritics between these aikanes and the linear increase of
properiies such as ¥, und B. This shows that n-nonane alone
may be used, and this is ¢asier 10 handle than n-undecane, If
one assumes that the volume filled by the n-alkane is W =
UW, the free micropore volume, Wy = (1 — 0),. The enth-
alpy of immersion into the tiquid is therefore given by

—Ahy = PENT « GIWL + «TINM2V — b8, (6)

As shown in Tables 24, i1 appears that the characteristic
energy, Eg. of earbons U-03, U-02 and F-02, recalenlated
lrom eqn. (6), decreases with the degree of prefilling This is
not surprising. since Eg is an inverse function of the average
microporé width, and il illustrates the fact that small micro-
pores are filled [ster than larger ones. The valucs of Ey werc
ulso in good agreement with those derived [rom N, isotherms
at 78 K, after prefilling.

Since preadsorbed nonane and undecane desorb only very
slowly and do not mix with water, the sclective adsorplion of
calfeine lrom aqueous solutions'? can be used {o estimate the
apparent surface area left in the micropores >0.6-0.7 nm and
on the external surface nrea. Fig 2 shows the variation of §,,,
in carbon U-02, oblaincd lrom the enthalpy of immersion by

Sedm? g™ )= ARK—11{2 4 IS mIm™?) (7

Similar results, given in Tables 24, were obiained for the
other carbons. By subtracting the external surface S, onc
obtains the apparent surface of the Irec micropores, S,;.
Similar results were obtained lor carbon U-02, 1t appears
hat the quantidy

Lo fam) e 2 x 10*Witem? g~ )Syim? g~ ") ®
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Fig. 1 Enthalpies of immersion of carbon U.0) iolo liquid n-
nonane (@) ond n-undecane (M), a1 293 K, [oflowing 1he pre-
adsorption of Lhe comresponding vapours 10 different amounits of
filling. @
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Table 2 Smoothed data abteined for active carbon U03 at 293 K
as 1 function of prefilling with a-nonane, &

i Eykd mot ™! Wyl g™' S /mig” L /om
] 17.24 0.52 570 1.8
0.1 16.7 04| 458 20
0] 157 03¢ 338 PA
0.4 13 031 68 23
0.5 4.0 026 203 24
0.7 12 a3 BE 34

* The adsorption of N, (78 K} leads to 155 and 13.2 kJ mol™?,

Table 3 Smoothed dala obtained for active earbon U-02 at 293 K,
as a function of prefilling wilh n-nonane,

[ Eg/k] mol ™' Wytem® g~! Saimig? L. /om
0 0 043 453 189
(18] 17.8 03% 395 197
03 15% 030 95 203
04 15 026 24 216
05 14 022 195 225
07 12.4 913 95 2113
[o}:] 95 o 45 40

Table 4 Smoothed data obteined lor aclive carbon FAZ @ 293 K
us a function of prefilling with n-nonane, &

0 Edmel”!  Wyemlg'  SymlgTt L jnm
L 187 0.64 630 20
01 181 0.53 553 21
03 163 045 430 2
04 155 0.8 360 21
05 146 032 295 22
or 130 0l 165 23

representing  the average width for slit-shaped pores,’
becomes unrealistic for 0 > 0.7-0.8. At this stage, no definite
explanation can be offered. but i is possible that (i) larger
micrapores are no longer shit- shaped and (i} that they can
expand as adsorption takes place.*

Fip. 3 shows the variation of the enthalpy of immersion of
carban 1-03 inio pure water, fallowing the preadsarption af
nonene and undecane. Caleulations based on eqn. (4} and (5)
tead to values of a4 and ¢ in agreement with those derived
from the water adsorption isotherms at 293 K measured

