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INTRODUCTION 

Le département de Chimie-Physique de l'Université de Neuchâtel, dirigé par 

M. le professeur H.F. STOECKLI, trouve dans l'étude des phénomènes d'adsorp-

tion son principal champ d'activités. Outre le présent travail, cinq thèses 

ont déjà vu le. jour dans ce laboratoire depuis 1973, une autre est en cours. 

Citons les travaux de PERRET (1977) et HOURIET (1978), qui ont conduit leurs 

recherches dans l'étude des charbons microporeux à l'aide des méthodes de 

l'adsorption statique, dynamique, et des rayons X, et ceux de SOLLBERGER et 

MOREL (1980), qui ont dirigé leurs efforts dans l'étude de l'adsorption sur 

une face du soufre orthorhombique. OEANNERET (1973) avait, pour sa part, mis 

l'accent sur l'interaction gaz - polymères halogènes. 

L'étude des charbons actifs â l'aide de deux techniques nouvelles dans notre 

département, la calorimetrie d'immersion et les cinétiques d'adsorption gaz-

solide, ont été l'objet principal de notre travail. 

Ce dernier repose principalement sur Ia relation fondamentale de la théorie 

du remplissage des micropores, soit la relation de DUBININ-ASTAKHOV. Nous 

montrons comment, à partir de la théorie de DUBININ, nous dérivons une re­

lation permettant de calculer les enthalpies d'immersion des charbons actifs 

dans différents liquides. Il apparaît que l'enthalpie d'immersion spécifique 

est une fonction de l'énergie caractéristique E de l'équation de DUBININ-

ASTAKHOV. La loi proposée est vérifiée par des expériences calorimétriques 

portant sur un grand nombre de systèmes, puis en comparant les valeurs ex­

périmentales aux valeurs calculées par la nouvelle relation, sur la base de 

données obtenues â partir d'expériences d'adsorption gaz-solide. 
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D'autre part, I1adsorption d'eau par les charbons actifs n'étant pas décrite 

par la relation de DUBININ-ASTAKHOV, mais par celle de DUBININ-SERPINSKY, 

reliant la forme de l'isotherme à la quantité d'oxygène contenue à la sur­

face du solide, nous nous sommes efforcés d'établir un lien entre le nombre 

de sites préférentiels de surface et l'enthalpie d'immersion dans l'eau. 

Dans ce cas également, de nombreux systèmes sont décrits, qui confirment nos 

hypothèses. 

Enfin, dernier aspect traité dans ce travail, une étude systématique des ci­

nétiques d'adsorption de trois vapeurs sur deux solides a permis de mettre 

en évidence la corrélation entre les constantes de vitesse de systèmes voi­

sins. 

Les charbons actifs que nous avons utilisés sont d'origines diverses : mi­

nérale, végétale ou synthétique, mais tous ont en commun le fait que le ma­

tériau de départ a subi une carbonisation et une activation, engendrant une 

structure fortement poreuse, de laquelle résulte le grand pouvoir d'adsorp­

tion de ces solides. 

La conception de la variété des pores des adsorbants est basée sur la diffé­

rence dans les mécanismes d'adsorption qui y ont lieu et dans les phénomènes 

de condensation capillaire qui y prennent place. Les pores sont de trois ty­

pes, selon leur rayon r : les macropores (r > 300 A ) , les mésopores ou pores 

de transition {r = 15-200 Â) et les micropores (r < 15 Ä). La condensation 

capillaire n'apparaît pas dans les micropores, dans lesquels !'adsorption et 

la désorption sont réversibles. C'est ce phénomène que décrit la théorie de 

DUBININ, sur laquelle repose une grande partie de notre travail. 
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PARTIE THEORIQUE 
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1. L'INTERACTION GAZ-SOLIDE 

1.1. Introduction 

L'étude de 1'adsorption d'un gaz par un solide est en générai destinée à 

fournir des informations sur la surface spécifique et sur la structure po­

reuse du solide. La quantité de gaz retenue par un échantillon donné dépend 

de la masse m de l'adsorbat, de la température T, de la pression p de la va­

peur, et de la nature du gaz et du solide 

Na = f(p,T,gaz,solide) . 

Pour un système particulier à une température définie, l'isotherme d'adsorp-

tion est l'expression de la quantité adsorbée en fonction de la pression 

Na = f<P>T,gaz,solide (1"1) 

La majorité des isothermes résultant de 1'adsorption physique peuvent être 

groupées en cinq classes initialement proposées par BRUNAUER, DEMING, DEMlNG 

et TELLER [I], généralement appelée classification de BRUNAUER. Ces courbes 

sont représentées à la figure 1.1. . 

Comme on le verra plus loin, les isothermes de types IV et V possèdent une 

boucle d'hystérèse, la branche inférieure correspondant â l'adsorption, et 

Ia branche supérieure à la désorption du gaz de la surface. L'isotherme en 

escaliers, désignée par le type VI, est relativement rare, et présente un 

intérêt théorique, c'est pourquoi on l'ajoute souvent aux cinq groupes ha­

bituellement rencontrés. 
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Fig. 1.1. Les différents types d'isothermes. 

L'isotherme de type I est caractéristique d'un adsorbant microporeux, ou 

d'une adsorption chimique. Elle fournit une très bonne estimation du volume 

total de micropores du solide. Une isotherme de type II indique que le solide 

est non-poreux, alors qu'un type IV est caractéristique d'un solide mêsopo-

reux. De ces deux types, il est généralement possible de calculer la surface 

spécifique du solide. Des isothermes de types III et V reflètent un système 

dans lequel les interactions entre l'adsorbant et l'adsorbat sont plus fai­

bles que les interactions adsorbat-adsorbat. 

A toutes ces isothermes correspondent différents modèles théoriques, qui 

tiennent compte du caractère mobile ou immobile du film adsorbé, de son état 

bidimensfonnel et des interactions latérales. 

Cependant, la mesure d'une isotherme statique n'est pas la seule technique 

utilisable pour mettre en évidence le caractère de la surface du solide et 

de son interaction avec l'adsorbat. Nous pouvons citer notamment la 



- 11 -

Chromatographie gaz-solide, dont le traitement présente certaines analogies 

avec l'équation d'état du viriel ; les rayons X et la microscopie électro­

nique à balayage et à transmission, avec lesquelles on peut reconnaître et 

dimensionner les empilements graphitiques dans différents charbons ; la po-

rosimétrie à mercure qui couvre le domaine des macropores ; la RMN et les 

enthalpies d'immersion pour l'étude des interactions des molécules avec la 

surface d'un solide. 

1.2. Les forces intermoléculaires 

L'adsorption est le fait des forces d'attraction entre les molécules du gaz 

et les atomes ou les ions composant le solide. Elles incluent les forces de 

dispersion, qui sont attractives, et les forces de répulsion à courte dis­

tance. A cela viendront s'ajouter des forces électrostatiques si le solide 

ou le gaz sont de nature polaire. 

Les forces de dispersion doivent leur nom au lien étroit existant entre leur 

origine et la dispersion optique. Caractérisées à l'origine par LONDON [2,3], 

elles résultent delà fluctuation rapide de la densité électronique de chaque 

atome, qui induit un moment électrique dans un proche voisin, et provoque 

l'attraction entre les deux atomes. Par la théorie de la mécanique quantique 

des perturbations, en négligeant les interactions dipôle-quadrupôle et qua-

drupôle-quadrupôle, on obtient £4,5] : 

Ud{r) = - Cr"
6 

où r est la distance interatomique et C une constante associée â l'interaction 
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dipöle-dipöle. D'autre part, une expression pour les forces répulsives à 

courte distance peut également être dérivée de considérations de mécanique 

quantique [5] : 

UR(r) = Br -m 

où B est une constante empirique et m en général égal à 12. L'énergie poten­

tielle totale entre les deux atomes devient 

U(r) = - Cr"6 + Br"12 (1.21 

relation généralement désignée sous le nom de potentiel LENNARD-JONES [6], 

ou potentiel "6-12", et dont la forme de la représentation en fonction de 

r est indiquée par la figure 1.2. . Notons que la relation (1.2) peut éga­

lement s'écrire sous la forme 

U(r) = e[(r0/r)
12 - 2<rQ/r)

6] :i-3) 

Fig. 1.2. Potentiel de paire intermoléculaire U(r), 
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Un certain nombre de relations ont été formulées pour le calcul du paramètre 

C à partir des propriétés moléculaires des atomes en présence. Mentionnons 

notamment les relations de KIRKWOOD et MULLER [7,8], de LONDON [2], et de 

SLATER et K1RKW00D [9]. Toutes font intervenir les polarisabilités des ato­

mes et, respectivement, les susceptibilités magnétiques, les fréquences ca­

ractéristiques liées à la dispersion optique, et le nombre d'électrons par­

ticipant à l'interaction. 

Pour obtenir les potentiels d'adsorption $ , les énergies de répulsion et 

de dispersion étant additives, l'énergie totale pour un nombre élevé de mo­

lécules peut s'exprimer coitime la somme des interactions de paires, pour 

toutes les distances r,. Pour une telle sommation sur des solides plans, il 

est possible de remplacer la somme par une intégrale [4], en admettant une 

densité uniforme de p atomes par.unité de volume. Dans le cas du potentiel 

"6-12", on obtient [5] : 

*{z) = -{pH/3)(C/2Z3 - B/15Z9) (1.4) 

et le minimum est 

*0 = ^ 2 O 5 = -<PïC/9Z^) (1.5) 

Remarquons encore que Z est relié à r par la relation (1.6) pour un solide 

continu 

In = 0.765r 
O O 

(1.6) 
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Fig. 1.3. Potentiel d'adsorption ¢{2). 

1.3. La chaleur d'adsorption isostérique 

Lorsque la phase adsorbée est en équilibre avec la phase gazeuse, nous pou­

vons écrire 

ou 

^a B ̂ g 

dna . dUg 

(1.7) 

où ji est le potentiel chimique du gaz. Des considérations purement thermo­

dynamiques [10] conduisent à la relation (1.8), semblable à celle de 

Clausius-Clapeyron : 

• S i n 1 *̂ -i .8) 
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La chaleur isostérique d'adsorption qs est une grandeur positive. En inté­

grant cette équation, il est possible de calculer qs à l'aide d'isothermes 

d'adsorption expérimentales réalisées â deux ou plusieurs températures. En 

effet, pour deux températures, la valeur de q est donnée par 

_t RT T-

q s t = - ^ ( l n p 2 _ l n P i ) N a (1-9) 
I2-I1 

où p. et p„ sont les pressions d'équilibre aux températures T1 et T2, pour 

une quantité adsorbée Na fixe (Isostère). 

Si l'isotherme a été mesurée â plusieurs températures, alors 

„st 
(lnp)N;, = - 4 _ + const (1.10) 

Na RT 

qui représente une Isostère d'adsorption, soit la relation entre p et T pour 

une quantité adsorbée Na donnée. Une représentation de ln(p) en fonction de 

1/T fournit immédiatement la valeur de qs . Notons encore que la substitu­

tion de p par p/pQ dans les relations (1.9) et (1.10) conduit à la chaleur 

nette d'adsorption, q -q , où q est la chaleur molaire de condensation. 

Il est clair que la valeur de q varie avec la quantité adsorbée, en raison 

des effets combinés de l'hétérogénéité énergétique de la surface de l'ad-

sorbant et des interactions des molécules d'adsorbat avec le film de la 

phase adsorbée. La forme de la courbe q (Na) donne d'importants renseigne­

ments sur l'état énergétique de la surface. 
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I 1.4. L'équation du BET 

!.'adsorption physique sur les solides non-poreux conduit, dans la majorité 

des cas, à une isotherme de type II. L'adsorption commence alors par la cré­

ation d'une monocouche statistique à la surface du solide. Une relation sim­

ple relie la surface spécifique S â la quantité adsorbée à la monocouche Nam 

V V A V Nam t1Jl> 

dans laquelle k est la surface spécifique d'une molécule adsorbée, et N,u 

le nombre d'Avogadro. 

Le modèle théorique décrivant le mieux l'isotherme de type II est celui de 

BRUNAUER, EMMETT et TELLER [11] basé sur un modèle cinétique du processus 

d'adsorption 

B _ = _L_ + i±.JL (1.12) 
M p 0 - P ) Namc Namc p Q 

dans lequel le paramètre c est donné par 

c = exp[(qrqL)/RT] (1.13) 

où Oi-qi est la chaleur nette d'adsorption. 

Mathématiquement, l'équation du BET est linéarisable en représentant le mem­

bre de gauche en fonction de p/p , ce qui permet de calculer Ia quantité, ad­

sorbée à la monocouche statistique, donc la surface spécifique du solide. 

Un des inconvénients de ce modèle est l'hypothèse d'une surface sur laquelle 

les sites d'adsorption sont énergétiquement identiques, raison pour laquelle 
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l'équation n'est pas linéarisable aux basses pressions. 

Autre désavantage : le modèle se restreint aux forces entre l'adsorbant et 

l'adsorbat, et néglige les interactions latérales entre molécules voisines. 

Ces dernières deviennent toujours plus importantes au fur et â mesure que la 

monocouche se complète, ce qui explique la non-linéarité de la représenta­

tion aux pressions relatives supérieures à 0.5 . 

2. ADSORPTION PAR LES SOUDES MICROPOREUX 

2-1. La théorie du potentiel de POlANYI 

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

des microporeux sont les théories du potentiel d'adsorption de POLANYI 

[12,13]. Ce dernier définit un potentiel d'adsorption thermodynamique £ 

comme étant le travail nécessaire pour faire passer une molécule de la phase 

gazeuse à un point considéré de la surface, c'est-à-dire un travail diffé­

rentiel d'adsorption molaire. Pour une surface plane et homogène, tous les 

points se"trouvant à la même distance de celle-ci forment un plan équipo-

tentiel. Le potentiel diminue avec 1'éloignement et finalement s'annule. Le 

volume W compris entre un plan équipotentiel et la surface correspond au vo­

lume dans lequel a lieu l'adsorption, le volume d'adsorption limite W cor­

respondant au plan équipotentiel nul. Chaque plan équipotentiel est carac­

térisé par une valeur propre de C. 
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Selon POLANYI [12] , 

£= RTIn(P2ZP1) (2.1) 

qui est en fait une énergie libre -ùG. En considérant que Ja phase adsorbée 

est dans l'état liquide, on est en présence d'un équilibre entre un liquide 

et sa vapeur saturante, soit 

A = RTln(p0/p) = -ÛG (2.2) 

Le calcul de W se réduit à 

W = Na-PM/p = Na-Vm (2.3) 

où PM est le poids moléculaire de l'adsorbat, p et Vm sa densité et son vo­

lume molaire à l'état liquide et a la température T. 

