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INTRODUCTION 

Le laboratoire de chimie-physique de l'Université de Neuchâtel axe 
particulièrement ses travaux sur l'étude des phénomènes d'interface gaz-solide, 
avec les charbons actifs comme composés privilégiés. 

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

Deux théories furent affinées, celle de DUBININ-ASTAKHOV pour 
l'adsorption de substances organiques, et celle de DUBININ-SERPINSKI pour 
l'adsorption d'eau. Ainsi, les paramètres structuraux des charbons actifs sont 
connus et reliés à leurs propriétés vis-à-vis des adsorbats. 

Dans ce travail, nous avons examiné l'évolution des paramètres physiques des 
charbons actifs en fonction du taux d'adsorption. Dans ce but, nous avons 
utilisé la technique de la préadsorption. Nous avons ensuite confirmé un 
mécanisme pour l'adsorption de la vapeur d'eau sur les charbons microporeux. 
Dans une dernière étape, nous avons mis en évidence le déplacement de l'eau 
par des vapeurs organiques telles que le benzène et l'acétone. 
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1. 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 

l'augmentation des forces et de l'énergie d'adsorption. 

La classification de ces pores est basée sur des considérations théoriques. On 

distingue trois classes de pores. Ceux dont le rayon équivalent est supérieur à 

50 nm nommés macropores. Les mésopores dont le rayon équivalent est 

compris entre 2 et 50 nm. Les micropores pour lesquels l'énergie d'adsorption 

est la plus forte et dont le rayon équivalent est inférieur à 2 nm. Dans le cas des 

pores en forme de fente, le rayon équivalent est égal à la largeur moyenne du 

pore. 

Pour un solide donné, chaque type de porcs rencontré aura une surface propre. 

Il est assez courant de travailler avec la surface microporeuse, ainsi qu'avec la 

surface externe. Cette dernière est égale à la somme des surfaces des 

macropores et des mésopores. Ces surfaces poreuses peuvent aussi être 

porteuses de divers oxydes qui influenceront !'adsorption d'une substance en 

principe carbophobe, comme l'eau. 

L'étude de l'adsorption d'un gaz par un solide à une température donnée conduit 

à une isotherme d'adsorption. Celle-ci donne des informations concernant la 

structure du solide. 11 s'agit d'une fonction. 

N a = f<P) T, gaz, solide 

Six types d'isothermes d'adsorption existent, dont deux nous intéressent 

particulièrement. Le type I est caractéristique pour !'adsorption d'une vapeur 

organique apolaire sur un charbon actif. Il donne de très bonnes indications 

concernant le volume microporeux, la largeur moyenne des micropores et la 

surface externe du solide. Le type V représente un système dans lequel les 

interactions entre l'adsorbant et l'adsorbat sont plus faibles que les interactions 

adsorbat-adsorbat et il s'agit pratiquement de l'eau. Ce type d'isotherme 

d'adsorption permet de déterminer, entre autre, le degré d'oxydation de la 

surface carbonée. 
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Fis. 1.1 Isothermes d'adsorption normées à 1, d'eau (•) sans 
hystérèse représentée (type V) et de benzène (o) (type I) 

sur le charbon actif U-03 à 293 K. 

1.2 Adsorption de vapeurs organiques 

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

W = W0exp[-CA/ßE0)n] (1-1) 

La grandeur ß est le coefficient d'affinité de la vapeur ou du gaz adsorbé. Elle 
peut être calculée à l'aide des propriétés physiques et moléculaires des 
adsorbats. W0 est le volume microporeux du solide étudié et W représente le 
volume microporeux rempli par l'adsorbat à la température T et à une pression 
relative (p/p0). A = RT In(p0/p) et E0 ainsi que n sont des grandeurs 
caractéristiques, reliées à la structure du solide étudié. La relation (1.1) est 
linéarisable, sous Ia forme 

In(W) = In(W0)-(A/ßE0)n 
(1.2) 

Dans le cas où n est égal à 2, l'équation (1.1) correspond à l'équation de 
DUBININ et RADUSHKEVICH ( 1947). [3] 

W = W0 exp[ -B(TTP)2 log2(p0 /p ) ] (1.3) 
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La représentation de In(W) en fonction de Y = (T/ß^log^fp^p) doit 

théoriquement avoir un caractère universel et elle permet de déterminer le 

volume des micropores W 0 et la constante structurale B. Cette dernière est 

reliée à E 0 par la relation (1.4). La Fig. 1.2 montre un exemple particulier. 

E 0 = 0.01915/(B)"2 0.4) 

- lnJW/cro \ ' I 

'*#iV/K-Jî1.108 

Fig. 1.2 Représentation DR de l'isotherme d'adsorption 

de benzène (Q), et de N2O (#) sur le charbon actif U-03, à 293 K. 

(W0 = 0.519 cm3/g, B = 1.234 1O-6K-2 et E 0 = 17.24 kJ/mole) 

Nous constatons que la partie linéaire de la représentation DR est comprise 

dans le domaine 0.1 < Y < 1.5. 

1.3 Adsorption de la vapeur d'eau 

En 1981, DUBININ et SERPINSKI [5] proposèrent la relation (1.5) pour 

décrire !'adsorption de l'eau par un charbon microporeux, 

h = a/[c(a 0 + a).(l-ka)] (1.5) 

Dans cette équation, a est la quantité adsorbée à la pression relative h = p/p0, 

a0 représente le nombre de sites d'adsorption hydrophiles, c est le rapport des 

constantes des vitesses d'adsorption et de désorption et % est la quantité 

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 paramètre k est déterminé à partir de la condition limite qui pour 

h = 1, a = as, donne 

k = l /a s - l / [c(a 0 + as)] (1.6) 

L'équation de DUBININ et SERPINSKI [4] n'est en accord avec la réalité que 

jusqu'à un taux de remplissage des micropores de 20 %. STOECKLI [6] et al. 

ont proposé une régression linéaire multiple à partir de laquelle il est possible 

de calculer a0, k et c. Ils ont constaté un bon accord entre leur théorie et leurs 

résultats expérimentaux jusqu'à un taux de remplissage des microporcs 

supérieur à 60 %. 

A partir de la surface totale d'un charbon et du nombre de sites hydrophiles, il 

est possible d'estimer la distance moyenne qui les sépare 0(A0 - ^ ) , 

d(a o -a o ) - (S t /6 .0210 2 0 U 0 ) 1 / 2 (1.7) 

1.4 L'équation du BET 

Le modèle de BRl)NAUER, EMMETT et TELLER (BET) [8] décrit les 

isothermes d'adsorption de type II (adsorption des vapeurs organiques sur les 

solides non-poreux), 

P / N a (Po - p) = (1/ Nam .c) +[(c - 1V (Nam.c)].(p/p0) 

(1-8) 

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

pressions relatives (p/p0) compris entre 0.05 et 0.35 environ et la surface 

spécifique du solide et donnée par 

S m = AnrNAV-Nam 0-¾ 

A m est la surface d'une molécule adsorbée, et c est un paramètre lié à l'énergie 

de désorption de l'adsorbat, 

C= exp [(Ed-AHV A p)/RT| (1.10) 
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2. LA CALORIMETRIE D'IMMERSION 

2.1 Immersions des charbons actifs dans des liquides organiques 

La calorimetrie d'immersion est une technique permettant de mesurer l'énergie 

dégagée (sous forme de chaleur) lors de l'immersion d'un solide dégazé dans un 

liquide. La relation (2.1) proposée par STOECKLI et al. [9] permet de calculer 

cette enthalpie pour l'immersion des charbons actifs dans des liquides 

organiques. 

-Ahj = [PE0W0^1Z2O +aT)/2Vm] -hj S e (2.1) 

Le terme hjSe tient compte du mouillage de la surface externe Se. 

2.2 Immersions des charbons actifs dans l'eau 

STOECKLI et al. [10] ont proposé une relation reliant les paramètres Si0, 

as = W0ZV01 [11], et S e à l'enthalpie d'immersion dans l'eau, 

-Ah; = 25.0 [J/mmole]a0 + 0.6 [J/mmole]-(as - a0) - h jS e 

(2-2) 

Il a également été démontré que la grandeur c (rapport des vitesses 

d'adsorption/désorption) était reliée à l'enthalpie d'immersion du solide dans 

l'eau par 

c = C0 expl-AHjIJ/molel/RT} (2.3) 

Expérimentalement, on observe que C0 =1.0 + 0.1. AHj est donnée par 

AHj[J/mole] = Ahj[expérimentale]/as (2.4) 

2.3 Immersions des charbons actifs dans une solution aqueuse de caféine 

Cette molécule organique, peu soluble dans l'eau, se dépose préférentiellement 

sur une surface carbonée. Ce phénomène d'adsorption n'est pas limité à une 

seule couche, mais seule l'enthalpie d'adsorption de la première couche est 

importante. 
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Des immersions de quantités variables de divers noirs de carbone dans une 
solution aqueuse de caféine (0.1 M) ont permis de mesurer les enthalpies 
correspondantes Ahj. L'enthalpie spécifique d'immersion hj d'une surface 
carbonée a pu être calculée en divisant l'enthalpie d'immersion Ah; des noirs de 
carbone par leurs surfaces BET. La valeur moyenne de -112 ± 11 mJ/m^ a été 
trouvée pour divers noirs de carbone. 

3.E 

za 

î.a 

1.0 

0.5 

SO 100 150 200 250 

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

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

Ahifexp] = - 0.112 (Smi + Se ) (2.5) 

s 

4 

2 

2 4 B 

Fig. 22 Enthalpies d'immersion de quantités variables 
des charbons actifs U-03 (#) et F-02 ((3) dans une solution 

aqueuse de caféine à 293 K. 
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Cette technique est limitée par la grandeur des molécules de caféine qui ne 
peuvent accéder qu'à des pores de largeur moyenne supérieure à 0.7 nm [12]. 

2.4 Immersions des charbons actifs dans une solution aqueuse d'ammoniac 

La limitation présentée par la molécule de caféine peut être réduite par 
l'adsorption préférentielle de l'ammoniac à partir de solutions aqueuses. Le 
diamètre 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 I 
(adsorption de produits organiques par les charbons actifs). 

L'immersion du noir de carbone (res hydrophobe N234G dans une solution 

aqueuse d'ammoniac concentrée à 25 % conduit à une enthalpie spécifique hj 
d'immersion de - 87± 7 mj/m^. 

L'ammoniac s'adsorbe également sur les sites hydrophiles O0 et l'étude 
systématique des résultats des immersions de divers charbons actifs pourvus de 
sites a0 dans la solution d'ammoniac 25 % a permis de calculer une enthalpie 
d'adsorption spécifique de 1'NH3 sur ces sites, hj (a0/NH3)= -43 ± 10 J/mmol. 

Tab. 2,1 Mesures de l'enthalpie d'adsorption spécifique 
de 1'NH3 sur les groupes primaires (a0). 

Charbons *J 

U-03 
DCG 
CMS 
CEP-19/91 
CEP-38 
CEP-38/HN03 

Hoechst 
LXlOOB 
M100 
N234x 

630 
1005 [84] 
608 [84] 
772 
1378 [28] 
754[28] 
295 
264 
311 
223 

V 
mmol/g 

0.62 
1.1 [84] 
0.76 
0.71 
1.11 [28] 
4.61 [28] 
0.11 
0.20 
0.26 
0.16 

-Ah1 (NH3) 

J/g , 

81.9 
120.6 
85.2 
105.7 
154.9 
(256.9 
30.29 
34.96 
39.6 
26.6 

-K^a0ZNH3)' 
^J/mmol -'% 

44.5 
30.2 
42.4 
53.3 
32.0 
37.5 
40.3 
59 
48.3 
44.9 
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Pour des solutions d'environ 5-30 % d'NH3 aqueux [13] [51], la relation de 
travail est 

Âhj (NH3) = - 0.087 S10, [m
2/g] - 43 a0 [mmol/g] (2.6) 

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

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

30 

20 

10 

40 BD ISO 160 200 240 

Fig, 23 Enthalpie d'immersion du charbon actif D-47 
dans une solution aqueuse O1NH3 25 % à 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 Stot (cf. tableau 2.2). 

Tab. 22 Mesures de la surface totale du charbon actif D-47 obtenues à l'aide 
de diverses techniques. 

La valeur calculée sur la base des données structurales [84] est de 764 mz/g 
environ. 
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Il est possible de suivre l'évolution de la surface totale d'un solide en cours 
d'adsorptìon en combinant les immersions dans une solution aqueuse 
d'ammoniac, et les immersions dans de l'eau, avec les préadsorptions de nonane 
[14], méthode développée par GREEG et LANGFORD. 

BO 

60 

40 

SO 

• _ À h . (HH 3 l / J - f l - 1 

e ( H - C 9 H 2 0 ) 

0.2 0.4 Q.B 0.8 1.0 1.2 

Fig. 2.4 Enthalpie d'immersion du charbon actif D-47 dans 
une solution aqueuse d'ammoniac 25 % à 293 K, 

en fonction du taux de pré-remplissage en nonane. 

30 

30 

10 

r • 
• 

B ( B - C 9 H 2 0 ) 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

Fig. 25 Enthalpie d'immersion du charbon actif D-47 dans l'eau à 293 K, 
en fonction du taux de pré-remplissage en nonane. 

Connaissant la surface totale du charbon en fonction du taux de remplissage en 
nonane, il n'y aucune difficulté à lui soustraire Ia surface externe. Le résultat 
correspond à la surface microporeuse. A partir de celle-ci, et de l'hypothèse des 
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pores en forme de fente, il est possible de suivre l'évolution de la largeur 
moyenne des micropores durant !'adsorption d'une vapeur organique. 

L = 2Wft103(©)/Smi mi 

Tab. 23 Variation de la surface totale (resp. microporeuse) et de 
la largeur moyenne des micropores du charbon actif D-47, 
lors de !'adsorption d'une vapeur organique. 

(2-7) 

" nonane 

WoW.g-1 

W11V1 

Smi/m2.g-l 

L/nm 

0.1 

0.36 

502 

490 

1.47 

0.2 0.3 0.4 

0.32 0.28 0.24 

455 412 409 

443 400 396 

1.45 1.4 1.2 

0.5 0.6 0.7 

0.20 0.16 0.12 

367 324 282 

355 312 270 

1.13 1.03 -

0.8 

0.08 

244 

232 

-

0.9 

0.04 

184 

173 

-

3. CALORIMETRIE D1APSORPTiON fga/.-solide) 

3.1 Adsorption de vapeurs organiques 

L'enthalpie mesurée lors de !'adsorption d'une vapeur organique dans un 
système de micropores est reliée aux enthalpies d'immersion et de 
condensation. Pour un taux de remplissage des micropores 0 donné, l'enthalpie 
d'adsorption (gaz-solide) est donnée par 

Aha (T,0) = Ah1 (T1O) + AhL(T,0) (3.1) 

Le premier terme Ahj correspond à l'enthalpie d'immersion du solide dans le 
liquide. Le deuxième terme Ah^ représente la condensation de l'adsorbat, 

Ah1JT1S) = -e.(W</Vm).AHvap (3.2) 

ou AHvap [16] est l'enthalpie de vaporisation du liquide, Vm son volume 
molaire, et W0 le volume des microporcs du solide étudié. 
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Il a été démontré [15] que pour les charbons actifs 

1 1 
-Ähj (T,0) = ß E 0 / ( I n l / e j ^ d e +CtTpE0^ / ( I n l / Q J - ^ d e 

^O J0 (3.3) 

Si la surface externe du solide n'est pas négligeable, un terme supplémentaire 

doit être ajouté à l'équation (3.1). Les cas les plus simples pouvant se présenter 

sont ceux pour lesquels la totalité de la surface externe est recouverte par une 

monocouche d'adsorbat. 

-Ah3(Se) = - hL.Se + ( 0 - I ) - W 0 A V A H V A P (3.4) 

3.2 Adsorption de la vapeur d'eau 

Les expériences suggèrent que l'adsorption de la vapeur d'eau n'a pas lieu 

simultanément sur l'ensemble des groupes hydrophiles B0- Comme nous le 

montrerons au chapitre (14), le remplissage du volume des micropores et le 

recouvrement des sites par les molécules d'eau ont lieu de manière progressive. 

Il est possible d'exprimer l'enthalpie d'adsorption (gaz-solide) à partir de la 

relation présentée ci-dessous. Cette dernière est applicable aux solides dont la 

surface externe est négligeable, 

Ah3 =-(24.4 a0 +0.6 a s ) 0 - A H V A p ( a o + a s ) . 10 - 3 (3.5) 

Le premier terme représente l'immersion du solide dans l'eau, alors que le 

second correspond à l'enthalpie de liquéfaction de la vapeur. 

Si il existe une surface externe importante l'équation devient 

Ah3 = -(24.4 a0 + 0.6 as ) 0 - A H V A p (aQ+as). 10"3 + Ah3(S6) 

(3.6) 
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I^ fig. 3.1 représente l'évolution de Ah3(H2O) sur un charbon actif typique, en 

fonction de p/p0 (H2O). 
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-
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0.3 0.4 0.6 °-a 

fig. 3.1 Enthalpie d'adsorption de la vapeur d'eau 
sur le charbon actif U-03 en fonction de la 
pression relative (p/p0). Exp.(#), cale. (Q). 