Fig. 2 Yarimion of to1al surface arca of carbon U-02 accessible to
caflcing, as & funciion of the amouat of prefilling with n-nonune
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Fip. 3 Variation of the enihalpy of immersion of carbon U-03 inlo
water, at 293 X, lollowing the preadsorpiion of n-nonane (@) and
n-undecane (8} to various amounts of prefilling

directly on the solid containing different amounts of unde-
cane {Table 5). 1 appears that in the case of carbon U-03, 1he
numbes of accessible hydrophilic centres a, deerenses rapidiy
from 0.62 10 825 mmol g~ * berween @ = 0 and D3, This indi-
cates that a large fraction of the sites are blocked by the
hydrophobic adsorbent. Similar observations were reported
by Zetllkemoyer e al'! and by Groszek.'? According 10
Dubinin’s theary, small pores are jilled faster than targe pores
and it seems plausible, therefore, 1hat a large proportion of
the primury centres which disappear at this stoge are Jocated
in the smatler pares. The possibility 1that hydraphilic cenees
ar¢ also hidden by the n-alkane in orther parts of the micro-
pare system is not excluded, however. Experiments were
curricd out with other carbons,

In the case of carbon U-103 impregnaled wilh TEDA'?
{Table 6), the varintion of Ey wilh 0 was determined as
described above. In a second set of experiments, the amount
of TEDA availnble at different degrees of nonare prefilling
was oblained from Lhe enthalpy of immersion into CH,l by
using eqn. {2) with a supplementary lerm taking inta account

Takle § Farumelers a, and ¢ [or ndsorption of water a1 793 K on
carbon U-03 x5 & function of prefitling with neundecane, @

immersion calorimelry isolherms ot 293 K

0 aymmol g~" [ ag/mmol g~ ' e
(] 0.62 163 0.56 1.63
017 035 1.54 0.27 1.57
035 023 1.53 Q.30 151
050 008 L4 0.1l 149
07 007 1.2% 009 117
090 008 1.25 012 L2l

Tabke & Smoothed daia obtained at 293 K for earbon U-103,
impregnaied with TEDA and prefifled with n-nonane, &

TEDA
0 Efdmol™! Wymig™t SmigT' Ljim /mgpT!
0 2067 033 $70 1.2 16.5
ot 1889 029 410 14 148
02 18.02 0% 310 ] 14.7
03 17.56 0 314 L5 132
04 1710 020 257 LS 18
05 16.67 216 201 16 13
06 1576 0 157 LS 103

a7 13.25 009 108 .7 26
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Fig. 4 Accessibility of TEDA in carbon U-100, 85 & function af &,
the smaunt of prefilling wilh n-nonsne

\he specific reaction of CHyl with TEDA (—1650 g™,
—Ak{) g77) = SEG{1 — (WY1 +aTIR'IRY,
— S, + 16500 0]

It appears that during the relatively short titne of the calori-
metrie experiment (30-60 min), the preadsorbed a-alkane is
not dissolved into CH,l.

Fig. 4 shows the varintion of the available amount of
TEDA as # function of the degree of prefilling. The sharp
decrense observed beyond O =09 suggesls that approx-
imately one-third of the agent is found in the larger pores and
auiside.

In view of the small enthalpy of dissolution of TEDA inlo
water [—235+ 10 J g™') and its small proportion on the
carbon, the seloctive adsorption of cafleine can still be usrd to
assess the surface area available in carben U-103 after
various degrees of prefilling with n-nonzae (Table 6} The
cortection represenis ca. 10% of the 10tal enthalpy of immer-
sion,

1. CHEM. SOC. FARADAY TRANS, 1991, VOL 87

These examples are not exhaustive, bul they show the
potential of the technique for combining variable pre-
adsorplion of nonant or undecane with immaersion calorime-
iry. This spproach provides useful information oa the
location of chemical groups within the structures (hydropbilic
centres and TEDA, i the present cxamples), which is also a
basis for the prediction of adsorption by pre-loaded carbons.
11 is likeEy that the combination of the present 1echaique with
flow calorimetry could provide furlher information on the
subscquent displecement of the firsi companent.
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Water Adsorption in Active Carbon characterized by Adsorption and

immersion Technigues

Fritz Stoackll* and Didler Huguenin

Chemisiry Depertment, University of Neuchétel, Av. de Beffevaux 51, CH-2000 Neuchélel,

Switzerland

The proadsorption o! varlablo amounts of water, lollowed by tha adsorpilon of nltrogen at 77 K or lhe lmmarsion
into water al 283 K has been examined 10r a se1 of welt characterized actlve carbons. The results conlirm the
model proposed by Oubinin, suggesting that water torms clusters around pilmary centres, rathar than litting the
micropores by capillary condensalion, Tha primary centres are occuplod gradually, as adsorption procosds.
This Is also suggosted by immersion Into benzene, which appesrs lo displage complotely the adsorboad waler.