La proposition principale de la théorie de POLANYI réside dans l'invariance 

de € avec T, â M fixe 

(&£/BT)H = (8ûG/6T)w = (»A/8T)H = 0 (2.4) 

et sa validité a été largement confirmée par la suite, notamment par DUBININ 

et ses collaborateurs [14-17]. Ces derniers ont ajouté, sur la base d'un 

grand nombre d'expériences, un deuxième postulat à celui de POLANYI, qui lui 

est complémentaire : pour deux adsorbats différents, le rapport des valeurs 

de £ est constant pour des volumes adsorbés identiques, 

(£A/ÊB)H=(3 (2.5) 
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Ce rapport, appelé coefficient d'affinité, ne dépend que de l'adsorbat, et 

est indépendant de la température. Le benzène a été arbitrairement choisi 

comme substance de référence, et son coefficient d'affinité posé égal à 

l'unité. 

2.2. L'équation de PUBININ-ASTAKHOV 

Comme nous l'avons vu ci-dessus, la théorie du remplissage du volume des mi­

cropores (TVFM) contient la notion d'adsorption limite as, correspondant au 

remplissage de tout l'espace d'adsorption W par les molécules d'adsorbat. 

La dépendance de a avec la température est, sur un large intervalle de tem­

pérature, 

1 da. 
(2-6) a = • 

1 

a dT 

ou a est le coefficient thermique d'adsorption limite. Il peut en général 

être assimilé au coefficient d'expansion thermique du liquide (cf. égale­

ment page 89 ), comme l'indiquent BERING, DUBININ et SERPINSKY [30]. 

La valeur de a s étant calculable de manière précise, il est possible de rem­

placer la quantité adsorbée a par le paramètre sans dimension e qui exprime 

le degré de remplissage des micropores. Par définition 

9 = a/as . (2.7] 

L'expression du degré de remplissage e en fonction de la grandeur thermody­

namique A définie plus haut (2.2) devient [18,19] : 
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8 = f(A/E,n) {2-8) 

où E est l'énergie libre caractéristique d1adsorption. Nous reviendrons sur 

sa signification physique au paragraphe 2.4. . Le deuxième paramètre, n, 

reste constant dans l'expression analytique de (2.8). La courbe caractéris­

tique définie comme la variation de A avec le taux de remplissage, prend la 

forme suivante, 

A = E-PCe,n) (2.9) 

Si la fonction <p et la constante n restent identiques pour des vapeurs dif­

férentes , 

(WA 0J 6 = (E/E0)e - ß (2.10) 

La conséquence de (2.5) et (2.10) est donc l'invariance de la courbe carac­

téristique avec la température. Cette dernière a été vérifiée par adsorption 

de benzène sur un charbon actif par DUBININ et POLSTYANOV [20]. L'utilisa­

tion par DUBININ et ASTAKHOV [21-23] de la fonction de distribution de 

WEIBULL [24] donne finalement 

e = exp[-(A/E)n] (2.11) 

où n est un entier inférieur a 4-6 environ (rien n'exclut a priori des va­

leurs de n non entières, telles qu'elles ont été observées pour des charbons 

très hétérogènes). 
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Alternativement, 

A = E[ ln(1/G)]1 / n {2.12) 

En introduisant dans la relation (2.11) les équations (2.7) et (2.10), i l 

vient 

a = a 0exp[- (A/E) n ] (2.13) 

En termes de volumes, 

W = WQexp[-(A/E)n] (2.14) 

C'est cette dernière équation qui est connue sous Ie nom d'équation de 

DUBININ-ASTAKHOV (1970), Elle est linéaire sous la forme 

InW = InW0 - (A/E)
n (2.15) 

La relation (2.14) est utilisée pour l'étude de l'adsorption dans les solides 

microporeux, principalement lorsque n ^ 2 , ce dernier cas étant en principe 

celui des charbons actifs, que nous développons ci-dessous. 

2.3. L'équation de DUBImN-RADUSHKEVICH 

Une analyse de données numériques expérimentales de l'adsorption de vapeurs 

diverses sur des charbons actifs de structures différentes a montré que, 

pour la plupart d'entre eux, n est égal à 2 [25,26]. DUBININ et RADUSHKEVICH 
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ont proposé(1947) une relation décrivant !'adsorption des vapeurs sur les 

charbons actifs, 

W = W exp [-B(T/ß)2log2{p0/p)l (2.16] 

Cette relation est directement reliée à l'équation de DUBININ-ASTAKHQV par 

E0 = 0.01915//I = 2.303 10"
3 R/\fê~ (2.17) 

Comme on le verra plus loin (cf. chap. 2.6.), B et E sont reliés à une di­

mension moyenne des micropores. En ce qui concerne la vapeur de référence 

(le benzène), l'é 

une autre vapeur, 

(le benzène), l'énergie caractéristique est appelée E , et nous avons pour 

E = 6 E 0 (2.18) 

En d'autres termes, et par convention, g = 1 pour le benzène. 

La valeur du coefficient d'affinité (ou de similarité) ß peut être calculée 

empiriquement à l'aide des propriétés moléculaires et des constantes physi­

ques des adsorbats. Les relations les plus utilisées sont le rapport des 

volumes molaires [27] 

8 • V W 6 ) 

et le rapport des parachores [28] 

S=P/P(C6H6) où P = PHr1/4/P (2.19) 
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2.4. Détermination de la valeur de n 

Le paramètre n de l'équation de DUBININ-ASTAKHOV décrit en fait l'hétérogé­

néité énergétique de la surface de l'adsorbant [29] et est, comme nous 

l'avons mentionné plus haut, inférieur à 4-6 environ. Pour la plupart des 

systèmes rencontrés en pratique, n est connu et ne doit par conséquent plus 

être déterminé. Cependant, lorsqu'on est en présence d'un type nouveau d'ad-

sorbant (comme pour certains zéollthes décrits plus loin), la valeur opti­

male de n doit être recherchée. 

En principe, pour une isotherme de type I, il est relativement aisé de dé­

terminer approximativement la valeur de W sans passer par la représentation 

DR, en multipliant la quantité adsorbée limite ("palier") par le volume 

molaire du liquide, 

w„ = Nan • V11 o o m 

La précision obtenue par ce procédé est suffisante pour une bonne déter­

mination de la valeur de n, celle-ci étant habituellement arrondie à l'en­

tier le plus proche. Ensuite, une simple transformation mathématique de 

(2.14) conduit â 

lnln(WQ/W) = n In(A) - n In(E) (2.20) 

Une représentation du membre de gauche en fonction de In(A) permet d'obtenir 

n ainsi que E 
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L'application de cette méthode aux adsorptions de CCl4 et de OLCl 2 sur le 

charbon N-125 a permis de vérifier le fait que 1'adsorption sur les charbons 

actifs correspond souvent à n = 2 ,et par conséquent à l'équation DR (voir 

figures 2.1. a et b). 

1.0 

0,0 

-1,0 

-2.0 -

lnln(W 0/W) 

pente: 2.03 

1.89 

In te/Ri 
L-

5,0 7,5 10,0 0 10 

Fig. 2.1. a) Représentation permettant de calculer la valeur de 

n moyenne, pour CH2Cl2 (0) et CCl4 (•) sur N-125. 

b) Variation de n avec le logarithme naturel de l'in­

verse de la pression relative. 

2.5. Généralisation de l'équation DR 

La généralisation de l'équation DR et ses applications, proposée par ST0ECKL1 

et ses collaborateurs [31-36] étend le champ d'application de la version 

originale au remplissage de systèmes de micropores hétérogènes dans des 

charbons fortement activés. L'isotherme totale est la somme des contributions 
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des groupes de pores individuels, chaque groupe étant caractérisé par son 

propre W et B, , et obéissant ä l'équation DR. L'isotherme totale devient 

W = Z H exp [-B1(TzB )
2log2(p_/p)] (2.21) 

j O1J J O 

Pour une distribution continue, la sommation doit être remplacée par une in­

tégrale, et en supposant une distribution gaussienne f(B) des valeurs de B, 

STOECKLI arrive è l'expression générale 

W(y) = Wdexp C-B0y]exp [y
2A2/23(1-erf(x) )/2 (2.22) 

où y = (T/ß)2log2(po/p) 

x = (y-yòzW\Ì2 

erf(x) = fonction d'erreur, tabulée [37]. 

L'analyse des résultats obtenus pour différents gaz (N~, Xe, SF>, UJd, CgH6) 

entre 77 et 450 K, en utilisant (2.22), a conduit a des valeurs similaires 

de û pour un solide donné. Par rapport i l'équation de DUBININ-ASTAKHOV, 

l'équation générale ci-dessus présente les caractéristiques suivantes : 

1) Elle est basée sur l'équation DR d'origine, elle en préserve donc la 

validité générale. D'autre part, l'équation DA implique des distributions 

variables du potentiel d'adsorption A, rendant une interprétation physi­

que plus difficile. 

2) Par l'intermédiaire de B et de la fonction de distribution f(B), l'iso­

therme prend une signification physique directe, û étant une mesure de 

l'hétérogénéité du système de micropores. Un solide microporeux peut 

ainsi être décrit par les trois grandeurs physiques WQ, B et û . 
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2.6. Signification physique de B 

En 1949, DUBININ et ZAVERINA [25] ont signalé que la constante structurale 

B de l'équation DR augmentait avec le degré d'activation d'un matériau donné. 

Actuellement, il n'y a plus de doute quant à l'existence d'une relation en­

tre cette constante et la dimension moyenne des micropores.. Deux relations 

ont été proposées par STOECKLI [38] et DUBININ [39], indépendamment d'abord, 

puis en collaboration [40]. 

Une représentation graphique de B en fonction de E~~, le carré du rayon de 

gyration moyen des micropores, obtenu par la diffusion X aux petits angles, 

suggère à STOECKLI la relation empirique 

TT = (62 B IO6) 1/2 (2.23) 

(Rappelons que le rayon de gyration peut être défini comme la distance par 

rapport à l'axe de rotation à laquelle la masse d'un corps peut être con­

centrée sans changer son moment d'inertie ; le produit de la masse totale 

par le carré du rayon de gyration donne le moment d'inertie.) 

Pour sa part, DUBININ montre que le produit de TT par l'énergie caractéris­

tique EQ est constant 

TT -E0 = (14.8 ± 0.6) nmkJ/mol (2.24) 

En fait, ces deux approches sont équivalentes, puisque E est proportionnel 

àB par la relation (2.17). 
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DUBININ et STOECKLI [40] ont proposé Ia relation alternative empirique sui­

vante, valable pour un certain nombre de charbons actifs 

x = If/E, où K I nmkjmol -1 (2.25) 

x étant une dimension caractéristique du micropore, soit la demi-largeur 

pour les pores en forme de fente. Cette relation donne une dimension moyenne 

des micropores dans le charbon actif, pour lequel l'équation de DUBININ-

ASTAKHOV avec n=2 s'applique sur le domaine expérimental d'adsorption de 

benzène 10 -6 < p / p 0 <0,1 . 

De manière générale, le rayon de gyration R ne correspond pas exactement à 

la dimension caractéristique x, mais il en est une fonction. Cependant, en 

postulant en première approximation, comme le fait DUBININ [41], que R est 

directement proportionnel à x, il en découle la relation (2.25). Ceci peut 

être développé dans l'hypothèse de pores en forme de disques 

'/ 2<=d 

/ / 

r = rayon de base 

( = demi-largeur 

d = largeur 

m = r/t = facteur d'asymétrie 

2r 

Le rayon de gyration est défini comme suit, pour ce cas particulier 

vté-#-
-W£*; 

\fë • s' 
(2.26] 
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En combinant (2.24) et (2,26), on obtient 

l = (14.8 * 0.6)/E0(0.5m
2 + 0.33)* (2.27) 

ou encore 

d = (29.6 * 1.2J/E (0.5m2 + 0.33)* (2.28) 

Pour le cas ou m vaut 2,5 , nous avons par exemple 

I= ( 7.9 * 0.4)/Eo (2.29) 

ou d= (15.9 *0.7)/E (2.30) 

Sur la base d'observations expérimentales, DUBININ et STOECKLI [40] propo­

sent la relation provisoire entre Y. et E 

K = (13.028 - 1.53-1O-5E0
3*5) nm kOmol-1 (2.31) 

En accord avec cette relation, des énergies caractéristiques E comprises 

entre 14 et 22 kj/mol correspondent à des valeurs de K dé 12.5 à 12.9 

nmkJ/mol . Pour la majorité des charbons actifs industriels, E est infé­

rieur à 22 kJ/mol (B =* 0-75-10" ), ce qui signifie que K est constant, et 

DUBININ le pose égal à 13 nmkJ/mol . 

Une mise en évidence de l'augmentation de B avec le diamètre des pores peut 

également être fournie par la variation des énergies d'adsorption de gaz 

simples obtenues par des expériences de Chromatographie gaz-solide. Une étu­

de comparative, par STOECKLI et MOREL [42], des énergies d'adsorption 
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limites dans les charbons microporeux et sur des noirs de carbone graphiti-

sés montre que leurs différences sont proportionnelles à la quantité fiE qui 

apparaît dans la théorie de DUBININ, 

ê m i - €g = (0-85 * 0.07) ̂ E 0 (2.32) 

La quantité £ m j représente l'énergie d'adsorption à faible taux de remplis­

sage des micropores, £ étant l'énergie d'adsorption sur la surface d'un 

noir de carbone graphitisé. Leurs valeurs respectives sont obtenues par GSC 

à relativement haute température [43], où l'adsorption est mobile. 

Il apparaît que Ie produit ôE représente un excès moyen d'énergie d'ad­

sorption dans les micropores par rapport à la surface graphitique ouverte. 

