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INTRODUCTION 

Le département de Chimie Physique de l'Université de Neuchâtel a 

concentré ses recherches sur les phénomènes d'adsorption sur les 

surfaces. Plusieurs thèses ont déjà vu le jour depuis 1973. 

Les différents travaux entrepris depuis A. PERRET (1977) jusqu'à 

F. KRAEHENBUEHL (1983) ont permis de poser les bases théoriques 

de 1'adsorption utilisant principalement comme techniques 1'ad­

sorption statique, dynamique et la calorimetrie d'immersion. 

Les charbons actifs que nous avons utilisés sont d'origine végé­

tale ou synthétique et ils ont tous subi une pyrolyse et une 

activation. Ces opérations engendrent une structure du solide 

fortement poreuse, avec un grand pouvoir d'adsorption. La variété 

des pores obtenus est divisée en trois types selon leur largeur 

L: les macropores avec L > 30 nm, les mésopores avec 2 < L < 20 

nm et les micropores avec L < 2 nm. 

L'isotherme d'adsorption statique permet, à partir de la théorie 

du remplissage de DUBININ, d'obtenir le volume total W0 des mi­

cropores et l'énergie caractéristique E0- Sachant que E 0 et la 

largeur moyenne L des micropores sont reliés, nous développons 

une relation directe entre eux à partir de déterminations indé­

pendantes de ces deux grandeurs. Grâce à la combinaison de W0 et 

de L pour le modèle des pores en forme de fente, nous dérivons la 

surface microporeuse. Le traitement de l'isotherme d'adsorption 

et de l'enthalpie d'immersion, nous conduit à la surface externe 

(non-poreuse). L'immersion dans l'eau permet de connaître l'état 

d'oxydation de la surface en obtenant le nombre de sites primai­

res a0. Ainsi nous connaissons le profil général d'un charbon ac­

tif donné. 

L'immersion des charbons microporeux dans des solutions aqueuses 

de caféine est une technique qui permet d'évaluer la surface 

microporeuse. Se basant sur la surface BET de noir de carbone 

non-poreux, nous connaissons l'enthalpie spécifique d'immersion 

de la caféine en solution aqueuse par unité de surface. L'enthal­

pie d'immersion expérimentale, pour un charbon actif, permet de 

déduire la surface totale (microporeuse + externe). 
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D'autre part, les distributions de la microporosité obtenues soit 

par des expériences de tamis moléculaires, soit par calcul, per­

mettent aussi de vérifier la surface totale avec le modèle des 

pores en forme de fente. Ainsi, il est possible de donner une 

image précise de la microporosité d'un charbon actif. 

Enfin, une étude de la pyrolyse et de 1'activation de différents 

précurseurs a permis d'observer comment certaines propriétés sont 

influencées à chaque étape de la préparation et en fonction de 

l'origine du charbon actif final. 
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1. PREPARATION D'UN CHARBON ACTIF 

1.1. Introduction 

La préparation des charbons actifs s'effectue à partir de tous 

les produits naturels ou synthétiques qui contiennent un grand 

pourcentage de carbone. Cette préparation se divise en deux 

parties, la pyrolyse (appelée aussi "carbonization" en anglais) 

et 1'activation. La pyrolyse d'une substance permet d'obtenir le 

charbon de base utilisé lors de 1'activation. 

Le mode de préparation des charbons actifs fait l'objet de nom­

breuses études dans la littérature, avec des substances d'origi­

nes diverses comme le bois, la noix de coco, les noyaux d'olives, 

les substances ligneuses et cellulosiques ainsi que les déchets 

industriels et agricoles. D'autre part, certains auteurs s'inté­

ressent uniquement à l'aspect calorifique du charbon et des com­

bustibles (gazeux et liquides) obtenus [1-4]. 

1.2. La pyrolyse 

La pyrolyse est la décomposition thermique d'un matériau organi­

que (précurseur) sous vide ou dans une atmosphère de gaz inerte. 

Les produits obtenus lors de la réaction sont le carbonisât 

(charbon de base), un mélange de liquides condensables et des 

produits gazeux, dont la composition dépend du précurseur [5). La 

pyrolyse du bois par exemple, donne un mélange liquide d'acides 

(80%) et de phénols (20%), et des produits gazeux comme le mo-

noxyde de carbone, le dioxyde de carbone et le méthane. La pyro­

lyse du caoutchouc synthétique vulcanisé donne, outre le charbon, 

une huile contenant 77% de carbone et des produits gazeux comme 

l'azote (80%) et le dioxyde de carbone (10%) [I]. Les matériaux 

de départ contiennent; souvent des substances inorganiques qui 

restent comme résidus (cendres) lors de la combustion à haute 

température. Les cendres, qui sont essentiellement composées 

d'oxydes métalliques, représentent généralement 0.3 à 3% du poids 

de départ du précurseur. 
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La qualité du processus de pyrolyse est influencée par trois 

paramètres, la vitesse de chauffage du four, la température fina­

le de pyrolyse et le temps de résidence dans le four. On évalue 

le résultat de la pyrolyse par la mesure du pourcentage de carbo­

nisât (rendement), du volume des micropores et de la surface 

réelle du charbon [6,7]. La pyrolyse est complète entre 400 et 

6000C, car le carbonisât contient déjà 80% de charbon et en de­

hors de ces limites, les caractéristiques du charbon final ne 

sont plus modifiées [8,9]. La vitesse de chauffage du four peut 

varier de l°C/min (lent) jusqu'à 200°C/min (rapide). Le temps de 

réaction varie entre une et trois heures. 

Le rendement de la pyrolyse, quel que soit le précurseur, varie 

entre 20 et 50%. Il est inversement proportionnel à la vitesse de 

chauffage du four et à la température finale [7]. Par exemple, le 

rendement est supérieur à 45O0C par rapport à 6000C, car toutes 

les fractions légères ne sont pas volatilisées, et lors de 

1'activation, une perte de poids est observée due à une décompo­

sition pyrolytique et non à une oxydation [10]. Afin d'éviter ce 

phénomène, le carbonisât est chauffé à 8500C sous azote et nous 

déterminons sa perte de masse (carbonisation). Une vitesse de 

chauffage lente du four permet une volatilisation moindre et aug­

mente le rendement. Le temps de réaction est proportionnel au 

rendement du carbonisât, donc le rendement est maximum pour une 

vitesse de chauffage lente, une température finale basse et un 

temps de réaction long [5]. 

Le volume des micropores et la surface d'un charbon augmentent 

avec la température finale, et ils varient de manière similaire 

pour divers précurseurs et des vitesses de chauffage différentes 

[7, 10]. En plus de cette étude des divers paramètres qui permet­

tent d'optimaliser le processus de pyrolyse, l'approche indus­

trielle tient aussi compte du réacteur utilisé en fonction des 

produits désirés [5]. 
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1.3. L'activation 

Le processus d'activation permet d'augmenter le volume, d'élargir 

les pores obtenus lors de la pyrolyse et de créer de nouveaux po­

res [8,10]. Deux types d'activation sont à considérer: l'activa-

tion physique et 1'activation chimique. Dans ce travail, nous ne 

considérons que 1'activation physique. 

L'activation physique a lieu à des températures allant de 800 à 

11000C, en présence de gaz oxydants tels que la vapeur d'eau, le 

dioxyde de carbone et l'oxygène (air). L'activation permet, dans 

un premier temps, d'éliminer les carbones désorganisés, afin 

d'exposer les cycles carbonés à l'action de l'agent d'activation 

et de développer la structure microporeuse. Dans un deuxième 

temps, l'effet de la réaction est d'élargir les pores existants 

ou de former des grands pores par disparition des parois entre 

deux pores adjacents. Le degré d'activation d'un charbon est ex­

primé par le pourcentage de perte de masse par rapport au poids 

initial du carbonisât: le "burn-off" utilisé par les auteurs 

anglo-saxons, 

burn-off (%) = 100«[l-(m*/m±)] (1.1) 

D'après DUBININ [11], si le degré de burn-off est inférieur à 

50%, on obtient un charbon microporeux; si le degré est supérieur 

à 75%, on obtient un charbon macroporeux et lorsqu'il varie entre 

50 et 75%, le charbon a une structure poreuse mixte, présentant 

tous les types de pores. 

Le mécanisme de la réaction d'activation n'est pas très bien 

connu, par contre la cinétique et les équilibres de réaction du 

carbone avec l'agent d'activation sont bien connus [12,13]. La 

réaction de base du carbone avec le dioxyde de carbone et la va­

peur d'eau est endothermique [10], 

C + H2O »CO + H2 - 29 kcal/mol (1.2) 

C + CO2 -2 CO - 39 kcal/mol (1.3) 
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donc il faut un apport externe de chaleur afin de garder la tem­

pérature de réaction constante. Par contre les deux réactions de 

base possibles avec l'oxygène sont exothermiques, 

et 

C + 0, 

C + 0, 

— CO2 

•*• 2 C O 

+92.4 kcal/mol (1.4) 

+ 53.96 kcal/mol (1.5) 

Une perte de poids excessive est observée et la réaction est dif­

ficile à contrôler. Cette méthode d'activation est peu utilisée, 

sauf pour certains traitements finaux spécifiques. 

Le burn-off est proportionnel au temps d'activation, avec une va­

riation quasiment linéaire [14]. Par contre, dans le cas de 1'ac­

tivation conduisant au charbon actif C-87, nous avons observé que 

le burn-off variait linéairement avec la racine carrée du temps 

[15], 

100 

Fig. 1.1. Variation du burn-off avec la racine 

carrée du temps pour 1'activation 

du charbon C-87 
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Nous constatons que la droite, ne passe pas par l'origine et que 

la perte de poids ne débute qu'après neuf minutes de réaction. 

Effectuant 1'activation d'un échantillon par étapes, nous avons 

constaté que ce temps d'initiation n'apparaissait que pour la 

première étape (burn-off = 0%). 

Le volume des micropores, leur largeur et la surface externe d'un 

charbon augmentent avec le burn-off [14]. En plus, nous avons 

constaté que l'augmentation du volume W0 des micropores est fonc­

tion de l'origine des charbons. 

_l 1 l L 
10 30 50 70 

Fig. 1.2. Variation du volume W0 des 

micropores en fonction du burn-off 

pour les charbons actifs C-87 ( • ), 

CAF-A ( • ), BIO (A)/ FTC ( f) et 

CN ( D ) 

D'une part, on observe les charbons d'origine végétale ( C-87, 

BIO et CAF-A) dont le volume W0 augmente le plus rapidement en 

fonction du burn-off. Puis le charbon FTC obtenu à partir de 

polymères, avec un volume W0 qui augmente moins rapidement et qui 

est inférieur aux charbons d'origine végétale. Finalement le cha-

ron CN, d'origine naturelle, qui a un volume W0 petit et prati­

quement constant sur tout le domaine du burn-off. 
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TOMKOW et al. ont effectué une étude approfondie de 1'activation 

d'un charbon actif par le dioxyde de carbone, la vapeur d'eau et 

l'oxygène [17]. La comparaison du volume des micropores et de la 

surface BET (la surface BET est un concept délicat, discuté au 

chap. 2.4.) au cours de 1'activation montre que le volume et la 

surface sont plus grands lorsque les charbons sont activés avec 

la vapeur d'eau; par contre la progression avec le burn-off n'est 

pas la même en fonction de l'agent oxydant. Le volume des micro­

pores augmente plus rapidement avec la vapeur d'eau, en fonction 

du burn-off, et en plus nous constatons une nette différence dans 

la distribution de la porosité. Le dioxyde de carbone donne prin­

cipalement des micropores (L < 1.5 nm) sur tout le domaine du 

burn-off, par contre la vapeur d'eau produit une distribution qui 

s'élargit avec le burn-off, donnant principalement des mésopores 

et des macropores. La surface BET augmente constamment avec le 

dioxyde de carbone, tandis qu'avec la vapeur d'eau elle atteint 

un maximum vers 50%. 
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2. ADSORPTION GAZ-SOLIDE 

2.1. Introduction 

L'étude de 1'adsorption d'un gaz par un solide fournit des infor­

mations sur la structure poreuse et la surface du solide. L'iso­

therme d'adsorption, mesurée à une température définie, exprime 

la quantité de gaz adsorbée en fonction de la pression, 

Na = f (p), soH<a«ft 

Les isothermes résultantes de 1'adsorption physique sont regrou­

pées en cinq classes, avec différents modèles théoriques corres­

pondants [18]. L'isotherme de type I et II, qui nous intéresse 

particulièrement, est caractéristique d'un adsorbant microporeux 

et elle fournit une très bonne estimation du volume total des mi­

cropores d'un solide. 

Fig. 2.1. Isotherme d'adsorption du charbon 

actif C-87 (burn-off 56%) au benzène 

à 293.2 K (type I) 
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L'étude des potentiels d'adsorption et des forces intermoléculai­

res permet de décrire le phénomène d'adsorption du point de vue 

énergétique. 

2.2. Adsorption par les solides microporeux 

Les bases de la théorie de 1'adsorption de gaz et de vapeurs par 

les solides microporeux sont issues de la théorie du potentiel 

d'adsorption de POLANYI [19,20]. A partir de ces théories, DUBI­

NIN et ASTAKHOV ont proposé une relation décrivant 1'adsorption 

des vapeurs sur les charbons actifs, 

W = W0-exp{-(A/ßEo)
n} (2.1) 

où A = RT-ln(Po/p). 

La grandeur ß est un coefficient d'affinité qui peut être calculé 

empiriquement à l'aide des propriétés moléculaires et des cons­

tantes physiques des adsorbats. Par convention ß = 1 pour le ben­

zène (vapeur de référence); les relations les plus utilisées sont 

le rapport des volumes molaires [21], 

ß = Vm/Vm(CsHe) (2.2) 

et le rapport des parachores [22], 

ß = P/P(C6H6) (2.3) 

où P = PM-YVp . 

Auparavant, DUBININ et RADUSHKEVICH avaient montré que l'analyse 

des données numériques expérimentales de 1'adsorption de diverses 

vapeurs sur des charbons actifs de structures différentes condui­

sait à n voisin de 2 [23,24]. Ils proposèrent en 1947 une rela­

tion qui décrit 1'adsorption des vapeurs sur les charbons actifs 

typiques, 

W = W0-exp{-(B(T/ß)21og
2(Po/p)> (2.4) 

13 



Cette relation est directement reliée à l'éq. DA (2.1) par 

E 0 = 0.01915/VB = 2. 303-10-
3RZVB (2.5) 

La grandeur B est une constante structurale dont la valeur aug­

mente avec le degré d'activation d'un matériau donné [23]. Nous 

verrons par la suite (chap. 2.3.) que B, respectivement E0, sont 

reliés à la dimension moyenne des pores. La relation (2.4) est 

linéarisée sous la forme, 

In W = In Wo - B(T/ß)2log2(p0/p) (2.6) 

La représentation de In W en fonction de Y = (T/ß)2log2(p0/p) 

donne une droite d'ordonnée à l'origine égale à In W0 et de pente 

B. 

0.5 

Fig. 2.2. Traitement DR de l'isotherme au 

benzène à 293.2 K du charbon 

actif C-87 (burn-off 56%) 

L'ordonnée à l'origine permet d'obtenir le volume totale W0 = 

0.415 (cm3/g) des micropores et la pente permet d'obtenir l'é­

nergie caractéristique E 0 = 24.7 (kJ/mol). 
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2.3. La largeur moyenne L des micropores 

La largeur moyenne L des micropores est reliée à la constante 

structurale B respectivement de l'énergie caractéristique E0. DU­

BININ et STOECKLI [25] ont postulé la relation suivante entre L 

et Eo, 

L = 2-x = K/E0 (2.7) 

où x est la demi-largeur d'un pore. Sur la base d'observations 

expérimentales ils ont proposé en 1981 l'équation approchée sui­

vante pour K, 

K = 13.028 - 1.53-10-5E0
3-5 (2.8) 

Sachant que la largeur L est inversement proportionnelle à l'é­

nergie caractéristique, nous avons essayé de trouver une relation 

directe entre eux. Avec plusieurs échantillons dont les valeurs 

de L et E 0 sont bien caractérisées par des techniques indépendan­

tes (rayons X, effet tamis, etc.), nous avons représenté L en 

fonction de E0, 

3 

2 

1 

15 20 25 30 35 

Fig. 2.3. Variation de la largeur L 

des micropores en fonction de 

l'énergie caractéristique E 0 

15 

L /nm 

En/ k J mol 



Dans un premier temps nous avons cherché une expression analyti­

que de la courbe obtenue [26], 

L = 30/Eo + 5705/Eo3 + 0.028-E0 - 1.49 (2.9) 

expression qui par la suite peut être simplifiée (rei. 2.11) grâ­

ce à la grandeur K reliant L à E0-

Cette relation est valable pour 0.45 ran < L < 2.5 nm; les pores 

plus larges que 2.5 nm sont à considérer comme des mésopores, et 

nous pensons que le modèle de pores en forme de fente n'est plus 

valable. 