A l'aide de l'isotherme d'adsorption, on peut représenter -Aha en fonction de 
Na. 
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Fig. 3.2 Enthalpie d'adsorption de la vapeur 
d'eau sur le charbon actif U-03 à 293 K, en 

fonction du nombre de moles adsorbées. 
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3.3 La chaleur d'adsorption isostérique (qsti des vapeurs organiques apolaires 

DUBININ [17] a signalé que la chaleur d'adsorption nette (qnet) définie par 

qnet = q s t . A H 
vap 

(3.7) 

pouvait être obtenue à partir de l'équation de DA, et que le cas particulier de 
n = 2 conduisait à la solution suivante : 

qnet = ßE0(lnl/©)1/2 + CaTßEo^Xlnl/G)'1/2 (3.8) 

La relation entre l'enthalpie d'immersion et qnet est 

,1 
-Ahj=/q n e ,d0 

0 
la résolution de l'intégrale conduit à l'équation (3.10). 

(3.9) 

-Ahj[J/g] = PE0W0TC1^(I + aT)/2Vm (3.10) 

qf^/lD4 J.g 4 T - - 1 

15 _ 

IQ _ 

* D 

Na/mmol -g - 1 

fig 3.3 Chaleur d'adsorption isostérique du benzène 
sur le charbon actif U-03 à 293 K (cale. (#), exp. (p)), 

en fonction du nombre de moles adsorbées. 
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3.4 Joule-Thomson 

Au cours des expériences de calorimetrie d'adsorptìon (gaz-solide), un gaz, 
maintenu dans des conditions adiabatiques, subit une diminution de pression 
tors de son passage du réservoir à la cellule de mesure. La détente de ce gaz 
s'accompagne d'une variation de sa température, à enthalpie constante (effet 
Joule-Thomson [2O]). 

Il est nécessaire de connaître la variation de température due à la détente du 
gaz. A celle-ci correspondra une enthalpie mesurée par le calorimètre 
d'adsorption. Pour mener à bien ces mesures, des pressions variables d'azote ou 
de benzène ont été introduites dans le réservoir thermostatisé, puis dans la 
cellule de mesure. 

Tab. 3.1 Enthalpies absolues mesurées lors de la détente de divers 
gaz ou vapeurs dans la cellule de mesure du calorimètre d'adsorption. 

ili * * 

N2 

N2 

C6H6 
C6H5 

»ailafionsd^pi. •. I 
AmoiHL 

0-744 
0-740 
0-56 
0-42 

"**• - A h i ^ ^ ^ ^ ^ » 

0.20 
0.20 
0.05 
0.15 

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

4.1 Par la calorimetrie d'immersion 

Une seule isotherme d'adsorption de dichlorométhane (L = 3.3 A) permet 
d'obtenir des informations sur la surface externe Se, sur l'énergie caractéristique 
d'adsorption E0, et sur le volume total des micropores W0 du charbon étudié. 
Des immersions dans le même liquide permettent de vérifier la cohérence des 
données. 

La calorimetrie d'immersion et la relation (2.1) permettent de calculer le 
volume accessible à une molécule de grandeur donnée. La différence entre le 
volume microporeux vu par un adsorbat de diamètre Lj et le volume 
microporeux observé par le produit de taille juste supérieure conduit, comme 
ont pu le montrer Kraehenbuehl & al. [21], à la détermination de la distribution 
de la microporosité du charbon. La représentation de dW/dL en fonction de L 
est la distribution recherchée. Elle est donnée par 

dW/dL = [W(L1) - W(Li+1)V[Lj+1 -L1] (4.1) 

Lj et Lj+1 sont les dimensions critiques de deux adsorbats successifs, occupant 
les volumes W(Lj) et W(Lj+1 ). Idéalement, les molécules utilisées dans ce type 
d'expérience devraient être sphériques. La substance la plus grande dont nous 
disposions à ce jour, a un diamètre L voisin de 1.5 nm, ce qui représente la 
limite supérieure de la microporosité déterminée par l'effet tamis en 
calorimetrie d'immersion. 

fig. 4.Ì Distribution de la microporosité du charbon actif CEP-18/87 
obtenue par l'immersion de ce solide dans divers liquides. 
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4.2 Distribution par la méthode ST/GAMMA 

Il a été démontré [22] que des isothermes d'adsorption contiennent les 
informations permettant d'établir quelle est la distribution de la microporosité 
des solides examinés ( 0.4 nm< L < 3.0 nm ). Cette approche a été confirmée 
par la calorimetrie d'immersion. 

La méthode ST/GAMMA est basée sur une isotherme globale du type 

0(A)=/f(L).g(A,L)dL (4.2) 
Ja 

où f(L) = (3L(3v-I>exp{-aL3}av)/r(v), g(A;L) = exp[-(AL/ßK)3) 
et A = RT Hp0Ip). 

g = exp[-(A/pE0)
3] (4.3) 

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 forme de fente, l'énergie caractéristique 
d'adsorption E0 est reliée à la largeur moyenne des pores par 

E0 = K/L (4.4) 

K étant une fonction de L. 

Avec (4.4), l'équation (4.3) devient 

g(A;L) = exp[-(AL/ßK)3] (4.5) 

Dans le cas où K est une constante et correspond à L, la transformée de Laplace 
[24] conduit à l'isotherme globale 

S (A) = (a/a+(A/ßK)3)v (4.6) 

L'hypothèse selon laquelle K est une constante nécessite quelques 
commentaires. Il a été montré que K varie de 16 à 35 nm.kJ/moIe, lorsque L 
passe de 0.4 à 2.0 nm. Cependant pour un charbon donné, il est possible de 
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travailler avec une valeur moyenne de K, K0. Celle-ci correspond à la valeur 

de E0 tirée de l'équation de DA et est liée à Ia largeur moyenne des micropores 

du solide. 

0.3 

0.2 

Dl 

dW/dL/fcm3£ 1 ^ m 1 

• / 

I \ 

\ L/nm 

Fig. 4.2 Distribution de Ia microporosité du charbon actif U-02 

obtenue par la méthode ST/GAMMA (—), et à partir des enthalpies 

d'immersion de ce solide dans divers liquides ( • ) à 293 K [61]. 

4.3 Histogramme calculé par l'équation de DA 

Il est possible de calculer l'occupation du système de micropores d'un charbon 

actif en cours d'adsorption par une substance organique. L'équation de 

DUBIN1N-ASTAKHOV avec n = 3, et Ia distribution de la microporosité du 

solide vierge ont été employées. 

dWj/dLi = dWoi/dLj expHA Lj/ßKj)3] (4.7) 

La distribution de la microporosité du solide initial est fractionnée 

arbitrairement en un certain nombre de blocs de largeur moyenne L: et de 

hauteur dW0j/dLj. L'occupation par la vapeur organique de chacune de ces 

parties de la microporosité initiale est donnée par dWj/dLj = f(Lj). Lj et Kj sont 

des grandeurs dépendantes, et A est liée au taux de remplissage des micropores. 

A=( ln l / 0 ) 1 / 3 ßE o (4.8) 
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Fig. 43 Distributions des micropores du charbon actif U-03 initial 
et après remplissage partiel (Ö = 0.35) de ses micropores avec du nonane. 

Déduites de la méthode ST/GAMMA (—), et de l'équation de DA (o) (n=3). 

La différence entre la distribution de la microporosité initiale du charbon actif 
et la partie occupée par une vapeur organique à un taux de remplissage choisi 
correspond à la microporosité encore disponible pour adsorber une vapeur. La 
fig. 4.3 montre la distribution résiduelle des micropores du charbon actif U-03 
après remplissage partiel avec du nonane (0 = 0.35). 

Fig. 43 Distribution des micropores du charbon actif U-03 modifié par 
Ia préadsorption de nonane (8 = 0.35). Déduites de la méthode 

ST/GAMMA (—), et de l'équation de DA (•) avec n = 3. 
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5. SURFACE EXTERNE D'UN CHARBON ACTIF 

5.1 Par la calorimetrie d'immersion 

Comme indiqué au chapitre (2.3), il est possible de déterminer la surface totale 
du solide à partir des enthalpies d'immersion de ce dernier dans une solution 
aqueuse de caféine. 

La surface microporeuse [26] est donnée par, 

Smi = 2 W o l o 3 / L [ n m ] (5.1) 

et par conséquent la surface externe Se s'obtient par, 

Se = Stot-Smi ¢5.2) 

Il est également possible de calculer Se à partir de la différence entre l'enthalpie 
d'immersion expérimentale et la contribution prévue pour le système des 
micropores [27], soit 

Se = (Ah6xP-Ahn^VhJ (5.3) 

On peut également saturer le système de micropores avec un hydrocarbure tel 
que le n-nonane et procéder à une immersion qui est, en fait, le mouillage de la 
surface externe [28]. Ainsi, 

Se = A h e x r A <5-4> 

5.2 Décomposition d'isothermes d'adsorption 

L'équation de Dubinin-Radushkevich permet de calculer, par extrapolation, le 
nombre de moles adsorbées dans les micropores d'un charbon actif à une 
pression relative (p/p0) donnée. Une isotherme d'adsorption expérimentale 
obtenue pour un solide avec une surface externe non négligeable conduit à une 
isotherme de type n, à laquelle on peut soustraire l'isotherme DR de type I. La 
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différence entre !es deux isothermes correspond à l'adsorption sur la surface 
externe et l'on peut la traiter par la méthode du BET [29]. 

Nacxt = Naexp-NaDR <5-5> 

5.3 t-plot a-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 même principe. Il s'agit de comparer, pour une 
succession de pressions relatives (p/p0), les quantités adsorbées par le solide 
étudié, au nombre de moles (ou une grandeur dérivée) adsorbées aux mêmes 
pressions relatives (p/p0) sur un charbon non microporeux utilisé comme 
référence. 

Dans le cas du t-plot, Ie nombre de moles adsorbées sur le charbon examiné est 
comparé au nombre de moles/m2 déposées sur le solide de référence. La pente 
de la droite obtenue est égale à la surface externe recherchée. Son ordonnée à 
l'origine permet de calculer le volume des micropores du charbon. 

W0 = ordonnée à l'origine . Vm (5.6) 

Pour l'ct-plot, ce sont les moles d'azote adsorbées sur le solide étudié pour des 
pressions relatives (p/p0) fixées qui sont comparées à I1Ct5 d'un charbon non-
microporeux de référence pour des pressions relatives (p/p0) identiques.(31] 
[32] L1Oc5 du solide correspond aux moles adsorbées à une pression relative 
(p/p0) choisie, divisées par les moles adsorbées à une pression relative de 0.4. 
A cette dernière correspond environ une monocouche déposée sur le charbon 
non-microporeux de référence. Le domaine linéaire de la courbe permet de 
calculer la surface externe du charbon actif. 

Se = 6.41 104-pente de la droite (5.7) 

6.41 1(F indique le nombre de m2 recouverts par une mole d'azote. 
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La troisième méthode consiste à comparer le nombre de moles adsorbces sur 
l'échantillon étudié à diverses pressions relatives (p/p0), au nombre de moles 
adsorbées sur un charbon non-microporeux de référence aux mêmes pressions 
relatives. La pente de la droite obtenue correspond au rapport des surfaces 
externes des deux charbons. Le VULCAN est la référence la plus couramment 
utilisée. Sa surface est de 82 m^/g. 

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

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

6.1 A partir de l'hypothèse des pores en forme de fente 

A partir de la microscopie électronique à haute résolution [33], il est possible 
de postuler, qu'en première approximation, les micropores des charbons actifs 
ont une forme de fente. Les parois de ces fentes correspondent à la surface 
microporeuse et la relation de base devient 
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6.2 A partir de l'énergie caractéristique d'adsorptionfEQì 

DUBININ el STOECKLI |25] ont proposé une relation liant la largeur 
moyenne des micropores à l'énergie caractéristique d'adsorption E0, 

E0 = 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 E0 

correspondantes ont été calculées à partir du traitement DR des isothermes 
d'adsorption expérimentales. Les largeurs moyennes des micropores ont été 
représentées par BALLERINI [29] en fonction des énergies caractéristiques 
d'adsorption. 

3 

2 

1 

15 20 25 30 35 

Fig. 6.1 Représentation de la largeur moyenne des micropores des 
charbons actifs, en fonction de leur énergie caractéristique d'adsorption E0. 

La mise en équation [25] conduit aux relations 

K = J 1.4 L+10.8 (6.1) 

et 

L= 10.8/(E0-11.4) (6.2) 

dans le domaine 0.3 nm < L < 2.5 nm, 

L/nm 

J I I I L 
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7. SURFACE MICROPOREUSE D'UN CHARBON ACTIF 

7.1 Par des immergions dans un solution aqueuse de caféine 

Bien que !'adsorption de la caféine par un solide microporeux ne soit pas 
limitée à une seule couche (isotherme d'adsorption apparente de la caféine sur 
le charbon M-IOO déterminée par spectroscopic UV de la solution), seule la 
première couche est énergétiquement importante. L'enthalpie d'immersion est 
ainsi directement proportionnelle à la surface totale du charbon accessible à la 
caféine. 

C H , 
I 3 

N 

CH 

N 

JJ N 
I 

CH 

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

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

La/ïg. 72 montre la variation de S lot obtenue par cette technique, dans le cas 
d'une préadsorption variable de nonane. 

04 OA 0.B 1.0 

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 PUN CHARBON ACTIF 

8.1 Calcul du taux de remplissage des micropores (©) 

Il a été observé qu'un solide dégazé à 400 0C, 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 actifs lors du dégazage à 400 0C. 

SU -¾^^%*¾ I 
CEP-18/87 
CEP-19/91 
U-03 
U-02 
F-02 
XC72 
CMS 
DCG 

V^} penes ^ 1 ¾ ^ ! ^ ¾ ^ ^ ¾ 

4.8 
7.5 
2.2 
2.0 
5.9 
4.1 
9.1 
7.5 

Sur des masses de l'ordre de 0.2 g, l'incertitude sur la perte de poids est 
d'environ 0.2 %. Il est ainsi possible de calculer la masse d'un échantillon après 
dégazage à 400 0C sans avoir à peser celui-ci. 

Poids charbon d é g = Pds charbon ( 1- (x |%J/100)) (8.1) 

Si les propriétés du solide et la masse de l'adsorbat sont connues, il est possible 
de calculer le taux de remplissage des micropores 0 du charbon. 

0 = ((Pds ads/PM ads)Vm a d s ) / W0 s o l i d ePds s o | i d e (8.2) 

L'incertitude sur 0 est inférieure à 5 % environ. 

8.2 Pressipn d'équilibre et préadsorption 

L'équation de Dubinin-Radushkevich donne le taux de remplissage 0 des 
micropores en fonction de la pression d'équilibre p de l'adsorbat. Cette 
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équation peut être inversée. Elle permet alors de calculer la pression d'équilibre 

pour un taux de remplissage des micropores choisi, 

p* = poexp{-(2.3O3ß/B1/2T)ln1/2(l/0)) (8.3) 

Les calculs montrent que les pressions d'équilibre du nonane ou du undécane 

sont inférieures à 4.10"^mmHg pour 0 = 0.8. Ces pressions pourront être 

négligées. Elles indiquent que ces hydrocarbures sont fortement fixés dans les 

micropores des charbons actifs. Cela nous permettra de transférer le solide 

d'une ampoule à un autre appareil. 

D'autres adsorbats, tel que l'eau, sont nettement moins fortement fixés dans les 

micropores des charbons actifs. Le transfert du solide pré-traité, d'une ampoule 

à un autre appareil, n'est pas possible. 

9. PREPARATION DES CHARBONS ACTIFS 

Les charbons actifs sont préparés à partir de n'importe quelle substance 

naturelle ou synthétique contenant un fort pourcentage de carbone. Deux étapes 

sont nécessaires à leur préparation, la pyrolyse et l'activation. 

La décomposition thermique sous atmosphère inerte d'un matériau organique, 

ou pyrolyse, permet d'obtenir le carbonisât (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 produits inorganiques mélangés aux substances de départ 

restent sous forme de cendres, composées essentiellement d'oxydes métalliques. 

La pyrolyse complète entre 400 et 600 0 C a un rendement de 20 à 50 %. Ce 

rendement est inversement proportionnel à la vitesse de chauffage du four ainsi 

qu'à la température finale [38]. 

Avant l'activation, le carbonisât est chauffé à 850 0 C sous un courant d'azote 

(carbonisation) durant une heure. Il est ensuite pesé. Ces opérations sont 

nécessaires afin de prendre en compte la perte de poids due au départ des 

fractions non éliminées lors de la pyrolyse. 
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L'activation, elle-même, permet de dégager et d'élargir les pores créés lors de la 
pyrolyse, ou d'en produire d'autres. Dans ce travail, nous avons effectué des 
activations au CO2 à 900 0C. Cet agent produit moins de mésopores et de 
macropores que l'eau [39]. 

La perte de masse du charbon activé par rapport au carbonisât (burn-off) est 
une mesure du degré d'activation. Le degré de bum-off augmente avec le temps 
d'activation. 

La réaction du carbone avec le 0(¾ est endothermique [4O]. 

C + CO2 -2CO -39kcal/mol (9.2) 

10. CINETIQUES P'ADSORPTION D'UNE VAPEUR 
SUR UN CHARBON ACTIF 

Pour des raisons pratiques, il est important de déterminer dans quelle mesure 
l'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, 
puis contenant des quantités variables d'eau préadsorbée. 

10.1 Cinétique d'adsorption d'une vapeur pure 

Les lois de FICK sont à la base des théories décrivant la diffusion des 
molécules sur les solides [41]. Cependant, seule la meilleure adaptation du 
modèle mathématique au cas expérimental dicte le choix du modèle 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 
l'hypothèse que la vitesse d'adsorption est déterminée par la fraction de sites 
inoccupés au temps t, 

d9/dt = k( 1-0)1 (10.1) 

k est la constante de vitesse. 