Cette dernière, comme le montrent certains modèles théoriques [44,45], est 

une limite pour des micropores larges (largeur environ 3-4 fois supérieure 

au diamètre de l'adsorbat). Ces modèles ont également été appliqués au rap­

port Emj/£a » P°ur établir que le rayon ou la largeur moyenne des pores 

de charbons actifs typiques est de 0.6-0.8 nm [44-46]. L'équation (2.32) 

implique que (IE doit être une fonction inverse de la largeur moyenne (ou 

du rayon) des pores, en accord avec (2.24) et (2.30). 

Pour un potentiel d'adsorption gaz-solide de type (3:9), l'expression analy­

tique du rapport £ m i/£ a a la forme 

(3/2) (1/2) 
6HIi^a = 1 + J 5 (2*33) 

^1 9 (UZ0- ir (Uz0 - Dy 

où L est la distance entre les atomes de parois opposées, et Z correspond 

à la distance du potentiel gaz-solide minimum [43,44]. La largeur de pore 
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O accessible à des molécules simples est, comme montré dans [43], approximati­

vement 0.14 rtm plus petite que le L obtenu dans le cas du potentiel (3:9).. 

Les valeurs obtenues par LAVANCHY [47] à l'aide de l'équation (2.33) mon­

trent, pour trois solides, un produit E L moyen de 15.9 nmkj/mol. 

Des travaux actuellement en cours dans ce laboratoire permettent de relier 

l'énergie caractéristique E à la largeur L=2x des micropores sous la forme 

x=K/E . En effet, par la mesure directe de l'adsorption d'hélium (Dr. MOREL, 

[113]), il est possible de déterminer la surface effective des parois des mi­

cropores, S . Dans l'hypothèse de pores en forme de fentes, S doit être 

égal â 2W /L, soit W /x. On en tire une valeur approchée de x. 

D'autre part, pour les charbons présentant des propriétés de tamis moléculai­

res (5-7 8, essentiellement), x s'obtient directement par l'emploi de sondes 

moléculaires. Dans les deux cas, la connaissance de x et de E permet d'ob­

tenir la grandeur K=X-E , reliant x â 1/E : 

12.5 pour E 0 < 22-23 kJ/mol 

8.5 pour E0 > 23-24 kO/mol 

Notre choix de solides comprend aussi la montmorillonite [49], pour laquelle 

l'espacement des plans est mesurable par rayons-X [50]. La constance de K 

jusqu'à 2x=0.7 nm est en accord avec l'idée d'une structure régulière des 

pores, alors qu'au-delè, les pores résultent d'un espacement variable entre 

i des "nappes" aromatiques. La grandeur K n'est donc pas reliée à E par une 

fonction continue du type (2.30), comme proposé par DUBININ, mais prend 

deux valeurs distinctes selon le domaine considéré. Le cas de quelques soli­

des est illustré par le tableau 2.1. et la figure 2.2. de la page suivante. 

K [nmkj/mol] 
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Tableau 2.1. Constante K pour différents solides. 

Solide x / nm E / kJ/mol K / nmkJ/mol 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

8 
9 
10 
11 

MSC-5 DUBININ 

AG-2 

KAU 

C1 
C2 

Carbosieve 

MSC-5 

U-02 

Ca-montmor. 

Ca-montmor. 

CEP-400 

(D 
(2) 

0.25 

0.70 

0.72 

0.97 

1.38 

0.35 

0.32 

0.62 

0.27 

1.00 

0.56 

35.6 

18.1 

17.6 

13.3 

9.4 
24.7 

27.1 

20.0 

34.5 • 

14.0 

21.8 

8.9 
12.7 

12.7 

12.9 

13.0 

8.6 

8.6 
12.5 

9.3 
14.0 

12.3 

Les solides 1 à 5 ont été étudiés par DUBININ. 

K / nmkJ/mol «10 

•9 

10 15 20 25 30 E0 / kJ/mol 

Fig. 2.2. Représentation graphique des valeurs du tableau 2.1., 

variation selon la relation (2.30) ( }, variation 

observée sur la base des résultats expérimentaux (---). 

12 
- - -^-^-1-.8^11 

10 

6 7 
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2.7. Cas de !'adsorption de vapeur d'eau 

La forme de l'isotherme d'adsorption de vapeur d'eau par le charbon actif 

diffère de façon très nette de celle d'adsorption de vapeurs organiques. Le 

type V est en général observé pour l'eau, alors que les vapeurs organiques, 

comme nous l'avons vu plus haut, correspondent au type I. Jusqu'à des pres­

sions relatives de 0.4-0.5, la vapeur d'eau est adsorbée en faible quantité 

par le charbon actif, alors que la vapeur organique a déjà complètement rem­

pli le volume de micropores accessible (cf. figure 2.3.). A une pression re­

lative de 0.5-0.6, une variation rapide de la quantité adsorbée s'observe 

tant sur la branche d'adsorption que sur celle de désorption, qui forme une 

boucle d'hystérèse typique â !'adsorption de vapeur d'eau. 

2 

1 

0 
0 0.5 1.0 

Fig. 2.3. Isothermes d'adsorption comparées de 

benzène (ù) et d'eau (o,t) sur te 

charbon MSC-5. 

10 

5 -

• Na/mmol-g^ 

s"T"Ti 
• * • • 

^ ^ 

P/P0 
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Comme indiqué plus haut, pour les isothermes de types III et V, l'énergie 

d'interaction de l'eau avec un solide non-poreux est particulièrement fai­

ble. En raison de la forte tendance qu'ont les molécules d'eau â former des 

liaisons-hydrogène, l'isotherme d'adsorption d'eau est très sensible au de­

gré de polarité de la surface de l'adsorbant. 

Il est bien connu qu'une surface carbonée propre est essentiellement hydro­

phobe, en raison d'énergies de dispersion faibles. Cependant, les propriétés 

de surface et les caractéristiques de surface des charbons actifs peuvent 

être modifiées par l'introduction de groupes fonctionnels hétérogènes à leur 

surface [51]. Les plus importants de ces groupes fonctionnels sont des com­

plexes carbone-oxygène qui déterminent la capacité d'adsorption d'eau des 

charbons actifs aux pressions intermédiaires. L'effet se fait également re­

marquer à des pressions relatives faibles [52] et, pour une quantité crois­

sante d'oxydes de surface, déplace l'isotherme à des pressions plus faibles 

pour des quantités adsorbées identiques. Mentionnons a ce sujet le travail 

exploratoire de McBAIN et al. en 1933 [53], qui comparent les différents ty­

pes d'isothermes d'adsorption d'eau répertoriées à l'époque, et le travail 

de HEALEY [54] au sujet de la détection des hétérogénéités hydrophiles sur 

des surfaces carbonées. PIERCE et al. [55] ont montré.que l'isotherme d'ad­

sorption d'eau sur Graphon change de façon notoire après exposition à la va­

peur d'eau à 8O0C. La différence a été attribuée à l'interaction de l'eau 

avec le solide, produisant un complexe de surface carbone-oxygène qui adsor-

be plus facilement l'eau que la surface carbonée propre. Ils ont également 

observé que si l'isotherme sur un échantillon non traité est réversible, 

l'échantillon traité présente une boucle d'hystérèse bien marquée. La boucle 

d'hystérèse est par conséquent liée à Ia liaison hydrogène plutôt qu'à un 

système de mêsopores. 
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DUBININ, ZAVERINA et SERPINSKY [56] postulent que l'oxygène joue le rôle de 

centre actif sur lequel l'adsorption d'eau a lieu par l'intermédiaire de 

liaisons-hydrogène, sous forme de "clusters" isolés. Ces clusters augmentent 

ensuite de volume, et l'adsorption se poursuit sur les molécules d'eau ad-

sorbées, toujours par liaisons-hydrogène. Finalement, à des pressions rela­

tives élevées, l'adsorption conduit à des couches continues sur les solides 

non-poreux, et relie les parois des pores dans le cas des charbons poreux. 

Originalement, les auteurs proposèrent la relation suivante, décrivant quan­

titativement le phénomène d'adsorption d'eau, 

a = a Q c h / {1- ch) (2.34} 

où a est la quantité adsorbée à la pression relative h [=p/p ), a le nom­

bre de sites d'adsorption primaires, et c le rapport des constantes d'ad­

sorption et de désorption. Ces dernières (k„ et k, respectivement) sont dé­

terminées par la condition d'équilibre dynamique, 

k 2(a 0+a) = k,a (2.35) 

Le membre de gauche représente la probabilité d'adsorption, proportionnelle 

au nombre de sites d'adsorption primaires et secondaires (a + a ) , et à la 

pression relative d'équilibre h. La probabilité de désorption (membre de 

droite), est proportionnelle à la quantité adsorbée a. L'équation de l'iso­

therme d'adsorption peut être linéarisée sous la forme 

h/a = 1/a c - h/aQ (2.35) 
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Cette relation, applicable principalement aux solides non-poreux [57], pré­

sente l'avantage de décrire l'isotherme d'adsorption d'eau uniquement en 

termes d'interactions du type liaison-hydrogène. D'autre part, elle fournit 

de très bonnes informations sur le nombre de sites primaires de surface. 

Plus récemment (1980), DUBININ et SERPINSKY [58] ont proposé la relation 

suivante pour !'adsorption d'eau par les charbons microporeux, 

h = a/[c(a0+a)(1- ka)] (2.37) 

Cette équation relie trois paramètres, a , c et k, qui peuvent être calculés 

sur la base d'une isotherme d'adsorption unique. L'équation (2.37) devient, 

par simple transformation mathématique, 

(2.38) 

OÙ 

a/h 

A 1 = 

A 2 = 

V 

, A 1 + 

Cao 
Cd -

ck 

A„a -

a0k) 

A / 

Pour obtenir une équation linéaire, DUBININ et SERPINSKY introduisent la 

fonction 

Z = (a/h - aj/hjj/ta - B1) (2.39) 

où le couple (a^h.) est un point singulier de l'isotherme (en général pris 

a h.=1.0 [59]). Puis, en combinant cette dernière avec (2.38) les auteurs 

arrivent à l'équation suivante, 



- 36 -

Z = (A2 - A 3a t) - A3a = Z 0 - A3a (2.40} 

La pente et l'ordonnée à l'origine d'une représentation de Z en fonction de 

a donnent Z et A-, puis par combinaison, les autres paramètres A,, Ap, c, 

a et k. L'application de cette méthode de calcul aux charbons MSC-5 et U-02 

est illustrée par la figure 2.4. 

LOrZ 

10 
a / mmot-g"^ 

20 2 3 4 5 
a/mmol-g~1 

Fig. 2.4. Calcul de aQ et c selon la méthode de DUBININ et SERPINSKY 

pour les charbons MSC-5 initial et réduit (gauche, t et o, 

respectivement), et U-02 initial et oxydé (droite, • et o). 

Nous constatons, sur la base de la figure ci-dessus, qu'il est difficile 

de trouver une droite unique» avec pour conséquence une adaptation paramé­

trique dépendante des points choisis, suivie de valeurs de a. et c sujettes 

â d'importantes variations. La figure de droite, représentant le traitement 

de DUBININ et SERPINSKY pour l'isotherme d1adsorption sur le charbon U-02, 

illustre bien ce fait. Sur l'échantillon initial, non oxydé, la droite en 
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trait plein est celle que nous avons utilisée pour faire nos calculs, la 

droite en traitillê est celle obtenue par M. DUBININ [59], sur la base des 

couples (a;h) que nous lui avons fournis. 

Pour remédier à cet inconvénient, nous avons opté pour la méthode de calcul 

alternative ci-dessous [60]. Partant de la relation (2.38), nous posons 

y = a/h . Nous obtenons ainsi une équation de la forme 

y = -A3a
2 + A2a + A1 (2.41) 

dont la solution s'obtient en posant et en résolvant le système d'équations 

yj = A,n + A 2 I a 1 - A 3 S ^ 2 (2.42) 

a i y i = A 1 ^ a i + A 2 ^ a i 2 " A 3 ^ a i 3 <2*4 2 ) ' 

a i 2 n = A 1 I a i 2 + A 2 ^ a i 3 - A 3 ^ a i 4 ( 2 * 4 2 ) " 

dans lequel n est le nombre de couples (a^y=) uti l isés pour faire la ré­

gression linéaire multiple. Ensuite, connaissant A1, A2 et A3, on peut en 

t i re r 

a0 = C-A2 + (A2
2 +4A3 A 1 ) 1 7 2 ] /2A 3 (2.43) 

k = A390ZA1 (2.43)' 

c = A1Za0 (2.43)" 

Un tel calcul est long, c'est pourquoi nous avons développé un programme 

d'ordinateur permettant de calculer a , c et k. Nous comparons, dans le ta­

bleau 2.2. de la page suivante, les valeurs obtenues par les deux méthodes. 
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Tableau 2.2. Comparaison des valeurs de a , c et k pour les charbons 

MSC-5 et U-02. (1) méthode de DUBININ et SERPINSKY, (2) 

régression linéaire multiple. 

a / mmolg 

c 

10"2 

k 

O) 
(2) 

(D 
(2) 

(U 
(2) 

MSC-5 

0.73 {0.27) 

0.73 

2.47 (3.15) 

2.35 

6.44 {6,80) 

26.3 

MSC-5 réd. 

0.36 

0.37 

2.07 

2.02 

5.55 

14.7 

U-02 

0.19 

0.35 

1.95 

1.79 

1.85 

13.5 

U-02 ox. 

2.46 

2.01 

2.29 

2.49 

2.30 

19.4 

Les valeurs entre parenthèses pour le charbon MSC-5 sont celles calculées 

par M. DUBININ [593, et la différence avec nos propres calculs reflète le 

problème du choix de la meilleure droite. Notons également que la différen­

ce entre les valeurs de k obtenues par les deux méthodes de calcul n'est que 

le reflet d'un problème de commodité de calcul : la première méthode néces­

site l'utilisation des quantités adsorbées en mmol/g. alors que pour la ré­

gression linéaire multiple, nous introduisons les valeurs de a en mol/g. 