Les valeurs de E0 sont obtenues par le traitement DR de l'iso­

therme d'adsorption expérimentale, tandis que les Valeurs de L 

sont obtenues par 1'adsorption d'hélium, la diffraction par 

rayons X aux petits angles (SAXS), les effets tamis (L < 1.5 nm) 

et par l'immersion dans une solution aqueuse de caféine (chap. 

3.2.). 

Tableau 2.1. Valeurs de L et E0 utilisées pour la détermination 

de la relation (2.9) 

Charbon E0 [kJ/mol] L [nm] K [nnekJ/mol] 

CEP-O 
DUBININ 
CEP-18 
CEP-35 
M-V 
D-19 
CS 
U-02 
D-80 
F-02 
D-70 
N-125 
U-03 
U-031 
U-032 
U-033 

37 
35 
32.5 
30 
27 
26 
25 
20 
19.5 
18.7 
17.6 
17 
17.2 
16.1 
15.8 
15.2 

0.45 
0.50 
0.53 
0.60 
0.64 
0.65 
0.70 
1.3 
1.3 
1.9 
1.6 
1.7 
1.83 
1.9 
2.3 
2.8 

16.7 
17.5 
17.2 
18.0 
17.3 
16.9 
17.5 
26.0 
25.4 
35.5 
27.9 
28.9 
31.5 
30.6 
36.3 
42.6 
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La représentation de K en fonction de L donne une droite. 

L /nm 

_1 I I I 
0.8 1.2 1.8 2.4 

Fig. 2.4. Variation de la grandeur K avec 

la largeur L des micropores 

Nous constatons que cette grandeur K varie sur tout le domaine de 

la microporosité pour un échantillon donné, et que chaque largeur 

des micropores (resp. de l'énergie caractéristique) d'une distri­

bution définit une valeur pour K par la relation, 

K = 11.4-L + 10.8 (2.10) 

Sachant que K = E0-L, l'équation (2.9) peut s'écrire sous la for­

me simplifiée suivante, 

L = 10.8/(E0 - 11.4) ou E 0 = 11.4 + 10.8/L (2.11) 

Nous verrons plus loin (chap. 4.) l'importance de cette grandeur 

K qui intervient dans le calcul de la distribution des 

micropores. 

40 

30 

20 
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2.4. Surface microporeuse d'un charbon actif 

La combinaison de L et de W0 permet d'obtenir Smi, la surface ef­

fective des pores en forme de fente ouverte, 

Smi(m
2Zg) = 2-103-Wo(cm

3Zg)ZL(nm) (2.12) 

Cette surface est fonction de la largeur et du volume des pores, 

contrairement à la surface BET qui est proche de l'équivalent du 

volume W0. Par conséquent l'évolution de S B E T et de Smi au cours 

de 1'activation est différente, comme cela est illustré à la fig. 

2.5. pour le charbon actif C-87 [26], 

2000 

1500 

1000 

500 

10 30 50 70 90 

Fig. 2.5. Comparaison entre S1̂ 3. et S H E T pour 

le charbon actif C-87 au cours de 

1'activation. 

Au départ, SB:ET et plus petite que Smi car la dimension des pores 

limite le nombre de couches de l'adsorbat (vapeur de benzène à 

293.2 K). Les deux surfaces sont identiques pour un burn-off 

d'environ 60% pour lequel la largeur des micropores correspond à 

0.7-0.8 nm. A ce stade, deux couches de benzène peuvent être ad-

sorbées et les deux parois des micropores sont recouvertes. En­

suite la largeur L augmente rapidement et le nombre de couches 

équivalentes augmente, donc la surface BET ne correspond plus à 

la surface réelle des parois. Nous n'obtenons une bonne corréla-
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tion entre les deux surfaces que pour des séries de charbons avec 

une largeur moyenne L d'environ 0.6-0.8 nm. 

2.5. La surface externe d'un charbon actif 

La surface externe d'un charbon actif peut être mesurée de diffé­

rentes manières, soit par décomposition de l'isotherme d'adsorp­

tion soit par l'apport de la calorimetrie d'immersion [27]. Nous 

avons observé que les diverses techniques ne donnaient pas tou­

jours des résultats cohérents entre eux. D'abord la calorimetrie 

d'immersion n'est utilisable que pour des charbons dont la lar­

geur moyenne des pores est supérieure à 0.6 nm, faute de quoi 

nous observons un effet tamis et l'enthalpie expérimentale est 

plus faible que la seule contribution des micropores (chap. 

3.1.). 

Tableau 2.2. Enthalpies d'immersion calculées et expérimentales 

pour le benzène à 293.2 K, pour différents charbons 

Charbon AH1(micro) 
[J/g] 

AHi(exp) 
[J/g] 

L S0 
[nm] [mz/g] 

CAF-13-B 
CAF-16-A 
CEP-18 
CEP-39 

72.11 
86.40 
110.53 
128.03 

66.47 
63.63 
110.26 
127.11 

0.54 23 
0.54 30 
0.51 88 
0.53 61 

Nous avons essayé d'introduire une technique supplémentaire en 

utilisant l'isotherme d'adsorption expérimentale. En nous basant 

sur la technique de l'a-plot, nous avons trouvé que la représen­

tation de la quantité adsorbée Na (mol/g) de notre charbon en 

fonction de la quantité adsorbée d'un noir de carbone non-

microporeux Na*.A:E (mol/g) (par exemple le VULCAN-3) à une même 

pression relative était une bonne méthode pour la détermination 

de la surface externe d'un charbon actif. La pente de la tangente 

à la courbe, passant par Nam (W0/Vm), nous donne le rapport des 

surfaces, 
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pente = Se(charbon)/SBET(VULCAN-3) (2.12) 

où SBET(VULCAN-3) vaut 71.7 m
2/g. A la fig. 2.6., nous avons une 

courbe caractéristique obtenue pour le charbon actif FTC-40-B. 

5 

3 

Nam 

1 

0.5 1.0 1.5 

Fig. 2.6. Représentation de la quantité Na 

adsorbée par le charbon actif 

FTC-40-B, en fonction de la quantité 

N a r Ä f adsorbée par le noir VULCAN-3 

Nous constatons qu'ii est difficile de fixer un domaine pour la 

tangente, si le volume des micropores ou la surface externe du 

charbon ne sont pas connus. Par contre, lorsque le volume des mi­

cropores est connu avec précision par le traitement DR de 

l'isotherme, nous obtenons une bonne mesure de la surface externe 

d'un charbon actif. Quelques exemples de valeurs sont illustrés 

dans le tableau 2.3. en comparaison avec la surface externe obte­

nue par d'autres techniques. 
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Tableau 2.3. Comparaison entre les valeurs de la surface externe 

obtenues par différentes techniques pour divers 

charbons.actifs 

Méthodes CAF-13-B CAF-29-A FTC-40-B FTC-53-A FTC-73-A 

décomp. 
isotherme 

décomp. 
immersion 

t-plot 

comp. 
VULCAN-3 
(avec W0 fixé) 

moyenne 

24 

--

24 

22 

23 + 1 

75 

61 

104 

74 

79 + 9 

123 

151 

141 

150 

141 ± 7 

261 

228 

206 

249 

236 + 10 

487 

380 

478 

427 

443 + 25 

Sachant que la mesure de la surface externe est précise à 10-15%, 

nous constatons que les valeurs obtenues entre les différentes 

techniques sont bonnes. 
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3. CALORIMETRIE D'IMMERSION 

La calorimetrie d'immersion est une technique permettant de mesu­

rer l'énergie dégagée sous forme de chaleur (enthalpie), lors de 

l'immersion d'un solide dégazé dans un liquide. Ce dégagement de 

chaleur est directement proportionnel à la surface d'un solide 

dans le cas d'une surface "ouverte" comme les graphites ou les 

noirs de carbone. Connaissant la chaleur dégagée par unité de 

surface pour un liquide donné, la calorimetrie d'immersion permet 

de déterminer de manière simple la surface d'un solide non 

poreux. 

Pour les charbons actifs, le dégagement de chaleur dépend de la 

structure et du volume des micropores ainsi que de la surface ex­

terne du solide. 

3.1. Immersion dans les liquides organiques 

La chaleur dégagée lors de l'immersion est appelée enthalpie 

d'immersion AH1IJ/g). Pour les solides microporeux, cette enthal­

pie est reliée aux différents paramètres du solide dérivés de la 

théorie de DUBININ sur le remplissage du volume des micropores 

[10,28], 

- AH±(exp) = (Eo-W0-ßVrt/2'Vm)(H-OT) - hi-Se (3.1) 

L'enthalpie expérimentale est une contribution du remplissage des 

micropores et du recouvrement de la surface externe; donc, con­

naissant les propriétés physiques d'un solide (E0 et W 0 ) , déter­

minées par l'isotherme d'adsorption, nous pouvons calculer la 

surface externe du solide, 

S0 = UHifexp) - AHifml)]/hi (3.2) 

Les valeurs obtenues par cette méthode peuvent être comparées à 

celles obtenues par !'adsorption [29] (chap. 2.5.). 
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3.2. Immersion dans une solution aqueuse de caféine 

Pour les solides microporeux, la surface réelle des parois Sm± 

des pores en forme de fente peut être déterminée par la relation 

(2.11). Pour les charbons présentant des pores de largeur infé­

rieure à 1.5 nm, l'utilisation de molécules de différentes tail­

les permet de déterminer par calorimetrie/ l'histogramme de la 

microporosité. On obtient par conséquent la surface cummulative 

de ces pores, par la relation (2.11) appliquée aux blocs succes­

sifs de l'histogramme. 

Nous avons également développé dans notre laboratoire une techni­

que simple basée sur 1'adsorption sélective de la caféine (1:3:7 

triméthyl 2:6 dihydroxy purine) à partir d'une solution aqueuse 

[30], et conduisant à une bonne estimation de la surface effecti­

ve des micropores de largeur L > 0.6-0.7 nm. 

CH3 

Fig. 3.1. Structure de la molécule de caféine 

(1:3:7 triméthyl 2:6 dihydroxy purine) 

L'isotherme d'adsorption apparente de la caféine sur le charbon 

M-100 (noir de carbone non-poreux), déterminée par spectroscopic 

UV de la solution, montre que 1'adsorption n'est pas limitée à 

une seule couche dans des solutions concentrées. Par contre 1'en-

thalpie d'immersion dégagée lors du procédé est proportionnelle à 

la surface BET. Cela indique que l'interaction est plus forte 

pour la première couche et que la valeur est plus grande que 

l'enthalpie de dissolution de la caféine dans l'eau (11.47 kJ/mol 

ou 19 mJ/m2). Si nous considérons la monocouché, la valeur limite 

correspond à une surface moléculaire d'environ 100-10" 
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une molécule de caféine . Cette valeur représente 2 à 3 fois la 

surface du benzène et elle est en accord avec les dimensions de 

cette molécule obtenue aux rayons X [31]. 

Sur la base de la surface BET, l'enthalpie spécifique d'immersion 

moyenne pour divers noirs de carbone non-poreux dans des solu­

tions aqueuses de caféine conduit à la valeur moyenne, 

h1(caféine/H20) = -112 i 11 mJ/m
2 

obtenue par la repésentation de l'enthalpie d'immersion AH(J) ab­

solue en fonction de la masse de noir de carbone, dont quelques 

exemples sont représentés à la fig. 3.2. La pente de la droite 

obtenue correspond à l'enthalpie d'immersion expérimentale AH1 et 

l'enthalpie spécifique h± est obtenue par combinaison de la pente 

et de la surface BET. 

2.5 

2.0 

1.5 

1.0 

0.5 

50 100 150 200 250 

Fig. 3.2. Enthalpie d'immersion AH absolue en 

fonction de la masse de noir de carbone 

dans des solutions de caféine pour le 

M-IOO ( • ), L-IOO ( • ) et HOECHST ( A ) 

Cette représentation confirme que l'enthalpie d'immersion absolue 

mesurée est due à la seule contribution de 1'adsorption de la ca­

féine sur la surface du noir de carbone. En effet, lorsque la 

quantité de caféine à disposition n'est pas suffisante pour re-
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couvrir toute la surface, l'enthalpie mesurée est la somme de 

l'enthalpie à'adsorption de la caféine et de l'eau. Comme l'en­

thalpie spécifique de l'eau est nettement inférieure à celle de 

la caféine, l'enthalpie absolue mesurée est plus petite et diver­

ge de la droite vers le bas. 

Le tableau 3.1. donne les valeurs spécifiques obtenues pour les 

différents échantillons considérés. 

Tableau 3.1. Valeurs de l'enthalpie spécifique hi dans des 

solutions aqueuses de caféine 

Noir de carbone 

V-3 
L-IOO 
L-400 
L-800 
M-100 
M-400 
M-800 
HOECHST 

Nous constatons que l'enthalpie spécifique d'adsorption de la ca­

féine est indépendante du caractère hydrophile de la surface. 

Dans le cas de charbons microporeux, 1'adsorption préférentielle 

de la caféine sur les parois des pores et sur la surface externe 

conduit à la relation, 

-AH1 (exp) = -0.112-(S« + Sml). (3.3) 

si l'on admet que l'interaction caféine-surface est inchangée. 

L'enthalpie expérimentale est la pente de la droite, obtenue en 

représentant l'enthalpie d'immersion absolue en fonction de la 

masse de charbon actif. Quelques exemples sont illustrés à la 

ffg. 3.3. 

^BET* ' ̂  2 / 

m2/g 

71.3 
75.4 
83.3 
81.6 
89.0 
77.0 
76.0 
73.1 

^-BET 

77 
79 
99 
93 
93 
78 
83 
31 

-lu(caf/H20) 
J/m2 

0.129 
0.108 
0.110 
0.098 
0.106 
0.129 
0.113 
0.104 

-Iu(H2O) 
J/m2 

0.030 
0.055 
0.051 
0.042 
0.053 
0.043 
0.038 
0.042 
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La relation (3.3) a pu être vérifiée directement pour des char­

bons actifs dont la surface totale est connue par des expériences 

indépendantes (cf. tableau 3.2.) 

10 30 50 70 90 

Fig. 3.3. Enthalpie d'immersion absolue en 

fonction de la masse de charbon 

actif pour N-125 ( • ), U-02 ( • ) 

et XC-72 ( T) 

Nous remarquons que la surface totale St (microporeuse plus 

externe) obtenue par d'autres techniques est en accord avec celle 

obtenue par la relation (3.3) 

Tableau 3.2. Comparaison de la surface totale St obtenue par la 

relation (3.3) et par d'autres techniques (SAXS, 

He, rei. (2.11)) 

Charbon 

XC-72 
CAF-65-A 
U-02 
F-02 
N-125 

Eo 
kJ/mol 

22.0 
20.75 
20.0 
18.7 
16.6 

W0 
cm3/g 

0.059 
0.455 
0.43 
0.64 
0.64 

S0 
m2/g 

107 
213 
105 
80 
157 

St(caf) St(autres techniques) 
m2/g 

277 
992 
679 
754 
826 

223 (2.11/3.2) 
984 (2.11/3.2) 

684/620 (SAXS/He) 
752 (SAXS) 
715 (He) 
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Les différentes techniques utilisées sont 1'adsorption d'hélium, 

la diffraction aux petits angles (SAXS) et les relations (2.11) 

et (3.2). Cette approche nous a permis d'obtenir des résultats 

supplémentaires pour établir une corrélation précise entre E0 et 

L autour de 1.0-2.0 nm avec les relations (2.11), et (3.3). 