34 



10.2 Cinétique d'adsorption d'une vapeur organique 
sur un charbon actif en présence d'eau 

KRAEHENBUEHL a montré [6] que l'étape décisive, dans le cas de 
l'adsorption d'une vapeur pure sur des charbons actifs, était l'équilibre 
d'adsorption/désorption des molécules. Les mêmes expériences réalisées en 
présence d'azote, non-adsorbée par le solide à 293 K, ont montré que la 
diffusion dans la phase vapeur constituait l'étape limitative. Ainsi, l'équilibre de 
pression entre la phase vapeur et la phase adsorbée s'établit plus lentement en 
présence d'une autre vapeur. 

Cet auteur a, par analogie à la théorie classique de la diffusion gazeuse, basé 
son étude sur la différence de la pression d'équilibre pe et de la pression de la 
phase adsorbée p obtenue par l'équation de DR inversée. Afin d'éliminer 
l'influence d'un accroissement de pression partielle de l'adsorbat sur la vitesse 
d'adsorption, et pour avoir des vitesses comparables à toutes les pressions 
d'équilibre, la différence des pressions est normée ((pe - p )/pe) [43]. 
L'équation suggérée par l'expérience est 

(dNa(t)/dt) = k ((pe-p*)/pe)
q (10.2) 

Dans le cas où de l'azote est présent à 293 K, q est égale à 1.5, pour l'adsorption 
de dichlorométhane. De plus, la constante de vitesse k dépend de la 
température. 

Nous avons retenu l'équation (10.2) pour nos études des cinétiques d'adsorption 
de vapeurs organiques en présence d'eau préadsorbée. 
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PAETIE EXPERIMENTALE 
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11. DESCRIPTION TECHNIQUE 

11.1 Adsorption statique 

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

Fig. 11.1 Appareil de type McBain. 

Un échantillon (E) d'environ 200 mg est placé dans une nacelle suspendue à un 
ressort en quartz (R) thermostatisé à 37 0C à l'aide d'un thermostat JULABO V. 
Le solide est dégazé, sous vide, à 400 0C, durant 12 h. Le groupe de pompage 
(P) est constitué par une pompe rotative EDWARD TPHl 10 et par une pompe 
à diffusion d'huile EDWARD SF52 placées en série. La thermostatssation du 
charbon étudié est assurée soit par un bain d'azote liquide (77 K), soit par un 
thermostat JULABO (PARATHERM II) à circulation d'eau, pour le domaine 
de températures 293 - 303 K. 

Les vapeurs (V) ou les gaz (G) à adsorber sont introduits dans le système par 
une vanne (A). La masse adsorbée sur Ie solide est mesurée grâce à 
l'allongement du ressort, lu avec une lunette micrométrique LEITZ (L). 



Deux capteurs capacitifs BAROCEL 570 A (10 et 1000 mmHg) 
thermostatisés à 37 0C sont reliés à un analyseur analogique DATAMETRICS 
1173 et à un voltmètre digital SOLARTRON 7045. Ils mesurent la pression 
dans le système avec une précision de 0.5 %. (M). Un enregistreur à papier 
BBC SE120 (T) est utilisé pour suivre les équilibres de pression. 

11.2 Calorimetrie d'immersion 

Un calorimètre de type Calvet [44] développé dans nos laboratoires et mesurant 
le flux thermique entre le système étudié et sa masse isotherme a été utilisé 
pour déterminer les enthalpies d'immersion. 

ftg. 112 Calorimètre de type CALVET utilisé pour 
mesurer des enthalpies d'immersion et des 
enthalpies d'adsorption (gaz-solide). 

Le calorimètre est constitué par une enceinte en verre (1) contenant 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 coeur. 
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Ce calorimètre est plongé dans un bain d'eau dont la température est maintenue 
constante par un thermostat digital LAUDA MS. 

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

Le signal des thermocouples (4) est mesuré par un voltmètre SOLARTRON 
7061 relié à un ordinateur IBM. Ce demier traite les informations. Les résultats 
sont imprimés sur un traceur COMX PL-80. 

L'enthalpie d'immersion se calcule à partir de l'intégrale de la courbe du 
thermogramme, au moyen d'un facteur de calibration (calibration électrique et 
systèmes standards). 

fig. 11.3 Thermogramme caractéristique d'une 
mesure d'enthalpie d'immersion. 
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11.3 Calorimetrie d'adsorption eaz-solide 

L'enthalpie d'adsorption de vapeurs par les charbons actifs est mesurée dans 
l'appareil décrit ci-dessous. Le coeur de l'appareil est constitué par un 
calorimètre du même type que pour Ia calorimetrie d'immersion (Tian - Calvet) 
[45]. 

Fig. 11.4 Calorimètre d'adsorption. 

Les liquides, dont les vapeurs sont utilisées, se 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'eau (thermostat LAUDA MS/2) (4). 

Le solide placé dans une ampoule à immersion est une première fois dégazé 
sous vide, à 400 0C. Il est ensuite transféré de l'ampoule à Ia cellule de mesure 
en verre (5) du calorimètre. Le charbon est alors dégazé, une deuxième fois, 
In Situ, à température ambiante et durant 16 h. 
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Les vapeurs à adsorber, contenues dans les ballons (3) sont introduites dans la 
ligne de stock, puis dans la cellule de mesure à l'aide du robinet LEYBOLD 
(7). L'enthalpie d'adsorption est mesurée pour des introductions successives de 
vapeur, les quantités étant recalculées sur la base des pressions d'équilibres et 
des isothermes d'adsorption (connues). 

Deux capteurs capacitifs (8) BAROCELS 57OA (10-1000 mbar) sont reliés à 
un analyseur analogique DATAMETRICS 1173 et à un enregistreur à papier. 
Ces capteurs permettent de mesurer la pression d'équilibre dans le système. 

11.4 Préadsorption à un taux de remplissage (&) choisi 

11.4.1 Préad sorptions suivies d'immersions 

Le montage présenté ci-après est utilisé pour dégazer le solide, et pour 
préadsorber une vapeur dans ses micropores. Le charbon actif peut ensuite être 
immergé dans un liauide. 

C~ 3 ï=ô=CHMIl 

4 I 

i 

2 

I 
fig. 11.5 Appareil utilisé 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 sur la ligne de vide (3). Les vannes L'AIRLIQUTDE (4) sont 
ouvertes. Ainsi, 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 à 400 0C durant deux 
fois 20 secondes, et l'efficacité du dégazage est suivie à l'aide d'une jauge à 



convection (6). Cede dernière mesure la pression à l'entrée de la pompe 
turbomoléculaire. 

La fermeture du robinet (4) isole le solide dégazé du groupe de pompage. 
L'ouverture du robinet (7) met le charbon en présence de la vapeurs à 
préadsorber (8) {46] [47], Si I'adsorbat a une pression de vapeur supérieure à 
3 mmHg, et si il a une forte affinité pour le solide, la température de l'ampoule 
est maintenue à environ 20 0C. Sinon, l'échantillon est refroidi à 77 K. 

Enfin, l'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 Préadsorption sur appareil de type McBain 

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

Si le premier adsorbat est du nonane ou du undécane, la pression d'équilibre est 
faible. Le solide aura été préparé hors de l'appareil gravimétrique, puis transféré 
dans celui-ci. Nous pourrons alors considérer que la pression dans le système 
n'est due qu'au deuxième adsorbat. 

11.5 Cinétiques d'adsorption 

Les cinétiques d'adsorption sont mesurées sur un appareil gravimétrique 
constitué par une microbalance METTLER ME 21 dont la partie mécanique est 
thermostatéeà37°C[50]. 

Le charbon est dégazé sous vide et à 400 0C durant 16 h, puis il est thermostaté 
à 20 0C. 

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

La variation de la température du solide en cours d'adsorption peut être 
déterminée par des expériences séparées, au moyen de 3 thermocouples cuivre-
constantan, la nacelle étant toutefois détachée du système 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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12. LES CARACTERISTIQUES PHYSIQUES DES 
DIVERS CHARBONS ACTIFS UTILISES 

12.1 Surfaces caractéristiques de quelques solides 

Les surfaces externes Se, microporeuses Smj et totales S to t des divers solides, 
données ci-dessous, peuvent être obtenues à partir des techniques d'adsorption 
et de calorimetrie combinées. Les différences entre les résultats obtenus à l'aide 
de ces méthodes ne dépassent pas 10 % de la valeur moyenne [51 ] [52]. 

Tab. 12.1 Surfaces de divers charbons actifs. 

W Ç H A R B O N ^ 

U-03 

CEP-19/91 

CEP-18/89 

F-02 

U-02 

XC72 

D-8 

D-19 

D-52 

D-80 

' ITl2Zg 

570 

736 

843 

674 [6] 

662 [6] 

118 [29] 

696 
672 

890 

1142 

n r /g -

60 

36 

150 

80 

105 

114 

43 

35 

75 

30 

' ** S 

i m2/g ' 

630 

772 

993 

754 

767 

232 

739 
707 

965 

1172 

12.2 La largeur moyenne des micropores 

La largeur moyenne des micropores d'un charbon actif peut être calculée à 
partir des autres caractéristiques de ces pores. Celles-ci sont la surface 
microporeuse, le volume des micropores et l'énergie caractéristique 
d'adsorption [3]. Ces largeurs peuvent également être estimées à partir des 
distributions des micropores. L'écart entre les diverses valeurs calculées et 
estimées n'excède pas 10 %. 

45 



Tab. 122 Largeurs moyennes des micropores de divers charbons actifs. 

« H A R B O N S 
s S M l 

1¾¾ i 
CEP-18/87 
CEP-19/91 
U-02 
U-03 
F-02 
XC72 
AGB 
D-8 
D l 9 
D-52 
D-80 

IUIl'' 

0.51 
0.57 
1.30 [6] 
1.84 
1.90[6] 
1.02 [29] 
2.31 [55] 
0.60 
0.75 
1.10 
1.32 

1.29 
1.82 
1.89 
1.01 
2.30 

1.31 

12.3 Distributions de la microporosité des charbons actifs obtenues 
par la calorimetrie d'immersion et les isothermes d'adsorotion 

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

0.3 

0.2 

0.1 

dW/dl/cm .g -nui 

-

/ 

I I 

X ^ L/nm 

Fig. 12.1 Distribution de la microporosité du charbon actifs U-02. 
(Par la calorimetrie d'immersion (Q), et 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 être déterminée entièrement à l'aide de la 
calorimetrie d'immersion. 

Tab. 123 Distribution de la microporosité du charbon actif CEP-18/87 
obtenue par la calorimetrie d'immersion. 

Il arrive fréquemment que la distribution de la microporosité des charbons très 
activés ne puisse pas être déterminée par la calorimetrie d'immersion, car les 
différents adsorbats semblent "voir" le même volume de micropores. La raison 
semble être une mobilité des parois des pores dans le cas de charbons très 
activés (burn-off supérieur à 40 % environ). 

13. MODIFICATION DES PROPRIETES D'UN CHARBON ACTIF 

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

13.1 Distribution de la microporosité et des sites 
d'adsorption primaires du charbon actif U-03 

Les isothermes d'adsorption et la calorimetrie 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 aclif U-03, en fonction 
du taux de préadsorption de n-undécane. Valeurs obtenues à 
partir des isothermes d'adsorption d'N2 et N2O, ainsi que par 
des immersions complémentaires dans le undécane [35]. 

0.0 

0.17 

0.35 

0.48 

0.71 

0.89 

E 0 ( N ^ K ) 

l kJ/mole • 

17.2 

16.2 
15.4 

15.0 

12.0 

10.0 

EQ(N2/77K) 

kj/mole 

17.2 

17.0 

16.4 

15.9 

14.9 

13.0 

nm 

1.84 

1.9 

2.09 

2.23 

2.65 

3.75 

" a' 

0.096 

0.060 

0.052 

0.062 

0.052 

-

nm.kj/mol * 

33 1.15 

32.6 0.93 

32.3 0.92 

32.6 1.03 

32.4 0.99 

-

L'accord entre les valeurs de E0 comparables est bon pour des taux de 
remplissage des micropores 8 inférieurs à 0.7. Les grandeurs a, K, v, sont les 
paramètres liés à Ia méthode ST/GAMMA. Elles permettent d'obtenir une 
représentation de la distribution des micropores du solide. Dans le cas du 
charbon actif U-03 (Lmj = 1.9 nm), cette distribution n'a pas pu être comparée 
à une distribution obtenue par calorimetrie d'immersion, (mobilité des parois du 
charbon actif U-03, signalée ci-dessus) 

Tab. 13.2 Caractéristiques physiques du charbon aclif U-03 
contenant des quantités variables de undécane. 
Valeurs obtenues à partir des immersions dans l'eau, 
et des isothermes d'adsorption d'eau. [35] 

e 

0.0 
0.17 
0.35 
0.48 
0.71 
0.90 

a0 (isot) 
mmol/g 

0.59 
0.27 
0.30 
0.11 
0.09 
0.12 

B0CmMn) 
mmol/g 

0.62 
0.35 
0.25 
0.08 
0.08 
0.08 

as (isoth) 
mmol/g 

30.9 
17.6 
15.6 
14.4 
3.0 
1.6 

aj. (imm) 
mmol/g 

28.7 
23.9 
18.6 
14.5 
8.3 
2.9 

c (isot) 

1.63 
1.57 
1.51 
1.49 
1.17 
1.21 

c (ïmm) 

1.63 
1.54 
1.52 
1.49 
1.29 
1.23 

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

13.2 Distributions des sites d'adsorption primaires O0 

sur divers solides 

Les immersions dans l'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], l'hydrocarbure 
bloquant d'abord les petits pores. 

ï a 

A 
- i 

f 

Q /mmûl .g 

ï 

A1 

ih T i i i 

e (n-cr * E 

n-C 

i 

H / 
20 ' 

l 
• 

0.2 Q.4 0.6 0.B 1.0 

Fig. 13.1 Accessibilité des sites d'adsorption primaire du charbon actif U-03 en 
fonction du pré-remplissage des micropores avec du undécane (a), nonane (#). 

D'autres charbons microporeux (DCG, CMS, CEP-19/91, CEP-18/87) ont été 
examinés de la même manière. Nous observons que, si pour le charbon actif 
U-03 une diminution rapide des sites primaires a0 intervient lors de l'adsorption 
d'une vapeur organique, il n'en est pas de même pour les charbons CEP-19/91 
et CMS. Pour ces deux charbons, on observe une diminution régulière de a0 

lorsque 0 augmente. 
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Tab 13.2 Accessibilité des sites U0 des charbons actif CEP-19/91 
et CMS, suite à des préadsorptìons de nonane. 

, 0 

0.00 

0.38 

0.54 

0.62 

0.75 

0.91 

v ^ ( C E P - I W ) 
v mmole/g 

0.75 

0.46 

0.32 

0.25 

0.18 

0.06 

0.76 

0.40 

0.38 

0.18 

0.15 

0.10 

On en déduit que pour le charbon U-03 les sites O0 se trouvent probablement au 
fond des micropores, alors que pour les deux autres solides leur répartition est 
plus régulière. 

Tab. 133 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. 

Charbons 

U-03 *""***" 

DCG 

CMS 

CEP-19/91 

CEP-18/87 

fnnfl 

1.85 

1.11 

0.75 

0.57 

0.51 

Disparition des U0Sn < ^ *•- ' 
fonction de ÖCn-CgH^ 

90% disparus à partit de 
G = 0.4. 

Diminution linéaire pour 6 
compris entre 0 et 1 
(idem D-47). 

Diminution linaire pour 
0 compris entre 0 et 1. 

Diminution progressive pour Q 
allant de 0 à des valeurs > 1. 
(recouvrement de Sg) 

disparition des sites actifs à 
partir de 8 = 0.6 au 
recouvrement de la totalité de 
la structure du solide. 
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13.3 Variation de E 0 en fonction du pré-remplissage 

des micropores d'un charbon avec un hydrocarbure 

L'énergie caractéristique d'adsorption E0 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 0 du charbon actif CEP-18/87 en fonction du taux de 

remplissage des micropores avec du nonane. Résultats obtenus par la 

calorimetrie d'immersion, et par les isothermes d'adsorption. 

> ïr ¥ «n-
, Û.I , a •• 

I Ni 

0.13 
0.19 
0.30 
0.37 
0.49 
0.52 
0.54 
0.59 
0.64 
0.84 
0.86 

*" ** Esimili) 
, w kJ/mole 

31.2 
34.0 
32.2 
31.4 
33.0 
29.6 
28.0 
27.9 
28.9 
27.0 
23.2 
23.4 

-ßow; 
kJ/moîe^ 

32.4 

31.8 

30.5 

27.6 
16.87 

Nous constatons que des préadsorptions de nonane provoquent une diminution 

de l'énergie caractéristique d'adsorption E0. L'accord entre la méthode 

calorimétrique et les isothermes d'adsorption est bon pour 0 < © < 0.7 [60] 

(6I]. Cette diminution confirme que le nonane remplit préférentiellement les 

petits pores du solide. Cette décroissance de E0 a été observée pour chacun des 

solides étudiés. 

51 



13.4 Variation de la largeur moyenne des micropores 
d'un charbon en fonction des préadsorpiions de nonane 

L'évolution de E0 en fonction du taux de préadsorption en nonane permet de 
suivre la variation de la largeur moyenne des micropores d'un charbon. E0 est 
déterminé soit à partir des isothermes à l'azote (77 K), soit à partir de l'enthalpie 
d'immersion complémentaire dans le nonane, W0' étant connu. 