La comparaison des isothermes expérimentales et des isothermes obtenues par 

calcul en retour à l'aide des paramètres a , c et k, figure à la page sui­

vante {figure 2.5.). Nous constatons que l'adaptation paramétrique selon la 

deuxième méthode donne un meilleur accord jusqu'à un taux de remplissage des 

micropores de plus de 60¾, contre 20% seulement selon le cheminement proposé 

par DUBININ et SERPINSKY. Ceci vient de l'utilisation, dans cette dernière 

voie, du point singulier (aiîh,), arbitrairement choisi pour h=1.0 . 
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Fig. 2.5. Comparaison des isothermes expérimentales et des isothermes cal­

culées en retour à l'aide des valeurs de a , c et k pour quatre 

solides caractéristiques. ( ) nos calculs par la méthode de 

DUBININ, ( ) calculs de M. DUBININ, { ) régression linéai­

re multiple. 
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i L'introduction, dans cette méthode de calcul, d'un point singulier proche 

du point d'inflexion, donne un aussi bon accord que la régression linéaire 

multiple,.et des valeurs de a et c qui en sont très voisines {mais toujours 

très dépendantes du choix de la droite Z = Z 0
+ A 3 a j ï - Le point d'inflexion 

a les coordonnées suivantes 

a = A2/3A3 = (1-aQk)/3k 

3A9 3(1 - a k) 
L _ C ^ O 

9A1A3 + 2A2
2 c[9a0k + 2(1-a Qk)

Z] 

Relevons enfin que le domaine habituellement choisi dans notre méthode de 

calcul couvre dans tous les cas le domaine 0.1 < 6 <0.6, avec des coeffi­

cients de corrélation supérieurs à 0.999 (de 8 à 29 couples de valeurs se­

lon les échantillons). 

3. LA CALORIMETRIE D'IMMERSION 

La quantité de chaleur dégagée en immergeant dans un liquide une poudre dé­

gazée est directement proportionnelle à la surface du solide. La chaleur 

d'immersion est une bonne méthode pour déterminer rapidement la surface d'un 

solide, â condition de connaître préalablement la quantité de chaleur déga­

gée par unité de surface de ce même solide. La proportionnalité directe re­

liant la surface et l'enthalpie d'immersion est applicable principalement 

aux solides ne possédant qu'une surface ouverte, tels que le graphite ou les 

noirs de carbone graphitisés. En ce qui concerne les charbons actifs, ou 

plus généralement les solides microporeux, plusieurs facteurs interviennent 

(2.44) 

(2.45) 
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dans le dégagement de chaleur, comme la structure et le volume des micropo­

res, ou la présence éventuelle d'une surface externe (méso- et macropores). 

3.1. Immersion de solides microporeux dans des liquides organiques 

On peut montrer [61-643 que dans le cas de solides microporeux sans surface 

externe, l'enthalpie d'immersion ÛH, est reliée à la chaleur isostérique 

d'adsorption qs par l'expression 

-ûHj(T) = J qSt(T;e)de - ÛHvap(T) {3.1} 

où 8 est le degré de remplissage des micropores, H/W0. Le signe-négatif 

•vient du fait que q est défini par convention comme une quantité positive, 

alors que la grandeur calorimétrique ûH, est négative. 

np"t" 

Il a été montré par DUBININ [18] que la chaleur d'adsorption nette q dé­

finie par 

qn6t = qSt - ûH v a p (3.2] 

s'obtenait à partir de l'équation DA (2.11) ou DR (2.16). Dans le cas géné­

ral (n variable), 

qnet = EE (lna0/a)
1/n + («T/n)(ln a 0 / a )

( 1 / n H ] (3.3) 

où a est le coefficient d'expansion thermique de l'adsorbat. Pour le cas des 

charbons actifs, avec n=2, nous obtenons, avec (2.7) et (2.18) 
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q n e t = 0E0[Un 1 /e ) l / 2 + (aT/2)(lr»1/e )"1 /2 ] (3.4) 

Avec (3.2), la relation {3.1) devient 

-UH1 = f1 q n e t de (3-5) 
1 J0 

La combinaison de (3.2), (3.4) et (3.5) conduit à 

-AH. = ßE„ f [ ( l n l / e ) i / 2 + U ( I n I / e )_ 1 / 2 ]de 
i o J 0 e 

= 6 E 0 / \ l n 1 / e ) 1 / 2 d e + ^ o J^(In l /e)"1 / 2d9 (3. 6} 

La solution d'intégrales de ce type est la fonction gamma r(x) [65,66] : 

f (ln1/x)pdx = r(p + D (3-7) 

pour p = 1/2 : r(3/2) = ̂ H (3.8) 

r(p+D = • 
pour p =1/2 : r{1/2) = tfjr (3.8)' 

La solution de (3.6) est , selon les unités choisies pour l'enthalpie d'im­

mersion, 

-AHj =ßEoVC(1+aT)/2 

-AHj = ßE0v^{ 1+oT)/2Vm 

-AHj =6 E0W0^ IWTiZZVn, 

J/mol 

3 
J/cm mi 

J/g sol ide 

(3.9) 

(3 .9) ' 

(3.9)" 
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Une représentation graphique de -ûH* (J/cm ) corrigé pour la contribution de 

la surface externe du solide, en fonction de E (J/mol) pour l'immersion de 

plusieurs charbons dans un même liquide donne une droite, comme le montre la 

figure 3.1. ci-dessous : 

400 r- -AHi /JCfTf3 

300 

200 - En/kJmol 
-1 

16 20 2U 26 

Fig. 3.1. Enthalpies d'immersion de 10 charbons microporeux 

dans le benzène en fonction de l'énergie caracté­

ristique E {voir réf. [67] et tableau 7.5.). 

Il est également possible de calculer l'enthalpie d'immersion de solides 

pour lesquels n ^ 2 dans l'équation DA (zéolithes par exemple), en suivant 

un raisonnement semblable. Comme nous le verrons au chapitre 4, les enthal­

pies d'immersion, par 1'intermédiaire des relations (3.9), peuvent être une 

méthode très efficace dans la détermination des surfaces externes de char­

bons microporeux. 
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3.2. Immersion après pré-adsorption 

Lorsqu'on, immerge un solide sur lequel est déjà pré-adsorbée une quantité 

connue de vapeur, la relation (3.6) doit être modifiée et devient 

A W 
-UH1 = I q

n e td8 = S E n^[Y 1(G) + 2 Y 9 ( S ) ] (3-10) 
i J9

 ovm ' £ ù 

où Y1(G) = J (In1/9)
1/2d9 et Y2 = J (In 1/9)'

1/2d9 (3.11) 
9 9 

Ces deux fonctions Y.(9) et Y2(0) sont des intégrales indéfinies, mais leur 

valeur pour tout 9 peut être trouvée aisément par intégration graphique. 

Dans le cas où une surface externe est présente, S t, il faut tenir compte 

du fait que son recouvrement débute à des pressions relatives faibles, et 

introduire une correction dans la relation (3.10), qui devient 

-JW1 .BE0Ji[Y1(W + C Y 2 ( W +4H, e x tO-ee x t)se x t (3.12) 
m 

o 
où ÛH. . est i'enthalpie d'immersion standard d'une surface ouverte (J/m ) 

et 9 t le taux de recouvrement de la surface externe à la pression relative 

utilisée pour la pré-adsorption (calculable pour le benzène à partir des va­

leurs de la référence [68]). 

Nos résultats expérimentaux d'immersion après pré-adsorption n'ont pas été 

en accord avec les valeurs attendues, calculées par les relations ci-dessus; 

seuls les très faibles taux de recouvrement (plus faibles que 0.1) donnent 

des résultats concordants. Pour l'heure, aucune explication n'a pu être 

fournie concernant ces divergences, mais des travaux seront repris dans ce 

sens. 
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3.3. Immersion dans l'eau 

Comme nous l'avons vu plus haut, l'adsorption d'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 interpré­

tation n'est pas toujours aisée. C'est la raison pour laquelle la mesure des 

enthalpies d'immersion dans l'eau peut être une aide précieuse dans l'étude 

des aspects chimiques de la surface. 

La littérature dans ce domaine est très abondante, et de nombreuses hypothè­

ses ont été formulées sur les causes du dégagement de chaleur lors de l'im­

mersion dans l'eau, ou sur l'arrangement des molécules à la surface du soli­

de [69]. En ce qui concerne l'origine du dégagement de chaleur, nous avons 

vu, dans l'étude des isothermes d'adsorption, que cette dernière s'adsorbe 

sous forme de "clusters" autour des atomes d'oxygène dispersés sur la sur­

face. La libération d'énergie a deux origines [70,71] : 

(1) la formation des agglomérats par liaisons-hydrogène 

sur les aQ sites d'adsorption primaires, 

(2) la dispersion des molécules d'eau sur la surface 

carbonée propre {énergies d'interaction de type 

dispersif entre l'eau et le carbone}. 

Les contributions énergétiques de ces deux modes ne sont pas du même ordre 

de grandeur, puisqu'ils sont de natures différentes. Pour le vérifier, nous 

avons soumis deux charbons à des traitements différents, l'un (MSC-5) à une 

réduction sous H2 à 65O
0C, l'autre (U-02) à une oxydation de sa surface par 

un sel de Ce en milieu acide, et les avons étudiés avant et après traite­

ment par adsorption statique et calorimetrie d'immersion. Les résultats sont 

résumés dans le tableau 3.1. et les figures 3.2. a} et b). 
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Les charbons n'ont subi que des modifications de nature chimique à leur sur­

face, et non de structure des micropores {vérification a été faite par ad­

sorption et immersion de benzène). Par conséquent» le rapport entre la dif­

férence du nombre de sites primaires (ûa ) et la différence d'enthalpies 

d'immersions [A(AHj)] donne la chaleur de formation des "clusters". Nous 

trouvons 25.4 kJ/mol pour le charbon MSC-5 et 24.5 kJ/mol pour U-02. La con­

tribution de l'énergie de dispersion à l'enthalpie d'immersion est de 0.6 

kO/mol d'eau non fixée sur un centre primaire. La relation entre le nombre 

de sites primaires encore présents après dégazage à 400-4200C et l'enthalpie 

d'immersion dans l'eau s'écrit 

AH1 (J/g) = -25.0(J/mmol)ao - 0.6(J/mmol)(as-ao) {3.13) 

a et a étant exprimés en mmol/g. Connaissant a , il est possible de cal­

culer aQ par une seule mesure d'enthalpie d'immersion dans l'eau : 

-AH.(J/g) - 0.6(J/mmol)a, 
an = — Ì i (3.14) 
u 24.4{J/mmol) 

L'accord entre a calculé à partir de l'enthalpie d'immersion et celui tiré 

de l'isotherme d'adsorption statique est satisfaisant (voir tableau 8.2. et 

référence [72]). 

Nous avons remarqué que les enthalpies d'immersion dans l'eau sont particu­

lièrement sensibles à la pureté chimique du charbon actif. En effet, la pré­

sence de sels minéraux déposés à la surface du solide influence de façon no­

toire la chaleur dégagée, d'une quantité qui n'est pas forcément égale à la 

chaleur de dissolution du solide déposé. Pour cette raison, nous n'avons 

considéré que des charbons purs pour la vérification de la relation (3.13). 



- 47 -

Tableau 3.1. Résultats de l'adsorption statique et de la calorimetrie d'im­

mersion sur deux charbons, avant et après traitements. 

a = quantité adsorbée limite. 

MSC-5 

MSC-5 réd. 

U-02 

U-02 ox. 

as ao 
mmol/g 

9.5 0.735 

9.5 0.374 

26.1 0.354 

26.3 2.010 

-AH. 

J/9 

23.3 

14.4 

27.9 

70.0 

i a o 
mmol/g 

0.361 

1.656 

MûHj) 

0/g 

8.9 

42.1 

a / mmol-g"^ 

0 

Fig. 3.2. Isothermes d'adsorption et de désorption d'eau sur 

a) U-02 avant (§,o) et après (A,A) oxydation 

b) MSC-5 avant (A,û) et après (»,o) réduction. 
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4. MESURE DE LA SURFACE EXTERNE D'UN CHARBON ACTIF 

Très fréquemment, à la microporosité des charbons actifs est associée une 

surface externe appréciable, sous forme de mésopores, macropores et surface 

ouverte. L'importance de la connaissance de ces deux types de surfaces est 

évidente, car les phénomènes d'adsorption qui y ont lieu sont différents, 

particulièrement du point de vue énergétique. Les isothermes d'adsorption 

subissent des modifications en présence d'une surface externe, comme le mon­

tre la figure 4.1. : 

10 

5 

0.5 1.0 

Fig. 4.1. Isothermes d'adsorption d'azote sur un solide micropo­

reux contenant une surface externe : (1) isotherme 

globale, (2) isotherme dans les micropores, (3) re­

couvrement de la surface externe. 

L'isotherme (1) correspond à !'adsorption d'azote sur un charbon actif mi-

croporeux (FA) possédant 112 m /g de surface externe. L'isotherme (2) 
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représente 1'adsorption dans les micropores uniquement, alors que l'isother­

me (3} est celle du recouvrement de la surface externe du même solide. Elle 

correspond è la différence des deux premières. 

Il existe un certain nombre de méthodes permettant de mettre en évidence et 

de mesurer la surface externe d'un charbon actif microporeux, que nous dé­

crivons brièvement ci-dessous. 

4.1. La méthode de GREGG-LANGFORD 

Il s'agit certainement de la méthode la plus directe pour mesurer la surface 

externe d'un charbon microporeux. Elle consiste à remplir les micropores, 

tout en laissant libres les mésopores, les macropores et la surface ouverte. 

GREGG et LANGFORD [73] proposent l'utilisation de n-nonane comme pré-adsor-

bat, en raison de la difficulté des n-alcanes à longue chaîne à quitter les 

pores par pompage à température ambiante. La suite du travail consiste sim­

plement â adsorber de l'azote à 77 K sur le solide, la surface externe se 

calculant par traitement BET de l'isotherme ainsi obtenue. Une forte dimi­

nution de la valeur de la constante c, par rapport à l'isotherme globale, 

est une conséquence directe de la disparition du volume des micropores. 