Fhe adsorption of organic and simple inorganic molecules by
atlive carbons correspends to o type 1 isotherm' and it is
well described by Dubinin's theory Tor the volume Blling of
anicropores.®? Owing to the cnhanced adsorption potential
within the micropores, adsorption begins al relatively fow
relitive pressares and i is virtuelly completed below pfp, =
0.31=-0.05,

Water is 2 remarkable exceplion, in view of ils low allinity
for graphitic surfaces. As illustrated by Fig. 1, for typical
active carbons the adsorption isotherm is of type 1V and the
uptuke becomes importan: only al relative pressures >0.3-
w5

Although wuter plays an important tole in practice, the
underlying meehanistn of ils adsorption is not Tully under-
stood yet. The problem has been exnmined in detail by the
Saviel school of Dubinin and Serpinski*~® These authors
proposed a relntively simple model, based on the fixation of
waler by hydrogen bonding on so-called primary centres,
consisting of oxygen-eorrying groups.”™® On the basis of
Monte-Carlo simulations,'® water adsorption on graphitic
surfaces should result in the formation of clusiers around Lhe
priiniify cenired. As adsorption proceeds, the growing clusters
will merge cither laterally, or across the pore, depending on
tht mitropore width and on the distance between the centres,
Typicsl clusters of ea. 1.3 nm in diameter should have heiphts
between 0.4 and 0.7 nm.

An allernative model, suggested by Dacey er al.'! and by
Juhola,’® postalules that capillary condeasation occurs
within the micropores. On the basis of combined pre-
adsorption and immersion techniques, we show that

200
I
o
B
£
£
= 101

a
na B 1 1
02 04 06 0.8
Ploe
Fig. | Adsorplion isothcrm of waler on carbon U-83 at 293K. O..°

desorplion

Dubinin’s model is more likely, since the avernge micropore
width decreases as the adsorpiion of water incresses, This
behaviour contrasts with the process of micropore fitling by
typical orgunic melecules such as v-nonant and n-undecane,
where, owing 10 the preferential filling of the smaller micro-
pores, the average micropore width tends to increase with
prefilling. As shown below, a completely different picture is
obtained for similer degrees of micropere filling B, in the
range 0.3-0.8 approximately.

We also show that 1he occupution of the primary centees
and the formation of the elusters occur pradually. Finally, it
appears that the clusters and the water attached to the
primary centres are compleicly removed by benzene, a Lypical
oryunic udsorptive,

Theoretical

The primary adsorption centres are characierized by g, the
aumber ol water molecales directly atiached 10 them
limplicitly on & |:1 ratio} and around which clusiers are
formed. Following Dubinin and Serpinski,* in the region of
0.4 < p/py < 0.8 the water adsorplion isotherm is given by

pipo = af[clag + 8)X1 — ka)) (1)

I this equation, a represents the amount of waler adsorbed
8t p/p,. The consinm k is refated to g,, the 10tal amount
ndsorbed as pfp, tends to unily, and c is the ratio between
the rate consiants ol adsorption and desorption.

In spite of 15 limized ranges of application? eqn. (1) can be
used for typicnl nctive carbon™'* as described below. It has
rlso been shown thal for typical uslive carbons treated in
vacuo al 400-500°C and containing a relatively uniform type
of primary sites, the enthalpy of immersion into water is
given by*

Al g7l =~ 250, — Qe ~ ag) L¥i)

If the carbon has an important external surface area §,, we
may add the term —{0.035 ) m~%)S,, corresponding approx-
imalely 1o the wetting of a graphitic surface by water.'*-!®

From n Ihermodynamic treatment of eqa. (1) it follows'*
that ¢ is related to the molar enthalpy of immersion of the
microporogs carbon into water AH, = Ah/a, by

c=exp{—AN/RT) (€)]