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

L= 10.8/(E0 -11.4) 

soit par l'inversion de (5.1) 

L=2Wo103/Smi 

si Smj est connu par l'immersion dans la caféine. 

Tab. 13 J Variation de L^jj du charbon actif U-03 en 
fonction des préadsorptions de nonane. 

(6.2) 

(5-1) 

/ 

u.u 
0.10 
0.20 
0.30 
0.40 
0.50 
0.60 
0.70 
0.80 

1.83 
2.04 
2.09 
2.15 
2.32 
2.43 
2.71 
3.52 
5.47 

1.85 
1.96 
2.15 
2.33 
2.53 
2.85 
3.90 
5.19 

I 

1.85 
. 

1.94 
2.09 
2.24 
. 

2.70 
3.74 

I 
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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 (^/77K) et L (imm) 
est bon jusqu'à 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 obstruée pour des grosses molécules, 
alors que ce n'est pas le cas pour les molécules d'azote. Des résultats similaires 
ont été obtenus pour des charbons microporeux de largeurs initiales variables 
(F-02, U-02, XC72). Nous disposons ainsi de deux méthodes concordantes, 
permettant de suivre l'évolution de L lors de l'adsorption d'une vapeur 
organique. 

13.5 Variation de la surface totale d'un charbon actif lors de 
l'adsorption d'une vapeur organique 

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 CU-03. U-02. F-02V 
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Fig. 13.3 Diminution de Ia surface totale du charbon actif U-03, en fonction 
du taux de remplissage de ses micropores avec du nonane 

(technique de l'adsorption sélective de la caféine). 
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Tab. 13.6 Diminution des surfaces totales ei microporeuses du charbon F-02, 

en fonction du pré-remplissage de ses micropores avec du nonane. 

4¾ • & ; , v V - S1 

nr/g 
0.0 
0.9 
0.10 
0.16 
0.4O 
0.46 
0.54 
0.57 
0.60 
0.74 
0.81 
0.90 
0.92 
1.14 

711 
526 
511 
493 
390 
377 
364 
265 
271 
257 
211 
209 
61 
21 

* • n % 

631 
446 
431 
413 
310 
297 
284 
185 
191 
177 
131 
129 

Pour tous les solides étudiés, la surface microporeuse décroît régulièrement lors 

de l'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 

en partant de leur base et en remontant vers leur embouchure. 

14. LE MECANISME D'ADSORPTION D'EAU SUR 

UNCHARBQNACTIF 

L'adsorption de molécules organiques et inorganiques simples par les charbons 

actifs décrite par la théorie de DUBININ (théorie du remplissage du volume 

microporeux) correspond à une isotherme d'adsorprion de type I, dont le 

plateau est pratiquement atteint pour p/p0 comprit entre 0.01 - 0.05. 

Dans le cas de l'eau, par contre, on observe une isotherme de type V en raison 

de sa faible affinité pour les surfaces carbonées. Les quantités adsorbées sont 

négligeables jusqu'à des pressions relatives p/p0 de l'ordre de 0.3 à 0.5 . Cest le 

cas des échantillons examinés ci-après. 
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Dans le cas du charbon actif CEP-19/91, la boucle d'hystérèse est liée au 
remplissage tridimensionnel et réversible des petits pores (0.5 nm). Dans ce 
cas, les amas formés sur les parois opposées convergent rapidement et 
!'adsorption devient réversible. 

ZO 

10 

o.a 0.4 0 6 OQ 

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

10 

s 

0 2 0.4 0.6 O.fl 

Fig. 142 Isotherme d'adsorption de la vapeur d'eau sur le 
charbon actif CEP-19/91 à 293 K, désorption (Q). 

Bien que dans la pratique l'eau joue un rôle important, son mécanisme 
d'adsorption par les charbons actifs est encore mal connu. DUBININ et 
SERPINSKI [5] ont proposé un modèle relativement simple que d'autres 
tentèrent par la suite de développer [62] [63], Ce modèle est basé sur la fixation 
des molécules d'eau par des liaisons hydrogènes sur des sites primaires [64]. 
Ces derniers sont constitués majoritairement par des groupements carbonyles si 
le traitement thermique est élevé. Sur la base des simulations de type Monte-
Carlo [65], !'adsorption d'eau sur des surfaces graphitiques résulterait de la 
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formation de clusters autour des sites primaires. La manière dont ces clusters 
croissent latéralement et au travers des pores dépend de la largeur moyenne de 
ces pores, ainsi que de la distance entre les sites. Sur des noirs de carbone, un 
cluster typique a approximativement un diamètre de 1.5 nm et peut avoir une 
hauteur de l'ordre de 0.4 à 0.7 nm. 

Dacey & al. [66], ainsi que Juhola [7], proposent un autre modèle 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 été possible de montrer que le modèle de Dubinin est le plus plausible 
[71). On constate que la largeur moyenne des micropores diminue lors de 
!'adsorption de la vapeur d'eau, ce qui contraste avec le remplissage des 
micropores par des molécules organiques, au cours duquel !'adsorption a lieu 
préférentiellement dans les petits pores et tend à faire augmenter la largeur 
moyenne de la microporosité. 

Sur la base de la relation (1.7) (d(a0 - a0)=(St/6.02 1020ao)1/2), il est possible 
d'évaluer la distance moyenne d(â0 - ^0) séparant 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 B0Za5 varie de 
2 à 6 %. Par contre, comme le montre la figure suivante, sur un même 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 O0 et de Ia 
surface totale restante est illustrée ci-dessous [85] [30]. Cette variation est liée à 
la distribution des sites d'adsorption primaires sur l'échantillon. 

3 

Z 

1 

" d(".a— » a ) / » » » 

n 
D n 

" D « 
n a 

St -O tZ 1 1 NONAHEV 0 1 3 K * 
• • I 

3 O O 6 O Q Î O O O 

Fig. 143 Variation de la distance entre les sites hydrophiles a0 restant lors 
de !'adsorption de nonane sur les charbons actifs U-03 (rj), et CEP-18/87 (#). 
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En général, le volume des micropores restant, obtenu à partir des isothermes 
d'adsorption d'azote est de 10 à 20 % inférieur aux prévisions. La différence 
provient du fait que certaines parties du volume microporeux 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 TJ-03 et DCG varient de manières différentes pour des préadsorptions de 
n-nonane ou d'eau. 

Dans le cas des pré-remplissages des micropores avec du nonane, E0 décroît et 
L augmente, ce qui confirme que le nonane remplir préférentieUement les petits 
pores. Dans le cas de la préadsorption de la vapeur d'eau, les valeurs de E0 

obtenues par les isothermes d'adsorption d'azote augmentent. Cela signifie que 
la largeur moyenne L des micropores restants diminue et que l'eau commence 
par se fixer sur les parois des micropores avant de remplir le volume. 

Il apparaît également que la surface microporeuse décroît moins rapidement 
lors des pré-remplissages avec de l'eau que lors des préadsorptions avec du 
n-nonane, ce qui confirme encore le mécanisme d'adsorption d'eau proposé par 
DUBININ. 

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

Préadsorptions d'eau 
e E0 L 

kJ/mole nm 

0 17.2 1.85 
0.09 19.1 1.43 
0.18 19.9 1.29 
0.37 20.5 1.21 
0.63 19.8 1.31 
0.77 20.3 1.24 

^mi 
m2/g 

561 
640 
644 
490 
285 
134 

préadsorptions de nonane 
E0 L 

kJ/mole nm 

17.2 1.85 
16.9 2.0 
16.4 2.1 
15.3 2.3 
13.1 2.5 
11 3.4 

m2/g 

561 
500 
440 
290 
140 
40 

57 



Tab. 14.2 Variation des paramètres physiques du charbon actif DCG, 
en fonction des préadsorplions d'eau [71]. 

^ - — i— *— - n ^ 

L / ^ V K 
0 
0.23 
0.41 
0.54 
0.80 

UK 
•i. 

_ . le 

21.2 
21.4 
23.2 
27.7 
26.8 

L 
•.nrn 

1.11 
1.09 
0.91 
0.63 
0.61 

*<$ggffi 
736 
716 
560 
567 
194 

Pour cinq charbons actifs (U-03, DCG, CMS, CEP-19/91, CEP-18/87), des 
préadsorplions d'eau suivies d'immersions dans l'eau suggèrent une 
décroissance linéaire de Ahj en fonction du taux de préadsorption, illustrée 
typiquement par \aftg. 14.4. La relation générale est 

ûhj(H20) = Ar4
0CH2O) - Ö(H20)[25a0 + 0.6(as - a0)] 

(14.1) 

où Ah^0 représente l'enthalpie d'immersion du solide vierge. Ces résultais 
indiquent que les sites primaires ne sont pas occupés préférentiel lernen t au 
début de !'adsorption. L'adsorption sur ces sites et la formation des clusters 
semblent se produire graduellement et en parallèle. 

Fig. 14.4 Enthalpie d'immersion du charbon actif U-03 
dans l'eau à 293 K1 en fonction du taux de préadsorption d'eau. 

58 

file:///aftg


30 

SO 

ICI 

-Ah1(H2O)Aa"1 

IS 
* \ 

U ± e (H o) 
I z 

I I ^ 

tu o.a 1.2 

Fig. 14.5 Enthalpie d'immersion du charbon actif CEP-19/91 
dans l'eau à 293 K, en fonction du taux de préadsorption d'eau. 

Une autre confirmation de l'occupation progressive des sites hydrophiles par 
l'eau est donnée par le bilan des immersions dans le benzène. On trouve que 

Ah1(C6H6) = Ah1O(C6H6) - 0(H2O)[25ao + 0.6(as -a0)] (14.2) 

Ahj°(C6H6) Teprésente l'enthalpie d'immersion du charbon vierge dans le 
benzène. La diminution progressive de l'enthalpie d'immersion du solide dans 
le benzène est proportionnelle au taux de préadsorption par l'eau. Cette 
observation est en accord avec les travaux de Dubinin et al.[67] [68]. 

0.4 Q.B 1.2 1.4 

Fig. 14.6 Enthalpie d'immersion du charbon actif U-03 dans 
le benzène à 293 K, en fonction du taux de préadsorption d'eau. 
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Fig. 14.7 Enthalpie d'immersion du charbon actif CEP-19/91 
dans le benzène à 293 K, en fonction du taux de préadsorption d'eau. 

15 CALORIMETRIE D'ADSORPTION fgaz-solidei 

Le système calorimétrique décrit au chap. 11.3 permet de déterminer l'enthalpie 
d'adsorprion cumulée en fonction des pressions d'équilibre successives 
(fig. JSJ). 

Fig. 15.1 Enthalpie dégagée par !'adsorption 
de la vapeur de benzène sur le charbon actif U-03 à 293 K, 

en fonction de la pression relative (p/p0) de benzène. 
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La connaissance de l'isotherme statique permet ensuite de représenter Ah3 en 
fonction de la quantité adsorbée Na (fig. 15.2). 
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Fig. 15.2 Transformée de 15.1 
(-âha versus Na). 

La dérivée dAha/dNa=f(Na) correspond à la chaleur d'adsorption différentielle, 
également calculable par les isothermes (Clausius-Clapeyron). 
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Fig. 15.3 Adsorption de CO2 sur le charbon actif U-03 à 293 K. 
(Calorimetrie d'adsorption (Q), Clausius-Clapeyron (%).) [18] [28] 
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Il est également possible de déterminer Ah3 pour des charbons contenant des 
quantités de vapeurs préadsorbées (nonane, eau, etc.) comme nous allons le 
voir ci-dessous. 

16. ADSORPTION D'UNE VAPEUR ORGANIQUE SUR UN CHARBON 
ACTIF APRES PREADSORPTION D'EAU 

16.1 Cas du benzène à 293 K 

Dans un appareil de type McBain, ainsi que dans un calorimètre d'adsorption 
(gaz-solide) thermostatisés à 293.2 K, des solides sont mis en présence de la 
vapeur d'eau à une pression correspondant à un taux de préadsorption Q(I^O) 
défini. Dans ces conditions, on détermine l'isotherme d'adsorption du benzène 
et, en parallèle, son enthalpie d'adsorption. Cette approche double permet de 
déterminer l'interaction entre l'eau, le benzène et le carbone. 

Nos expériences ont porté sur des charbons de largeurs de micropores L 
comprises entre 0.5 et 1.9 nm. 

Les figures 16.1 et 163 représentent la quantité totale adsorbée sur les charbons 
actifs U-03 et CMS en fonction de la pression initiale d'eau, et pour une 
pression de benzène de 43.9 mmHg, alors que les figures 162 et 16.4 
représentent l'enthalpie d'adsorption du benzène sur les mêmes solides en 
fonction de Ia pression initiale d'eau et pour la même pression de benzène. 
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Fig. Ì6.1 Quantité totale adsorbée sur le charbon actif U-03 (L = 1.84 nm), 
en fonction de la pression initiale d'eau à 293 K (p CgHg = 43.9 mmHg). 
(Valeurs expérimentales (#), et calculées si toute l'eau est déplacée (o), 

calculées si l'eau ne bouge pas (g).) 
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Fig. 16.2 Enthalpie d'adsorption de la vapeur de benzène sur le 
charbon actif U-03, en fonction de la pression initiale d'eau 

à 293 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 la pression initiale d'eau à 293 K (p CgHg = 43.9 mmHg). 

(Valeurs expérimentales (#), calculées si toute l'eau est déplacée (O), 
et valeurs calculées si l'eau ne bouge pas (•).) 

Fig. 16.4 Enthalpie d'adsorption de la vapeur de benzène sur 
le charbon actif CMS, en fonction de la pression initiale d'eau à 293 K 

(p CgHg = 43.9 mmHg). (Valeurs expérimentales (#), et valeurs calculées 
si l'eau est totalement déplacée (O)) 
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Tab. 16.1 Comparaison pour le charbon actif CEP-19/91 pré-rempli 
avec de l'eau, des quantités adsorbées (t^O+CgHg), et des enthalpies 
d'adsorption expérimentales (CgHg), avec les valeurs calculées 
correspondantes, si le benzène déplace toute l'eau des micropores. 

0 
2.88 
4.06 
4.42 
6.33 
8.02 
9.23 
10.25 
11.35 
12.82 
13.74 
15.99 
16.05 

0.210 

0.228 
0.278 
0.342 
0.350 

0.359 
0.388 

0.198 

0.245 
0.287 
0.320 
0.345 

0.366 
0.400 

149.2 
137.0 
134.7 

136.9 

131.9 

160 
155 
145 

135 

135 

Comme le montre les figures et le tableau ci-avant, l'eau contenue dans les 
pores d'un charbon actif est repoussée vers la surface externe du solide par un 
adsorbat organique. Celui-ci remplit la totalité du volume microporeux à 
disposition. Les sites hydrophiles aQ n'influencent pas l'adsorption du benzène à 
la pression relative considérée. 

La quantité adsorbée totale est donc égale à la somme de la quantité d'eau 
préalablement contenue dans le volume microporeux, et de la quantité de 
benzène adsorbée dans la totalité de ce volume W0. L'enthalpie d'adsorption 
sur le solide contenant de l'eau a aussi pu être calculée. Elle est égale à 
l'enthalpie d'adsorption du benzène sur le charbon de départ diminuée de 
l'énergie d'adsorption de l'eau contenue dans les micropores. La calorimetrie et 
la méthode gravimétrique donnent des résultats parfaitement concordants. La 
faible différence observée entre la quantité de benzène adsorbée expérimentale, 
et la quantité calculée, est due à la surface externe du charbon. Cette quantité 
peut être négligée dans nos calculs, en première approximation. 
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En résumé, [74] [75], nous constatons que la présence de vapeur d'eau 
préadsorbée sur un charbon actif ne modifie pas la capacité d'adsorption du 
benzène à p/p0 élevée (> 0.5). Cela confirme les observations de PLOKHOV et 
al.[73). 

16.2 Cas de l'acétone à 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 sur le 
charbon actif U-03 pré-rempli avec de l'eau à 293 K, en fonction de 
la pression totale, et en fonction de la Pjnitìaie d ^ O = 11.6 (•), 

U(O), 17.5mmHg(0). 

La figure 16.2.1 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. Si cette dernière est inférieure à 11 mmHg, on observe une isotherme 
d'adsorption de type I1 classique pour !'adsorption des substances organiques. 
Par contre, lorsque la pO^O) est supérieure à 11 mmHg, une forte 
augmentation de la masse adsorbée est mesurée. Elle correspond au 
remplissage des micropores par l'acétone. Cette adsorption initiale est suivie 
par une prise de poids de l'échantillon proportionnelle à Ia quantité d'eau 
préadsorbée. Cette augmentation correspond à la solubilisation de l'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 n'est 
pas égale à la somme des pressions des vapeurs pures. Pour cette raison, nous 
avons mesuré l'enthalpie et la masse adsorbée à une pression d'équilibre totale 
de 110 mmHg. A cette dernière correspond, d'après l'équation de DR, un taux 
de remplissage des micropores 0 = 0.99 du charbon actif U-03 initial. Une 
variation de 15 mmHg de cette pression ne modifie 0 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 solide 
étudié est égal à 1. 

1.2 _ Q t o l
a / g - S 

l.D -

as _ , • c 

• * 
D . O . 

( U L • m* o * m** m m m 

0.2 _ p . / m m H g 
1V 

1 I I I I 1 I I 
2 4 B a IQ 12 14 16 

Fig. 16.2.2 Quantité totale adsorbée (H2O + Acétone) sur le charbon actif U-03 
(293 K) (p tot =110 mmHg), en fonction de la pression initiale d'eau. 