4.2. Courbes -t, -c^ et t/F 

La comparaison de séries d'isothermes d'adsorpticn d'azote sur différents 

solides non-poreux a montré qu'en première approximation les différentes 
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' isothermes étaient superposables par ajustement de l'axe des quantités adsor-

bées. SCHULL [74], LIPPENS1 LINSEN et DE BOER [75] ont proposé l'utilisation 

de l'épaisseur statistique adsorbée comme unité normalisée, 

t = (Na/Nam).<r (4.1) 

où a est l'épaisseur d'une couche monomoléculaire (=3.54 JS). 

L'épaisseur statistique t est également calculable en connaissant la pres­

sion relative, à partir de l'équation de HALSEY [76] pour l'azote 

t = c[5/ln{p0/p)]
1/3 (4.2] 

Dans le cas où l'adsorbat est le benzène, la relation (4.2) devient [77] 

t = <r.1.208[ln(po/p)]"
2/3 (4.3) 

avec <J = 3.69 S 

Il est suffisant, comme le propose SING [78], de remplacer Na comme facteur 

de normalisation par Na , la quantité adsorbée à une pression relative fixe 

(p/p ) , en pratique prise à (p/p ) = 0.4 . La quantité adsorbée normalisée 

Na/NaQ 4 {=%) > obtenue par une isotherme sur un échantillon de référence, 

est représentée en fonction de p/p0, pour obtenir une courbe-o standard, 

plutôt qu'une courbe-t. L'avantage principal de la courbe-c^ réside dans 

son applicabilité â d'autres gaz ou vapeurs que l'azote. 
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Si la surface du solide présente des propriétés standards, la représentation 

de la quantité adsorbée Na en fonction de t (resp. a ) correspondant à l'iso­

therme sur le solide de référence non-poreux, donne une droite. La pente de 

cette représentation est proportionnelle à la surface externe du solide, 

alors que son ordonnée à l'origine donne la contribution des micropores. Si 

des mésopores sont présents dans le solide, la courbe-t présente des dévia­

tions aux pressions relatives élevées, dues à la condensation capillaire 

[79]. Dans ce cas, l'isotherme présente une courbe d'hystérèse, à partir de 

laquelle il est possible de calculer la surface des mésopores, comme décrit 

plus loin. 

DUBININ et KADLEC [80] proposent une méthode similaire spécifiquement adap­

tée aux charbons actifs microporeux possédant des mésopores. Les auteurs 

distinguent, dans le volume total adsorbé V, les volumes adsorbés dans les 

micropores V. et dans les mésopores V, , 

V = V1 + V2 (4.4) 

Si t est l'épaisseur statistique moyenne de Ia couche adsorbée dans les mé­

sopores, on a 

V = V1 + Smet (4.5) 

En accord avec (2.14), nous pouvons écrire 

F = V1ZW0 =exp[-(A/E)
2] (4.6] 

oit F est le degré de remplissage du volume des micropores. 
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En divisant les deux membres de la relation (4.5) par F, on obtient 

(V/F) = W0 + S^tt/F) (4.7} 

Une représentation de (V/F) en fonction de (t/F) donne une droite dont les 

paramètres sont le volume des micropores W et la surface des mésopores S . 

4.3. Décomposition de l'isotherme totale 

Comme nous l'avons vu plus haut (chap. 1.4.), l'équation du BET n'est appli­

cable qu'à 1'adsorption sur des solides présentant une surface énergétique-

ment uniforme, et néglige les interactions latérales. Or, dans un solide mi­

croporeux ayant une surface externe relativement importante, aucune de ces 

deux conditions n'est satisfaite. Les sites sont, du point de vue énergéti­

que, très différents suivant que la molécule d'adsorbat se trouve dans les 

pores ou sur la surface externe. Il en est de même en ce qui concerne les 

interactions latérales entre molécules d'adsorbat. Pour ces raisons, la sur­

face BET mesurée sur un tel solide est peu fiable et entachée d'une erreur 

importante. Comme nous le verrons plus loin, la surface BET est environ 

0.8-0.9 fois la somme de la surface équivalente des micropores et de la 

surface externe (voir chapitre 7.5.1.). 

Pour pallier à" cet inconvénient, nous proposons de décomposer l'isotherme 

d'adsorption expérimentale en deux isothermes distinctes : l'isotherme du 

remplissage des micropores, et l'isotherme du recouvrement de la surface ex­

terne. Le remplissage des micropores est décrit par l'équation de DUBINIM-

RADUSHKEVICH (2.16), ce qui permet d'obtenir le volume des micropores W et 
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l'énergie caractéristique E . A partir de ces deux grandeurs, nous calcu­

lons la quantité théorique adsorbée dans les micropores, pour toute pression 

relative p/p par la relation 

W 
NaDR = exp [-t 

RTln(p0/p) 2 

Pl (4.8) 

où V est le volume molaire de l'adsorbat liquide. Chaque quantité adsorbée 

calculée NaDR est ensuite soustraite de la quantité adsorbée totale expéri­

mentale correspondante. Le résultat de cette opération donne la quantité 

adsorbée sur la surface externe à la pression relative considérée, 

Naext = Naexp " NaDR (4.9) 

L'application du traitement BET aux couples (Na + ; p/p0) donne la surface 

externe et la valeur de la constante c correspondante. La figure 4.2. mon­

tre la représentation BET de l'isotherme (3) de la figure 4.1. La faible 

valeur de la constante c est une caractéristique de ce traitement, par oppo­

sition â des valeurs élevées lors du traitement de l'isotherme globale. 

4 -

-P/Na(Po-P) 
[ Kfgmol"1 ] 

• 
PfPo 

I I 

Fig. 4.2. 

Représentation BET de l'isotherme 

d'adsorption d'azote sur la sur­

face externe d'un charbon actif. 

.2 .4 .6 
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Les déviations observées pour des pressions relatives inférieures è 0.15 et 

supérieures à 0.40 s'expliquent de la manière suivante : 

(1) pour les faibles pressions relatives, la différence entre Na _ et Na™ 

est très faible (voire négative), conduisant â des rapports p/Na(p -p) 

élevés, 

(2) aux pressions relatives supérieures à 0.40, la formation de multicou-

ches apparaît, avec augmentation des interactions latérales. 

4.4. Décomposition de l'enthalpie d'immersion mesurée 

Le principe de cette méthode est identique à la décomposition des isother­

mes. En effet, la chaleur dégagée est la somme des contributions du remplis­

sage des micropores et du recouvrement de la surface externe. Nous avons 

montré (chapitre 3.1.) qu'il est possible, en connaissant les propriétés 

physiques d'un solide microporeux (H et E ) 1 de calculer l'enthalpie d'im­

mersion dans les micropores par la relation 

ßE W ^ 
-UH1 ml (J/g) = 0 0 V (1 +cT) (3.9)" 

m 

Si l'enthalpie expérimentale mesurée présente un grand excès par rapport à 

l'enthalpie calculée, cet excès peut avoir deux origines : 

(1) la présence d'impuretés déposées dans le solide, qui se dissolvent lors 

de l'immersion, libérant ainsi une certaine quantité d'énergie, 

(2) la présence d'une surface externe participant, proportionnellement à 

son aire, au dégagement de chaleur. 
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Les enthalpies d'immersion de surfaces ouvertes dans un grand nombre de li­

quides sont bien connues, rendant possible le calcul de la surface externe 

par différence entre l'enthalpie expérimentale et l'enthalpie mesurée. Dans 

le tableau 4.1., nous mentionnons les enthalpies d'immersion standards de 

solides n'ayant qu'une surface ouverte. 

Tableau 4.1. Enthalpies d'immersion standards de solides ne présentant 

qu'une surface ouverte, à une température de 3O0C. 

Liquide 

Benzène 

CCl4 

n-Heptane 

n-Hexadécane 

Solide 

Vulcan 3 

Graphite 

Graphon 

Graphite 

Vulcan 3 

Graphon 

Vulcan 3 

Noir de carbone 

- i H i 
mj/m 

110 
114 * 

112 
115 * 

111 
123 * 

140 
148 * 

Réf. 

[82] 

[83] 

[82,84] 

[64,83] 

[82] 

[82,85] 

[82] 

[86] 

* valeurs utilisées dans nos calculs 

Pour calculer l'aire non contenue dans les micropores, il suffit donc de 

soustraire la contribution des micropores calculée par (3.9)" de l'enthalpie 

expérimentale, puis de diviser le résultat par l'enthalpie standard (Joules 
2 

par m de surface ouverte) : 

Sext(m
2/g) = ! e x P t / w ^ (4.10) 

û Hi stand.(J/m 
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4.5. Distribution de mésoporosité 

Lorsqu'un adsorbant est mésoporeux, la condensation capillaire apparaît avec 

un ménisque à forte courbure dans chaque pore de transition, quand une pres­

sion relative appropriée est atteinte. La conséquence est l'apparition d'une 

courbe d'hystérèse lors de la désorption, conduisant à une isotherme de type 

IV, et due à l'abaissement de la pression de vapeur du liquide. La gaz, ad-

sorbé à la pression p , ne sera dêsorbé qu'à la pression p^ plus faible. 

Partant des conditions d'équilibres mécanique et physicochimique, on peut 

montrer que [10,81] 

ln(pd/p.) = - ^ . J - c o s * (4.11) 

où p est la pression de saturation, r^ le rayon de Kelvin ou rayon de cour­

bure moyen de la surface du liquide condensé, Y la tension superficielle de 

l'adsorbat et V son volume molaire à la-température T. L'angle de contact 4 

est généralement pris égal à 0°, ce qui peut être une source d'erreur. 

L'équation (4.11) est appelée "équation de Kelvin" ; on suppose que le volu­

me molaire du liquide est indépendant de la pression, donc que le liquide 

est incompressible. Dans le cas de l'azote à 77 K, la relation (4.11) peut 

être utilisée pour le calcul de rk dans le domaine de pressions relatives 

supérieures â 0.40 sous la forme 

rk = 4.14/ln(p0/p) (4.12) 

où V = 34.68 cm3/mol, Y = 8.85 dyne/cm et ¢ = 0° . 
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La relation entre le rayon effectif du pore r et le rayon de Kelvin rk est 

donnée par 

rp = rk + * (4.13) 

Fig. 4.3. Coupe longitudinale d'un pore, où t est 

l'épaisseur du film adsorbé, rk le rayon 

de Kelvin, et r le rayon effectif . 

La branche de désorption peut être exprimée sous la forme d'un volume en 

fonction de r^. Une diminution de pression relative û(p/p ) entraîne une di­

minution du rayon de Kelvin d'une quantité ûrk , le rayon de Kelvin moyen 

étant F k . Le changement de volume ûv associé à cette diminution de rayon 

est 

û V a ( r k ) = û V k + A V t (4.14J 

où AVk et û\L sont respectivement le volume désorbé des pores de rayon 
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interne rv et la contribution â la désorption de la surface libre. On obtient 

le volume réel des pores AV ( r ) par les relations 

û Vp = ûVk(rp/rk)' (4.15) 

pour les pores cylindriques, et, pour les pores en fentes : 

aVW (4.16] 

La courbe de distribution de porosité est une représentation de M /Ar 

(respectivement AV /AL ) en fonction de 7 ( I ) , comme le montre la figure 

4.4. . La surface des parois AS , correspondant à la diminution de volume 

AV , est directement proportionnelle à AV /r , le facteur de proportionna­

lité étant dépendant du choix des unités [10]. La surface des mésopores est, 

par conséquent, la somme des incréments AS de la branche de désorption. 

10 AVp/Arp 

5 -

l. 
> ^ 

10 20 30 
±=J y Â 

UO 50 

Fig. 4.4. Courbe de distribution des mésopores par l'iso­

therme d'adsorption d'azote sur le charbon 

actif U-02 à 77 K. 
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Dans le tableau 4.2., nous comparons les différentes valeurs de la surface 

externe obtenues sur le charbon actif N-125 â l'aide des méthodes que nous 

avons décrites ci-dessus. 

Tableau 4.2. Comparaison de la surface externe du charbon actif N-125, 

obtenue par différentes méthodes. 

2 
Méthode de calcul Liquide ou vapeur S t / m/g 

Courbe-t 

Courbe-t/F 

Distribution des mésopores 

Décomposition des isothermes 

Décomposition des enthalpies 

d'immersion 

N2 
C6H6 
N2 
C6H6+N2 

H-C9H20+N2 

: C6 H6 
" CCl4 

n-C7H16 

n"C16H34 

128 
175 

145 
155 
141 

144 

153 
194 

176 

5. LES CINETIQUES D'ADSORPTION GAZ-SOLIDE 

Pour différentes raisons, il est utile de connaître la cinétique globale 

d'adsorption d'un gaz sur un solide, et de caractériser les coefficients 

phénoménologiques du transport de l'adsorbat dans les particules micropo­

reuses. 

La première théorie sur les vitesses de physisorption dans les milieux po­

reux est due à HcBAIN [87]. En étudiant !'adsorption d'hydrogène sur un 
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charbon, cet auteur émit l'hypothèse du transport de l'adsorbat par un pro­

cédé de diffusion de la phase gazeuse. Plus tard, DAMKOEHLER [88] et WICKE 

[89] reconnurent que la diffusion à travers les micropores était l'étape dé­

terminante dans 1'adsorption physique. DAMKOEHLER a noté qu'en plus de la 

diffusion le long des "capillaires du grain", une diffusion de surface de­

vait également se produire. Ainsi, le coefficient de diffusion dépend de 

plusieurs facteurs, et doit être plus grand que le coefficient obtenu en 

absence de diffusion de surface. 

De nombreuses théories ont été émises sur la diffusion dans les solides, 

mais nous nous limiterons, ci-dessous, à décrire le modèle utilisé dans ce 

travail. 

5.1. Les lois de diffusion de FICK 

Il est naturel d'admettre que J, le flux d'un gaz diffusant à travers un 

plan, est proportionnel au gradient de concentration, par analogie avec la 

loi de FOURIER pour l'écoulement de la chaleur, ou la loi d'OHM pour l'écou­

lement de l'électricité. On écrit donc 

le flux se produisant dans le sens inverse du gradient. La constante D, ap­

pelée coefficient de diffusion, a les dimensions d'une longueur au carré 
2 

(surface) divisée par un temps, généralement des cm /s. Cette expression 

porte le nom de première loi de FICK. 