From the number of primery centees ay {mmole g~ '} and 1he
1otal surface arca of the carkon S (m? g™ ') =5, +5,, it is
possible to estimale the average distance between the centres
by applying the simple relation

doaye oy = (5,/6.02 x 103%,117

dln —aol

{4)
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Table I Gencral propertics of the carbons
carbon Efdmal™!  Wylem'g™!  Lim  Sym?ptt Symiet! agmmolgT? gymmol g7 agle,  d,,-.,/om
uo 112 0.519 186 568 62 87 0.62 o 1.2
DCG-5 2).2 0.542 LI 968 37 0.0 1.10 0.036 13
CMS 2619 0252 0.75 580 28 14.0 0.76 0.054 1.1
CEP-19/¢1 03 0.210 0.57 736 36 116 0.71 0.061 13
CEP-18/87 324 0.215 051 843 150 1y 062 0.053 15
Table 2 Smoothed dotr obioined for carbon U-03 [ollowing the preadsorplion of water or n-nonane'® a1 293 K
watel preedsorption + M,(77 K) n-nonane preadsarption
&{H,0) 1 - 8{N,) EofN,)k) mol ™' Linm Spyfm? g~! Eyfkd mo1=' Linea Samig”!
) 0 172 1.8% 561 17.2 185 361
00y 0.2 19.1 143 640 169 20 500
[SE] A.20 199 1.2¢ 644 164 21 440
037 043 05 121 490 153 23 19
0.63 Q.64 19.8 131 285 131 25 140
(e r 0.84 203 1.24 134 1 34 a0

B{H,0) is 1he degree of micropore filling by water.

This distance is only an indication, but it is interesting to find
that it is relatively upiform for the verious carbons (1-
1.5 nm), in spite of the fact that ap/a, varies from 2 1o 6% (see
Table 1).

Experimental

A vauicty of well characterized nctive carbons were used*?
(CEP-18/87, CEP-1981, CMS, DCG-5 and U-03) with
average micropore widths ranging Irom 0.5 0 1.9 nm, Table
| gives Lhe main characteristics of these carbons. Sampie
U-03 has also been used in Lhe previous sludy, dealing with
the characterization of active carbons by combined pre-
adserption and immersion techniques.*®

The icchoiques used in the present study have been
described in detail’ ' and all carbons have been subjected 10
a standard treatment prior to prefilling with  water
{oulgassing for 12 h 21 1077-10"? Py, the final temperature
being 430°C). As before, 1he degree of prefilling @ corre-
sponds Lo the [raciion of the mictopore volume thecreticaily
occupied by the adsorbate. it is calculated [rom tht amount
adsorbed N, (mol g~ '), determined gravimelrically, by

=N, VW, 3)

where V¥, is the molar volume in the condensed siale.

The subsequent nitrogen isotherm measured as 77 K, is
subjected to 2 cassical Dubinin-Radushkevich trealmen’=?
and it leads 10 the parameters Eg(N,) and Wy, characierizing
the free micropore volume. 1t appears thal &{N,} = We/H, is
smaller than expecled. This means (hat 1 — G(N,), the frac-
Lion cf the micropore volume occupied by 1he preadsorbed
waler, is actually farger 1han predicted by eqn. (5) {Tables 2
and 3). The difference is in the range of 10-20% and corre-
sponds (o the blocking of certain paris of the micropere

Txble 3 Results obisined from the adsorption of N,(77 K) en
earbon OCG-§, following the preodsarption @ of woler

6H,0) 1-8N,) EUNMImal~' Linm Symig!
1] 0 212 L1 %
0.3 024 214 1.0y 716
b41 053 232 091 560
0.54 061 277 063 567
0.8 084 2638 061 194

systemn. However, this effect is not as important us reperted
by Cartolt &t al.'® for the preadsorption of a.ncnane by
certain carbons.

From the characteristc energy Eu(N,), it is possible 1o
evaluale the average micropore width L by'?

Linm = 108/(E, — 114} (6)

The upproximale surface area of the coriesponding micro-
pore system is given by

Spfm? g7 =2 x [0°(Wyfem® g~ 'M(L/nm) )

Results and Discussion

Fig. 1 and 2 show the typical water adsorption isciherms
observed for solids U-03 and CEP-19/91. According to
Dubinin,® the relatively small hysieresis loop cbserved [or the
lavter sample reflects the lTormation of a (hree-dimensional
and almost reversible network in Lthe small pores of Ihis
carbon (0.5 nm). In this case, the clusiers formed on opposite
walls merge rapidly and adsorption becomes reversible.