(Exp. (#), CaIc(O) pour HjO déplacée, et pour H2O non déplacée (•).) 

La représentation de la quantité totale adsorbée en fonction de la pression 
initiale de la vapeur d'eau montre que l'acétone repousse l'eau contenue dans les 
micropores, puis lorsque ces derniers sont saturés, la vapeur organique se 
solubilise dans l'eau restée sur la surface externe du solide. Cette hypothèse est 
appuyée par le fait que la quantité adsorbée totale est égale à la 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 externe du solide. 
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Fig. 16.23 Enthalpie d'adsorption de la vapeur d'acétone sur le 
charbon actif U-03 pré-rempli avec de l'eau (293 K) (ptot =110 mmHg), 
en fonction de la pression initiale d'eau. (Valeurs exp. ($), calculs pour 

H2O déplacée sans solubilisation (Q), et avec solubilisation (O).) 

La calorimetrie d'adsorption confirme également celte hypothèse. Par exemple, 
pour une pression totale de 110 mmHg, et pour des pressions initiales d'eau 
comprises entre 0 et 11 mmHg, l'enthalpie d'adsorption de la vapeur d'acétone 
correspond exactement à l'enthalpie calculée. Cette dernière est égale à Ia 
chaleur d'adsorption de la vapeur d'acétone dans les micropores du solide 
vierge, à laquelle est soustraite l'enthalpie d'adsorption de l'eau déjà présente 
dans les pores. Au-delà d'une pression initiale d'environ 11 mmHg d'eau, la 
chaleur mesurée est supérieure à l'enthalpie d'adsorption calculée. Cette 
différence est due à Ia solubilisation de l'acétone dans l'eau évacuée sur la 
surface externe du solide. 

Les mêmes opérations ont été réalisées avec divers charbons et de cette manière 
tout le domaine microporeux a pu être couvert. Les solides utilisés sont les 
charbons actifs U-03 (L = 1.86 nm), CMS (L = 0.75 nm) et CEP-19/9I 
(L = 0.57 nm) J76] [84). 
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Fig. 16.2.4 Quantités totales adsorbées sur le charbon actif CMS à 293 K 
et à p t o t = 110 mmHg, en fonction des pressions initiales d'eau. (Exp. (#), 

calc.fO) pour H2O déplacée sans solubilisation, et pour H2O non déplacée(H).) 
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Fig. 16.2 J Enthalpie d'adsorption de la vapeur d'acétone sur le 
charbon actif CMS pré-rempli avec de l'eau (293 K) et à p t o t =110 mmHg, 

en fonction de la pression initiale d'eau. (Exp. (#), cale, pour H2O 
déplacée sans solubilisation (Q), et avec solubilisation (O)O 
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Tab. 162.1 Isothermes d'adsorption et calorimetrie d'adsorption de 
la vapeur d'acétone sur le charbon actif CEP-19/91 pré-rempli 
avec de l'eau, en fonction des pressions initiales d'eau. 
Mesures faites à p t o t =110 mmHg. 

0 
4.2 
4.5 
7.1 
7.2 
9.0 
10.2 
11.3 
12.1 
13.8 
14.5 
15.2 
16.2 
16.8 

0.218 

0.255 

0.316 

0.437 

0.456 

0.486 

0.165 
0.179 

0.191 

0.249 

0.323 

0.349 

0.374 

0.410 

I^W<exp ì 

175.0 

186.3 

152.9 

167 

181.1 

179.8 

197.1 

170.1 

168.0 

162.1 

150 

187.4 

185 

192.0 

L'enthalpie d'adsorption de l'acétone sur un charbon actif, contenant de l'eau 
préadsorbée, peut être calculée à l'aide de la relation (16.1). 

Àha(acétone) = Aha°(acétonc) - Q (H2O) (24.4 a0 + 0.6 as) + Aha
s 

(16.1) 

Aha° représente l'enthalpie d'adsorption de l'acétone sur Ie charbon propre. 
Aha

s correspond à l'enthalpie de solubilisation de la vapeur d'acétone dans l'eau 
qui se trouve sur la surface externe du charbon. Cette dernière a pu être 
mesurée par la comparaison de l'enthalpie d'adsorption expérimentale avec 
l'enthalpie calculée en !'absences de solubilisation de l'acétone dans l'eau. 

Il est probable que le remplacement de l'acétone par des acides ou des alcools 
[76] conduirait à des résultats similaires. 
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17 CINETIQUES D'ADSQRPTION 

Divers charbons (TJ-03, CMS, CEP-19/91) choisis pour leurs largeurs 
moyennes couvrant la totalité du domaine microporeux ont été chargés avec de 
l'eau, puis mis en présence de la vapeur de benzène à 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 à 293 K du benzène sur le charbon 
actif U-03 propre («) et contenant de l'eau (0 (o) = 0.02 et 0 ( •) = 0.95). 

Comme le montrent les tableaux suivants, l'eau est totalement chassée des 
micropores par le benzène. 

La mise en équation des cinétiques par l'équation 

(dNa(t)/dt) = k((pe-p*)/Pe)q (10.2) 

montre (tableau 17.1) que la quantité d'eau préadsorbée ne joue pratiquement 
pas de rôle. On peut ainsi diviser les cinétiques d'adsorption du benzène en 
deux catégories, avec et sans eau [79]. 
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Tab. 17.1 Valeurs de k et q obtenues pour les cinétiques d'adsorprion 
du benzène sur le charbon actif CMS pré-rempli avec de 
l'eau et sur le charbon vierge à 293 K. 

Nous en déduisons que le phénomène limitant la vitesse d'adsorption du 
benzène sur les charbons actifs contenant de l'eau est la diffusion des molécules 
de benzène dans l'eau recouvrant Ia surface externe du solide [78]f80). En effet, 
même pour les taux de remplissage (8) les plus faibles, la quantité d'eau 
adsorbée est suffisante pour couvrir la totalité de la surface externe du solide. Si 
au départ cette eau est essentiellement dans les micropores, elle est repoussée 
de ces demiers vers les méso et macropores des le début de !'adsorption du 
benzène. Ainsi, le benzène diffusera toujours sur une surface externe totalement 
recouverte d'eau, avant d'entrer dans les micropores. Nous pouvons également 
comprendre que les valeurs des paramètres k et q changent d'un solide à l'autre, 
puisque chaque charbon a une surface externe particulière. 

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

U-03 

CMS 

CEP-19/91 

1.86 
1.86 
0.73 
0.73 
0.57 
0.57 

18.5 
6.2 
5.0 
2.5 
2.5 
2.5 

19 
6 
34 
17 
40 
20 

SANS H2O 
AVEC H2O 
SANS H2O 
AVEC H2O 
SANS H2O 
AVEC H2O 
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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 benzène 
sur les charbons actifs U-03 et CMS chargés d'eau. Ces mesures confirment les 
résultats préalables. 

Nos valeurs de k sont proches de celles obtenues par Kraehenbuehl dans le cas 
de l'adsorptìon 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 benzène n'est pas contrôlée par les mêmes phénomènes si le 
solide est préalablement mis à 293 K, en présence de vapeurs d'azote ou d'eau. 
Les représentations de dNa/dt en fonction de ( 1 - p /pe) sont des droites pour 
cet auteur, ce qui n'est pas le cas ici. 
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CONCLUSIONS 

Les diverses caractéristiques des charbons actifs purs peuvent être assez 
facilement mesurées. Par contre, l'évolution de ces grandeurs lors de 
!'adsorption d'une vapeur organique ou de la vapeur d'eau est encore assez mal 
connue. Il en est de même du comportement de ces solides vis-à-vis des 
mélanges eau/vapeur organique. 

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

Pour résoudre ces problèmes, nous avons utilisé la technique de la 
préadsorption. Elle consiste à remplir partiellement les micropores des 
charbons actifs avec de l'eau ou du nonane. 

Les nouvelles propriétés du solide modifié peuvent être déterminées grâce aux 
techniques de !'adsorption statique et dynamique, ainsi qu'à l'aide de la 
calorimetrie. 

Dans le cas de la calorimetrie d'immersion, nous avons participé à l'élaboration 
de deux procédés. Ces derniers permettent de mesurer assez rapidement la 
surface totale du solide étudié. Ces techniques sont basées sur l'adsorption 
sélective de la caféine (equation 2.5) ou de l'ammoniac (rei. 2.6) en solution 
aqueuse. Dans le premier cas, la molécule de caféine ne peut pas détecter les 
pores de largeur moyenne inférieure à 0.7 nm, en raison de sa taille. Dans le 
seconde cas, l'enthalpie d'adsorption de l'ammoniac dépend à la fois de la 
surface totale du solide et du nombre de sites hydrophiles présents sur cette 
surface. On obtient les relations de travail 

-AhjCcaf.) (J/g) = 0.112 (Smi + Se ) (2.5) 

-Ahj (NH3/H2OXJ/g) = 0.087 S to t [m
2/g] + 43 a0 [mmol/g] (2.6) 

La préadsorption de nonane suivie de l'immersion dans le même liquide ainsi 
que la mesure des isothermes d'adsorption d'azote et de N2O ont montré que la 
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largeur moyenne des micropores des charbons actifs augmente lorsque Ie taux 
de remplissage tend vers I, 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 
très activés ne peut pas être déterminée par l'utilisation de sondes moléculaires. 
Les molécules les plus grandes semblent "voir" le même volume que les plus 
petites. Cela provient probablement de la déformabilité des parois dans les 
carbones à fort taux de burn-off. La structure d'un charbon actif n'est donc pas 
aussi rigide qu'on le pensait. 

La préadsorption d'un hydrocarbure à longue chaîne suivie de l'immersion dans 
l'eau permet de déterminer l'accessibilité des sites hydrophiles d'un charbon 
actif. Il semble que la localisation de ces derniers dépend de la largeur moyenne 
des micropores du solide. Plus cette dernière est petite, plus les sites actifs sont 
localisés sur la surface externe et aux embouchures des pores, alors que plus 
elle est grande et plus les sites actifs sont masqués rapidement par 
l'hydrocarbure préadsorbé. 

Le mécanisme d'adsorption de la vapeur d'eau sur les charbons actifs a pu être 
expliqué qualitativement sur la base de préadsorption s d'eau suivies 
d'immersions dans l'eau ou le benzène. Les valeurs expérimentales d'enthalpie 
d'immersion du solide contenant de l'eau sont identiques aux valeurs calculées à 
partir des relations 

Ah1(H2O) = Ah^(H2O) - ©(H2O)[25a0 + 0.6(as - a0)] (14.1) 

Ah1(C6H6) = Ahj°(C6H6) - 0(H2O)125ao + O.6(as-ao)] (14.2) 

Nous montrons ainsi que l'eau ne se fixe pas préférenu'ellement sur les sites 
actifs, mais qu'elle les recouvre proportionnellement au taux de remplissage des 
micropores. Nous avons vu, que contrairement au cas de la préadsorption d'une 
vapeur organique, la largeur moyenne des micropores diminue (la diminution 
maximale est d'environ 0.6 à 0.8 nm ce qui correspond à 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 l'eau commençait par former des clusters sur 
les parois des micropores. Ces amas convergent plus ou moins rapidement en 
fonction de leur éloigncment et de la largeur moyenne des pores. Cela confirme 
le modèle proposée par Dubinin-Serpinski [5], par opposition au modèle de 
Juhola [7] basé sur l'hypothèse d'une condensation capillaire. 

La préadsorption d'eau suivie de l'adsorption d'une vapeur organique à 
293 K a permis d'observer (cas du mélange l^O/benzène) que l'eau est chassée 
des micropores, et que ces derniers sont totalement remplis par la substance 
organique. Si la vapeur organique est soluble dans l'eau (cas de l'acétone) ont 
obtient la même chose. 

Des cinétiques d'adsorption ont été réalisées sur trois charbons actifs différents. 
Nous avons observé que pour chaque solide il existe deux types de courbes, 
l'une pour le charbon actif propre, et l'autre pour le solide chargé d'eau. Nous 
avons également noté une différence importante d'un charbon actif à l'autre, en 
raison de la dimension des pores. 

Nous en déduisons que le phénomène limitant la vitesse d'adsorption du 
benzène sur les charbons actifs contenant de l'eau est la diffusion des molécules 
de benzène dans l'eau recouvrant la surface externe du solide. En effet, même 
pour les taux de remplissage (0) les plus faibles, la quantité d'eau adsorbée est 
suffisante pour couvrir la totalité de la surface externe du solide. Si au départ 
cette eau est essentiellement dans les micropores, elle est repoussée de ces 
derniers vers les mésopores et macropores dès le début de l'adsorption du 
benzène. Ainsi, le benzène diffusera toujours sur une surface externe totalement 
recouverte d'eau, avant d'entrer dans les micropores. 
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ANNEXEI 

Caractéristiques des solides utilisés dans ce travail 

Solides W0 E0 L S „ t S™ 
cm3/g kJ/mole nm m2/g m2/g 

hoechst 
L-IOO 
M-100 
N234x 
N234G 
VULCAN 3 
CEP-18/87 
CEP-19/91 
D-47 
DCG-5 
U-02 
U-03 
F-02 
XC72 
AGB 
CMS 
AK 
D-8 
D-19 
D-52 
D-80 

0.027 
0.033 
0.039 
0.045 
-
-

0.215 
0.210 
0.402 
0.542 
0.430 
0.519 
0.640 
0.060 
0.324 
0.249 
0.221 
0.209 
0.252 
0.490 
0.753 

-
-
-
-
-
-
32.4 
30.3 
21.5 
21.2 
19.9 
17.2 
18.6 
22.0 
15.76 
26.2 
27.3 
29.4 
25.9 
21.7 
19.5 

0.35 
0.35 
0.35 
0.35 
-
-

0.53 
0.57 
1.07 
1.10 
1.30 
1.84 
1.90 
1.02 
2.31 
0.75 
0.68 
0.60 
0.75 
1.10 
1.32 

75 
66 
89 
126 
118 
82 
150 
36 
12 
37 
105 
60 
80 
114 
340 
28 
5 
43 
35 
75 
30 

156 
188 
222 
252 
-
-
811 
736 
752 
968 
662 
570 
674 
118 
280 
608 
650 
696 
672 
890 
114 



ANNEXE II 

Constantes physiques des divers adsorbats utilisés dans ce travail. 

Adsorbats V™ p 0 ß a -hj L 

cm-Vmole mmHg IO"-* deg"* J/trr" nm 

(charbons) 

H2O 
N2 

N2O 

CO2 

CS2 

C 9 H 20 
C11H24 
C3H6O 

CH2CI2 

C 6 H 6 

C5H5CL 

C 6 H j 2 

CCl4 

C 7 H 8 + 

C I 0 H 1 6 
C5Cl6 

TBU 
TIPTI 

TBTI 

TRIXY 

NH3 2 5 % 

18.05 

33.67 

43.03 

57.16 

60.28 

178.73 

213.86 

73.53 

64.02 

88.91 

101.70 

108.10 

96.50 

101.63 

158.75 

159.30 

283.34 

294.57 

340.36 

360.04 

-

17.50 

760 
38228 

42968 

-
3.24 

0.25 

178.60 

348.90 

75.60 

159.30 

-
94.50 

50.20 

3.50 

-
-
-
-
-
-

0.25 

0.33 

0.46 

0.47 

0.70 

1.90 

2.53 

0.79 

0.66 

1.00 

1.19 

1.04 

1.05 

1.62 

1.70 

1.91 

5.50 

3.31 

3.83 

4.05 

-

var 
-
-
-
1.487 

1.55 

1.429 

1.140 

1.340 

1.240 

0.900 

0.960 

1.220 

1.200 

1.020 

1.170 

0.850 

2.230 

0.520 

0.660 

-

0.035 

-
-
-

0.073 

0.136 

0.137 

0.147 

0.152 

0.114 

0.110 

0.101 

0.115 

0.110 

0.110 

0.110 

0.118 

0.205 

0.167 

0.160 

0.087 

0.30 

0.33 

-
0.30 

0.33 

-
-
-

0.33 

0.41 

-
0.54 

0.63 

-
0.68 

0.88 

0.93 

1.05 

1.30 

1.50 

0.35 



ANNEXE IH 

Liste des symboles et leurs significations. 

a - Quantité d'eau adsorbée (mole/g) 

a - Coefficient d'expansion thermique (deg-*) 

a0 - Nombre de sites d'adsorption primaires (mmole/g) 

as - Quantité adsorbée limite (mmole/g) 

A - Potentiel d'adsorption selon Polanyi (kJ/mole) 

A m - Surface d'une molécule adsorbée (rrr/molécule) 

B - Constante structurale de l'équation de DR (K"^) 

ß - Coefficient d'affinité d'un adsorbat (Equation de DR) 

c - Rapport des vitesses d'adsorption/désorption 

de l'équation de Dubinin-Serpinski 

d(a0 - a0) - Distance séparant les centres d'adsorption primaires (nm) 

E 0 - Energie caractéristique d'adsorption (kJ/mole) 

E j - Energie de désorption d'un adsorbat (kJ/mole) 

fc - Facteur de calibration du calorimètre (V.s/J) 

h - Pression relative de la vapeur d'eau (p/p0) 

hj - Enthalpie d'immersion spécifique d'une surface 

non-microporeuse (i/rrr) 

Aha - Enthalpie d'adsorption (gaz-solide) (J/g) 