Utilisant la technique de la caféine pour des charbons avec des 

pores relativement petits, il est possible de montrer qu'il exis­

te un "cut-off" pour la molécule de caféine vers 0.6-0.7 nm. Pour 

le charbon CAF-B-41.5 la surface obtenue par la caféine est de 

627 m2/g, contre 986 m2/g pour la surface cummulative obtenue à 

partir des histogrammes (fig. 4.4.) et de la surface externe. 

1000 

800 

600 

400 

200 

0.3 0.5 0.7 0.9 1.1 

Fig. 3.4. Variation de la surface cummulative 

•en fonction de la largeur des micropores 

supérieure à 0.3. nm pour le charbon 

actif CAF-B-41.5 

L'immersion d'un charbon actif dans une solution aqueuse de ca­

féine est une technique simple et rapide pour évaluer la surface 

totale et pour confirmer la valeur obtenue par d'autres méthodes, 

notamment le calcul basé sur E0, L et W0 et la relation (2.11). 
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La comparaison de 1'adsorption du bleu de méthylène en solution 

aqueuse par rapport à celle de la caféine sur les charbons actifs 

U-03 et N-125 a montré, que du point de vue énergétique, 1'ad­

sorption de la caféine sur les surfaces carbonées est bien un re­

couvrement de la surface et non un remplissage du volume. Lors de 

l'immersion, la chaleur dégagée par 1'adsorption du bleu de 

méthylène, pour les deux charbons, est différente de la chaleur 

dégagée par 1'adsorption de la caféine. Le rapport des enthalpies 

d'immersion dans le bleu de méthylène (55.0 J/g pour le U-03 et 

66.7 J/g pour le N-125) est proportionnel au rapport de leur vo­

lume W0. 

3.3. Immersion dans l'eau 

L'adsorption de l'eau fournit d'importants renseignements sur 

l'état d'oxydation de la surface d'un charbon. Cependant, les 

isothermes d'adsorption demandent beaucoup de temps et leur in­

terprétation n'est pas aisée. La détermination de l'enthalpie 

d'immersion dans l'eau est une méthode utile pour l'étude des 

centres actifs d'une surface. KRAEHENBUEHL et STOECKLI [10,27] 

ont montré que la relation entre les sites primaires et l'enthal­

pie d'immersion est, 

- AHi(H2O) = -25^0-ao - 0,6-(a.-ao) (3.4) 

où a„ est la quantité adsorbée limite (W0/Vm) et a0 le nombre de 

sites primaires. 

Des essais préliminaires [32] ont montré que la rei. (3.4) devait 

être modifiée si la surface externe est importante. La contribu­

tion de la surface externe à l'enthalpie d'immersion est de 35 

mJ/m2 et la rei. (3.4) devient, 

- AH1(H3O) = -25.0-ao - 0.6-(aa-ao) - 0.035>SQ (3.5) 

Connaissant a„, il est possible de calculer a0 par la seule en-

thalpie d'immersion dans l'eau, 

a0 = (AH1(H2O) - 0.6-aa - 0.035-S0)/24.4 (3.6) 
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STOECKLI et al. [33] ont montré que l'accord entre a0 calculé à 

partir de l'enthalpie d'immersion et celui tiré de l'isotherme 

d'adsorption est satisfaisant, la contribution de la surface ex­

terne Se étant faible dans les exemples étudiés. 
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4. DISTRIBUTION DE LA MICROPOROSITE 

Les paramètres (W0, E0, L et St) d'un solide microporeux donnent 

une idée de sa structure poreuse en général. Il est cependant in­

téressant de connaître la distribution de la microporosité obte­

nue expérimentalement par la calorimetrie d'immersion dans les 

liquides organiques et de la comparer à une distribution calculée 

à partir de l'isotherme d'adsorption. 

4.1. Distribution de la microporosité (histogramme) obtenue par 

la calorimetrie d'immersion 

L'enthalpie d'immersion d'un charbon microporeux est donnée par 

la relation (3.1). Connaissant l'énergie caractéristique E0 et la 

surface externe S0 du charbon, déterminées par l'isotherme d'ad­

sorption au benzène à 293.2 K, on peut calculer le volume W(L) 

des micropores actuellement remplis par les molécules d'un liqui­

de [34], 

W(L) = -[AH1IeXp) - hi-S«,]-2Vm/BE0Vn(l+aT) (4.1) 

En se servant d'une série de molécules organiques de tailles 

croissantes il est possible de construire les histogrammes cor­

respondants à la distribution dW/dL. Un exemple est donné à la 

fig. 4.1. Les histogrammes obtenus par calorimetrie pour les 

charbons de la série CEP ont été confirmés par FRYER et al. [35] 

par la microscopie électronique, ce qui constitue un test indé­

pendant de la présente technique. 
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Fig. 4.1. Distribution dW/dL de la microporosité 

obtenue par. calorimetrie d'immersion 

( ) et distribution normée dN/dL 

(fréquence des largeurs observées) 

obtenue par microscopie électronique 

(-.— ) pour le charbon actif CEP-35 

Les résultats obtenus sont en accord entre eux et cette distribu­

tion peut être comparée aux distributions continues obtenues à 

partir de l'isotherme d'adsorption et présentées ci-dessus. 

4.2. Distribution de la microporosité par adsorption standard 

L'hétérogénéité d'un charbon actif se traduit par une déviation 

progressive de la droite DR et par une valeur de l'exposant n de 

l'équation DA inférieure à 2 [10]. DUBININ et IZOTOVA [36] ont 

postulé que cette déviation résulte de la superposition de deux 

types de microporosité avec des paramètres B (ou E0) différents, 

mais avec n = 2 pour les deux. Plus tard, STOECKLI et HUBER [37, 

38] ont développé l'idée d'une distribution continue de la micro­

porosité en fonction de la constante structurale B. Tenant compte 

des erreurs expérimentales de l'isotherme totale, une gaussienne 

de demi-largeur : A a été postulée pour la distribution dW/dB = 

f(B), 
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f(B) = (W0/AV2n.)-exp{-(Bo-B)
2/2A

2} (4.2) 

Sachant que B est relié à l'énergie caractéristique, respective­

ment à L, on obtient la distribution dW/dL correspondante à f(B), 

dW/dL = (MW0L/2iV2n)-exp{-M
2(L0

2-L2)2/32A2} (4.3) 

avec L0 calculé à partir de B et M = (0.03828/K)2 (relevons ici 

1'importance de la grandeur K et de la détermination de L0 à par­

tir de E 0 par la relation (2.9), pour le calcul de la distribu­

tion dW/dL). 

D'autres fonctions ont été postulées pour décrire la 

distribution, comme par exemple une gaussienne centrée autour de 

L0 avec un écart-type 6, utilisé par DUBININ [10], 

dW/dL = (W0/6,/2Ti)-exp{-(Lo-L)
2/262} (4.4) 

Dans la fig. 4.2. nous comparons la distribution obtenue par ca­

lorimetrie d'immersion et celle obtenue par les relations (4.3) 

et (4.4) pour le charbon actif CEP-59, relativement très 

hétérogène. 

0.7 0.9 

Fig. 4.2. Distributions de la microporosité du 

charbon actif CEP-59 obtenues par la 

calorimetrie d'immersion et par les 

relations (4.3) (A) et (4.4) (B) 
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L'accord entre les différentes méthodes est bon et il est diffi­

cile de décider quel modèle mathématique convient le mieux pour 

calculer la.distribution à partir des données: de !'adsorption 

statique. 

4.3. Distribution de la microporosité par la relation "St-Gamma" 

JARONIEC et CHOMA [39] ont récemment' proposé une isotherme globa­

le résultante d'une transformée intégrale, 

8(A) = f f(x)-g(A;x)dX (4.5) 
b-7 

où f(x) est la fonction de distribution des demi-largeurs x = L/2 

des pores, f(x) = dW/dx. 

Cette relation est limitée par le fait qu'elle se base sur l'hy­

pothèse que les charbons qui suivent exactement 1'équation DR ( 2 ) 

sont homogènes et la fonction g est, 

g = exp{-(A/ßE0)
2} (4.6) 

où E0 est une fonction de L et par conséquent de x. 

Les charbons actifs suivant l'équation DR ou DA avec n = 2 ont 

cependant une certaine hétérogénéité et nous avons montré [40] 

que pour le charbon CEP-18, linéaire entre A = 5 et 25 kJ/mol, on 

obtient un histogramme montré dans le fig. 4.3. De plus, nous 

avons montré que l'histogramme d'adsorption DR pouvait logique­

ment résulter d'une somme directe, 

Wt(A) = EWoì-expl-lA/BEoi.)
3} (4.7) 

basée sur des contributions du type DA avec n = 3 (on observe, en 

effet, la puissance n = 3 pour les isothermes d'adsorption sur 

les vrais tamis moléculaires MSC-5 et MSC-7 [10]). 

Sachant que L et E0 sont reliés par la relation (2.7), on peut 

postuler l'utilisation de la fonction 
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g(A;L) = exp{-(A/ßK)3} (4.8) 

plutôt que (4.6), dans la relation (4.5). La demi-largeur x est 

remplacée par la largeur L des pores en forme de fente. Malheu­

reusement, l'équation Q(A) est difficile à utiliser pour le trai­

tement des données. 

Une généralisation simple, proposée par STOECKLI [41], basée sur 

la relation (4.8) conduit à une isotherme globale 8(A). Sachant 

que E0 = K0/L et que K0 est constant, on peut utiliser une trans­

formée de LAPLACE [42], 

I xv-:Lexp{-ax}exp{-px}dx = r(x)/(a+p) (4.9) 

où x = L3 et p = (A/ßK0)
3 et r(v) est la fonction GAMMA. On ob­

tient finalement l'isotherme d'adsorption, 

9(A) = [a/a+(A/ßK0)
3]V (4.10) 

et la distribution normalisée "St-Gamma" pour la largeur des 

micropores, 

f(L) = 3L<3V-1>av.exp{-aL3}/r(v) (4.11) 

Cette équation permet d'obtenir une distribution raisonnable pour 

des charbons très différents dont deux exemples parmi d'autres 

sont illustrés aux fig. 4.3. et 4.4. 
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Fig. 4.3. Distributions expérimentale et calculée 

de la largeur L des micropores pour le 

charbon actif CEP-18. v= 1.25 et 

a = 6.09 nm"3 

0.2 _ 

0.8 

Fig. 4.4. Distributions expérimentale et calculée 

de la largeur L des micropores pour le 

charbon actif CAF-B-41.5. v? 1.69 et 

a = 3.11 nm-3 
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Un point important concerne le paramètre K. Il est généralement 

considéré constant [25], mais nous savons que ce n'est pas le 

cas, car la grandeur K varie de 16 à 35 nm-kj/mol lorsque L aug­

mente de 0.4 à 2.0 nm [26]. Effectivement, lors de l'utilisation 

de molécules volumineuses, E0 devrait être remplacé par une va­

leur effective E0', plus petite que E0 et correspondant à la lar­

geur des pores vus par là molécule. Le modèle mathématique suggè­

re cependant que l'utilisation d'une valeur moyenne K0, corres­

pondant à E0, sur tout le domaine dé L, donne de bons résultats 

(fig. 4.3., E 0 = 32 kJ/mol et K0 =? 16.5 nm-kJ/mol; fig.4.4., E0 = 

27.5 kJ/mol et K0 = 17.6 nm-kJ/mol) [43]. 
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P A R T I E E X P E R I M E N T A L E 
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5. DESCRIPTION TECHNIQUE 

5.1. Pyrolyse 

La pyrolyse s'effectue dans un réacteur en quartz, sous atmosphè­

re d'azote (Carbagaz, 45), représenté schématiquement à la fig. 

5.1. 

Fig. 5.1. Schéma du réacteur en quartz 

utilisé pour la pyrolyse 
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Le réacteur en quartz (1), contenant environ 40 g de matériau, 

est surmonté d'un tube en "Y" (2) qui permet l'arrivée d'azote 

(3) et de fixer soit une tête de distillation pour récupérer les 

fractions légères qui distillent, soit un réfrigérant à spirales 

afin de condenser ces mêmes fractions. Les gaz de pyrolyse qui 

s'échappent du système sont lavés par passage dans un flacon con­

tenant du charbon U-03, puis dans un deuxième flacon contenant de 

1'eau. 

Le réacteur en quartz est plongé dans un four SOLO 8003 muni d'un 

régulateur de température allant jusqu'à 12000C et gradué tous 

les 100C. La vitesse de chauffage du four est de 33°C/min. Par 

contre, si le four est préchauffé à la température désirée et que 

le réacteur y est ensuite plongé, la vitesse de chauffage est de 

220°C/min. Après pyrolyse, le réacteur est refroidi sous courant 

d'azote et nous pesons le carbonisât obtenu. Comme il peut encore 

contenir des matières volatiles, une carbonisation est encore ef­

fectuée à 8500C pendant une heure sous azote, de manière à déter­

miner la perte de poids par la relation (1.1). 

Les conditions de pyrolyse et les résultats obtenus pour diffé­

rents échantillons sont donnés dans le chap. 6. 

5.2. Activation 

L'activation physique est effectuée dans le réacteur représenté à 

la fig. 5.2. 

Le réacteur (I)'en acier inoxydable est constitué d'un cône en 

acier inoxydable (2) contenant l'échantillon à activer. Le solide 

est retenu par une fritte en quartz de 3 mm d'épaisseur (3). Le 

gaz est introduit (4) après préchauffage dans un tube en acier 

inoxydable d'une longueur de 11 m enroulé autour du réacteur. 

Après réaction, le gaz est évacué par le haut du four (5). Le ré­

acteur est plongé dans un four SQLO 8005 muni d'un régulateur de 

température allant jusqu'à 12000C et gradué tous les 200C. Le dé­

bit de gaz est mesuré par un débimètre à flotteur VOEGTLIN V 100. 
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Fig. 5.2. Schéma du réacteur en acier inoxydable 

. utilisé pour 1'activation 

Le carbonisât brut (environ 10 à 15 g) est introduit dans le ré­

acteur où circule un courant d'azote de 0.6 1/min. Le four est 

chauffé à 8500C et la température intérieure du réacteur est con­

trôlée par un thermocouple chrpmel-alumel relié à un voltmètre 

GDM-803 5 F et à un enregistreur à papier SERVOGOR 210. 

Après carbonisation à 8500C durant une heure, l'échantillon est 

activé pendant le temps désiré en remplaçant le courant d'azote 

soit par un courant de dioxyde de carbone (Carbagaz, 40) de 1.5 

1/min, • soit par de la vapeur d'eau à 67°C entraînée par un cou­

rant d'azote de 1.5 1/min. Le temps d'activation écoulé, le cou­

rant d'activation est remplacé par un courant d'azote de 0.6 

1/min et: le réacteur est refroidi. L'échantillon est pesé vers 

100-1500C afin de déterminer sa perte de poids (burn-off) par la 

relation (1.1). 
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5.3. Adsorption statique 

L'appareil destiné à 1'adsorption statique selon la méthode gra-

vimétrique est du type McBAIN et est représenté à la fig. 5.3. 

0T 

Fig. 5.3. Appareil d'adsorption gravimétrique 

du type McBAIN 

L'échantillon (E), environ 200 mg, est placé dans une nacelle en 

quartz qui est suspendue à un ressort en quartz thermostatisé. Le 

solide est dégazé sous vide à 4500C pendant 15 heures. Le groupe 

de pompage (P) est composé d'une pompe turbomoléculaire PFEIFFER 

THP 100 placée en série avec une pompe rotative EDWARDS EDM-2. 

La pression (C) est mesurée par Un capteur capacitif BAROCEL 570 

A (1-1000 mmHg), relié à un analyseur analogique DATAMETRICS 1173 

et complété par un voltmètre digital SOLARTRON 7045 et par un 

deuxième capteur capacitif VACUUM GENERAL CMH-Il (10_3-10 mmHg), 

relié à un analyseur digital VACUUM GENERAL 80-6B. Les équilibres 

de pression sont suivis par un enregistreur à papier BBC SE-120. 