As shown in Table 2, the ndsorpticn of N (77 K) by carbon
U-03, fcllowing the variable preadsorption of tither water or
n-nonane, reveals different behaviours: In the case of n-
nonane, investigated earlier,'® Lhe charecieristic energy £
decrenses and therefore, the average micropore width £
increases with ©{n-CyH,,). This is a clear refleclion of the

o
=
I

N /mmol g-*
th
I

| | ! |
0.2 04 06 08

plog
Fig. 2 Adsorption isotherm of water oa carbon CEP-19/91 at
293 K. [0, desorplion

105



). CHEM. SOC. FARADAY TRANS. 1992, YOL, 88

process of micropore filling by nonane, the smaller pores
being filled preferentially, In the case of prefilling with water,
on the other hand, the characteristic £nergy Egf{N;), obained
from the subsequent nitrogen isotherm ai 77 K increases,
which indicates » decreasc in the average micropore width.
This clearly reflects the adsorption of water on the walls of
the entire micropore system. Although clusters are formed.
the adsorption of a statistical monolayer (a,, = 9 mmol g~*
or G = 0.30) corresponds lo an average microporc width of
1.25 nm, Thss suggests a thickness of (1.85-1.25)2 = 0.3 nm
upproximately, which is reasonable,

A similar pattern is observed for carbon DCG-5 (Table 3},
For both carbons il appears that lor the same degree of pre-
fitling with nonane or water, the surface of the micropores S,
is larger in the case of water. Qur observalions support there-
fore Dubinin’s hypothesis of clusters being formed on the
walls, cather than the filling by eapillary condensation {rom
the stare,' "2 For carbons with relatively wide pores, such as
1-03 and DCG-5, the clusters will merge from wall to wall
only in the final stages of ndsorption, beyond the steep rise in
the isotherm,

For the five carbons of Table 1, the immersion into water
at 293 K, following the preadsorption of warer vapaur, leads
to a similar pattern {see Fig. J and 4 for samples U-03 nnd
CEP-19/21). The linear decrease of Ah, as a function of

:mj

119
&(H ,0) suggests thal within experimental error
8hf{H,0) = 18h{{H,0) — 8(H,0)[25a, + 0.6la, — a,)]
{8)

where AWP(H O} is the enthalpy of immersion of the clean
sample. This indicates that the primary centres are not
oceupied preferentially nt e beginning of the edsorption
process. The ndsorption on these ceptres and the [ormation
of the clusters oppears Lo be a gradual process, Depending on
the location of the primary centres, the process may be more
imporiani in ¢eriain types of pores, bul a preferentinl filling
of the smaller micropores by weter is unlikely in the case of
our carbons.

Further evidence for the grndual ocerpation of the sites is
provided by immersion into benzene, following the pre-
adserption of water (Fig. 3 and 6). The energy balance for A
at 293 K suggests that

ARICH b= ShYCH ) — O(H 0N 250, + 06a, — a)]

L]

where ARYC,H,) represents the enthalpy of immersion of 1he
cleun earbon into benzene. This behnviour is in agroement
with the work of Dubinin er al.,?® who reported the varialion
of 1he eothalpy of immersion imo benzene as a function of

1

1

-

_J

[

o4

0.6

0.8

1

1]

4
120 o
5 ..
& 1ol %
| ‘%
[ Y ™
80}~
T L | I t
04 o8 12 14
B{H,0)

B(H,0)

Fig. 3 Enthalpics of immersion of earban U-03 inta waler at 293 K,
loltowing the preadsorption of the corresponding vapour to differem
degrees ol {ilting €
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Fig. 4 Enthalpics of immersion of carban CEP-19/9¢ into water ail
293 K, following the preadsorption of the Jing vapous o
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Fig. 5 Enthatpies of immersion of carban U-03 into benzene al 293
K, following ihe preadsorpiion of water vapour to differens degreees
of filling &
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Fig. 6 Enthalpics of immersion of carbon CEP-18/9] imo henzene
aL 293 K, following the preadsorption of water vapour 1o different
degrees ol filling @
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plpy. This would again indieste that the sites are occupied
gradully by water, and that preadsorbed water is completely
displaced by benzene. The lalier mechanism is also suggested
by pravimetric ond calorimetric ¢xperiments for the adsorp-
tion of benzene vapours following the preadsorplion of water.
The present study is 2 further illustration of the pos-
sibililics offered by the cambination of preadsorption and
immersion techniques, for Lhe study of microporous carbons.
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