Aha
s - Enthalpie de solubilisation d'une vapeur 

dans un liquide adsorbé sur un solide (J/g) 

Ahj - Enthalpie d'immersion (J/g) 

Ahj° - Enthalpie d'immersion du solide vierge (J/g) 

Ahmj - Enthalpie d'adsorption d'un liquide 
dans les micropores d'un charbon (J/g) 

Aha(Se) - Enthalpie d'adsorption d'une vapeur sur une 

surface carbonée non-microporeuse (J/g) 

AH v a p - Enthalpie de vaporisation d'un liquide (kJ/mole) 

k - Terme contenu dans l'équation de Dubinin-Serpinski (g/mole) 

- vitesse d'adsorption de l'équation d'Elovich (mole/g.mn) 

K - Grandeur reliant E0 et L (nm.kJ/mole) 

L - Largeur d'un adsorbat (nm) 

Ljyflj - Largeur moyenne des micropores d'un charbon actif (nm) 

m - Masse de charbon (g) 
irtf - Masse finale de charbon après activation (g) 
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mj - Masse de charbon avant activation (g) 
^am " Quantité adsorbée à la monocouche (mole/g) 
N^V - Nombre d'Avogadro (molécules/mole) 
Na - Quantité adsorbée (mole/g) 
î^aDR - Nbre de moles adsorbées calculées 

à partir de l'équation de DR (mole/g) 
Na e x t - Nbre de moles adsorbées sur la surface 

exteme d'un solide (mole/g) 
n - Exposant de !'équation de DA 
v - Exposant de l'équation ST/GAMMA 
p - Pression (mmHg) 
Pds v - Masse de l'adsorbat v (g) 
PM - Poids moléculaire 
P0 - Pression de saturation de l'adsorbat (mmHg) 
pe - Pression d'équilibre dans le système (mmHg) 
p - Pression de la phase adsorbée (mmHg) 
q - Exposant de l'équation d'Elovich 
qnct - Chaleur d'adsorption nette (kJ/mole) 
qst - Chaleur isostérique d'adsorption (kJ/mole) 
R - Constante des gaz parfaits = 8.314 kJ/moI.K 
Se - Surface exteme d'un solide (m^/g) 
^mi " Surface microporeuse d'un solide (m^/g) 
S to t - Surface totale d'un solide (m /g) 
T - Température (K) 
t - Temps (mn) 
0 - Taux de remplissage des micropores d'un solide 
Spie " Surface du thermogramme obtenu lors de l'immersion (V.s) 
Vm - Volume molaire d'un liquide (crrr/mole) 
W0 - Volume microporeux d'un solide (cm^/g) 
W - Volume microporeux occupé par un adsorbat (cm'/g) 
x - Fraction de masse perdue par un charbon après le dégazage (%) 
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On (he delcrmlnation of the total surface arc« or carbons by the selective 
adsorption of caffeine from aqueous solutions 

(Received 3 September 1933: accepted 7 September 1983) 

Key Words • Adsorption, surface area, carbons, immersion, caffeine 

At the present lime, the chanete ri talion of the external 
(Le. nonmicTOporous) surface area S1 of carbonaceous 
materials can be carried out by standard adsorption and 
immersion techniques, us inj simple organic molecules. 

On the other hand, if micropores arc prescm, ihe true 
surface area of their walls, S m | , can be determined 
indirectly from the parameters of Dubinin's theory Ul. 
from the adsorption of simple gases such as He or COj, 
òr from the small-angle scattering of X-rays (SAXS), for 
example [2]. For carbons with pore widths L < 0.8 nm, 
the use of molecules of various sizes can also give 
information on the total surface of the ideally s til-shaped 
pores. However, these techniques arc lime consuming 
and not always available. 

We wish to describe a simple technique, developed in 
our laboratory and based on the selective adsorption of 
caffeine (1:3:7 trime thy 13:6 dìhydroxy purine) (3) from 
nearly saturated aqueous solutions. A comparative 
study, carried out with non-porous and porous carbons 
shows that a good assessment of the total surface area 
(external + micropore walls) can be obtained on the basis 
of an enthalpy change of 113 ± IS mJ/m1 when the 
carbons are Immersed into these solutions at 298.15 K. 
This technique is, however, limited to micropores larger 
ihan approximately 0.6 nm. 

The non-porous carbon blacks (Table t) and the active 
carbons (Table 2} were characterized by gravimetric 
adsorption of benezene vapours at 296.15 K and by 
immersion techniques described elsewhere ( 1,4], In the 
case of immersion into ihe caffeine/water solutions. 
caffeine was always present in excess, so ihat !is 
concentration C did not decrease below one tenth of the 
saturation concentrai ion C0. 

The apparent adsorption isotherm of caffeine on 
sample M-25, determined by UV photospectroscopy of 
the iolution showed that a plateau was readied for 
c /c 0 s 0.1. Ttic limiting value corresponds to a 

molecular surface area of approximately 135-10-30 m ' 
for caffeine, if one assumes a monolayer. This value 
represents 3 to 4 times (ht area of a fiai benzene molecule 
(40. 10'20 m J) . in agreement with the relative dimensions 
of these molecules given by X-ray crystallography JJ]. 

The strong and selective adsorption of caffeine may be 
ascribed to the hydrophobic character of carbon and to 
the limited solubility of caffeine into water (2 g into 100 
cm3 of water near 298.15 K). 

Qn the basis of the BET surface areas, the average 
specific enthalpy of immersion of the non-porous carbon 
blacks into benzene is 

-AHj(CfiHfi) - 120±l2mJ/mI 

and forde aqueous solutions of caffeine 

•AH] (caffeinc/HjO) = I13±15mj/m 7 

The comparison of the individual values of AHj wiih 
constant c of the BET model and with the specific 
enthalpy of immersion into water shows no definite 
trends. Moreover, the dispersion observed for benzene 
is similar to thai reported in the literature [3-7), with 
values ranging from 107 to 120 mJ/m*. The overall 
average for carbon blacks is therefore near MS rrJ/m1. 
In the case of microporous carbons [I] , immersion imo 
benzene correspond! to the filling of the micropore 
volume W 0 and to the welting of S t . The fundamental 
equation is [ M ] 

-AHj(Wg) = E8 WD ( l + a T ) / ï / 2 V „ + 0.115-S. (I) 

On the other hand, if preferential adsorption of caffeine 
also takes place on the walls of the micropores, the 

Table 1 
Experimental data for the carbon blacks, from adsorption and immersion techniques 

Carbon Black 

S B E T Im2Ie) 

C (BET) 

BH1(C6H6) ( J /m S ) 

-4H1(COfZH2O) ( J M 2 ) 

4H1(H2O) ( J M 2 ) 

V-J 

71.3 

77 

0.114 

0.116 

0,030 

L-IOO 

75.4 

79 

0.139 

0.119 

0.055 

1,-400 

B3.3 

99 

0.124 

o.no 

0.051 

L-GOO 

Bl. 6 

93 

0.171 

0.038 

0 . 0 « 

M-100 

89 

S3 

0.127 

0.1OB 

0.053 

M-400 

77 

78 

0.132 

0.179 

0.043 

M-800 

7G 

83 

0.103 

0,113 

0.038 

92 



Leiten io the Editor 

Table 2 
Experimental data for strongly «c civ a ltd carbons and the comparison or ihe 

total surface areas obtained from different techniques 

Active Carbon 

E (kJ/mol) 

W0 ( c ra 3 /g ) 

S e ( t n ! / g ) 

S t {m2Ig) 

cal feine 

other technique 

V - ? ! 

22.0 

0.059 

U 4 t l O 

232 t 25 

220 

e q n ( l ) , r * f [ 8 | 

U-02 

20.0 

0.43 

fÀS i ! 6 

558 i GO 

684/620 

(SAX/He) 

N-125 

16.6 

0.64 

157 t !0 

9BÎ1 100 

715 

(He) 

F-0Î 

IB.7 

0.E4 

SOi IO 

707 t 70 

752 

(SAXS) 

following equation should ipply, instead of eqn(I). 

-AH1Ws)-O-In(S1 + Sj 

A »lightly 1 arger enthalpy may be expected, owing to a 
higher adsorption potential in the pores, as observed for 
gas adsorption, but eqn (2) seems to remain valid as a 
good approximation. Al shown in tabic 2, the total 
surface areas S1 - Se + Sm| obtained from different 
techniques show a reasonable agreement with the values 
obtained from eqn (2). This suggests that the simple 
technique, based on immersion caJorimetry with aqueous 
solutions of caffeine, can be used to provide a 
satisfactory and quick assessment of the total surface 
area of active carbons and consequently of their internal 
surface. It must be stressed, however, that owing to 
molecular sieve effects, this technique will only apply to 
strongly activated carbons with characteristic energies E0 
usually smaller than 22-24 kj/mole. This approach will 
also provide much needed data to establish a firm 
correlation between E0 and L above 1.0-1.2 nm, the two 
parameters being related (1,8]. Further details will be 
published later. 

Chemistry Department H.F. STOECKLl 
University ofNeuekaut M. FRAGNIERE 
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AUSTRAGT - The selective oclsorption of caffeine from aqueous solutions onio 

lhc surface of carbonaceous materials can be monitored calorimetrically. The 

s tudy of carbon blocks ond active carbons shows that the proportionality 

factor is hj = - 112 t IS mJZm*. The method leads to the total surface urea of 

carbonaceous materials with pares wider than O.G - 0.7 nm. it is also shown 

that the surface ores derived from CO1 adsorption is in good agreement with 

the value of the micropore surface area. 

RESUME - L'adsorpUon sélective de Ia caféine a pa r t i r do solutions aqueuses 

sur Ics surfaces carbonées peut ê t re déterminée calorlmétriquomcnt. l ' é tude 

de noirs de carbone cl de charbons actifs montre que le facteur de 

proportionnali té est hj = - U2 Z 15 mJ/m^. Lo méthode permet d 'obtenir la 

surface totale des matériaux ca rbon io . à l 'exception des porcs de largeur 

inférieure à 0.G - 0.7 nm. On montre également que la surface apparente 

obtenue par ! 'adsorption de CO2 à 21] K est proche de l 'aire des parois des 

microporcs. 

1. Introduction 

Active carbons ore charoc ic r l i cd by their microporc volume W0 and by 

on external or non-microporous surface S 0 , which can be as high as 200 - 300 

m Zg. depending on the preparat ion of the solid. As shown by different 

authors {1-4}. S1, can be derived by techniques based ci ther on gas 

adsorption or on Immersion colorimctry. 

Although adsorption In the micropores Is essentially a volume-filling 

p rocess , descr ibed by Dubinin's theory ( 1 , S ) , the actual surface area of the 

micropore walls Smj may also play a role ond ita assessment provides further 

jntarmiition on the cur bon. On the basis of a model based on s l i t -shaped pores 

(G). the geometrico! surfuce arca S „ c o is given by 

S g 0 0 t a i ! / g ) = 2-1O3W0(Cm3Zg)ZHnIH) (1) 

This relation should provide a good estimate for 3 m j . 
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As shown by eqn (1). the determination of S ™ involves the micropore 

volume W0, obtained from Dubinin's theory, and tho overage micropore width 

L. The latter is also related to lhc so-colled characteristic energy E0, which 

also appears In Dubinin's theory (1.7). The internal surface of active carbons 

con therefore be determined either from the knowledge of L, W0 and on the 

basis of molccularsieve experiments (histograms giving ÙIÏ/ÛL versus L(1,7-S)) 

or from direct measurements involving X-MIy techniques (9) ond/or selective 

adsorption onto the surface ClO). The present paper compares the two 

techniques and shows that consistent results con be obtained for typical 

active carbons. This also ends the discussion on the subject. 

2. The adsorption of caffeine by carbon blacks and by active carbons 

From a scries of experiments carried out with non-porous carbon 

blacfcsof Known BET surface areas, it appears that caffeine (1:3:7 trimcthyl 

2;G hydroxy purine) is selectively adsorbed from aqueous solutions onto the 

carbonaceous surface. Although the adsorption is not limited to o single layer 

when a largo excess of caffeine is present, it appears that the enthalpy 

released in the process is proportional to S | J £ T . This suggests that tho 

interaction is strongest for tho first layer (a net value of approximately - 112 

mJ/m2) and higher than the enthalpy of dissolution of caffeine into water (19 

mJ for the amount required to cover 1 m* (11) assuming a motcculDr area of 

100 - 1CTÏ0 m2). 

SO 100 110 2OO 110 W » JO 

FIg I and 2 Variation of lhe absolute enthalpy of immersion ill for carbon 

blacks (left) and active carbons (right) into aqueous solutions 

of caffeine, as a function of tho mass m of carbon. 
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As shown in Figure 1, the enthalpy of immersion of difforonl carbon 

blacks Into aqueous solutions of caffeine is a !incur function or the moss m of 

carbon, provided there is enough caffeine available ( typical experiments arc 

carr ied out with 4 ml of solutions with initial concentrat ions va ry ing between 

0,OS and 0,09 moles p e r l i t r e ) . The comparison of tlic slopes with S Q 1 ? ^ , 

leads to the net enthalpies hj , given in Tabic I. The average value is hj = -

I U i IS mJ/m 2 and no correlation seems to exist between the individual 

values Cor the different carbon Macks and their specific enthalpy of immersion 

into p u r e water , which varies considerably C3D to SS m J / m 2 ) . 

TAlJWi I Data for the immersion of carbon blocks nnd active carbons in to 

aqueous solutions of caffeine (sec f igures 1 and 2 ) . 

Ctrbon bl ick 

i l l j (J/-) I 

S E T " ' " " 

H1ItJZn1I 

h III OllpO/m'i 

Ktcropatoui c j 

» l l j lJAj ! 

V - ] 

*.>0 

» I . J 

119 

JO 

bon 

H-IOO 

9 .4 1 

ei.o 

I C i 

' .J 

• C - Ï 1 

11 .0 

H-IOO 

» . » 1 

l l . O 

119 

4 1 

U-Ol 

I i . O 

n-eoo 

!.'<! 
l t . 0 

111 

11 

r - o : 

m . J 

L- 1OO 

e.u 

l ì . 4 

101 

" 

K - U S 

) 1 . Ï 

L- tOO 

1.10 

1 1 . ) 

110 

I l 

D-»0 

] 1 1 . L 

L-eoo 

I.OO 

B l . t 

J t 

41 

TTC-A 

I J . I i 

IK) ECIIST 

» . t o 

1 1 . 1 

101 

I l 

11 

When applied to typical active carbons (F igure 2 ) . the same technique 

also leads to o Linear relat ionship between the enthalpy of immersion and the 

mass of carbon, provided that there is enough caffeine In the solution. This 

technique also provides be t te r resul ts given in Table 1 than those obtained 

previously (10 ) . If the affinity of caffeine for the carbonaceous surface in 

active carbons is the same as for carbon b lacks , one should obtain the total 

surface area 

Stot E Sai, * S c (7) 

from a relation of the type 

J I j = U1- S 1 0 , (1) 

The data of Table I for MIj can be compared wilh the total surface areas 

of carbons U-02. F-02, N-125 und X-72, given in Tnblc I! nnd obtained from 

indépendant techniques such as SAXS (small-angle sci i l ler ing of X-rays) O ) . 

helium adsorpt ion between "6 and 173 K1 or the su»»"nllon over the histogram 

of Figure J to which one uilds S e . From eqn (3) one obtains velues of h| ' 

between - 111 and - 130 mJ/mol. This sugges t s that within experimental e r r o r 
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one con use the same value as for non porous carbons ( - 112 1 15 mJ/mol) to 

estimate the total surface a rea of active ca rbons . 

As shown in Tabic I l , it also appears thai the apparent surface area 

der ived from the DR plot of CO2 at 233 K cor responds approximately to S_j 

(sco for example carbons XC-72 and FTC-A-73) . This sugges t s that in lho 

case of COj one deals with odsorplion of the Dubinin-Hodushkevich-Kaganer 

type (12,13) on the nurfaco of the micropores, r a the r than thnir filling, at 

least in the early BtDgCH cor responding to the experimental conditions 

t p ' P o < IO"3)- The molecular surface area of CO2 is 22 '1O - 2 0 mz (13) . 

However, the choice or the l inear section of the DR (or be t te r DItK) plot may 

have an influence on lho r e su l t . It must also be pointed out that in the cose 

of narrow micropores, the mechanisms of micropore filling and of surface 

adsorption cannot be dis t inguished. 

TABLE II Main charac ter i s t ics of var ious oclivc ca rbons , obtulncd by different 

t echniques . S t o l (caffeine) is based on hj ' = 112 * 15 m j / m ! . 

Sample D-80 was supplied by Prof. Rodrigucz-Rcinoso ( H ) . 

c . . ~ 

« • i | 

1-11 
(-Ol 

" • I I I 
3-IO 

• e , ; , . 

V*-''!> 

o.e. 
0-< I 
o n 

O . I . 
0.11 

Wt !••*.>£• 

* < • • 

C C b 

D.I P 
O. I l 
a. i t 
0.11 

n o o t u 

W 

... 

:;::, 
I.oi 

I . Io 
1.H) 

I . IO 

.'.» 
ro> 

1,1- ' ' I I 

101 

101 

•o 

i n 

M 

« • • ' • I 

:;::;!;;:, 
U l 

• 1 1 

111 

1 1 0 

1101 

1CO ' " ' ' I ' 

l i t 

S H 

. 1 . -

1 1 ) 

... 