- 61 -

Cette équation permet de calculer D dans le cas d'un régime permanent, 

c'est-à-dire lorsque le gradient dc/dx est constant dans le temps. Cette 

situation ne correspond que rarement à une réalité physique, pour laquelle 

il est plus fréquent d'observer que le gradient diminue au cours du temps, 

jusqu'à être nul à l'équilibre. 

D'autre part, l'équation de conservation de la matière peut s'écrire sous 

la forme 

BC BO te o' 

BT = -"BT
 {b-z' 

qui, combinée avec l'équation (5.1), conduit à 

:£)=>§> < 5 - 3 ' 

ou encore, si le coefficient de diffusion D est indépendant de x, 

(||)=t)(^) (5.4) 
A 

Les équations (5.3) et (5.4) décrivent la diffusion en régime non-permanent, 

Elles représentent la deuxième loi de FICK. En générai, D est une fonction 

de la concentration de l'espèce diffusante, notamment pour la diffusion de 

gaz ou de liquides dans des milieux poreux tels que zéolithes, par exemple 

[90]. Il est alors possible d'écrire [91] 

D = D 0[I + f(c)] (5.5) 

où D est la valeur du coefficient de diffusion lorsque c tend vers zéro. 
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Tout le problème réside donc dans la détermination de la fonction f(c), et 

de D . De nombreuses relations ont été proposées [91-93], souvent de la 

forme 

D = D0(I + ac* ) (5.6) 

D = D0<1 + a e
b c ) (5.7) 

Cependant, le choix d'une loi précise parmi d'autres est dicté par des con­

sidérations mathématiques liées à la meilleure adaptation d'un modèle théo­

rique à un cas expérimental. L'équation la plus fréquemment utilisée pour 

décrire la cinétique d'adsorption est 1'équation d'ELOVICH [94-97], basée 

sur le fait que la vitesse d'adsorption est déterminée par la fraction de 

sites inoccupés au temps t. Cela se traduit sous la forme 

de/dt = k(1 - e ) n (5.8) 

où k est la constante de vitesse et n le nombre de sites occupés par chaque 

molécule d'adsorbat. 

RITCHIE [97] a montré que des cinétiques de deuxième ordre pouvaient être 

appliquées à certains résultats expérimentaux qui avaient préalablement sa­

tisfait à l'équation d'ELOVICH. L'équation qu'il propose est 

Naoo/[Naa>- Na<t)] = at + 1 (5.9) 

où a est une constante. Une représentation graphique du membre de gauche en 

fonction de t doit être linéaire, dans le cas où ce modèle est applicable. 
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Cependant, comme le montre la figure 5.1., cette situation n'est pas satis­

faite pour nos systèmes. 

Fig. 5.1. Représentation de RITCHIE pour le système CCl4 

sur F-02 à 298 K. (•) vapeur pure, (o) vapeur 

en présence d'azote dans un rapport de pressions 1:1. 

5.2. Diffusion et potentiel chimique 

En considérant !'adsorption comme un processus de transport de matière, on 

se place dans un contexte plus généra], qui n'implique pas le choix initial 

d'une étape limitante dans la cinétique. L'hypothèse d'équilibre dans la 

phase adsorbée finale est la seule qui est avancée, sans qu'elle soit res­

trictive. 

La condition d'équilibre final est donnée, comme nous l'avons déjà vu plus 

haut (chap. 1.3), par l'égalité des potentiels chimiques de l'adsorbat dans 

les phases gazeuse et adsorbée, 
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M(9)(T;p) = |i(a,(T;p;6) (5.10) 

Avant que l'équilibre ne soit atteint, il existe un gradient de potentiel 

chimique entre les deux phases. Les potentiels sont, formellement, 

.<9Ïa 

JCa) = RTln{p*) (5.11! 

Hl9J = RTln(pe) (5.11) 

où p est la pression d'adsorbat dans le volume de mesure, maintenue cons­

tante durant toute la cinétique, et p* est la pression "locale" de la phase 

adsorbêe, c'est-à-dire la pression théorique du gaz, tirée de l'isotherme 

d'adsorption, correspondant â la quantité Na(t) adsorbêe actuellement au 

temps t considéré- Pour 1'adsorption des vapeurs organiques par les charbons 

actifs, cette pression, fonction du temps, se calcule par la relation 

p*(t) = pn exp [-%P^ln
1 / 2(Na_./Na(t) )] (5.12) 0

 VB T 

Il s'agit de l'équation de DUBININ-RADUSHKEVICH (2.16) inversée. 

Au temps t, la différence de potentiel chimique entre la phase adsorbêe et 

la phase gazeuse vaut 

A M U ) = RT ln(£^i) (5.13) 
pe 

Cette différence tend vers zéro lorsque p* tend vers p , au temps t = ». 

Le potentiel chimique et le coefficient de diffusion peuvent être reliés par 

l'intermédiaire de la mobilité des molécules. En effet, selon 80DDENBER6 [98] 
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et BARRER [99], nous pouvons écrire 

àp J - - * c £ <5.Î4] 

Combinée à (5.1) et (5.11), la relation ci-dessus devient 

D = XC 4H 
3c (5.15) 

D = xRT(dlnp/dlnc) (5.16) 

Dans ce travail, nous étudions la cinétique d'adsorption (respectivement de 

désorption) par les charbons actifs, en termes de potentiels chimiques, sous 

la forme 

( ¾ ^ ) = f(ûn) (5.17] 

et comme nous le verrons plus loin (chapitre 9.1.), cette approche suggère 

une relation du type 

(¾^) = MM"1 (5.18) 

où m est une constante spécifique, dépendante de l'adsorbat. 

Comme nous le verrons plus loin {chapitre 9.), cette approche présente le 

grand avantage de s'appliquer tant aux cinétiques d'adsorption de vapeurs 

organiques qu'à la vapeur d'eau. La figure 5.2 montre l'exemple des cinéti­

ques d'adsorption de tétrachlorure de carbone sur le charbon F-02 à diffé­

rentes températures, système pour lequel la valeur de l'exposant m a été 
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fixée à 1.5 . Ainsi que le montre la figure, le modèle que nous appliquons 

donne une représentation linéaire pour le domaine de température considéré. 

Ceci est également valable pour les cinétiques de désorption. 

0 1 2 3 4 5 

Fig. 5.2. Représentation graphique du modèle (5.18) pour les 

cinétiques d'adsorption de CCl4 sur le charbon F-02 

â différentes températures. Dons ce cas, m vaut 1.5 . 

5.3. Adsorption de vapeurs organiques en présence d'azote 

Oe nombreux essais de cinétiques en présence d'azote ont montré que la rela­

tion (5.18) n'était pas applicable à ces nouvelles conditions. Nous avons 

essayé d'établir un parallélisme entre les relations de 1'adsorption dyna­

mique, proposées par HUBER [100] et PERRET [4B]1 et la situation statique. 

Dans sa méthode de simulation numérique pour !'adsorption de vapeurs orga­

niques par des charbons actifs en régime dynamique, HUBER propose la relation 

(ûn/ût)x = k [c(x,tï - c*(x,t)3 (5.19) 
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dans laquelle n est la quantité adsorbée au temps t, k le coefficient glo­

bal de transfert de masse, c la concentration de l'adsorbat dans la phase 

gazeuse, c* la concentration d'adsorbat correspondant à l'état d'équilibre, 

et x la profondeur du lit de charbon actif. 

La concentration c* est recalculée au moyen de l'équation de DUBININ -

RADUSHKEVICH, en utilisant (5.12), tandis que c s'obtient par 

c = pVPM/62400T (5.20) 

Notre modèle se rapproche par conséquent du modèle de "barrière de surface" 

(Surface Barrier Model), décrit par KORESH et SOFFER [101] pour les tamis 

moléculaires. On postule que la contribution des pores autres que les mi­

cropores au volume total est négligeable. De cette manière, le transport de 

matière a essentiellement lieu par les micropores. A l'intérieur des pores, 

on suppose que le déplacement est rapide, l'adsorbant étant en équilibre 

avec la pression p* donnée par l'isotherme d'adsorption (5,12). Dans ce cas, 

l'équation de la cinétique d'adsorption est donnée par 

djjjl s k < f e J Ü )<U k (1 -{£)<! (5.21) 

où q est une constante. 

Les pressions sont celles des vapeurs organiques dans le mélange, la pression 

partielle de l'azote n'influençant que la constante de vitesse k, et non le 

déroulement de 1'adsorption lui-même. Si l'on représentait la vitesse d'ad­

sorption (dNa/dt) en fonction de la différence de pressions (pe-p*), on 

constaterait que la fonction obtenue serait dépendante de p . Mais il ne 
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faut pas perdre de vue le fait que l'adsorbat est dilué dans de l'azote et, 

comme nous le montrons au chapitre 9-, seul le rapport des pressions par­

tielles influence la cinétique. C'est la raison pour laquelle la différence 

(Pç-p*) a été divisée par la pression du gaz p , afin de normer nos mesures, 

etd'éliminer l'influence de la pression d'équilibre sur la constante de vi­

tesse k. Ainsi, le terme (1 - p*/p„) est toujours compris entre 1 (au début 

de la cinétique) et o (lorsque le système tend vers l'équilibre). Les valeurs 

de k deviennent directement comparables, indépendamment de la pression de 

gaz choisie. La figure 5.1. illustre le remplissage des pores du charbon ac­

tif F-02 par du dichlorométhane à 250C, en présence de quantités variables 

d'azote. 

(°) 0 100 200 300 400 

M 0 10 20 30 40 

Fig. 5.3. Représentation du taux de remplissage des pores en 

fonction du temps pour le système CH.CU + N- / F-02 

à 298 K. (•) vapeur pure, (o) présence d'azote en 

quantités croissantes O - Q . 
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La figure 5.4 est une illustration de ces mêmes cinétiques selon le modèle 

(5.21). Notons que pour toutes les mesures effectuées sous pression partielle 

d'azote, l'exposant q était égal â 1.5 , et n'est par conséquent nullement 

dépendant du système. Les constantes de vitesse k pour 6 systèmes (3 vapeurs 

organiques sur 2 solides) sont discutées et comparées au chapitre 9. . 

dNa/dt / 10"Wg"W1 

1 -
PM.5 

Fig. 5.4. Transformées selon le modèle (5.21) des cinétiques 

de la figure 5.3., les rapports des pressions par­

tielles PN 2ZPCH 2CI 2
 sont 

( O ) 

C) 

(o) 

<•) 

(x) 

0.00 

0.25 

0.50 

1.00 

2.00 

9.00 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

A 
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6f DESCRIPTION TECHNIQUE 

6.1. Adsorption statique 

L'appareil destiné à l'adsorption statique selon la méthode gravimétrique 

est du type McBAIN représenté è la figure 6.1. 

=© 

Fig. 6.1. Représentation schématique de l'appareil 

d'adsorption gravimétrique gaz-solide. 

L'échantillon (E), placé dans une nacelle en quartz, est suspendu à un res­

sort de quartz thermostatisé. Le solide est ensuite dégazé sous un vide de 

10~4 - 10 mmHg obtenu â l'aide d'une pompe turbomoléculaîre PFEIFFER 

TPH 100 (ou d'une pompe â diffusion d'huile EDWARDS EOI) placée en série 

avec une pompe rotative EDWARDS EDM-2 (P). 

La pression est mesurée par deux capteurs capacitifs (C) BAROCEL 570 A 

(10"2-10 et 1-1000 mmHg), reliés â un analyseur analogique DATAMETRICS 1173 
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complété par un voltmètre digital SOLARTRON 7045. Les équilibres de pression 

sont suivis sur un enregistreur potentiométrique SERVOTRACE SEFRAM. Afin 

d'éviter des variations de température des capteurs capacitifs, ceux-ci sont 

fixés sur une plaque de cuivre thermostatisée à 37 ± 0.050C. Ainsi, la pres­

sion peut être lue avec une précision voisine de 0.5%. 

La thermostatisation de l'échantillon est assurée par un bain d'azote liqui­

de (77 K), ou à l'aide d'un thermostat de pont LAUDA GP-D8/17 à circulation 

d'eau (15-5O0C, avec une stabilité de * 0.030C). L'allongement des ressorts 

dû è la masse adsorbée est suivi au moyen d'une lunette micrométrique LEITZ. 

Les gaz (6) et les liquides (L) utilisés sont des provenances suivantes : 

- azote : CARBAGAS d'une pureté supérieure à 99.99% 

- benzène : MERCK puriss p.a., pureté supérieure â 99% 

- les autres liquides sont produits par FLUKA, et sont de qualité puriss, 

soit d'une pureté supérieure a 99% 

- l'eau a été désionisée et distillée dans un appareillage en verre. 

L'introduction de la vapeur dans le volume de mesure se fait à l'aide d'une 

vanne de précision L'AIR LIQUIDE RXA-3, l'étanchéité des différentes sec­

tions étant assurée par des vannes L'AIR LIQUIDE X12 ou des robinets à vide 

en Pyrex SPRINGHAM lubrifiés avec de Ia graisse APIEZON N. 

La quantité adsorbée se calcule par la relation 

^)=¾¾^ (6.1) 
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où ûdiv est l'allongement du ressort lu dans la lunette {en divisions), Ar 

la correction due à la poussée d'Archimede â la pression de saturation p 

(div), m la masse de solide dégazé (g}, Cr la constante de rappel du ressort 

(div/g) et PM le poids moléculaire de l'adsorbat. 

6.2. Cinétiques d1adsorption 

Les cinétiques d'adsorption ont été effectuées sur un appareil de conception 

générale identique è celui décrit ci-dessus, mais dont le système de pesée 

est constitué par une microbalance METTLER ME 21 (sensibilité 10 g) dont 

la partie mécanique est thermostatisée à 350C. 

Une mesure typique débute par le dégazage du charbon à 4000C sous haut vide 

durant 24h . Cette opération terminée, le volume de mesure est thermostatisé 

à la température de l'expérience, puis le gaz est introduit rapidement jusqu'à 

la pression choisie. Nous maintenons cette dernière constante, à l'aide d'une 

vanne de précision, durant toute la durée de l'expérience. La masse adsorbée 

est relevée en fonction du temps à une fréquence d'une mesure toutes les 30 s 

au début, jusqu'à une toutes les 5 min à la fin de la cinétique, ce qui re­

présente environ 50 mesures par cinétique. 