Les capteurs capacitifs sont thermostatisés afin de lire la pres­

sion avec une précision d'environ 0.5%. 

La thermostatisation de l'échantillon est assurée par un thermos­

tat de pont digital LAUDA CS à circulation d'eau avec une préci­

sion de ± 0.030C. L'allongement du ressort est suivi par une lu­

nette micrométrique LEITZ (V) (+ 0.03 mg). L'introduction de la 

vapeur (L) (benzène FLUKA puriss p.a.) ou des gaz (G) dans le vo­

lume de mesure se fait par une vanne de précision L'AIR LIQUIDE 
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RXA-3; l'étanchéité des différentes sections est assurée par des 

vannes L'AIR LIQUIDE Xl2 ou des robinets à vide en Pyrex 

(SPRINGHAM) lubrifiés avec de la graisse APEIZON N. 

5.4. Calorimetrie d'immersion 

Le calorimètre utilisé est du type CALVET et a été construit dans 

nos laboratoires [1O]. Il mesure le flux thermique s'écoulant en­

tre le système étudié et sa masse isotherme. Le calorimètre et la 

cellule de mesure sont représentés en coupe à la fig. 5.4. 

Fig. 5.4. Calorimètre du type CALVET utilisé 

pour la mesure des enthalpies 

d'immersion 

Le calorimètre est constitué d'une enceinte en verre (1) conte­

nant une solution aqueuse d'agar-agar 2% atténuant les fluctua­

tions de la thermostatisation, de poudre de cuivre (2) pour assu­

rer une bonne conduction thermique et du coeur du calorimètre (3) 

contenant 180 thermocouples cuivre-constantan. 
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La cellule de mesure, contenant 100-200 mg de solide dégazé sous 

vide dans une ampoule en verre (5) et 5 ml de liquide (6), est 

une cellule en laiton de 8 cm3 (7) avec un tube en acier inoxyda­

ble terminé par un pas de vis (8). La tige intérieure sur laquel­

le est fixée l'ampoule en verre est aussi en acier inoxydable; 

l'isolation vers l'extérieur de cette partie est assurée par un 

bouchon en teflon (10). 

Le calorimètre est plongé dans un bain d'eau thermostatisé par un 

régulateur de température digital LAUDA MS. Le signal des thermo­

couples (4) est mesuré par un voltmètre SOLARTRON 7061 relié à un 

ordinateur COMMODORE PC 20-10 pour le traitement des résultats. 

Le protocole de mesure est imprimé sur un traceur COMX PL-EO. 

tension /mV 

temps/ h 

1 

Fig. 5.5. Thermogramme caractéristique de la 

mesure de l'enthalpie d'immersion du 

charbon actif CAF-B-37 dans C6H6 à 293K 

Le calorimètre a été calibré de deux manières: électriquement au 

moyen d'une résistance de 100 ohms immergée dans le benzène ou 

par l'immersion du charbon U-03 dans le benzène dont l'enthalpie 

d'immersion expérimentale est connue et tabulée. Le calcul de 

l'énergie dégagée se fait par, 

AHi = Sple/m-fc (5.1) 

où f0 est le facteur de conversion du calorimètre en Vs/J obtenu 

par la calibration. 

0.3 
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6. PREPARATION DES DIFFERENTS CHARBONS ACTIFS 

6.1. Charbon actif FTC 

Le charbon actif FTC est obtenu à partir de caoutchouc synthéti­

que vulcanisé. Le polymère, sous forme de petits cubes provient 

de la surface d'un pneu usé de voiture de tourisme FIRESTONE TC. 

SAEKI et SUZUKI [1] ont décrit un procédé de pyrolyse ainsi que 

la description d'une installation pilote basée sur les pneus. Ils 

se sont intéressés aux différents produits obtenus, à leur pour­

centage à partir du précurseur de départ, et à leur composition 

chimique; puis une étude économique du procédé a également été 

faite par ces auteurs. 

GIAVARNI [9] signale également la possibilité de fabriquer du 

charbon actif à partir de la pyrolyse de pneu, avec de bonnes 

qualités d'adsorption. 

Sachant que l'élimination des pneus usés est un problème impor­

tant de notre société, nous avons voulu étudier plus en détail le 

potentiel d'adsorption du charbon actif obtenu par cette voie. 

6.1.1. Pyrolyse 

Après plusieurs essais de températures, de vitesses de chauffage 

et de temps de réaction, nous avons choisi deux modes de 

pyrolyse. La première série de charbons est préparée avec une vi­

tesse de chauffage du four de 200°C/min, puis nous pyrolysons le 

précurseur à 6000C pendant deux heures, en condensant les frac­

tions liquides légères avec un réfrigérant à spirales. Nous obte­

nons le carbonisât de la série FTC-A. La deuxième série de char­

bons est préparée avec une vitesse de chauffage de 33°C/min, avec 

pyrolyse du précurseur à 4500C pendant deux heures, en éliminant 

les fractions liquides légères par distillation, on obtient le 

carbonisât de la série FTC-B. 

Le rendement en carbonisât, de 39%, est comparable à celui de la 

littérature pour la série FTC-B. En outre, nous avons obtenu une 
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perte de poids de 3.'6% lofs de la carbonisation finale à 850°C. 

Le rendement de la série FTC-A, de 45%, est plus élevé et la car­

bonisation finale donne une perte de poids de 1.7%. 

La récupération, par distillation, des fractions liquides légères 

donne 40% d'une huile brunâtre que nous avons distillée par la 

suite afin d'essayer de déterminer la composition des fractions. 

La distribution-des points d'ebullition et les pourcentages de 

poids sont comparables à ceux observés par SAEKI et al.. Nous 

avons également essayé d'analyser par Chromatographie gazeuse ces 

différentes fractions, mais sans résultats concluants. 

Le carbonisât final que nous obtenons est toujours sous forme de 

petits cubes. Par contre, il. est très friable et donne une poudre 

noire, fine et inodore. 

6.1.2. Activation 

L'activation des deux séries n'est pas uniforme, car nous avons 

adapté un mode opératoire afin d'obtenir des burn-offs suffisam­

ment élevés avec un temps d'activation pas trop long. Excepté un 

échantillon (activé à 85O0C), tous les autres ont été activés à 

9000C avec de la vapeur d'eau. Le changement le plus important 

est le fait qu'une moitié des échantillons a été activée avec de 

la vapeur-d'eau à 56°C, tandis que l'autre moitié a été activée 

avec de la vapeur d'eau à 67°C. Cette augmentation de température 

nous a permis de diminuer le temps d'activation de moitié. 
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Fig. 6.1. Variation du burn-off en fonction 

du temps pour 1'activation des 

charbons FTC-A et FTC-B à 9000C 

avec de la vapeur d'eau à 56°C 

(•) et à 67°C U ) 

Quelle que soit la série de charbon, le temps d'activation n'est 

influencé que par le débit d'agent oxydant. De plus, la relation 

entre le temps d'activation et le burn-off est parfaitement li­

néaire [14]. 

6.2. Charbon actif CAF 

Dans le cadre d'une collaboration interdépartementale de notre 

institut, nous avons étudié la possibilité de fabriquer du char­

bon actif à partir de la parche de café [44]. 

La parche constitue l'endocarpe du fruit de café. Cette membrane 

jaune pâle est dure et cassante lorsqu'elle est sèche. Le traite­

ment d'un kilo de fruits de café par voie humide donne une perte 

de parche de café de 35 g. Cette parche représente environ 12% du 

poids du fruit et son utilisation comme engrais ou comme 

combustible, par exemple, est limitée par sa faible masse volumi-

que ce qui rend le coût du transport trop élevé. 
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En Colombie, le déparchage produit environ 350'0OO tonnes de par­

che par année. Il est donc impératif de trouver un moyen d'élimi­

ner ce résidu. Des études de production de furfural à partir de 

l'hydrolyse acide de la parche ont été effectuées et elles se 

sont révélées encourageantes. 

6.2.1. Pyrolyse 

Nous avons pyrolyse la parche de café de trois manières 

différentes. La première série est pyrolysée avec une vitesse de 

chauffage du four de 200°C/min, une température finale de 6000C, 

un temps de réaction de deux heures et avec la distillation des 

fractions liquides légères. Nous obtenons ainsi la série CAF-A 

[45]. 

La deuxième série résulte de la pyrolyse avec une vitesse de 

chauffage de 33°C/min, une température finale de 450°, un temps 

d'activation de deux heures et avec la distillation des fractions 

liquides légères. Il en résulte la série CAF-B. 

La troisième série résulte de la pyrolyse avec une vitesse de 

chauffage de 33°C/min, une température finale de 6000C, un temps 

de réaction de deux heures, avec la pyrolyse des fractions liqui­

des légères qui ne sont pas distillées. On obtient la série CAF-

C. 

Le rendement de la pyrolyse varie de 30% (CAF-B) à 21% (CAF-A). 

Nous constatons l'influence de la température sur le rendement, 

comme décrit dans le chap. 1. Le rendement pour la série CAF-C 

est de 24%. 

Nous avons constaté que la perte de poids lors de la carbonisa­

tion est très différente. Pour la série B, nous observons 23% de 

perte de poids due au fait que la pyrolyse à 4500C ne permet pas 

d'éliminer toutes les fractions légères. Par contre, pour la sé­

rie C, elle est de 8%. Le rendement total de la réaction 

(pyrolyse + carbonisation) est le même pour la série B et C 

(23%). 
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6.2.2. Activation 

Nous avons activé les trois séries à 850°C avec la vapeur d'eau à 

67°C, entraînée par un courant d'azote et avec des temps variant 

de 30 à 180 min. 

Fig. 6.2. Variation du burn-off en fonction 

du temps pour 1'activation des 

charbons actifs CAF-A ( • ), CAF-B 

( A) et CAF-C ( • ) à 8500C avec 

la vapeur d'eau 

La progression du burn-off avec le temps est pratiquement 

linéaire, comme pour le charbon FTC. 

6.3. Charbon actif C-87 

Le charbon actif C-87 est obtenu à partir de charbon de bois com­

mercial "CARBOEPURE". Ce charbon actif, déjà bien étudié dans no­

tre laboratoire [34], est intéressant à utiliser pour observer 

l'influence de la température et de l'agent d'activation sur une 

série d'échantillons A faiblement activés (burn-off 17-18%) et 

une série B d'activation moyenne (burn-off 50-57%). 
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6.3.1. Activation 

L'activation du charbon actif C-87 est effectuée à trois tempéra­

tures différentes (800, 850 et 9000C), avec la vapeur d'eau et le 

dioxyde de carbone comme agents oxydants. Ainsi nous pouvons com­

parer l'influence de la température et de l'agent d'activation 

dans les deux séries. 

L'activation des séries A et B montre que le temps d'activation 

varie inversement avec la température. L'augmentation de 50°C 

permet de diminuer le temps de réaction de moitié; c'est donc un 

gain appréciable. Par contre, l'influence des deux agents d'acti­

vation pour une même température, est négligeable. 

t/min 

J i i i i 

50 100 150 200 250 

Fig. 6.3. Variation du burn-off en fonction 

du temps pour 1'activation des 

charbons actifs C-87 des séries A 

(vide) et B (plein) à différentes 

températures avec le CO2 ( A ) et 

H2O ( • ) 

900 

850 

800 
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6.4. Charbon actif CN 

Les différents charbons actifs décrits jusqu'ici ont été obtenus 

à partir de matériaux synthétiques et de matériaux végétaux. Tous 

ont subi une pyrolyse pour être transformer en charbon brut, tan­

dis que le charbon CN est obtenu à partir de briquettes de char­

bon naturel. Nous avons concassé les briquettes pour obtenir des 

granulés d'environ 0.6 à 1.5 mm de diamètre. Nous avons ensuite 

carbonisé ce charbon, afin d'éliminer les produits volatils qu'il 

contient encore. La carbonisation est effectuée dans le réacteur 

de pyrolyse (fig. 5.1.) à 8500C pendant une heure et sous atmo­

sphère d'azote. Nous observons une perte de poids de 57% et la 

teneur en cendre, après combustion, est de 3.5% par rapport au 

poids initial. 

6.4.1. Activation 

Quatre échantillons de charbon CN dégazé ont été activés entre 30 

et 120 min avec la vapeur d'eau à 670C entraînée par un courant 

d'azote. Nous avons obtenu des burn-off s variant de 24 à 63%. 

t/min 
_j i i 

50 100 150 

Fig. 6.4. Variation du burn-off en fonction 

du temps pour 1'activation du charbon 

actif CN à 8500C avec la vapeur d'eau 

Nous constatons encore une fois la linéarité entre le temps et le 

burn-off. 
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6.5. Conclusion 

Les différents modes de pyrolyse que nous avons utilisés pour les 

charbons FTC, CAF et CN permettent d'obtenir des charbons bruts 

avec des rendements variant entre 20 et 50%, selon l'origine du 

précurseur et les conditions choisies. Cela correspond bien aux 

rendements que l'on peut observer dans la littérature [1,7-8]. 

Il est nécessaire de prévoir, lors de la pyrolyse, la récupéra­

tion et le traitement des fractions liquides et de la fumée qui 

se dégagent. L'odeur dégagée est désagréable et elle ne peut être 

relâchée sans autre dans l'atmosphère. De plus, les fractions li­

quides sont visqueuses et elles peuvent encrasser l'appareillage 

utilisé. 

Par contre, le charbon obtenu est propre, homogène et inodore, 

même pour les échantillons pyrolyses à 4500C et contenant encore 

des produits qui s'éliminent lors de la carbonisation. 

Il est important de relever que le rendement final après carboni­

sation est le même pour un précurseur donné, quel que soit le 

processus de pyrolyse choisi. Mais ces différents modes permet­

tent d'obtenir des charbons actifs avec des caractéristiques 

d'adsorption différentes (cf. chap. 7.). 

L'activation physique avec CO3 ou la vapeur d'eau se caractérise 

par une relation linéaire entre le burn-off et le temps de 

réaction. La relation en Vt, observée pour le charbon C-87 et dé­

crite au chap. I, est une exception. Par contre, l'ordonnée à 

l'origine et la pente de la droite sont différentes pour chaque 

précurseur. La facilité d'oxydation par l'agent d'activation dé­

pend par conséquent du charbon obtenu après la pyrolyse. 

Dans le cas de 1'activation du charbon FTC, c'est la concentra­

tion de vapeur d'eau dans le flux d'azote qui est déterminante. 

L'augmentation de la température de l'eau (de 56° à 670C) a per­

mis de diminuer la vitesse de réaction de moitié. Car en augmen­

tant la température, la pression partielle d'eau dans le flux 

d'azote augmente et le processus d'activation est plus rapide. Au 

chap. 7.4., nous montrons que l'augmentation de la concentration 
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d'agent oxydant n'a aucune influence sur les paramètres 

d'adsorption. Seul le temps d'activation est influencé. 

La température a aussi une influence sur le temps, car dans le 

cas de l'activation du charbon C-87, une augmentation de 8000C à 

8500C permet un gain de temps appréciable. Ceci est la conséquen­

ce de la loi d'ARRHENIUS qui dit que le rendement d'une réaction 

dépend fortement de la température et qu'il est proportionnel à 

exp(-Ea/RT) où E» est l'énergie d'activation [46]. 

La limite de température, entre 800 et 9000C est choisie en fonc­

tion du temps d'activation. Car lors de l'activation en dessous 

de 8000C, le temps d'activation, pour un burn-off moyen de 50%, 

peut dépasser 4 à 5 heures de réaction. Tenant compte du temps de 

chauffage et de refroidissement du four, le procédé complet d'ac­

tivation peut prendre plus d'une journée, ce qui n'est pas 

souhaitable. Tandis qu'en dessus de 9000C, le temps d'activation 

est inférieur à une demi-heure et la réaction risque de ne pas 

être tout à fait homogène entre des charges de charbons 

différentes. 
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7. ANALYSES DES DIVERS ECHANTILLONS 

7.1. Immersion dans le benzène 

Nous déterminons l'enthalpie d'immersion dans le benzène pour 

tous les échantillons de charbons actifs. Cette valeur est une 

mesure de la qualité d'adsorption du charbon et, de plus elle 

s'obtient très rapidement, contrairement aux résultats tirés d'u­

ne isotherme qui prend cinq jours et plus. Mais ce n'est qu'une 

première indication, car elle ne suffit pas pour décrire les pa­

ramètres d'adsorption d'un charbon. Par la suite, cette grandeur 

permet de confirmer les résultats obtenus par l'isotherme et de 

calculer la surface externe du charbon (chap. 3.). 