* 1 . I ' • ' ' * ' 

m ' n i 
I K f I l Q I H 

i n i i . 

m n i 
H M l 

i t 

• i 
l o i 

1 1 0 

1.0 

At this s tage , it i s in te res t ing to note that the molccularslcvc 

exper iments of the type shown in Figures 3 and 4 (his tograms) con also be 

used to determine the average micropore width L of the carbon, and to 

corre la te it with parameter E0 (kJ/tnol) of the DIt theory ( 1 . 7 ) . One obtains 

the empirical relation 

L(nm) •= 10.B/(E o - 11.-1) t 4 j 

This correlation is usc<j in o theoretical model which links the micropore 

d is t r ibut ion to the adsorption isotherm (7) (cont inuous c u r v e s in Figures 3 -

5 ) . Eqns (1) and (4) have also been used with the data of Rod ri g u c i - Ite in oso 

(14) and it appears again that Smj and the apparent surface area obtained 

from COj at 273 K a r c c l o s e 
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O .OS 

e . M 

0 OJ 

F 
/ 

\ 
- \ 

l « - . \ 

L-^V--.'' 

\/ 

s-\ 

01 0.1 1.0 I i I.« 0» 1.0 Li 1.0 M 

FIg 3 nnd -I Experimental micropore distr ibution (IW/dL Tor microporoua 

carbon block XC-72 (left) and active carbon U-IOl ( r i g h t ) . 

'LIy applying lhc caffeine technique to carbons with relatively narrow 

p o r e s . It was possible to show that a cut-ofr exis ts for the Coffeine molecule 

in the region of 0.6 - 0.7 nm. Tor carbon CAF-41 shown in Figure 5, for 

example, the surface orca obtained from caffeine adsorption was C2Î n i ' / g , 

against D8G m*/g from the cumulative surface arco of the histogram and the 

external surface area ( sec Figure 6 which shows the cumulative surface a rea 

as a fonction of decreasing micropore-wldth L ) . This means that the selective 

adsorpt ion of caffeine ft'oai aqueous solut ions, monitored calorimctrtcallv, can 

IWH L / t m V m - ' 

• f 

i A 

- \ 

~"~ 
\—' 

I/mm 

OJ O.i 07 OI 

FIg 5 and fi Experimental micropore distr ibution dW/dL (left) and cumulative 

surface area S c ( r ight) of active carbon CAF-U obtained from 

the histogram of Figure 5. as a function of decreasing mlcroporo-

width L. 
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be used only for the assessment of S , 0 , in ca rbons having relatively large 

micropores . For tuna te ly , typical Industr ia l active carbons often cor respond to 

this type of material. From a pract ical point of view, the technique descr ibed 

h e r e provides therefore a rapid estimate for t he total surface a rea in 

carbonaceous materials with pores la rger lhnn O.C - 0.7 nm. 
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Characterization off Active Carbons by Combined Preadsorption and 
immersion Techniques 

Fritz Stoeckll,* Didier Huguenin and Patrick Rebsteln 
Chemistry Department, University of Neuchêtel, Av. de Bellevaux 51, CH-2000 Neuchâtel. 
Switzerland 

The pro adsorption of n-nonanu or n-undocane lo various degrees ot micropore lining, followed by Immersion 
calorlmotry into d liferent liquids, has boon exam I nod lor a set ol well characterized active carbons. This 
approach provides a refined picture ol the structural and chemical properties ol ih e carbons. In particular the 
change in the hydrophitlc character following the preadsorption ol an organic vapour. The accessibility ol tri-
ethylenodiamlne (TEDA), alter preadsorption, is also examined. 

From a physical point of view, active carbons' -1 arc charac­
terized by their strong sorplivc capacity which can be as high 
us 0.6-0.7 cm3 g " ' and which occurs in micropores of acces­
sible widths between 0.4 and 2 nm. depending on the 
material. There exists also an external (non-microporous) 
surface area ranging from a few m1 g ' 1 to 200-300 m1 g " ' 
and corresponding to the walls of meso- and macro-pores. 
These properties depend on the precursor and on the prep­
ara lion of the active carbon. The sorptive characteristics of 
active carbons are also influenced by active centres (chemical 
groups containing oxygen or heicroatoms) either present in 
the solid or added subsequently by chemical reactions or 
impregnation. 

A traditional source of information on lhe structure of 
microporous carbons is provided by Dubinin's theory for the 
filling of micropores und its subsequent developments.''*•' 
These include immersion calorimclry and theoretical treat­
ments leading lo a reasonable assessment of the micropore 
dis (rib u lions,* in agreement with direct observation in high-
resolution transmission electron microscopy (HRTEM).1,1 It 
has also been possible to correlate the parameters of the 
adsorption isotherm with immersion calo rime try. 

In the present study we snow that the description of active 
carbons can be refined by combining the preadsorption of 
vapours to various degrees or micropore Alling with sub­
sequent immersion into selected liquids. So far, [he pre­
adsorption technique developed by Gregg and co-workers'-'' 
has been used mainly to assess the external surface area of 
active carbons, by filling completely the micropore system 
with nonanc2,10 

The present approach reveals the change in dliferent physi­
cal and chemical parameters as a function of preadsorption 
und it provides an insight ir lo binary adsorption. We wish to 
illustrate this point with selected results from experiments 
based on the preadsorption of n-nonane and n-undecanc, fol­
lowed by immersion into the corresponding liquids and into 
water. Similar experiments have been reported by Zetile-
moyer et al." who used methanol on Carbosicve. To some 
extent, (he technique described here is complementary to that 
of Groszek,11 who used a Sow calorimeter and varied the 
composition of the liquid phase. 

Immersion into nonane or undecane, following the pre­
adsorption of the corresponding vapour, provides informa­
tion on the filling of the micropore system itself, whereas 
immersion into water reflects the accessibility of the hydro-
philic centres IeIi for the second adsorbatc Immersion into 
aqueous solutions or caffeine, a technique developed recently 
In our laboratory,11 can be used to estimate the apparent 
surface area (micropore walls and external surrace) left for the 
second adsorbatc. 

Finally, if specific chemical reactions are undertaken, the 
preadsorption technique can be used, for example, to assess 
the apparent distribution o f agents dispersed in the carbon 
and their direct accessibility io a second vapour. (Here we do 
not consider modifications due to the displacement of the 
first adsorbatc, if it is lighter than the alkanes considered in 
the present study.) This possibility is illustrated by the case of 
TEDA detected by its specific reaction with CH 1 I , following 
the preadsorption of variable quantities of n-nonane. 

Theoretical 

Adsorption by micro porous carbons is described by the 
equation of Dubinin and Astakhov1'1,1 

W = Wacxp[-WßEari (1) 

where W represents the volume filled at temperature T and 
relative pressure p/p0; W0 is the total volume of the micro­
pores, A = KTln(p„/p) and n, E0 and ß are specific param­
eters of the system under investigation. For a variety of well 
activated carbons, as used here, n = 2 and eqn. (I) becomes 
the classical equation of Dubinin and Radushkevich (DR). It 
has also been shown that the so-called characteristic energy 
£„ is related Io Iheaveroee micropore width L1 -* - " 

As shown elsewhere,1 the enthalpy or immersion of an 
active carbon inlo a liquid whose vapour is adsorbed accord­
ing to the DR equation is given by 

-AJi1(J g" ') = flE„ W0(I + « 7 V / 2 K . - Zi1S. (2) 

a and Vm are the thermal coefficient of expansion and the 
molar volume of the liquid and fi, is the specific enthalpy of 
wetting ( J m " *) of the external surface area S,. 

In the region of 0.4 < p/p0 < 0.8, the water adsorption iso­
therm for typical hydrophobic carbons can be fitted, amongst 
other expressions, to the equation of Dubinin and 
Serpinskii" 

PlPo - o / M a * + « X I - M ] (3) 

In this equation a represents the amount of water adsorbed 
at relative pressure p/p0 and a0 corresponds to the amount of 
water adsorbed on the primary (or hydrophilic) centres. The 
quantities a and o0 are expressed in mmol of water per g of 
solid. Constant k is related to the total amount of adsorbed a, 
and c represents the ratio between the rate constants of 
adsorption and desorption. From the work of Evans11 it 
appears that eqn. (3) has a limited validity, in particular Tor 
oxidised carbons, bui so far no improved alternative CKpres-
sion has been proposed. It has also been shown that for 
typical active carbons, treated in vacuo at 400-500'C and 
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containing a uniform type of site;, the enthalpy of immersion 
into water is given by1* 

A h 1 - - 2 5 o 0 - 0 . 6 ( 0 , - O 0 J (4) 

If ihe externa! surface area is important, eqn. (4) can be 
refined by adding the term —0.03S,, to account for the 
wetting or the pure carbonaceous surface. Constant c is also 
related to Ihe molar enthalpy of immersion AH1 = àhja, by 

o e x p f - A ü y f i T ) (5) 

It is possible therefore, in principle, to estimate c and a„ 
from immersion data alone, but in the present study the 
water adsorption isotherms were also determined after pre-
adsorption of n-undeeane. As shown later, the two sets of 
results are in good agreement, reflecting self-consistency 
bel ween the techniques. 

Exper imental 

We used a variety of characterized active carbons1 ,6 (U-103, 
U-02, U-03, F-02) with average micropore sizes between 1.2 
and 1.9 nm and external surface areas S, of 60,105, 60 and 90 
m 1 g - 1 . Sample U-103 contained 1.65% in weight of TEDA, 
but no information regarding its distribution within the solid 
was available. Table 1 gives the main characteristics of the 
chemicals being used in this study. 

The gravimetric and immersion techniques used in the 
present study are described in detail c^ewnere.11* Prior to 
their use, all carbons, except U-103, were Outgasscd for 12 h 
in iwcuo ( 1 0 ~ M 0 ~ J Pa), the final temperature being 450"C. 
(A standard treatment is required in the case of experiments 
with water.) 

In the case of carbon U-103, ou (gassing was carried out 
below lOO'C, in order to avoid the loss of TEDA by subli­
mation. The amount of TEDA accessible after preadsorption 
or non one was calculated from the enthalpies of immersion 
into CHjI. AS described earlier,11 the total enthalpy of 
immersion corresponds to the physical process described by 
eqn. (2) and to the relatively large enthalpy of reaction of 
CH3I with TEDA ( -16S0 ± 5 0 J g " ' ) . The two energies are 
or the same order or magnitude and for a nona ne p refillin g of 
0 = 0.60, for example, the contributions to Ah1 are — 34J and 
-17 .2 J g " ' carbon, respectively. The latter value corre­
sponds to 10.4 ± I mg of TEDA ( 1 % in weight) available per 
g of solid at this stage of prefilling. 

Preadsorption of n-nonanc or n-undecane was achieved by 
»pos ing the outgasscd sample, kept at 78 K, to the vapour 
or the liquid at room temperature. The exact amount of pre-
adsorbed alkane was determined by weighing the sample in 
its ampoule. The amount of micropore filling 0 = WfW0 was 
calculated using the molar volumes at the working tem­
peratures of 76 and 293 K. Tests carried 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 calculated but the difference did not exceed 
10-15%. As shown recently by Carroll et of.,11 the pre­
adsorption of n-nonane can lead to a substantial blocking of 
larger pores, in particular in carbons containing small pores 

TaUe 1 Maia characteristics of the chemicals used 

compound 

N, 
CH1I 
n-C.H,,, 
B-C11H,, 

TfK 

7B 
293 
293 
293 

Vm 

/cm1 mot'1 

34.07 
6123 

178.73 
211.86 

a 
/10" 1 K-

1.24 
1.55 
1.43 

P 
0.33 
0.70 
1.90 
2.53 

- * i 
ZmJm-' 

93 
136 
137 
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(€0 .7 nm). It was shown that for such carbons, a large 
amount or nonane must be removed. For the present 
carbons, however, with average micropore sizes between 1.2 
and 1.9 nm, it appears that no major part of the micropore 
system is blocked by the n-alkane. 

Results and Discussion 

For the sake of clarity and in order to reduce the amount of 
information, we show only typical results obtained with the 
various carbons used in this study. 

Fig. 1 shows the variation of the enthalpy of immersion OÎ 
carbon U-03 into liquid nonane and undecane, as a function 
of the degree of prefilling by the corresponding vapours. The 
two sets of data are virtually identical, owing to the simi­
larities between ihesc alkanes and the linear increase of 
properties such as Kn and ß. This shows that n-nonane alone 
may be used, and this is easier to handle than n-undecane. If 
one assumes that the volume filled by the n-alkune is W = 
OW0 the free micropore volume, W O - ( I - O)W0. The enth­
alpy of immersion into the liquid is therefore given by 

- A / J , = /JEi1(I - A)W0(I + ttT)ntllßVm - htSt (6) 

As shown in Tables 2-4. it appears that the characteristic 
energy, F 0 , of carbons U-03, U-02 and F-02, recalculated 
from eqn. (6), decreases with the degree of prefilling. This is 
not surprising, since E0 is an inverse function of the average 
micropore width, and it illustrates Ihe fact that small micro­
pores are filled faster than larger ones. The values of £„ were 
also in good agreement with those derived from N , isotherms 
at 78 K, after prefilling 

Since preadsorbed nonane and undecane desorb only very 
slowly and do not mix with water, the selective adsorption of 
caffeine from aqueous solutions11 can be used Io estimate the 
apparent surface area left in the micropores >0.6-0.7 nm and 
on the external surface area. Fig. 2 shows the variation of S10, 
in carbon U-02. obtained from the enthalpy of immersion by 

S J m 1 g" ' ) - AhJi- U 2 ± 15 mJ m - 1 ) (7) 

Similar results, given in Tables 2-4, were obtained for the 
other carbons. By subtracting the external surface S1 , one 
obtains the apparent surface of the free micropores, Sn,,. 
Similar results were obtained lor carbon U-02. It appears 
that the quantity 

L.(nm) = 2 x 101WyCm1 g" ' J / S ^ m 1 g - 1J (8) 

»50-

- 10c - "*» 
CD 

5 0 - . 

1 1 I i I «__ 
0.1 .0.4 0.6 0.8 1.0 

0 

Fig. I Enthalpies of immersion of carbon U-03 imo liquid n-
nonane (ft) and n-undecane {•), al 293 K, following ihe pre­
adsorption of the corresponding vapours io different amounts of 
filling. Ö 
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Tabic 1 Smoothed d i t i obtained for active carbon U-03 at 293 K 
as o function of prefilling with n-nonane, 6 

O 

O 
0.1 
0.3 
04 
a i 
0.7 

T o A J m o r ' 

17.24 
16.7 
15.7* 
13 
14.0* 
12 

»Vera 3 g " ' 

0.52 
0.41 
0.36 
031 
0.26 
0.IS 

S J b V 
570 
45B 
338 
268 
213 
BE 

LJn m 

I.S 
10 
2.1 
2.3 
2.4 
3.4 

' The adsorption o f N , (78 K> lends to 15.5 and 13.2 kJ m o l " ' . 

T i U e 3 Smoothed dola obtained for active carbon U-02 at 293 K. 
as a function of prefilling with n-nonane. 0 

0 

0 
Cl 
0.3 
0.4 
0.5 
0.7 
0.8 

E0AJ mol " ' 

20 
17.S 
1S.9 
15 
14 
12.4 
9.5 

»yen V 

0.43 
0.39 
OJO 
0.26 
0.22 
0.13 

am 

SJm' t'' 

453 
395 
295 
240 
195 
95 
45 

LJnm 

1.89 
1.97 
103 
116 
2.25 
173 
4.0 

Table 4 Smoothed data obtained for active carbon F-02 al 293 K 
as a function of prefillinp, with n-nonane, 0 

0 

0 
0.1 
OJ 
0.4 
0.5 
0.7 

E 0AJ m o l " 

18.7 
18.1 
16. J 
I5J 
14.6 
13.0 

MVcm'g- ' 

0.64 
0.58 
0.45 
0.38 
0.32 
0.19 

S J m V 
630 
555 
430 
360 
295 
165 

L./nm 

2.0 
2.1 
2.1 
2.1 
2.2 
2.3 

representing the average w i d t h for sl i t-shaped pores,1 

becomes unreal ist ic for Ö > 0.7-0.8. At this stage, no def ini te 
exp lanat ion can be o(Tered, but it is possible that (i) larger 
micropores are no longer sl i t -shaped, and (ti) that they can 
expand as adsorp t ion takes p l a c e . " 

Fig. 3 shows lhe var ia t ion of the enthalpy o f immers ion of 
ca rbon U-03 in to pure water, f o l l ow ing lhe prcadsorpt ion of 
non arie and undecane. Calculat ions based o n eqn. (4) and (5) 
lead t o values o f O0 and c i n agreement w i t h those der ived 
f r o m the water adsorp t ion isotherms at 293 IC measured 

Fi ( . 3 Variation of the enthalpy of immersion of carbon U-03 inlo 
water, at 293 K. following the preadsorpiion of n-nonane ( • ) and 
n-undecanc ( • ) to various amounts of prefilling 

direct ly on the sol id conta in ing dif ferent amounts of unde­
cane (Table 5). I i appears that i n the case of ca rbon U-03, lhe 
number of accessible hydroph i l i c centres C0 decreases rapid ly 
f r o m 0.62 I o 0.25 m m o l g " 1 between 0 = 0 and O J . Th i s i n d i ­
cates t ha i a large f rac t ion of the sites are blocked by the 
hyd rophob i c adsorbent. S imi lar observat ions were reported 
by Ze i l lemoyer el ai1' a n d by Groszek. 1 1 Accord ing i o 
Dub in in 's theory, smal l pores are IiI led faster than large pores 
and i l seems plausible, therefore, that a large p ropo r t i on o f 
the p r imary centres wh ich disappear at this stage arc located 
in the smaller pores. The possibi l i ty that hydroph i l i c centres 
are also hidden by lhe n-alkane in other ports of lhe mic ro ­
pore system is no i excluded, however. Experiments were 
carried out w i th other carbons. 