6.3. Calorimetrie d'immersion 

Le calorimètre dans lequel nous avons mesuré les enthalpies d'immersion est 

du type CALVET, et a été construit dans ce laboratoire par IeDr. PERRET. Il 

mesure le flux thermique s'écoulant entre le système étudié et sa masse 
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isotherme. Une coupe du calorimètre et de la tige intérieure est représentée 

à la figure 6.2. 

— 1 3 

L-

-

3 

r l \ 

h 

1-
i 

Fig. 6.2. Schéma du calorimètre CALVET utilisé pour la mesure 

des enthalpies d'immersion. 

te corps du calorimètre (3), entouré d'un corps de chauffe de 80 Ohms (2) et 

d'une enceinte isolante (1), est constitué par une masse de 5 kg de poudre 

de cuivre. Une résistance de platine mesure la température de l'ensemble (4). 

La partie flux-métrique est formée de 200 thermocouples cuivre-constantan 

(7) répartis par moitié sur les parois de la masse isotherme et sur l'endroit 

de mesure. La f.e.m. engendrée par une différence de température entre l'ex­

térieur et l'intérieur est directement proportionnelle à là quantité de cha­

leur dégagée au centre du calorimètre (8), Un tube de verre (5) et un joint 
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métal-verre (6) assurent le passage entre le centre et l'extérieur. 

La tige contenant le solide, scellé sous vide dans une ampoule de verre (9), 

et le liquide (10), est constituée d'une cellule en laiton de 8 cm (11) et 

d'un tube en acier inoxydable terminé par un pas de vis (12). La tige inté­

rieure (13) sur laquelle est fixé le solide est également en acier inoxyda­

ble. L'isolation vers l'extérieur de cette partie est assurée par un bouchon 

en teflon (14). 

La calibration du calorimètre a été faite électriquement au moyen d'une ré­

sistance de 100 Ohms placée à l'endroit où se trouve normalement le solide 

(9). La réponse des thermocouples est d'environ 4.3 mV/°C, et la limite de 

sensibilité de 90 mj environ. 

Les enthalpies qu'on mesure sont obtenues par intégration du signal donné 

par les thermocouples. Deux circuits sont nécessaires au bon fonctionnement 

du calorimètre : 

- le premier est celui de régulation de la température. La stabili­

té thermique est obtenue au moyen d'un régulateur électronique 

à sortie discontinue BBC GTR 210, commandé par une résistance de 

platine Pt 100. 

- Le deuxième circuit sert à amplifier le signal des thermocouples 

par l'intermédiaire d'un micromètre PHILIPS PM 2436 qui, grâce 

à une sortie analogique de 5 V, nous permet d'enregistrer gra­

phiquement la variation du flux thermique sur un traceur 

SERVOTRACE SEFRAM. Un exemple typique de thermogramme est repré­

senté è la figure 6.3. 



- 78 -

10 

5 

0 10 20 30 40 t/min 

Fig. 6.3. Thertnogramme caractéristique résultant de la me­

sure d'une enthalpie d'immersion â 340C. 

Le calcul de l'énergie dégagée se fa i t par 

-UH1 = S p i c / m f c (6.2) 

2 
où fc est le facteur de calibration du calorimètre (cm /J). 

6.4. Calibrations du calorimètre 

Toute série de mesures calorimétriques doit être précédée d'une calibration 

du calorimètre. Ceci peut se faire de deux manières : électriquement au 

moyen d'une résistance chauffante immergée dans un liquide, ou par immersion 

de solides de référence parfaitement connus et décrits dans la littérature. 

Nous avons utilisé ces deux méthodes, afin d'étalonner au mieux notre appa­

reil. 

Il / LlIl 
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En premier lieu» nous avons immergé la résistance électrique de 100 Ohms 

dans deux liquides organiques, benzène et ter-butyl-benzène, et dans l'eau, 

et placé le tout dans le calorimètre. Après avoir fourni à la cellule une 

certaine quantité d'énergie, et après intégration des thermogranimes obtenus, 

nous avons trouvé les facteurs de proportionnalité entre la chaleur dégagée 

et la surface du pic résumés dans le tableau 6.1. 

Tableau 6.1. Calibrations électriques du calorimètre â 340C. 

Liquide 

C6H6 
t-BB 

H2O 

Nombre de 

mesures 

25 
12 
22 

Facteur de propor­

tionnalité / cm /J 

6.35 * 0.08 

6.33 ± 0.07 

6.23 * 0.08 

Mous avons choisi de mesurer la surface des thermogrammes délimitée par la 

courbe enregistrée et l'axe des abscisses, par la méthode dite des trapèzes, 

en opérant centimètre par centimètre (millimètre par millimètre dans la ré­

gion du maximum), ce qui représente environ 80-100 points par courbe. 

Nous avons ensuite immergé des solides dont le dégagement de chaleur dans 

certains liquides était bien connu, afin de vérifier l'exactitude des cali­

brations électriques. Nous avons obtenu les résultats résumés dans le ta­

bleau 6.2. de la page suivante. 

Comme nous pouvons le constater, l'accord entre nos propres mesures et les 

valeurs citées dans la littérature est bon. 
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Tableau 6.2. Immersions de solides de référence à 340C. 

Solide Liquide 'ÛHi exp "ÛHi litt 

0/g 

Cabosìl M5 

VuIcan-3 

U-02 

C6H6 
C6H6 
C6H6 

21.7 

7.7 
116.6 

21.0 [108,109] 

7.8 [82] 

117.3 [36] 

6.5. Pré-adsorption à un taux de remplissage connu 

La pré-adsorption s'effectue dans un appareil de type volumétrique semblable 

à celui de Ia figure 6.4. 

r — 1 < 2 ) 

=& 

(3) 

J-I 
Liq V C 3 l 

(1) 

Fig. 6.4. Appareil volumétrique utilisé pour la pré-

adsorption à une température choisie. 

La pression de gaz p pour laquelle le taux de remplissage vaut 6 peut être 

calculée à partir de la relation 

p = D exp [- 2JSÌ1 l n
 1 /2( i /e)] (6.3) 

0 VITT 
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Les ampoules d'immersion sont scellées à l'appareil (1), puis le solide est 

dégazé sous vide à 4000C. Nous établissons ensuite la pression calculée au-

dessus de l'échantillon thermostatisé dans un bain d'eau, puis scellons 

l'ampoule après équilibre. La lecture de la pression se fait â l'aide d'un 

capteur capacitif BAROCEL 590 (2) relié à un voltmètre digital SOLARTRON 

7045. Le groupe de pompage est composé d'une pompe rotative EDWARDS ES 50 et 

d'une pompe à diffusion d'huile EDWARDS EOI. L'immersion a lieu selon le 

schéma décrit plus haut. 

6.6. Détermination des coefficients d'expansion thermique 

Les coefficients d'expansion thermique entrant dans la relation (3.9) du 

calcul des enthalpies d'immersion ne sont pas tabulés pour tous les liquides 

que nous avons utilisés. C'est pourquoi nous avons eu recours à la méthode 

décrite ici pour leur détermination. Dans le but d'introduire dans (3.9) le 

coefficient d'expansion thermique de la phase adsorbée elle-même, au lieu 

de celui du liquide, ce principe de mesure a également été utilisé en pré-. 

sence de charbon. 

ï 
»h Fig. 6.5. Picnomètre utilisé pour la 
L h 

détermination des coeffi-
\1 cients d'expansion thermique. 
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Le picnomètre (représenté â la figure 6.5.) est composé d'un réservoir de 

5 ml et d'un capillaire rodé de 10 cm de longueur, maintenus ensemble par 

deux ressorts métalliques. La détermination du diamètre du capillaire se fait 

en y introduisant une quantité de mercure connue par pesée, dont nous mesu­

rons la longueur. Après avoir rempli le picnomètre de liquide, nous le plon­

geons dans un bain thermostatique d'eau stabilisé au 1/1000 de degré. Cette 

stabilité est obtenue grâce à un relais électrique JULABO TST II, commandé 

par un thermomètre à contact (échelle de 0 à 5O0C), enclenchant un corps de 

chauffe de 40 W seulement. La réfrigération est assurée par un serpentin de 

cuivre (2 spires de 5 cm de diamètre) dans lequel coule un très faible débit 

d'eau froide (5 ml/min). La lecture de la température se fait sur un thermo­

mètre de BECKMANN ayant une échelle de 50C graduée tous les 1/100 de degré, 

à l'aide d'un cathétomètre. 

A chaque augmentation, ou diminution, de température correspond une diffé­

rence de hauteur ûh du liquide dans le capillaire, mesurée à l'aide d'un ca­

thétomètre. Le coefficient d'expansion thermique du liquide se calcule par 

la relation 

et a les dimensions de l'inverse d'une température (deg" ). Pour le liquide 

adsorbé, la relation devient 

Û V = a . . V0. ÛT + a . V H P û T liq liq ads ads 

aads = <ÎT - a n q V U q > / V a d s (6.5) 
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6.7. Oxydation et réduction des charbons actifs 

Pour l'étude des isothermes et des enthalpies d'immersion dans l'eau, il est 

nécessaire d'avoir des charbons actifs ayant des contenus différents en oxy­

des de surface. Dans ce but, les solides de départ peuvent être traités de 

façon à augmenter ou â diminuer leur teneur en oxygène. 

La méthode d'oxydation choisie est celle décrite par PURI [102] pour les 

graphites. Nous plaçons 2,5 g de charbon actif dégazé dans une solution 0,1 N 

de sulfate cérique dans H2SO1, 2N, et laissons sous agitation mécanique du­

rant 48 heures. Ensuite, nous filtrons et lavons à l'eau (3-5 1, par portions 

de 500 ml) jusqu'à ce que les eaux de lavage soient exemptes de sulfate (vé­

rification avec une solution d'acétate de plomb). Le solide est ensuite sé­

ché durant 2 heures sous air à 13O0C dans une étuve. 

Cette manière de procéder étant très efficace et n'altérant nullement la 

structure du solide, elle a été préférée à l'oxydation à l'eau oxygénée ou 

à l'acide nitrique concentré. 

Les réductions des groupes de surface ont été effectuées dans un appareil 

semblable à celui qui est représenté à la figure 6.4. . Le solide doit être 

préalablement dégazé sous vide, puis nous introduisons à température am­

biante 1 atm d'hydrogène dans l'appareil. Nous portons la température è 

650 C et laissons sous ces conditions durant 8 heures. Nous remplaçons en­

suite l'hydrogène par de l'azote, et le solide peut être soumis aux études 

structurales et calorimétriques. 
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RESULTATS ET DISCUSSIONS 



- 87 -

7- IMMERSION DANS DES LIQUIDES ORGANIQUES 

La relation dont nous voulons vérifier la validité est la suivante pour les 

charbons actifs, 

ß • EnMJiT 
-AH. (a/g) = — 5 _ 9 — (1 + «Tj (3.9)" 

2Vm ni 

Les différents paramètres entrant dans cette relation caractérisent complè­

tement le système adsorbat-adsorbant. W et E sont respectivement le volume 

de micropores (cm /g) et l'énergie caractéristique (J/mol) du solide. Le li­

quide est défini par les trois grandeurs physiques suivantes : son coeffi­

cient d'affinité ß, son volume molaire V à la température T, et son coeffi­

cient d'expansion thermique a. 

7.1. Grandeurs structurales des solides 

Les charbons actifs sont caractérisés principalement par les deux grandeurs 

physiques W et E (respectivement B de l'équation DR). Chacun des solides 

que nous avons utilisés a été préalablement étudié par adsorption statique, 

à l'aide d'un ou de plusieurs adsorbats. Les paramètres que nous avons ob­

tenus sont résumés dans l'annexe I de la page 147-

Comme nous l'avons déjà signalé plus haut, l'enthalpie d'immersion mesurée 

est la somme des contributions des micropores et de la surface non-micropo­

reuse. La relation (3.9)" ne donnant que la chaleur dégagée dans les micro­

pores, la vérification de cette loi se fera en soustrayant à l'enthalpie 
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expérimentale mesurée la contribution énergétique de la surface non-micropo-

reuse, qui vaut S J , . Les valeurs de h,, l'enthalpie d'immersion d'un 

mètre carré de surface ouverte, sont celles mentionnées au chapitre 4.4. . 

Les surfaces externes des différents solides figurent dans le tableau de 

l'annexe I. 

7.2. Constantes physiques des adsorbats 

Il est nécessaire de connaître un certain nombre de paramètres de l'adsorbat 

pour la mesure des isothermes d'adsorption ainsi que pour la calorimetrie 

d'immersion. Nous les résumons dans l'annexe II de la page 148. Ces cons­

tantes ont été tirées de la littérature [48, 103-107] et, dans certains cas, 

mesurées par nos soins. 

En ce qui concerne le coefficient d'expansion thermique, nous avons essayé 

de déterminer celui de la phase adsorbêe elle-même, selon la méthode décri­

te plus haut (chapitre 6.6.). Dans les calculs nous avons négligé les coef­

ficients d'expansion du verre (3.210 deg ) et du charbon (0.6 10 deg" ). 

La relation permettant de calculer le coefficient d'expansion thermique de 

la phase adsorbêe est 

où «J. est le coefficient d'expansion du liquide pur,V^ le volume de li­

quide non adsorbé, Vgd le volume adsorbé dans les micropores ( = W m). 
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Après avoir effectué quelques mesures d'expansion de liquides purs afin d'op­

timaliser les conditions expérimentales et de vérifier la précision de la 

méthode, nous avons obtenu les coefficients d'expansion thermique de liqui­

des adsorbés résumés dans le tableau 7.4. . 

Tableau 7.4. Coefficients d'expansion thermique de divers liquides dans 

l'état adsorbé, à 2O0C (1O-3 deg"1). 