A la fig. 7.1., nous représentons la valeur de l'enthalpie d'im­

mersion expérimentale dans le benzène à 293.2 K en fonction du 

burn-off pour des charbons d'origines diverses. L'origine des 

charbons actifs C-87 ( • ), FTC ( D ) , CN ( o) et CAF-A ( T) est 

donnée dans le chap. 6. Le charbon BIO ( A) est obtenu à partir 

de bois d'élagage, le charbon R (X) à partir de noyaux d'olives, 

le charbon COCO ( • ) à partir de l'écorce de noix de coco et le 

charbon UFC ( V) à partir de pelures de banane. 
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Fig. 7 . 1 . Variation de l ' en tha lp i e d'immersion 
dans le benzène en fonction du 
burn-off pour divers charbons 
ac t i f s 
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On remarque que l'enthalpie d'immersion expérimentale augmente de 

manière linéaire avec le burn-off et en plus, de manière très 

semblable pour tous les charbons d'origine végétale. Par contre 

pour le charbon FTC d'origine synthétique, la droite se situe 

plus bas. Pour le charbon CN, d'origine naturelle, on observe une 

horizontale. La droite obtenue pour chaque série de charbons per­

met d'obtenir une ordonnée à l'origine (J/g), qui représente la 

potentialité d'adsorption du charbon de départ, et une pente 

(Joules par gramme et pourcent) qui représente la facilité d'at­

taque du charbon par l'agent d'activation. 

L'enthalpie expérimentale d'un charbon actif est calculée par 

[28], 

AHi = (W0. E 0 -&JÜ./2 -Vm) (1+aT) - hi-S«, (3.1) 

Dans cette expression, deux termes varient au cours de 

1'activation, le produit W0-E0 et S6,. La variation de la surface 

externe est souvent peu importante dans le résultat final, car 

une variation de 0 à 100 m2/g correspond à une correction d'envi­

ron 0 - 1 0 J/g, comparable à l'erreur expérimentale sur AH1. Le 

terme hi-S0 devient par contre important pour des charbons dont 

la surface externe est supérieure à 200 m2/g et de volume W0 

faible. 

L'énergie caractéristique E 0 est inversement proportionnelle au 

burn-off [15], tandis que le volume W0 est proportionnel au burn-

off (fig. 1.2.). Or la valeur absolue de l'enthalpie d'immersion 

augmente avec le burn-off, impliquant que les grandeurs 

déterminantes, dans le calcul de l'enthalpie d'immersion, sont W0 

et dans une moindre mesure l'énergie caractéristique E0, lorsque 

le volume est faible. Ceci est illustré par la fig. 1.2. où, dans 

le cas des charbons d'origine végétale, W0 est grand et augmente 

rapidement en cours d'activation, comme l'enthalpie d'immersion. 

Par conséquent l'influence de E 0 est négligeable. Pour le charbon 

FTC, W0 étant petit, l'influence de E 0 est plus marquée et l'en­

thalpie d'immersion augmente moins rapidement en fonction du 

burn-off. Pour le charbon CN, le volume W0 est pratiquement con­

stant en fonction du burn-off, et l'enthalpie reste pratiquement 

constante sur tout le domaine de burn-off considéré. 

55 



Nous avons donné le nom "d'activabilité" à ce phénomène et sur­

tout nous pouvons dire que 1'activation physique semble n'avoir 

aucune influence sur la structure générale du charbon actif. La 

possibilité qui reste pour influencer radicalement les paramètres 

d'adsorption d'un charbon actif est la pyrolyse. 

7.2. Immersion dans l'eau 

Nous avons mesuré l'enthalpie d'immersion dans l'eau à 293.2 K, 

afin de déterminer le nombre de sites actifs a0 par la relation, 

a0 = (AHi(H2O) - 0.6-a«, - 0.035-S0)/24.4 (3.6) 

L'évolution de cette valeur en fonction du burn-off pour des 

charbons actifs d'origines diverses, est montrée dans la fig. 

7.2. 
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2 
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20 40 60 80 

Fig. 7.2. Variation du nombre de sites actifs 

a0 en fonction du burn-off pour les 

charbons actifs C-87 ( • ), BIO ( • ), 

CAF-A ( A ) et FTC brut ( • ) 
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L'origine du charbon actif a une grande influence sur a0. Pour le 

charbon actif FTC, obtenu à partir de polymères, a0 reste con­

stant sur tout le domaine du burn-off. Par contre, pour les char­

bons des séries C-87 et CAF-A, a0 augmente fortement en fonction 

du burn-off. Il semble également que a0 soit indépendant de l'a­

gent d'activation utilisé, car C-87 activé au CO2 et CAF-A activé 

à l'eau ont des comportements semblables. 

Le charbon actif FTC contient une certaine quantité de sels de Zn 

[1] qui peuvent réagir avec l'eau ou bloquer les sites actifs par 

complexation avec le métal. Nous avons lavé les quatre échantil­

lons FTC avec une solution aqueuse de HCl 10% pendant 24 heures. 

Nous avons ensuite mesuré l'enthalpie d'immersion dans l'eau et 

nous l'avons comparé à celle des échantillons non lavés. 

0.45 

0.40 

0.35 

20 40 60 

Fig. 7.3. Variation du nombre de sites actifs 

aQ en fonction du burn-off calculé par 

la relation (3.6). Charbon actif FTC brut 

( A ) et après lavage avec HCl 10% ( • ) 

Nous constatons que pour les échantillons lavés, le nombre de si­

tes actifs a0 augmente avec le burn-off comme pour les autres sé­

ries de charbons que nous avons analysés. Cela suggère que les 

impuretés contenues dans le charbon actif non lavé ont une cha­

leur de réaction positive avec l'eau (dissolution) ce qui diminue 

la valeur de l'enthalpie d'immersion. 
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7.3. Adsorption de vapeurs de benzène 

Les différents échantillons de charbons actifs sont analysés par 

l'isotherme d'adsorption au benzène à 293.2 K afin de déterminer 

le volume W0 des micropores , l'énergie caractéristique E 0 (resp. 

la largeur moyenne L des micropores ) et la surface externe S0. 

L'évolution du volume des micropores au cours de 1'activation 

pour des charbons d'origines diverses a déjà été décrite et il­

lustrée (fig. 1.2.). Ces données sont combinées à l'enthalpie 

d'immersion dans le benzène liquide, pour estimer Se. 

7.3.1. La largeur moyenne des micropores L 

Au cours de 1'activation, la largeur moyenne des micropores tend 

à augmenter, mais d'une manière plus imprévisible que le volume. 

Depuis plusieurs années, une corrélation entre l'énergie caracté­

ristique E 0 ou la constante structurale B et la largeur moyenne 

des micropores est discutée. Nous proposons la relation, 

L = 30/E0 + 5705/E0
3 + 0.028-E0 - 1.49 (2.9) 

analogue à celle de DUBININ, ou plus simplement, 

L = 10.8/(E0 - 11.4) (2.11) 

Comme nous pouvons observer à la fig 7.4., différents modèles 

ressortent de la variation de L avec le burn-off. Deux cas limi­

tes sont illustrés par la série D de DUBININ [36], un charbon na­

turel activé à la vapeur d'eau à 850"C, et par notre série C-87 

obtenue à partir de charbon de bois activé au CO2 à 850"C. Le 

charbon D montre une rapide augmentation de L, suivie d'un pla­

teau vers 1.2-1.4 nm. Pour le charbon C-87, L reste d'abord 

constant, puis augmente rapidement au-delà d'un burn-off de 40%. 

Le charbon B, de comportement intermédiaire, a été obtenu par DU­

BININ [36] à partir du sucre. 
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Fig. 7.4. Variation de la largeur moyenne des 

micropores L avec le burn-off pour 

les charbons actifs D ( A ) / B ( • ) 

et C-87 ( • ) 

D'autres cas intermédiaires ne sont pas représentés pour la clar­

té de l'illustration. Ces exemples montrent que le précurseur de 

départ (sucre, bois, charbon, etc. ) a une influence directe sur 

la microporosité du charbon actif. 

Il est important de relever que l'analyse de E 0 ou de B en fonc­

tion du burn-off ne permet pas, à elle seule, de mettre en évi­

dence les différentes évolutions de la largeur moyenne L des mi­

cropores en cours d'activation illustrées ci-dessus. On constate 

simplement que E 0 diminue plus ou moins rapidement avec le burn-

off. 

7.3.2. La surface externe S„ 

La surface externe (ou non poreuse) peut être calculée à partir 

des paramètres de l'isotherme d'adsorption et de l'enthalpie 

d'immersion. Nous avons examiné au chap. 2.5. les différentes mé­

thodes utilisées et l'accord entre leurs résultats (± 10-15%). Il 

est intéressant d'observer l'évolution de cette surface en fonc­

tion du burn-off. 
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Fig. 7.5. Variation de la surface externe en 

fonction du burn-off pour les charbons 

BIO ( A ) , CAF-A ( f) et COCO ( • ) 

On observe une augmentation régulière de la surface externe, et 

il est très difficile de prévoir l'ordre de grandeur de cette 

surface pour les divers précurseurs. On verra que l'agent 

d'activation, par contre, a une influence sur la surface externe. 

7.4. Charbon actif FTC 

Nous avons analysé les séries FTC-A et FTC-B par 1'adsorption de 

vapeur de benzène et par l'immersion dans le benzène à 293.2 K. 

Nous pouvons ainsi comparer les différents paramètres caractéris­

tiques de chaque série. 

Pour ces deux séries, la variation de l'enthalpie d'immersion en 

fonction du burn-off est pratiquement identique. 
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Fig. 7.6. Variation de l'enthalpie d'immersion 

en fonction du burn-off pour les 

charbons FTC-A ( à ) et FTC-B ( • ) 

Précédemment, nous avons relevé que le volume des micropores 

était la grandeur déterminante dans le calcul de l'enthalpie 

d'immersion; dans notre cas, nous constatons que les deux modes 

de pyrolyse utilisés ne donnent pas de différence. 
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Fig. 7.7. Variation du volume des micropores 

en fonction du burn-off pour les 

charbons FTC-A ( A) et FTC-B ( • ) 
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Par contre, nous observons que la variation de la largeur moyenne 

des micropores en fonction du burn-off est influencée par le mode 

de pyrolyse. 

1.6 _ 

1.4 . 

1.2. 

1.0 . 

20 40 60 

Fig. 7.8. Variation de la largeur moyenne des 

micropores en fonction du burn-off pour 

les charbons FTC-A ( A) et FTC-B ( • ) 

Dans la série FTC-A, L atteint rapidement un plateau, tandis que 

la série FTC-B se caractérise par une augmentation moins rapide 

de L au cours de 1'activation. 

Comme signalé plus haut, une étude basée sur la variation de W0 

et de E0, seule, ne permet évidemment pas de mettre évidence l'é­

volution de L, ce qui illustre l'importance des relations (2.9) 

et (2.11). 

7.5. Charbon actif CAF 

Nous avons analysé les trois séries de charbons actifs CAF-A, 

CAF-B et CAF-C par 1'adsorption de vapeurs de benzène et par 

l'immersion dans le benzène à 293.2 K. 
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L'évolution de l'enthalpie d'immersion et du volume des micropo­

res en fonction du burn-off est comparable à celle des différents 

charbons déjà discutés ci-dessus. 

10 30 SO 70 10 3 0 5 0 70 

Fig. 7.9. Variation de l'enthalpie d'immersion 

et du volume des micropores en fonction 

du burn-off pour les charbons CAF-A ( • ), 

CAF-B (A ) et CAF-C ( • ) 

Tenant compte des différentes erreurs expérimentales, il est dif­

ficile d'observer l'influence de la pyrolyse sur l'enthalpie 

d'immersion. La seule grandeur qui donne une indication est la 

pente de la droite qui représente 1'activabilité du charbon. Nous 

observons une petite différence entre la série CAF-A et CAF-C qui 

se reporte sur le volume des micropores. 

Par contre l'évolution de la largeur moyenne des micropores ne 

peut pas être prédite à partir des données de l'immersion; seul 

le traitement de l'isotherme permet d'obtenir cette largeur. 
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Fig. 7.10. Variation de la largeur moyenne des 

micropores en fonction du burn-off 

pour les charbons CAF-A ( • ), CAF-B 

( A ) et CAF-C ( • ) 

On constate que l'effet de la pyrolyse n'est pas aussi important 

que pour le charbon FTC, mais l'augmentation de L pour la série 

CAF-A, comparable au charbon C-87, est plus prononcée que pour 

les deux autres séries à partir d'un burn-off de 30%. 

7.6. Charbons actifs C-87 

Contrairement aux séries précédentes, 1'activation de la série A 

(burn-off de 18%) montre que la température et l'agent d'activa­

tion ont peu d'influence sur les paramètres mesurés. 
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Tableau 7.1. Variation des paramètres d'adsorption et d'immersion 

des charbons de la série A (burn-off 18%) 

Activation 

800"/H2O 
850°/H2O 
900"/H2O 
800"/CO2 
850"/CO2 
900°/CO2 

t 
min 

90 
50 
28 

100 
42 
18 

Wo 
cm3 / g 

0.246 
0 .251 
0.239 
0 .251 
0.215 
0.250 

Eo 
kJ/mol 

32 .2 
32.4 
32.0 
33.3 
32.4 
33 .3 

L 
nm 

0.51 
0 .51 
0 .51 
0.49 
0.51 
0.49 

S« 
m2 /g 

105 
88 
72 
35 

150 
59 

AH1(C5H6) 
J / g 

105.08 
110.26 
100.22 
100.34 
104.00 
102.39 

Les temps d'activation des échantillons, étant relativement 

courts, il n'est pas possible d'observer une influence sur les 

différents paramètres. Nous avons par conséquent préparé une sé­

rie de charbons moyennement activés, avec un burn-off d'environ 

50-57%. 

Tableau 7.2. Variation des paramètres d'adsorption et d'immersion 

des charbons de la série B (burn-off 50-57%) 

Activation t 
min 

W0 E 0 
cm3/g kJ/mol 

L 
nm 

S«, 
m2 /g 

AH1(C6H6) 
J/g 

burn-off 

800°/H2O 
850°/H2O 
900°/H2O 
800VCO2 
850VCO2 
900VCO2 

240 
144 

80 
280 
130 

50 

0.438 
0.456 
0.478 
0 .381 
0.415 
0.461 

22.7 
21.7 
21.4 
28.2 
24.7 
24.0 

0 .95 
1.06 
1.09 
0 .61 
0.79 
0.84 

182 
153 
222 

33 
27 
52 

155.82 
151.78 
160.77 
154.74 
153.69 
156.29 

50 
55 
57 
57 
56 
53 

L'influence de l'agent d'activation et de la température est bien 

marquée dans ce cas, et les différences de burn-off entre les 

échantillons sont trop faibles pour expliquer une telle 

variation. Le volume des micropores W0 est plus grand lorsque le 

charbon est activé avec la vapeur d'eau, mais l'augmentation de 

la température tend à diminuer la différence entre les deux 

agents d'activation. 
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800 850 900 

Fig. 7.11. Variation du volume W0 des 

micropores en fonction de la 

température pour la série B 

(burn-off 50-57%) activée avec 

le CO2 ( A) et la vapeur d'eau ( • ) 

La largeur moyenne L des micropores est fortement influencée par 

l'agent d'activation utilisé et dans une moindre mesure, par la 

température. TOMKOW [17] a montré que le dioxyde carbone dévelop­

pait principalement des micropores de L inférieur à 1.5 nm, con­

trairement à la vapeur d'eau qui développe des méso et des 

macropores. Nos travaux montrent que la différence de porosité 

résultant des traitements à la vapeur d'eau et au dioxyde de car­

bone est déjà marquée dans le domaine des micropores (L < 1.5 

nm) , L est nettement plus grand (d'environ 0.3 nm) lorsque l'é­

chantillon est activé avec la vapeur d'eau pour une même 

température. L'influence de la température est la même pour les 

deux agents d'activation et l'augmentation de L tend à se stabi­

liser au-dessus de 8500C. 
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800 850 900 

Fig. 7.12. Variation de la largeur moyenne 

L des micropores en fonction de 

la température pour la série B 

(burn-off 50-57%) activée avec 

le CO2 (4) et la vapeur d'eau ( • ) 

L'agent d'activation influence également le développement de la 

surface externe Se: 1'activation au CO2 produit une surface ex­

terne relativement petite entre 30 et 50 m2/g et la température 

n'a pas une grande influence sur cette surface. Par contre, 1'ac­

tivation à la vapeur d'eau met en évidence une augmentation im­

portante de cette surface, par rapport à 1'activation par le CO2. 