In the case of ca rbon U-103 impregnated w i t h T E D A " 
(Table 6). the var ia t ion of E'0 w»lh ° w a j determined as 
described above. In a second set or experiments, the amoun t 
o f T E D A avai lable at di f ferent degrees o f nonane pref i l l ing 
was obta ined f rom lhe entha lpy o f immers ion in to C H 1 I by 
using eqn. (2) w i th a supplementary term tak ing in to account 

T iWt S Parameter! O0 and c for adsorption of »mer al 293 K on 
carbon U-03 i s • function of pre filling with n-undecane, B 

0 

0 
0.17 
0.35 
0.50 
0.71 
0.90 

immersion 

Og/mmol g~ 

0.62 
0.35 
025 
0.08 
0.07 
0.03 

calorimetry 

C 

1.6] 
I.S4 
1.S3 
t.42 
1.29 
1.25 

isotherms at 293 K 

ognuno! g" ' e 

0.56 1.63 
0.27 1.57 
0.30 1.51 
0.11 1.49 
009 1.17 
0.12 1.21 

Table 6 Smoothed d i t i obtained at 293 K for carbon U-103. 
impregnated with TEDA and prefilled with n-nonane, 0 

Fig. 2 Variation of total iurfacc area of carbon U-02 accessible to 
caffeine, as a function of the amount of prefilling with n-nonune 

0 

n 
01 
07 
0.1 
04 
0.5 
(M 
0.7 

E0AJ mol " 

20.67 
18.89 
18.02 
17.56 
17.10 
16.67 
15.76 
13.25 

wyem'g-' 

0.33 
0.29 
0.26 
0.23 
0.20 
0.16 
013 
0.09 

S1-ZnI1 g~ 

570 
410 
370 
314 
257 
201 
157 
105 

LJnm 

1.2 
1.4 
1.4 
l.S 
1.5 
1.6 
1.5 
1.7 

TEDA 
/mg g _ l 

16.Î 
14.E 
14.7 
13.2 
[LS 
11.3 
!0.3 
9.6 
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P i t 4 Accessibility of TEDA in carbon U-103, ss a Function of O, 
the amount of prefilling with n-nontoe 

the specific reaction OfCH1I with TEDA ( -1650 J g - ') , 

-An1(J g-*) - /œyi - )̂W0(I + «TtKmnvm 

- h , S , + 1650n (9) 

Il appears that during the relatively short lime of the calori­
metrìe experiment (30-60 min), the prcadsorbcd n-alkane is 
not dissolved into CHjI . 

Fig. 4 shows the variation or the available amo uni or 
TEDA as a function of the degree of prefilling. The sharp 
decrease observed beyond 0 = 0.9 suggests that approx­
imately one-third of the agent is found in the larger pores and 
outside. 

In view of the small enthalpy of dissolution of TEDA into 
water (—235 ± 10 J g " ' j and its small proportion on the 
carbon, the selective adsorption of caffeine can still be used to 
assess the surface area available in carbon U-I03 after 
various degrees or prefilling with n-nonanc (Table 6), The 
correction represents ca. 10% of the total enthalpy of immer­
sion. 

These examples are not exhaustive, but they show the 
potential of lhe technique for combining variable pre-
adsorption of nonane or undecime with immersion calori me-
try. This approach provides useful information on the 
location of chemical groups within the structures (hydrophilic 
centres and TEDA, in the present examples), which is also a 
basis for the prediction of adsorption by pre-loaded carbons. 
Il is likely that the combination of the present technique with 
flow calori met ry could provide further information on the 
subsequent displacement of the first component. 
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Water Adsorption in Active Carbon characterized by Adsorption and 
Immersion Techniques 

Fritz Stoeckll* and Didier Huguenln 
Chemistry Department, University of Neuchâtel, Av. de Bellevaux 51, CH-2000 Neuchâtel, 
Switzerland 

The proadsorptlon ot variable amounts of water, followed by the adsorption ol nitrogen at 77 K or the Immersion 
into water al 293 K has been examined lor a set of wett characterized active carbons. The results confirm lhe 
model proposed Oy Dubinin, suggesting that water lorms clusters around primary centres, rather than filling the 
micropores by capillary condensation. The primary centres are occupied gradually, as adsorption procoeds. 
This is also suggested by immersion into benzene, which appears to displace completely the adsorbed water. 

['he adsorption of organic and simple inorganic molecules by 
active carbons corresponds to a lypc I isotherm1 und il is 
well described by Dubinin's theory for lhe volume filling of 
micropores.1'1 Owing to the enhanced adsorption potential 
within the micropores, adsorption begins al relatively low 
relative pressures and il is virtually completed below p/p0 = 
0.01-0.05. 

Water is a remarkable exception, in view of its low affinity 
for graphitic surfaces. As illustrated by Fig. 1, for typical 
active carbons the ndsorplion isotherm is of type IV and the 
uptake becomes importani only at relative pressures >0.3-
0.5. 

Although waier plays a" important role in practice, lhe 
underlying mechanism of its adsorption is not TuIIy under­
stood yet. The problem has been examined in detail by the 
Soviel school of Dubinin and Scrpinski.*"* These authors 
proposed a relatively simple model, based on the fixation or 
water by hydrogen bonding on so-called primary centres, 
consisting of oxygen-carrying groups.1-* On the basis of 
Monte-Carlo simulations,'0 watet adsorption on graphitic 
surfaces should result in the formation of clusters around the 
primary centres. As adsorption proceeds, the growing clusters 
will merge either laterally, or across the pore, depending on 
(he micropore width and on the distance between the centres. 
Typical clusters of en. 1-5 nm in diameter should have heights 
between 0.4 and 0.7 nm. 

An alternative model, suggested by Dacey er al." and by 
Juhola,13 postulates that capillary condensation occurs 
within the micropores. On the basis of combined pre­
nd sorption and immersion techniques, we show that 

0.2 0.4 0.6 0.8 
PlPo 

Fig. I Adsorption iiotherm of walcr on carbon U-03 «1 293 K. D., 
desorplion 

Dubinin's model is more likely, since (he average micropore 
width decreases as the adsorption of water increases. This 
behaviour contrasts with the process of micropore filling by 
typical organic molecules such as n-nonane and i-undecsne, 
where, owing to the preferential filling of the smaller micro­
pores, the average micropore width lends to increase with 
prefilling. As shown below, a completely different picture is 
obtained for similar degrees or micropore filling 6. in the 
range 0.3-0.8 approximately. 

Wc also show that lhe occupation of the primary centres 
and the formation of the clusters occur gradually. Finally, it 
appears that the clusters and the water attached to the 
primary centres arc completely removed by benzene, a typical 
organic udsorptivc. 

Theoretical 

The primary adsorption centres are characterized by «„, the 
number of water molecules directly attached io ihem 
(impilaIIy on a 1:1 ratio) and around which clusters are 
formed. Following Dubinin and Serpinski,* in the region of 
0.4 < p/p0 < 0.8 the water adsorption isotherm is given by 

PlPo = "/W"o + "Xl - t o i ] (D 

In this equation, a represents the amount of water adsorbed 
at pfp0. The constant k is related to a,, the total amount 
adsorbed as p/pa tends to unity, and c is the ratio between 
the rate constants of adsorption and desorplion. 

In spile of its limited range of application" eqn. (1) can be 
used for typical active carbon*'1* as described below. It has 
tilsD been shown that for typical active carbons treated in 
vacuo at 400-500"C and containing a relatively uniform type 
of primary sites, the enthalpy or immersion into water is 
given by* 

à VJ B" -2500-0.6T1O1-O0) (2) 

If the carbon has an important external surface area S,, we 
may add the term -(0.035 J m"2)S,. corresponding approx­
imately to the wetting of a graphitic surface by water.15'" 

From a thermodynamic treatment of eqn. (1) il follows" 
that c is related to the molar enthalpy of immersion of the 
microporous carbon inlo water UH1 - &hja, by 

c-expf-A/Vf iT) (3) 

From the number of primary centres O0 {mmole g" ') and the 
total surface area or the carbon S (m1 g" ') - Smi + S,, it is 
possible to estimale the average distance between the centres 
rflM_,nl by opplying the simple relation 

4 . - . = [SJ6M * 1O10A0)"
1 

(1) 
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Table I General properties of the carboni 

carbon 

U-03 
DCG-S 
CMS 
CEP-19/91 
CEP-IB/87 

eiH,o) 

0 
0.09 
0.18 
0.37 
0.63 
0.77 

E g / k J m o r ' 

17.2 
21.2 
26.19 
30.3 
32.4 

I f 0 M V 

0.519 
0.5*2 
0.2S2 
0.210 
0.215 

L/nm S^i/m1 g " ' 

1.86 
I .U 
0.75 
0.57 
O i l 

568 
968 
580 
736 
843 

SJm' g~' 

62 
37 
28 
36 

150 

TaMc 2 Smoothed data obtained for carbon U-03 rollo win g the pread 

waier prendsorption + Nj(77 K 

I - 0 ( N 1 ) 

0 
0.12 
0.20 
0.43 
0.64 
0.84 

H y N j / t l m o r 1 

17.2 
19.1 
19-9 
20.5 
19.8 
203 

L/nm 

1.85 
1.43 
1.29 
1.21 
1.31 
1.24 

S J m V 

561 
640 
644 
490 
285 
134 

ajmmol j 

2K.7 
30.0 
14.0 
11.6 
11.9 

orption of water 

t y k J mo 

17.2 
16.9 
16.4 
IS.3 
13.1 
11 

Oa/mmol % ' aJa, 

0.62 0.021 
1.10 0.036 
0.76 0.054 
0.71 0.061 
0.62 0.053 

31 i i -nonane" Dl 291 K 

<*(..- > i » 

1.2 
1.2 
1.1 
1.3 
1.5 

n-nonanc pteadsorption 

" ' L/nm 

1.85 
2J3 
2-1 
2..1 
2.5 
3.4 

s.> !
g - ' 

561 
500 
440 
390 
140 
40 

9(H1O)IlIhB degree of micropore Tilling by water. 

This distance is only an indication, but il is interesting to find 
that il is relatively uniform Tor the various carbons ( 1 -
1.5 tint), in spite or the fact that ajat varies from 2 to 6% (see 
Table I). 

Experi menial 

A variety of well characterized active carbons were used5 ,17 

(CEP-18/87. CEP-19/91. CMS, DCG-5 and U-03) with 
average micropore widths ranging from 0.5 to 1.9 nm. Table 
1 gives the main characteristics of these carbons. Sample 
U-03 has also been used in the previous sludy, dealing with 
the characterization of active carbons by combined pre-
adsorption and immersion techniques.19 

The techniques used in the present sludy have been 
described in d e t a i l ' " and all carbons have been subjected (o 
a standard treatment prior to prefilltng with waier 
(outgassing for 12 h al 1 0 " 3 - I 0 " 3 Pa, the final temperature 
being 450 X ) . As before, the degree of prefilling © corre­
sponds to the Traction of the micropore volume theoretically 
occupied by the adsorbale. It is calculated from the amount 
adsorbed N, (mol g" 1J, determined gravimctrically, by 

Q = NtVJW0 (5) 

where Vm is the molar volume in the condensed stale. 
The subsequent nitrogen isotherm measured as 77 K, is 

subjected to a classical Dubinin-Radushkevich t rea tment ' - 3 

and it leads Io the parameters E0(N1) and W0 characterizing 
the free micropore volume. H appears that 0 (N 1 ) «= WVW0 is 
smaller than expected. This means that 1 — 0(N 1) , ihe frac­
tion of the micropore volume occupied by the p reads or bed 
water, is actually larger than predicted by eqn. (5) (Tables 2 
and 3). The difference is in the range of 10-20% and corre­
sponds to the blocking of certain parts of the micropore 

TtUc 3 Results obtained from the adsorption of Nj(77 K) on 
carbon DCG-5. following Ihe preadsorption S of water 

6(H 1 O) 

0 
0.23 
0.41 
0.54 
0.80 

1 - e f N , ) 

0 
0.28 
0.53 
0.61 
0.88 

E y N J / U m Q l - ' 

21.2 
21.4 
23.2 
27.7 
26.8 

L/nm 

1.11 
1.09 
0.91 
0.63 
0.61 

S . f / m V 

736 
716 
560 
567 
194 

system. However, this eflecl is not as important as reported 
by Carroll el ai.'9 for the preadsorption oT «-nonane by 
certain carbons. 

From the characteristic energy E0(N2), it is possible to 
evaluate the average micropore width L b y " 

L/nm = 10.8/(E 0- 11.4) (6) 

The approximate surface area of the corresponding micro­
pore system is given by2 , 3 

S101Zm1 g " ' = 2 x 10'(H0ZCm1 g- ')/(L/nm) 

Results and Discussion 

Pl 

Fig. 1 and 2 show the typical water adsorption isotherms 
observed for solids U-03 and CEP-19/91. According to 
Dubinin,6 Ihe relatively small hysteresis loop observed for the 
lauer sample reflects ihe formation of a three-dim e risi on a] 
and almost reversible network in the small pores of lhis 
carbon (0.5 nm). In lhis case, the clusters formed on opposite 
walls merge rapidly and adsorption becomes reversible. 

As shown in Table 2, theadsorpiion of N / 7 7 K) by carbon 
U-03, following Ihe variable preadsorption of either water or 
n-nonane, reveals different behaviours: In the case of n-
nonane, investigated earlier,18 the characteristic energy Kj, 
decreases and therefore, the average micropore width L 
increases with 0(n-C,H, o ) , This is a clear reflection of the 

0.4 0.6 0.8 
P/pa 

Fig. 2 Adsorption isotherm of water on carbon CEP-19/91 at 
293 K. Q, deiorption 
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process of micropore filling by nonane, [he smaller pores 
being filled preferentially. In the case of pre fill in g wilh water, 
on the other hand, lhe characteristic energy E^N1), obtained 
from the subsequent nitrogen isotherm at 77 K increases, 
which indicale« a decrease 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 (am = 9 mmol g" 1 

or 6 - 0.301 corresponds to an average micropore width of 
1.25 nm. This suggests a thickness of (1.85-1.25)/2 = 0.3 nm 
approximately, which is reasonable. 

A similar pattern is observed for carbon DCG-5 (Table 3). 
l'or both carbons it appears that Tor the same degree of pre-
fitling with non a ne or water, the surface of the micropores 5D , 
is larger in the case of water. Our observations support there­
fore Dubinin's hypothesis of clusters being formed on the 
walls, rather than the filling by capillary condensation from 
the start,' ' • " For carbons with relatively wide pores, such as 
U-03 and DCG-5. the clusters will merge from wall to wall 
only in I he final stages of adsorption, beyond the steep rise in 
lhc isotherm. 

For the five carbons of Table 1, the immersion into water 
at 293 K, following the preadsorption of water vapour, leads 
to a similar pattern (see Fig. 3 and 4 for samples U-03 and 
CEP-19/9]). The linear decrease of AJi, as a function of 

8 ( H i O ) suggests that within experimental error 

UA1(H2O) = IuAf(H2O) - G(H2O)[25Û 0 + 0.6(¾ - a0fl 

(8) 

where AAf(H1O) is the enthalpy of immersion of the clean 
sample. This indicates that the primary centres are not 
occupied preferentially at the beginning of the adsorption 
process. The adsorption on these centres and the formation 
of the clusters appears to be a gradual process. Depending on 
the location of the primary centres, the process may be more 
important in certain types of pores, but a preferential filling 
of the smaller micropores by water is unlikely in the case of 
our carbons. 

Further evidence for the gradual occupation of the sites is 
provided by immersion into benzene, following the pre­
adsorption of water (Fig. 5 and 6). The energy balance for M1 

at 293 K suggests that 

UA1(C4HJ = A^(C 6 H 4 ) - 0 ( ^ 0 ) ( 2 5 ¾ + 0.6(0, - O0)] 

(9) 

where AJif(C,HJ represents the enthalpy of immersion of the 
clean carbon into benzene. This behaviour is in agreement 
with the work of Dubinin et ai,"1 who reported the variation 
of the enthalpy of immersion into benzene as a function of 

0.4 0.6 0.6 
Q(H1O) 

Fifr 3 Enthalpies of immersion of carbon U-Ol into wnler ut 293 K, 
following IIK preadsorption of the corresponding vapour to different 
degrees of lilting © 

3 0 

20 

10 

i 

-

f 

I 

\ 
I 

Ì 

I } , Ï 
0.4 12 OB 

6(M1O) 
Fig. 4 Enthnlpi« of immersion or carbon CEP-19/91 imo water al 
293 K, following the preadsorption or the corresponding vapour to 
durèrent degrees of filling 6 

0.8 1.2 1.4 
G(H1O) 

Fig. 5 Enthalpies or immersion of carbon U-OJ into benzene ai 293 
K, following the preadsorption or water vapour to difTereni degreces 
of filling 8 
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pjp0. This would again indicate that ine sites are occupied 
gradually by water, and that preadsorbed water is completely 
displaced by benzene. The latter mechanism is also suggested 
by gravimetric and calorimetrie experiments for the adsorp­
tion of benzene vapours following (he preadsorpiion or water. 

The present study is a further illustration of the pos­
sibilities offered by the combination of preadsorpiion and 
immersion techniques, for the study of microporous carbons. 
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