Cette différence augmente fortement avec la température et à 

9000C, la surface externe est quatre fois plus grande après acti­

vation à la vapeur d'eau, qu'après activation au CO2. 
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800 850 900 

Fig. 7.13. Variation de la surface externe 

S0, en fonction de la température 

pour la série B (burn-off 50-57%) 

activée avec le CO2 ( A) et la 

vapeur d'eau ( • ) 

Nous avons déterminé la distribution dW/dL de la microporosité 

pour les deux échantillons activés à 8000C et pour les deux au­

tres activés à 9000C, afin d'illustrer la différence de la lar­

geur moyenne L des micropores entre les modes d'activation. La 

distribution est calculée par la relation (4.11). 
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Fig. 7.14. Distribution dW/dL de la micro­

porosité pour les échantillons 

activés à la vapeur d'eau ( o ,• ) 

et au CO2 ( A , A ) à 8000C (vide) 

et 9000C (plein) à un même burn-off 

En plus de l'augmentation de la largeur moyenne L des micropores, 

1'activation à la vapeur d'eau conduit à une microporosité très 

hétérogène; à 9000C elle recouvre tout le domaine de la micropo­

rosité (0.3-2.0 nm). L'activation au CO2, par contre, produit une 

distribution beaucoup plus étroite et comparable à celle de cer­

tains charbons industriels considérés comme des tamis moléculai­

res (fig. 7.15.). 

De manière à montrer la qualité de certains de nos échantillons, 

nous avons comparé la distribution dW/dL du charbon activé au CO2 

à 9000C (burn-off 53%) avec le charbon actif industriel CM qui a 

été caractérisé dans nos laboratoires [43]. 
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Fig. 7.15. Distribution dW/dL calculée par 

la relation (4.11) pour le charbon 

C-87 activé avec le CO2 à 900
0C (A ) 

et du charbon CM (B) 

Nous constatons à nouveau que la relation "St-Gamma" (4.11) per­

mettant de calculer la distribution de la microporosité d'un 

charbon actif à partir des données de 1'adsorption statique, con­

duit à de bons résultats, par comparaison avec la distribution 

expérimentale obtenue par immersion dans des liquides de tailles 

moléculaires différentes (chap. 4.1.). 

Notre charbon actif C-87 (burn-off 53%) est intéressant du point 

de vue pratique: on constate qu'en plus d'une distribution étroi­

te comparable à celle du charbon CM, avec une largeur moyenne 

d'environ 0.8 nm, le volume totale des micropores est pratique­

ment le double. 

7.7. Charbon actif CN 

Nous avons analysé les différents échantillons par 1'adsorption 

de vapeurs de benzène et par l'immersion dans le benzène à 293 K. 

L'enthalpie d'immersion, pratiquement constante (fig. 7.1.), a le 

même comportement que le volume W0 en fonction du burn-off. 
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Tableau 7.3. Variation des paramètres d'adsorption et d'immersion 

des charbons CN 

Burn-off 

24 
41 
56 
63 

Wo 
cm3 /g 

0.168 
0.137 
0.126 
0.116 

Eo 
kJ/mol 

21.5 
23.3 
20.4 
18.3 

L 
nm 

1.08 
0.90 
1.23 
1.59 

Se 
m2/g 

148 
241 
266 
285 

AH 1(C 6H 6) 
J/g 

66.27 
65.88 
59.96 
59.07 

La largeur L évolue de manière semblable à celle du charbon D de 

DUBININ [36] provenant de 1'activation à la vapeur d'eau d'un 

charbon naturel. Pour ce dernier, L est recalculé par la relation 

(2.9) à partir des données de DUBININ pour la constante structu­

rale B, valant (0.01915/E0)
2. Les deux séries sont représentées 

dans la fig. 7.16. 

1.5 . 

1.0 

0.5 _ 

Fig. 7.16. Variation de la largeur moyenne L 

en fonction du burn-off pour les 

charbons actifs D ( A) et CN ( • ) 
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Dans le cas de la série CN, le volume W0 est petit, mais la sur­

face externe est relativement élevée. 

L'activation semble mettre en évidence les pores créés lors de la 

carbonisation, puis semble oxyder la surface de carbone de maniè­

re perpendiculaire aux feuillets carbonés, sans créer de nouveaux 

pores. Ce mécanisme semble aussi favoriser l'augmentation de la 

surface externe au détriment du volume des micropores. 

7.8. Distribution de la microporosité 

La distribution de la microporosité peut être obtenue à partir de 

l'isotherme d'adsorption (rei. 4.10. et 4.11.) ou par la calori­

metrie d'immersion (rei. 4.1.). L'accord entre ces deux techni­

ques est bon [43]. 

Il est intéressant de comparer l'allure générale de la distribu­

tion de la microporosité obtenue par la relation 4.11. pour dif­

férents charbons actifs. Le point de comparaison entre les diffé­

rentes courbes est la largeur à mi-hauteur h (nm) de la courbe. 

Tableau 7.4. Comparaison du volume W0, de la largeur moyenne L et 

de la largeur à mi-hauteur h de la distribution pour 

différents charbons actifs 

Charbon ac t i f 

CAF-B-41 .5 
CM 
XC-72 
U-103 
C-87-B (800< 

( 9 0 0 ' 
( 8 0 0 ' 

7 C O 2 ) 
7 C O 2 ) 
7 H 2 O ) 

( 9 0 0 " / H 2 O ) 

W0 
c m 3 / g 

0 . 3 0 2 
0 . 2 5 2 
0 . 0 5 9 
0 . 3 3 0 
0 . 3 8 1 
0 . 4 6 1 
0 . 4 3 8 
0 . 4 7 8 

L 
nm 

0 . 6 4 
0 . 7 5 
.1 .02 
1 .18 
0 . 6 1 
0 . 8 4 
0 . 9 5 
1 .09 

h 
nm 

0 . 5 0 
0 . 5 4 
0 . 7 9 
1 .09 
0 . 4 7 
0 . 6 0 
0 . 7 0 
1 .09 

72 



La largeur à mi-hauteur h n'est pas indépendante de la largeur 

moyenne L des micropores; les deux paramètres ont une augmenta­

tion monotone comme c'est illustré à la fig. 7.17. 
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0.6 0.8 

Fig. 7.17. Variation de la largeur à mi-hauteur 

h de la distribution de la microporosité 

en fonction de la largeur moyenne L 

des micropores 

Quels que soient l'origine du charbon actif et le mode d'activa­

tion choisi, la largeur moyenne L des micropores définit l'évase-

ment de la distribution dW/dL de la microporosité. 

7.9. Conclusion 

L'enthalpie d'immersion expérimentale dans le benzène à 293 K est 

influencée par l'origine du charbon actif et non par le mode 

de préparation (fig. 7.1.). Cette grandeur augmente linéairement 

avec le burn-off, guidée par la variation du volume W 0 au cours 

de !'activation. 
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Le nombre de sites actifs a0, indépendant du mode d'activation 

choisi, est influencé par la présence d'impuirtés inorganiques 

(sous forme de sel) dans le charbon, car la dissolution du sel 

dans l'eau dégage une énergie qui est positive ou négative, selon 

la nature du sel, et qui, par conséquent, modifie l'enthalpie 

d'immersion. 

La largeur moyenne L des micropores, au cours de 1'activation, 

dépend de l'origine du charbon actif. Les charbons d'origine vé­

gétale (C-87 et CAF) et ceux d'origine naturelle (D et CN) don­

nent les deux courbes extrêmes que l'on peut observer lors de 

1'activation (fig. 7.4.). 

Le mode de pyrolyse n'a aucune influence sur l'enthalpie d'immer­

sion AH1(CsH6), sur le volume W0 et sur la surface externe Se. 

Seule la largeur L est influencée par le mode choisi. L'allure 

générale de la courbe en fonction .du burn-off n'est pas modifiée 

(fig. 7.8. et 7.10.). On observe que si la température de pyroly­

se est plus basse (4500C par rapport à 6000C) et que les frac­

tions liquides sont distillées, la largeur L augmente moins rapi­

dement en fonction du burn-off pour la série FTC-B. Par contre 

pour la série CAF-C, la température de pyrolyse est de 6000C et 

les fractions liquides ne sont pas distillées, pourtant la lar­

geur L augmente moins rapidement que celle des séries CAF-A et 

CAF-B. Le point commun entre la pyrolyse de la série FTC-B et 

celle de la série CAF-C, est la vitesse de chauffage du four de 

33°/min (lente). 

Par contre, le mode d'activation (température/agent) influence 

les paramètres d'adsorption. Lorsque la température augmente, le 

volume W0 et la largeur L sont augmentés. Le volume W0, la surfa­

ce S„ et la largeur L, pour une même température, sont plus 

grands après 1'activation à la vapeur d'eau par rapport à celle 

au CO2 (tableau 7.2.). 
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CONCLUSION 

Les travaux décrits dans cette thèse montrent qu'il est possible 

d'obtenir une image assez précise de la structure poreuse d'un 

charbon actif, à l'aide de différentes techniques de mesure ba­

sées sur 1'adsorption gaz-solide et la calorimetrie d'immersion. 

Le traitement DR de l'isotherme d'adsorption au benzène à 293 K 

permet d'obtenir le volume W0 des micropores et l'énergie carac­

téristique E0. Nous avons montré qu'il existe une relation simple 

entre E 0 et la largeur moyenne L des micropores (rei. 2.11). 

La surface externe S„ est obtenue à partir de différents traite­

ments de l'isotherme d'adsorption et de la décomposition de l'en-

thalpie d'immersion. 

La distribution dW/dL de la microporosité est obtenue soit expé­

rimentalement par immersion dans des liquides organiques de tail­

le moléculaire croissante, soit par calcul à partir de l'isother­

me d'adsorption en utilisant la relation "St-Gamma". L'accord en­

tre les deux techniques est bon. 

L'immersion dans une solution aqueuse de caféine est une techni­

que simple qui permet de caractériser la surface totale d'un 

charbon, avec des pores relativement larges (L > 0.6-0.7 nm). 

Ainsi, on connaît le profil plus ou moins exacte' de la stucture 

poreuse d'un charbon actif et on peut étudier l'influence de la 

préparation des charbons sur les différents paramètres 

d'adsorption. 

La pyrolyse ne permet d'influencer que la largeur moyenne L des 

micropores. Dans les différentes méthodes de préparation 

utilisées, il ressort que la grandeur déterminante est la vitesse 

de chauffage du four. Lorsque la vitesse est importante 

(200°C/min), la largeur L est plus grande pour un même burn-off 

que si la vitesse de chauffage est plus lente (33°C/min). 

L'activation physique permet de faire varier tous les paramètres 

d'adsorption, en fonction de la température et de l'agent d'acti-
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vation choisi. Lorsque la température augmente, tous les paramè­

tres augmentent, selon la loi d'ARRHENIUS. L'utilisation de la 

vapeur d'eau montre que le charbon actif obtenu est plus hétéro­

gène qu'un charbon activé au CO2, pour un même burn-off et une 

même température d'activation. Le volume W0, la largeur L et la 

surface externe S0 étant plus grand, la distribution dW/dL de la 

microporosité est déplacée vers un L plus grand et recouvre un 

domaine plus étendu. 

On a montré avec ce travail qu'il est possible de cerner la 

structure poreuse d'un charbon actif à l'aide de différentes 

techniques et de quelle manière il est possible de préparer un 

charbon actif avec les caractéristiques d'adsorption désirées. 
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ANNEXE I 

Liste des symboles et leur signification 

aQ 

A 

B 

Eo 

fo 

h 

h*. 

AH 

AH1 

K 

L 

m 

n 

Na 

Nan, 

P 

P 

R 

S. 

SmI 

S t 

t 

T 

Vm 

W 

Wo 

nombre de sites primaires d'adsorption (mol/g) 

quantité adsorbée limite (mol/g) 

potentiel d'adsorption selon POLANYI (kJ/mol) 

surface d'une molécule adsorbée (m2) 

constante structurale de l'équation DR (K"2) 

énergie caractéristique d'adsorption (kJ/mol) 

facteur de calibration du calorimètre (V-s/J) 

largeur à demi-hauteur de la distribution dW/dL (nm) 

enthalpie d'immersion spécifique (J/m2) 

enthalpie d'immersion absolue (J) 

enthalpie d'immersion (J/g) 

grandeur reliant L à E 0 (nm-kJ/mol) 

largeur des pores en forme de fente (nm) 

masse de charbon (g) 

exposant de 1'équation DA 

quantité adsorbée (mol/g) 

quantité adsorbée à la monocouche (mol/g) 

pression (mmHg) 

parachore 

constante des gaz parfaits 

surface BET d'un solide (m2/g)-

surface cumulative obtenue à partir des histogrammes dW/dL 

plus S e (m2/g) 

surface externe d'un solide (m2/g) 

surface microporeuse d'un solide (m2/g) 

surface du thermogramme obtenu lors de l'immersion (V-s) 

surface totale (micropore et externe) d'un solide (m2/g) 

temps (min) 

température (K ou 0C) 

volume molaire d'un liquide (cm3/mol) 

volume d'adsorbat dans les pores (cm3/g) 

volume total des micropores (cm3/g) 
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a : coefficient de dilation thermique (deg""1) 

ß : coefficient d'affinité de l'équation DR 

7 : tension superficielle d'un liquide (dyn/cm2) 

ô : écart-type d'une gaussienne 

A : demi-largeur d'une gaussienne 

p : densité d'un liquide (g/ml) 

80 



ANNEXE II 

Caractéristiques des liquides utilisés dans ce travail [34,43] 

Liquide 

Dichlorométhane 

Benzène 

Cyclohexane 

Tétrachlorure 
de carbone 

1,5,9-Cyclo-
dodecatriène 

L 
nm 

0.33 

0.41 

0.54 

0.63 

0.76 

a-Pinène 0.68/0.80 

Perchlorocyclo-
pentadiène ( 

Tetrabutyl urée 

Tetralsopropyl 
Orthotitanate 

Tetrabutyl Ortho­
titanate monomer 

Tri-2,4-xylyl-
phosphate 

D.75/0.88 

0.93 

1.05 

1.30 

1.50 

a 
10"3K-X 

1.34 

1.24 

0.96 

1.22 

0.76 

1.02 

1.17 

0.85 

2.23 

0.52 

0.66 

ß 

0.66 

1.00 

1.04 

1.05 

1.90 

1.70 

1.91 

3.50 

3.31 

3.83 

4.05 

-h,. 
mj/m2 

152 

114 

101 

115 

103 

110 

110 

118 

205 

167 

160 

Vm 
cm3/g 

64.02 

88.91 

108.10 

96.50 

182.02 

158.75 

159.30 

283.34 

294.57 

340.36 

360.04 
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ANNEXE III 

Caractéristiques des solides utilisés dans ce travail 

Charbon 

FTC-A 

FTC-B 

CAF-A 

CAF-B 

CAF-C 

CN 

burn-off 
Q. 

18 
30 
53 
73 

19 
30 
40 
65 

17 
29 
55 
65 

13 
37 
41.5 
56 

14 
30 
39 
58 

24 
41 
56 
63 

W0 
cm3 /g 

0.144 
0.245 
0.250 
0.256 

0.135 
0.223 
0.226 
0.241 

0.207 
0.267 
0.420 
0.455 

0.172 
0.266 
0.302 
0.362 

0.174 
0.232 
0.259 
0.329 

0.168 
0.137 
0.126 
0.116 

E0 
kJ/mol 

19.8 
18.9 
19.2 
18.6 

22.6 
21.0 
19.6 
19.0 

30.7 
29.7 
23.1 
20.7 

30.9 
28.3 
27.5 
24.8 

33.5 
32.1 
29.2 
25.7 

21.5 
23.3 
20.4 
18.3 

L 
nm 

1.31 
1.47 
1.41 
1.53 

0.96 
1.14 
1.34 
1.45 

0.54 
0.57 
0.92 
1.18 

0.54 
0.61 
0.64 
0.79 

0.49 
0.52 
0.58 
0.73 

1.08 
0.90 
1.23 
1.59 

Se 
m2/g 

98 
101 
236 
443 

70 
105 
141 
407 

30 
78 
86 
213 

23 
95 

107 
182 

30 
58 
75 
125 

148 
241 
266 
285 

AH1(C5H5) 
J/g 

49.56 
69.15 
91.23 
108.06 

46.74 
73.64 
77.34 
99.76 

63.63 
97.69 
142.30 
145.38 

66.47 
112.94 
124.04 
133.66 

69.06 
99.47 
105.25 
130.91 

66.27 
65.88 
59.96 
59.07 

Les caractéristiques des charbons actifs C-87 (série A et B) sont 

décrites dans le chapitre 7.6. 
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On the determination of the total surface area of carbons by the selective 
adsorption of caffeine from aqueous solutions 

(Received 3 September 1988; accepted 7 September 1988) 

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

At the present time, the characterization of the external 
(i.e. nonmicroporous) surface area Sc of carbonaceous 
materials can be carried out by standard adsorption and 
immersion techniques, using simple organic molecules. 

On (he other hand, if micropores are present, the true 
surface area of their walls, Smi. can be determined 
indirectly from the parameters of Dubinin's theory [1], 
from the adsorption of simple gases such as Hc or CO2, 
or 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 slit-shaped 
pores. However, these techniques are time 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 dimethyl 2:6 dihydroxy 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 ± 15 mJ/m2 when the 
carbons are immersed into these solutions at 298.15 K. 
This technique is, however, limited to micropores larger 
than approximately 0.6 nm. 

The non-porous carbon blacks (Table 1) and the active 
carbons (Table 2) were characterized by gravimetric 
adsorption of benezene vapours at 298.15 K and by 
immersion techniques described elsewhere [1,4], In the 
case of immersion into the caffeine/water solutions, 
caffeine was always present in excess, so that its 
concentration c did not decrease below one tenth of the 
saturation concentration C0. 

The apparent adsorption isotherm of caffeine on 
sample M-25, determined by UV photospectroscopy of 
the solution showed that a plateau was reached for 
c/c0 S 0.1. The limiting value corresponds to a 

molecular surface area of approximately 135.10*20 m2 

for caffeine, if one assumes a monolayer. This value 
represents 3 to 4 times the area of a flat benzene molecule 
(40.10'20 m2), in agreement with the relative dimensions 
of these molecules given by X-ray crystallography [31. 

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). 

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

-AHj(C6H6) = 120±l2mJ/m2 

and for the aqueoussolutions of caffeine 

-AHj (caffcine/H20) = 113 ± 15 mJ/m2 

The comparison of the individual values of AHj with 
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 that reported in the literature [5-7], with 
values ranging from 107 to 120 mJ/m2. The overall 
average for carbon blacks is therefore near 115 mJ/m2. 
In the case of microporous carbons [1], immersion into 
benzene corresponds to the filling of the micropore 
volume W0 and to the wetting of Se. The fundamental 
equation is [1,4] 

-AH1Wg) « E0W0 (1+aT) /K/2Vm + 0.11SSt (D 

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

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

Carbon Black 

2 
SBET '"' 1^ 

C CBET) 

4H1(C6H6) Ulm2) 

äHjlcaf/HjO) (J/m 2) 

4HjCH2O) (Jim2) 

V-3 

71.3 

77 

0.114 

0.116 

0.030 

L-100 

75.4 

79 

0.139 

0.119 

0.055 

L-400 

83.3 

99 

0.124 

0.110 

0.051 

L-800 

81.6 

93 

0.121 

0.098 

0.042 

M-100 

89 

93 

0.122 

0.108 

0.053 

M-400 

77 

78 

0.132 

0.129 

0.043 

M-800 

76 

83 

0.109 

0.113 

0.038 
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Table 2 
Experimental data for strongly activated carbons and the comparison of the 

total surface areas obtained from different techniques 

Active Carbon 

E0 (kJ/moI) 

W0 ( cm 3 / g ) 

S e ( m 2 / g ) 

S, ( m 2 / g ) 

caffeine 

o ther technique 

V-72 

22.0 

0.059 

114 i l O 

232 i 25 

220 

U-02 

20.0 

0.43 

115 i 16 

558 i 6 0 

684/620 

e q n ( l ) , r e f ( 8 | (SAX/He) 

N-125 

16.6 

0.64 

157 i 20 

982i 100 

715 

(He) 

F-02 

18.7 

0.64 

80 i 10 

707 » 70 

752 

(SAXS) 

following equation should apply, instead of cqn (1), 

-AH.(J/g) = 0.113(Sc + Smî) (2) 

A slightly larger enthalpy may be expected, owing to a 
higher adsorption potential in the pores, as observed for 
gas adsorption, but cqn (2) seems to remain valid as a 
good approximation. As shown in table 2, the total 
surface areas St = Sc + 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 calorimetry 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 f 1,8]. Further details will be 
published later. 
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RECENT DEVELOPMENTS IN THE 
DUBININ EQUATION 

H. F. STOECKLI, F. KRAEHENBUEHL, L. BALLERINI, and S. DE BERNARDINI 
Chemistry Department of the University. CH-2000 Neuchatel, Switzerland 

Abstract—A combination of techniques—mainly immersion calorimetry and adsorption from the vapor 
phase—provides independent data for the assessment of micropore sizes and their distribution in relation 
to parameters £u and n of the Dubinin-Astahhov (D-A) equation. It is shown that carbons described 
by the Dubinin-Radushkcvich (D-R) equation (n = 2) present some heterogeneity, which can be 
expressed in terms of contributions from true molecular-sieve carbons with n = 3. 

Key Words—Micropores sizes and distributions, immersion calorimetry. Dubinin-Astakhov. active 
carbon. 

I. INTRODUCTION 

Dubinin's theory for the filling of micropores is ex­
pressed, in its modern formulation, by the general 
equation of Dubinin and Astakhov, 

W = W„exp I-(>l/ß£n)i (1) 

where VV represents the volume of the adsorbate 
condensed in the micropores at temperature T and 
relative pressure plpa\ W1, is the total volume of the 
micropores accessible to the given adsorbate, A -
RT In (p,|//?) and n. ß, and £„ are specific parameters 
of the system under investigation. The so-called 
affinity coefficient ß is a shifting factor that de­
pends only on the adsorptive and by convention 
ßtQHf,) = 1. On the other hand, the characteristic 
energy £,. and exponent n depend only on the mi­
cropore system. It has been shown experimentally 
that in the case of active carbons, n varies practically 
from 3 to 1.5. as the micropore system becomes more 
heterogeneous|l,2]. It has also been confirmed 
recently[3], on the basis of adsorption and immer­
sion^] techniques, that n - 3 for true molecular-
sieve carbons having homogeneous micropore sys­
tems near 0.5 and 0.7 nm, respectively. However, it 
must be emphasized that the determination of the 
exact value of« becomes increasingly difficult in the 
domain n > 2,5. the accuracy of the fit to eqn (1) 
depending on the accuracy of the experimental data 
and on the domain of relative pressures. For this 
reason, the choice of n = 2, corresponding to the 
original equation of Dubinin and Radushkevich is 
often justified when representing the adsorption of 
vapors by average active carbons and over a limited 
range of pressures. 

From a theoretical point of view, it can be 
shown[5] that exponent « is related to the width of 
the distribution curve of the adsorption energy, de­
rived from the D-A eqn (1). It appears that the curve 
becomes sharper as n increases from 1.5 to 3, which 
implies an increase in the homogeneity of the mi­
cropore system, in agreement with simple model cal­
culations^] based on slit-shaped micropores. 

The characteristic energy £„of eqn (1) appears to 
be an inverse function of the average pore size, as 
suggested by the adsorption of molecules of different 
sizes from the vapor and the liquid phase. On the 
basis of preliminary data. Dubinin and Stoeckli[l] 
suggested the relation 

£« = k/x (2) 

between the characteristic energy and the average 
half-width x of the slit-shaped pores, where 

* = 13.03 - 1.53 • IO'5- £ÜJ (3) -

Equation (1) had been suggested] 1,7] by the empir­
ical relation 

£„ • Rx = 14.8 ± 0.6 kJ • nm/mole (4) 

based on independent data for the characteristic en­
ergy £„[8] and for the gyration radius Rt of the mi­
cropores obtained from the small-angle scattering 
of x-rays (SAXS)P]. 

Since Rt depends on the principal dimensions of 
the slit-shaped pore, it is not necessarily equal to its 
half-width A". As Dubinin[7] suggested, eqns (2) and 
(4) become equivalent if Rx = 0.8A*, on average. 

Equation (3), and the hypothesis according to 
which the value n = 2 corresponds to a homoge­
neous system of micropores, have been used by dif­
ferent authors to describe heterogeneous micropore 
systems[l,7.l0-12]. However, in view of recent ob­
servations based on adsorption and immersion tech-
niques[3] and on electron microscopy[l3], a more 
refined picture has emerged. We shall, therefore, 
examine critically the current assumptions and the 
limitations implied by the relatively limited experi­
mental evidence available at the present time. 

2. CORRELATION BETWEEN CHARACTERISTIC 
ENERGY ANO PORE WIDTH 

This important correlation, expressed by eqns (3) 
and (4), has already been discussed by different au-
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thorsfl, 14.15]. Dubinin also showed that the amount 
of water adsorbed near/>//?„ = 0.6 was often in good 
agreement. when expressed in term of an equivalent 
monolayer, with the geometrical surface area Sml of 
slit-shaped micropores given by 

SJmVg) 
W0(CmVg) 

jc(nm) 
10' = 

k 
10' (5) 

However, since the shape of the water isotherm de­
pends on the number of hydrophilic centers on the 
carbon[16.17], Dubinin's correlation only holds 
when the centers cover 5 to 10% of the surface. 
Furthermore, the assumption that the amount of 
water adsorbed at p/p» = 0.6 corresponds exactly 
to the monolayer capacity of the micropore walls, 
was derived from experiments with Spheron 950, a 
nonporous carbon black (as shown in ref. [17], this 
assumption does not hold for another carbon black. 
Vulcan 3, where the hydrophilic centers represent 
approximately 5% of the surface area). 

The need for independent experimental evidence 
is therefore obvious, in order to establish a clear 
correlation between the characteristic energy En and 
the average pore width L (or the half-width x = LI 
2). Whereas En and W» are readily available from 
adsorption experiments, L can be obtained either 
from molecular-sieve experiments, from high-reso­
lution transmission electron microscopy, or from IV1, 
and independent assessment of Smi. through eqn (5). 

In principle, Sn,, can be determined directly from 
SAXS(IS,19], from the adsorption of helium at dif­
ferent temperatures, and from the selective adsorp­
tion of organic molecules from aqueous and other 
solutions (methylene blue, for example, to be de­
scribed in detail later). The water adsorption iso­
therm is a possible source of information, with the 
limitation mentioned above. 

Table 1 provides data for £„ and L for seven mi-
croporous carbons. The pore width L was obtained 
by at least one independent method, and sometimes 
by two or more, which provided a check for self-
consistency. As a general example. let us consider 
carbon CS. with a relatively homogeneous micro­
pore system of average pore width L close to 0.65 
to 0.70 nm, as suggested by molecular-sieve exper­
iments. The adsorption of benzene vapors at 293 K 
leads to En = 24.7 kJ/mole and Wn = 0.35 cmVg, 
and consequently the geometrical area of the micro­
pore walls should be near 1100 m2/g. The adsorption 

of helium in the region of Henry's law leads to 1020 
m-7g and a value of 1030 m-Vg is obtained from water 
adsorption at plpn = 0.6 (a good agreement in this 
case). 

For carbons where L is larger than 0.7 to 0.8 nm, 
the pore widths can no longer be assessed from mo­
lecular-sieve experiments and it is recalculated from 
5mi, obtained ideally from different types of exper­
iments (helium, SAXS, and the preferential adsorp­
tion of flat organic molecules from aqueous 
solutions, as in the case of carbon U-02). 

Our experimental data for L and E11 was fitted to 
an empirical relation, eqn (6), 

L(nm) = 25/£u + 328/£0 

- 0.02 • E0 - 1.20 (6) 

As illustrated by Table 1, this equation provides a 
better fit for the new data presented in Table 1 than 
the earlier relation based on eqns (2) and (3). 

It is interesting to note that both best fits predict 
somewhat larger values for L near 0.7 to 0.9 nm. 
than obtained experimentally. However, it should 
be kept in mind that the experimental error on L is 
of the order of 5 to 10% and that the model of slit-
shaped micropores implied by eqn (5) is oversim­
plified. As the present time, a linear interpolation 
based on the experimental data of Table 1 is suffi­
cient to assess the average pore width L correspond­
ing to a given value of the characteristic energy E{). 

3. THE ASSESSMENT OF HETEROGENEITY 

It has been assumed previously that the D-R equa­
tion corresponded to homogeneous micropore sys­
tems, as observed in the case of water adsorption by 
Na and Ca bentonites, examined by adsorption and 
X-ray techniques[20] (each discrete stage of adsorp­
tion, characterized by a fixed value of the dm spac­
ing, is described by a D-R isotherm). 

However, recent molecular-sieve experiments(3, 
21] have shown that there exists some degree of 
heterogeneity in the case of active carbons described 
by the D-R equation, as illustrated by the histogram 
of Fig. 1. As mentioned earlier, careful adsorption 
and calorimetrie experiments shows that truly ho­
mogeneous systems correspond to exponent n = 3 
in eqn ( 1 ). The adsorption of benzene by MSC-5 and 
MSC-7 leads to characteristic energies £„ of 27.6 and 
24.0 kJ/mole (« = 3) and consequently constant 
K = EJL varies from 14 to 17 nm • kJ/mole. 

Table I. Data for the correlation between the average pore widih L and the characteristic energy E0 

of different active carbons 

Carbon 

£ „ (kJ /mo le ) 
L(nm) cxp 
Z-(nm) eqn (6) 
i ( n m ) = Ix 

eqns (2)(3) 

D 

37 
0.45 
Ü.46 

0.45 

M-5 

35.6 
0.50 
0.47 

0.50 

C-35 

30.0 
0.60 
0.60 

0.72 

M-51 

27.1 
0.64 
0.71 

0.84 

CS 

24.7 
0.70 
0.84 

0.96 

C-400 

21.S 
1.10 
1.07 

1.13 

N-125 

20.0 
1.3 
1.27 

1.25 

91 



Recent dcvclopmenls in lhc Dubinin equation 127 

1.0 dw/dL (cm3/gnm) 

L (nm) 

.4 1.0 

Fig. I. The micropore distribution of carbon CEP-18 (CO.. 
activation to 18% burnoff). 

In agreement with the earlier hypothesis[l,8.10], 
according to which adsorption by a heterogeneous 
micropore system can be treated as a sum of con­
tributions from homogeneous elements, the D-R 
equation becomes 

W.'plp,,) = ,1 «',„expl-M/ße»)'] (7) 

Alternatively, we could use an integral with simple 
distribution functions for dWldE of dWldL (As 
suggested by preliminary calculation[3|, Gaussian 
functions are good first choices to generalize the 
Dubinin-Radushkevich or the Dubinin-Stoeckli 
cqns, with /i = 3). 

As illustrated by Fig. 2, the direct summation over 
the volume elements W11, of Fig. 2 and an average 
value K = 14.5 kj/mole leads to an overall adsorp­
tion isotherm for N;0 which agrees, within expéri­
mentai error, with the isotherm measured at 293 K. 
Similar agreements were found for other carbons[3] 
with average micropore sizes L < 0.7 to 0.8 nm. 
and for which the D-R equation is followed over a 
relatively large range of the variable y = (77ß) :log ; 

IpJp)-

Y/10° 

Fig. 2. The logarithmic representations ( D - R plots) of the 
experimento! adsorption isotherm of N : 0 on carbon CEP-
18 a 293 K ( ) and of the calculated isotherm(#) 
obtained from cqn (7) and the histogram of Fig. 1. Variable 

v = (77ß) : log-' [PJP) and ß = 0.46. 

As expected, the fit is not improved by using var­
ious curves (Maxwellian, Gaussian) instead of his­
tograms, owing to the experimental error on the 
isotherms|10]. 

4. DISCUSSION 

The new experimental evidence presented above 
provides a better understanding of the physical 
meaning of parameters n and £„ of the Dubinin-
Astakhov eqn (1). in particular for a practical as­
sessment of microporosity based on the classical D -
R equation. 

The observation thai a truly homogeneous system 
corresponds to values of n close to 3, in agreement 
with theoretical predictions, strengthens the back­
ground of Dubinin's theory, but at the same time 
some earlier assumptions must be partly revised. As 
a direct consequence, it must be accepted that the 
analysis of heterogeneity in terms of integral trans­
forms based on the D-R equation (« = 2) will not 
lead to the exact spread of the micropore dimen­
sions. This applies in particular to systems regarded 
as relatively homogeneous and for which £„ is usually 
larger than 22 to 23 kJ/mole. 

An obvious generalization is one based on eqn 
(7), with simple and practical (e.g., Gaussian) dis­
tribution functions and n = 3. This approach also 
requires new and accurate data for the correspond­
ing quantity K = E„L (without this information, the 
distribution functions have little meaning). 

At the present stage, it must be emphasized that 
experimental evidence is still limited and our as­
sessment of heterogeneity still relies on relatively 
simple profiles, provided by molecular-sieve exper-
imcnts[3.21] and by electron microscopy[]3). It is, 
therefore, too early to distinguish between the merits 
of distributions resulting from sophisticated theorit-
ical modeling. 
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On the evolution of micropore widths and areas in the course of activation 

(Received 16 November 1988; accepted in revised form 23 March 1989) 

Key Words - Carbonization, activation, micropore width and area 

It is well known that in the course of activation the 
micropore volume W0 of carbonaceous materials 
increases and its dependence on the degree of burn-off 
can be obtained easily from the traditional Dubinin-
Radushkevich plot of die nitrogen or benzene adsorption 
isotherm. 

During activation, the size of the micropores also 
tends io increase, although in a less predictable way than 
their volume, as shown below. For carbons with pore-
widths L not exceeding 0.7-0.8 nm, ihe distribution of 
W with L. dW/dL, can be obtained from a series of 
adsorption and immersion experiments with molecules of 
known critical dimensions [1,2], However, industrial 
carbons are usually characterized by relatively large 
micropores (L > 0.8-1 nm) and the assessment of their 
average pore-width rests largely on the so-called 
characteristic energy E0 of Dubinin's theory, or its older 
equivalent, the structural constant B. The existence of a 
correlation between E0 and B and pore dimensions has 
been postulated for many years, but only recently have 
quantitative relaiions been proposed [3-5]. Earlier 
correlations were based on the gyration radius of the 
micropores, for which experimental data was available, 
but later it appeared that the acessible pore-width L was a 
better concept. On die basis of a number of independent 
determinations [1,2], including the selective adsorption 
of caffeine from aqueous solutions [7], we suggest the 
following expression. 

L (nm) = 30/Eo + 5705/E0
3 + 0.028 E0 - 1.49 (D 

relating L, the average width of ideally slit-shaped pores. 
to the characteristic energy E0 given in kJ/mol. Eqn (1) 
is in good agreement with an earlier expression [6], but it 
can be used over an extended range of pore-widths (from 
0.45 to 2.5 nm, approximately), with an uncertainty of 5 
to 10 per cent. For L < 0.45-0.50 nm (E0 > 35-37 
kJ/mol), die simple reladon L = 16.5/E0 applies. 

Eqn(l) is a useful tool for the assessment of the 
average micropore sizes of industrial carbons on the 
basis of a single adsorption isotherm (COHO at 298 K, 
for example). It can also be used for the study of 
activation itself, where it provides useful information on 
the evolution of L, and on the influence of the starting 
material. This is illustrated by the study of different 
activation series obtained in our laboratory, and by the 
examination of earlier data of Dubinin et al. [8,9] for the 
activation of various carbons by CO2 and H2O near 800-
9000C. 

As shown in figures 1 and 2, different patterns 
emerge for the change in L with the degree of bum-off. 
The limiting cases are illustrated by Dubinin's series D 
[9], a natural coal activated with H2O, and our series 
C-87. obtained from soft wood (barbecue charcoal) 
actvatcd with CO2 at 850 0C. The former shows a rapid 
increase in L, followed by a plateau near 1.2-1.4 nm. 
For the carbons of series C-87, on the other hand, L 

increases rapidly beyond a burn-off of 40 per cent. 
Intermediate cases, not shown for the sake of clarity, 
have also been observed. 

There is no doubt that the precursor (sugar, 
wood, coal, etc.) has a direct influence on the 
microporosity of the final material, but die carbonization 
stage also plays a role (see figure 2). In the present 
example we investigated the result of H2O activation at 
900 0C, on carbons prepared from the same precursor 
(rubber), but carbonized under different conditions. The 
first carbon was obtained by carbonization at 600 0C (2 
hours), without removing the light liquid fractions. The 
subsequent activation produced series FTC-A with a 
plateau for L, starting already at low degrees of bum-off 
(curve A). This profile is similar to that of Dubinin's 
scries D. The second carbon was prepared by 
carbonization at 450 0C (2 hours), but with the removal 

Figure 1. The variation of the average pore-width L with 
the burn-off for the carbons of series D (A), B ( • ) and 
C-87 (•). 

Figure 2. The variation of the average pore-widdi L with 
the bum-off for carbons FTC-A (A) and FTGB ( • ). 

94 



502 Letters to the Editor 

of the initial light fractions by distillation. The resulting 
series, FTC-B, shows a different profile, with a slower 
increase in the pore-width L (curve B). Although the 
development of the average micropore widths are 
different, series FTC-A and B show an almost identical 
increase in W0 with the degree of burn-off. It follows 
that a study based on the increases of W0 and E0 (or B) 
alone would not reveal the differences between the two 
scries (This was the case in Dubinin's earlier 
investigations, where the variation of the structural 
constant B did not suggest the differences shown in 
figure 1). 

The combination of L with W0 leads to the 
approximate area of the slit-shaped micropores, Smj, 
given by ( 1 ] 

Smi(m2/g) = 2 • 103 • W0(cm3/g)/L(nm) (2) 

This area is a function of W0 and L, and the examples 
shown in figures 1-2 suggest that the evolution of Smj 
and SBET will not be identical in the course of activation 
(The latter area is closely related to the monolayer 
equivalent of W0). This point is illustrated by figure 3, 
which shows the variation of SBET and Smi of carbon 
C-87, as a function of the bum-off. The fact that at first 
SBET is smaller than Smi, c&n be explained by the limited 
pore-width L, which restricts the number of layers of 
adsorbate (CoH0- vapours at 298 K). The two areas are 
equal for a bum-off of approximately 60 %, where the 
average pore-width L = 0.7-0.8 nm (figure 1). 
Statistically, at this stage two layers of benzene can be 
adsorbed and both walls of the micropores are covered. 
For higher burn-offs, where L grows rapidly, the 
number of equivalent monolayers increases and SBET no 
longer corresponds to the actual surface of the walls. It 
follows, that a good agreement would be found only for 
a series of carbons where L remains near 0.6-0.8 nm. 

Further details, and in particular the influence of 
the precursor and its preparation on the microporous 
texture, will be published later. 

Chemistry Department H. F. STOECKLI 
University ofNeuchatel L. BALLERINI 
Av. de Bellevaux 51 S. DE BERNARDINI 
CH • 2000 Neuchaiet 
SWITZERLAND 

BURN-OFF/X 
I l • I 

10 30 60 70 00 

Figure 3. The evolution of the BET surface area (COHOI 
293 K) and of the true micropore surface Smj for carbon 
C-87, as a function of burn-off. 
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On the assessment of microporosily in active carbons, a comparison 
of theoretical and experimental data 

(Received 28 March 1990; accepted in revised form 15 June 1990) 

Key Words - Micropore distributions, heterogeneous active carbons 

We have recently shown [1] that the overall adsorption 
isotherm (1), given below, provides a good description 
of the micropore distribution of active carbons. This is 
in agreement with adsorption and immersion experiments 
earned out with vapours and liquids whose molecular 
dimensions vary between 0.35 and 0.8 nm [2]. Owing 
to the fact that most industrial active carbons are 
heterogeneous and have a substantial fraction of 
micropores in the range of 1 • 2 nm, direct experimental 
evidence for the validity of the model has so far only 
been provided for the initial part of the distribution 
(L < 0.8 nm). Indirect evidence is provided by the 
agreement between the calculated micropore surface area 
and the value obtained by (he selective adsorption of 
caffeine from aqueous solutions [3]. However, further 
experimental data is needed to provide reliable standards 
for routine work [4] and for the use of eqn (1), to derive 
micropore distributions from isotherms. In ihc present 
note, we illustrate this point and we show how the range 
of molecularsicve experiments can be extended to 
approximately 1.5 nm, by using a variety of liquids with 
nearly spherical molecules. 

It is now established that micropore systems 
corresponding to a linear Dubinin - Radushkcvich plot 
are not as homogeneous as thought previously [4,5). 
Consequently, we suggested the use of an integral 
transform with a core equation of the Dubinin Astakhov 
type with n « 3, instead of n = 2 as used by Jaronicc and 
Chôma [6J. The resulting overall isotherm is 

J(A) i (AZpK0)' (1) 

with the underlying normalized distribution of the 
micropore-width L, 

f(L) = 3- V av • exp[-aL J / I » (2) 

A = RT In (P0ZP); ßis the so-called affinity coefficient 
of the adsorbate; a, v and K0 are adjustable parameters, 
where K0 is related to E0 and to the average pore-width 
of the system through L = K0ZE0. 

As shown earlier [1], eqns (1) and (2) lead to a 
good description of the micropore distributions for 
carbons following the Dubinin - Radushkcvich equation. 
On the basis of independent determinations involving 
molecularsteve effects (described previously [1,2] and in 
the present work) and/or the surface area of the-ideally 

slit-shaped micropores (SAXS and the selective 
adsorption of caffeine from aqueous solutions [ 1,3]), the 
following relations can now be used in (he range 
0.4 < L < 2 nm, 

EoOJ/mol) = (10.8/L)+ 11.4 (3) 

K (nm • kJ/mol) *= 10.8 + 11.4-L (4) 

E0 being the value derived from the DR eqn. tt also 
follows that K(nm-W/mol) = 10.8 + 123.1/(E0*- 11.4). 

Eqns. (3) and (4) can replace earlier and more 
complicated correlations [7]. As pointed out in ref. [1|, 
it is assumed that in eqn (1) K0 is constant for a given 
system of micropores and it corresponds to the average 
pore-width L, related to E0 of the DR adsorption 
isotherm. 

We used a variety of liquids with nearly spherical 
molecules (see table 1), whose average critical dimension 
L can be estimated from molecular models and 
consequently a wider range of microporosity can now be 
investigated experimentally by immersion calorimetry. 
However, it is important to stress that the critical 
dimension L may not reflect the exact pore-width, since 
L corresponds to the average dimension of the molecule 
(Van der Waals diameters) obtained by minimizing its 
energy. Moreover, it is assumed that the density in the 
adsorbed state is equal to that of the pure liquid. 
Systematic errors may therefore be introduced in the 
assessment of micropore sizes. 

The experiments were performed with three 
industrial active carbons and one microporo us carbon 
black. Their main characteristics are given in table 2. 
Figs. 1-4 show the good agreement which can be 
obtained between the experimental distribution 
(histograms) and the distribution (curves) recalculated 
from extended adsorption data for CoHe and N2O near 
293 K, by using eqns (1) and (2). This means that 
reliable information on the micropore distribution of 
typical active carbons can be obtained by either 
technique, but the external surface area Sc has to be 
considered in the calorimetrie approach [2]. The 
fundamental relation used here is 

Ah1 (J/g) = p E0W0 (1 + ccT) /n /2Vm + h.Sc (5) 

Strickly speaking, in the case of bulky molecules E0 
should be replaced by an effective value E'0. smaller 
than E0 and corresponding to the larger pore sizes seen 
by these molecules, as implied by eqn (3). 
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Tabic 1 

List of Recommend liquids lo be used as molecular probes in immersion 
calorimctry. L represents the estimated critical dimension and hj is the specific 

enthalpy of welting of the external surface (see rcf. [2,4]) 

Liquid 

Methylene Chloride 

Benzene 

Cyclohexane 

Carbon Tetrachloride 

1,5.9-cyclododccatricnc 

ct-Pinenc 

Pcrchlorocyclopcntadicnc 

Tctrabutyl Urea 

Tctraisopropyl Ortho Tilanatc 

Tctrabutyl Ortho Tilanatc monôme 

Tri-2,4 xylylphosphaie 

L [nm] 
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0.41 
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0.75/0.88 

0.93 
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0.96 

1.22 

0.76 
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0.52 

0.66 
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0.66 

1.00 

1.04 
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1.90 
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3.83 

4.05 

-hi [J/m2] 

0.152 
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0.115 

0.103 

0.110 

0.110 

0.118 

0.205 

0.167 

0.160 

Vm [cm3/mol] 

64.02 

88.91 

108.10 

96.50 

182.02 

158.75 

159.30 

282.34 

294.57 

340.36 

360.04 
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Figure 1. Carbon CAF-A (41.5% burn-off in H2O at 
85O0C) 

Figure 2. Carbon CM 

However, as suggested by model calculation, 
this correction is not very important as far as the 
differential curve AWML is concerned; in tlic case of 
carbon U-103 for example (see figure 4), for the largest 
molecular probe used (L > 1.5 nm) E'0 should be near 
17.5 kj/mol, against 20.6 kJ/mol for a molecule like 
benzene, which sees the entire micropore system 
(Table 1). The effect on the real height of the last block 
of the histogram (1.3 - 1.5 nm) is not very large since 
E'o is effectively 18 kJ/mol for the proceeding molecule, 
seeing L> 1.3 nm. It appears that from a practical point 

of view a satisfactory histogram can be obtained from 
eqn (5) by using the same value of E0 = 20.6 kJ/mol 
with all liquids. Formally, the histogram can be refined, 
but it must be pointed out that ,the accuracy of the 
techniques described here is limited by the uncertainties 
in the molecular dimensions and in the independent 
assessments of the micropore surface areas, used to 
establish the basic correlation between E0 and L. The 
uncertainty in the micropore distribution may therefore 
be as high as 10 percent or more, but a reasonable 
characterization of typical active carbons is now possible 
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Figure 3. Microporous carbon black XC-72 
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Figure 4. Carbon U-103 

Tabic 2 

Main characteristics of the carbons shown in figs 1-4, derived from adsorption 
and immersion experiments. The surface of the micropores Snii has been 

calculated from the distribution (2), by assuming slit-shaped pores 

Carbon 

CAF-A-41.5 

CM 

XC-72 

U-103 

E0 [KJ/mol) 

27.5 

26.2 

22.0 

20.6 

W IcmVg] 

0.316 

0.252 

0.059 

0.330 

SCM lm2/g) 

102.0 

28.0 

107.0 

60.0 

L[nm] 

0.64 

0.75 

1.02 

1.18 

Smi [mVgl 

884.0 

608.0 

120.0 

575.0 

by two different techniques. The only restriction 
observed so far seems to be in the case of very strongly 
activated carbons, showing yet unexplained deviations in 
calorimciry and possibly due to deformations in the 
micropore structure, caused by the liquids [8], or by 
changes in the geometry of these pores which are not 
necessarily slit-shaped. 
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