Liquide « l j q a a d s sur 

U-02 F-02 N-125 

1.240 0.855 0.898 0.882 

1.220 0.952 0.916 1.009 

1.168 - , - 0.970 

0.207 0.735 - 0.620 0.579 

Nous constatons que les trois adsorbats organiques subissent une diminution 

relativement importante (15 à 30 %) de leur coefficient d'expansion thermi­

que par rapport au liquide. En conséquence, le volume molaire doit, lui 

aussi, subir une modification sensible par rapport au liquide pur, aux tem­

pératures assez éloignées de la température de fusion. Cependant, il ne nous 

a pas été possible, jusqu'à présent, de mesurer cette différence avec une 

précision suffisante. L'examen de la relation (3.9)" montre que de faibles 

variations dans Vm et <* se compensent. Nous avons par conséquent décidé 

d'utiliser les constantes physiques des liquides purs pour le calcul des 

enthalpies d'immersion. 

Le cas de l'eau est également très particulier, et il nous paraît intéressant 

de le mentionner ici, bien que les relations (3.9) ne s'appliquent pas à ce 

liquide. Comme le montre le tableau 7.4.,l'eau adsorbée subit un phénomène 

C6H6 
CCl4 

CH3OH 

H2O 



- 90 -

inverse de celui des liquides organiques : à 2O0C, par exemple, le coeffi­

cient d'expansion thermique a d est le triple de celui du liquide pur. 

Son comportement entre 0 et 2O0C est illustré par la figure 7.1. . U prin­

cipal enseignement que nous tirons de ces mesures est que la densité de 

l'eau adsorbée diminue régulièrement avec la température. Le maximum de den­

sité à 40C, observé pour l'eau pure, ne semble pas se produire dans l'état 

adsorbe. 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

0 

Fig. 7.1. Variation du coefficient d'expansion thermi­

que de l'eau adsorbée sur divers charbons 

actifs, entre 0 et 2O0C, 

(o) eau pure 

(•) eau adsorbée sur N-125 

(+) eau adsorbée sur Carbosieve 

eC l 10° deg'1 
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7.3. Vérification de la relation proposée 

Différentes expressions ont été proposées pour relier directement l'enthalpie 

d'immersion à la surface d'un solide. Si ce dernier ne présente pas de micro­

porosité, une proportionnalité directe peut être appliquée, à condition de 

connaître la chaleur dégagée par unité de surface de même type énergétique. 

Cependant, dans le cas des charbons actifs, ce principe n'est pas valable, 

en raison de la grande variété des énergies caractéristiques E des char­

bons microporeux (15-30 kJ/mol). De plus, la présence d'une surface externe, 

énergétiquement différente, contribue également au dégagement de chaleur. 

La relation théorique (3.9} dit que 

L'enthalpie d'immersion de charbons microporeux 

différents dans un même liquide est directement 

proportionnelle à leur énergie caractéristique. 

Pour illustrer et vérifier ce fait, un des buts de ce travail, nous avons 

immergé 10 charbons dans du benzène, et comparé le dégagement de chaleur qui 

en est résulté, à l'enthalpie d'immersion calculée selon la relation (3.9)". 

Les résultats que nous avons obtenus sont résumés dans le tableau 7.5. et 

sont représentés graphiquement à la figure 7.2. 

Comme on peut le voir, la validité de la relation (3.9) est clairement dé­

montrée pour rimmersion dans le benzène. En effet, le représentation des 

enthalpies d'immersion expérimentales, corrigées pour la contribution de la 

surface externe, en fonction des enthalpies calculées, conduit à une pente 

de 1,015. L'écart entre les deux séries de valeurs est donc de 1.5% . 
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Tableau 7.5. Enthalpies d'immersion expérimentales corrigées et calculées 

pour divers charbons dans le benzène (T=307 K). 

Solide 

MSC-5 

MSC-5 réduit 

Carbosieve 

U-02 initial 

u-02 suractivé 

U-02 lavé HCl 

U-02 élargi 

F-02 

N-125 

FA 

"ûHi exp 

mesurée 

62.9 

70.7 

171.3 

126.9 

124.9 

132.8 

133.2 

172.9 

160.2 

91.6 

/ J/g 

corrigée 

62.9 

70.7 

171.3 

114.1 

112.1 

120.0 

121.4 

168.8 

142.3 

79.1 

"ûHi cale 

J/g 

62.3 

69.6 

170.6 

116.2 

111.1 

116.2 

116.2 

161.8 

143.8 

77.9 

Fig. 7.2. Représentation graphique des valeurs 

du tableau 7.5. 

-AHj exp. / Jg"1 

50 100 150 
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La validité de la relation que nous proposons a également été vérifiée pour 

de nombreux autres liquides, pour lesquels nous mentionnons simplement la 

pente de la représentation graphique 7.3. : 

Tableau 7.6. Autres liquides utilisés pour la vérification de la 

validité de la relation (3.9)". 

Liquide 

n-C7H16 

n-C16H34 
CCl4 

1,5,9-CDDT 

a-pinène 

nbre de sol 

10 

4 

2 

* 2 

1 

ides pente 

1.007 

1.004 

0.982 

1.018 

1.005 

*CDDT = cyclododécatriène 

Fig. 7.3. Comparaison des enthalpies expérimentales corrigées et des en­

thalpies calculées pour différents liquides. 

200 

150 

100 

50 L 

-AHj exp. / Jg-I 

y 
s / 

Q, / 

y 
y 

-AHj ca le /Jg" 1 

o R-C7H16 

* n-C16H3^ 

v CCL4 

• 1,5,9-CDDT 

o oC-Pinène 

50 100 150 200 
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Lorsqu'un charbon présente des propriétés de tamis vis-â-vis d'une molécule 

donnée, la proportionnalité entre ûH, et E n'est plus suivie. En effet, 

nous avons constaté, à de nombreuses reprises, que le liquide ne remplissait 

pas complètement le volume de micropores du solide. La comparaison des en­

thalpies calculées et mesurées permet de déceler immédiatement l'effet de 

tamis, comme l'illustrent les résultats du tableau 7.7. : 

Tableau 7.7. Effet tamis observé pour l'immersion du charbon MSC-5. 

Liquide -AH. / J/g exp/calc 

exp. cale. 

CCl4 2.6 60.0 0.04 

DMMP * 1.7 56.2 0.03 

1,5,9-CDDT 2.9 51.8 0.06 

n-C16H34 25.4 72.0 0.35 

cyclo-C6H12 6.2 53.0 0.12 

C6H6 62.9 62.3 1.01 

* OMMP = diméthylmêthylphosphonate 

Le cas du charbon MSC-5 est particulièrement révélateur et ne laisse aucun 

doute sur ses propriétés de tamis moléculaire. Les molécules de benzène rem­

plissent complètement le volume disponible, alors que les molécules plus vo­

lumineuses n'entrent que très faiblement dans la structure poreuse. Un tel 

phénomène observé par la mesure des enthalpies d'immersion a déjà été décrit 

par BARTON et al. [110] pour un charbon préparé par pyrolyse de SARAN A. Les 

auteurs immergent le solide dans des liquides contenant un nombre croissant 

de groupes néthyles, et constatent une rapide diminution de l'enthalpie 

d'immersion en fonction du volume molaire du liquide. 11 nous semble plus 

judicieux de représenter Ia variation de ûH. en fonction du diamètre de 
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projection de la molécule, mais ce dernier est très difficilement calculable. 

Le cas du n-hexadécane est un exemple intéressant : il a le volume molaire 

le plus élevé des liquides mentionnés dans le tableau 7.7., mais il remplit 

néanmoins 35¾ du volume des micropores, alors que CCI-, dont le volume molai­

re est trois fois plus faible, n'en remplit que le 4%. Se servir de volumes 

molaires n'est donc valable que pour des composés ayant des structures sem­

blables, comme c'est le cas dans l'expérience de BARTON. 

La comparaison de &H- calculé et ùH, expérimental devient particulièrement 

importante lorsque l'effet de tamis est moins prononcé. Dans ce cas, on peut 

estimer, avec une bonne précision, le volume effectivement accessible à l'ad-

sorbat considéré. En tenant compte de la correction pour la surface externe, 

on obtient finalement les volumes W' du tableau 7.8. : 

Tableau 7.8. Effet de tamis faiblement marqué. 

Solide 

N-125 

Carbosieve 

F-02 

W0(N2) 

cm3/g 

0.64 

0.51 

0.64 

Liquide 

2,5-NBD * 

DMMP 

CCl4 

2,5-NBD 

2,5-NBD 

-AH1 

exp 

146.6 

138.8 

131.3 

162.7 

152.8 

/ J/g 

cale 

202.2 

202.6 

164.6 

239.8 

227.5 

exp/calc 

0.73 

0.69 

0.80 

0.68 

0.67 

% 
cm /g 

0.46 

0.44 

0.41 

0.35 

0.43 

* NBD = norbornadiène ou bicydo[2,2,1]-hepta-2,5-diène 

Dans de tels cas, si nous ne disposions pas d'une bonne évaluation, seule 

l'isotherme complète pourrait mettre en évidence ces phénomènes d'exclusion 

partielle. 
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7.4* Cas des zéolithes 

Nous avons vu (chapitre 3.1.) que la relation (3.9) est valable pour l'im­

mersion de charbons actifs, pour lesquels n = 2 dans l'équation de DUBININ-

ASTAKHOV. Cependant, sur la base des relations (3.3) et (3.5)', il est pos­

sible de tirer une relation permettant de calculer l'enthalpie d'immersion 

pour d'autres valeurs de n, 

6 E W 1 
_ûH (j/g)= ° ° ( C(In 1/9)1/n + A ( I n 1/6)(1/n,"1]dB (7.1) 

1 vm 'o n 

A l'aide des valeurs tabulées de la fonction gamma [103], et de la relation 

r{1/j) = J r(J-J-!-) (7.2) 

on obtient l'équation générale ci-dessous, valable pour tout n, entier ou 

non : 

-ÛH (j/g) = JLop_ {1 + oT) r(n+lj (7>3) 

m 

La relation (3.9)" correspond au cas où n=2 pour lequel r(3/2) vaut\/*/2 . 

Pour n variant de 1 à 6, on obtient 

n r(n+1/n) n r(n+1/n) 

1 1.0000 4 0.9064 
2 0.8862 5 0.9182 
3 0.8930 6 0.9277 



- 97 -

Nous avons choisi de tester la relation générale (7.3) en immergeant des 

zéolithes, pour lesquels n varie de 3 à 5 [23]. Dans un premier temps, il 

s'agissait de déterminer par adsorption statique la valeur de ce paramètre 

et des grandeurs E et W de l'équation OA. 

Pour le calcul de n, nous avons utilisé la méthode décrite au chapitre 2.4., 

une représentation de InIn(W /W) en fonction de lnRTln(p /p), de pente 

égale à n. Il est également intéressant d'observer la variation de n avec Ia 

pression relative. Dans le cas des charbons actifs, on pouvait noter un "pa­

lier" (figure 2.1.b) à une valeur proche de 2 que l'on devait, en principe, 

retrouver â une valeur différente de n pour les zéolithes. Or la figure 7.4. 

révèle un comportement différent dont il n'est pas possible de tirer une va­

leur moyenne de n. 

Fig. 7.4. Variation de n en fonction de ln(pQ/p) pour 

(•) n-C?H16 sur UC-5A à 2O
0C 

(o) C6H6 sur UC-13X a 20°C. 
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Le phénomène est identique dans le cas de 1'adsorption de benzène sur Na-X 

(figures 7.5. a et b), qui permet également de constater que la représenta­

tion de DUBININ-ASTAKHOV pour n=3 n'est absolument pas linéaire. 

n o InW 

3Oi-

20-

10 

W-
0 5IMgZP) 1° 

Fig. 7.5. Adsorption de benzène sur le zéolithe Na-X à 293 K, 

a) variation de n en fonction de ln(p /p) 

b) représentation DA pour n = 3. 

La relation (2.20) dit 

InIn(W0AJ) = n InA - nInßEc (2.20) 

rendant possible l'obtention de ßE , nécessaire pour calculer l'enthalpie 

d'immersion, è l'ordonnée ä l'origine des représentations graphiques de 

In In(W /W) en fonction de InA . Il est surprenant de constater que ß-EQ 

est constant dans le domaine où la variation de n passe par un maximum, aux 

faibles pressions. Au-delà, ß-E augmente pour atteindre des valeurs de plus 

de 10 kJ/mol aux pressions élevées. 
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Pour les raisons décrites ci-dessus, il n'a pas été possible de calculer les 

enthalpies d'immersion de nos échantillons avec toute la précision voulue. 

Ces solides sont de provenance industrielle, et l'analyse de nos résultats 

d'adsorption statique montre que la relation de DUBININ-ASTAKHOV ne semble pas 

applicable à ces échantillons, et a fortiori la relation (7.3). Nous résu­

mons malgré tout les mesures calorimétriques que nous avons faites dans di­

vers liquides, et les enthalpies d'immersion calculées en utilisant n = 2 . 

Solide Liquide -UH1 / J/g 

exp cale 

Na-X CgH6 151.8 193.3 

UC-5A n"C 6H 1 4 47.4 85.2 

n-C7H16 67.9 68.5 

CH2Cl2 110.2 114.9 

UC-13X CgH6 104.9 110.0 

H-C6H14 72.4 98.2 

CH2Cl2 154.5 162.6 

Tableau 7.9. Enthalpies d'immersion des zéolithes dans divers liquides. 

7.5. Application : mesure de la surface externe d'un charbon actif 

7.5.1. Décomposition de l'isotherme totale 

Les charbons actifs sont caractérisés par leur volume de micropores, ainsi 
2 

que par leur surface non-microporeuse qui peut atteindre 200 m /g. Cette 

surface correspond pratiquement aux parois des méso- et macropores. Nous 

l'appellerons la surface externe, par opposition à la surface géométrique 

des micropores. On la détermine traditionnellement par les différentes 
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techniques que nous avons décrites plus haut : 

- la comparaison des isothermes d'adsorption avec des isothermes obtenues 

sur des solides non-poreux {courbes-t et -<*s), 

- la méthode directe de GREGG-LANGFORD, 

- la méthode du "t/F" de DUBININ et KADLEC, 

- Ie calcul de la distribution des mésopores, basée sur la désorption. 

Nous avons développé deux nouvelles méthodes, permettant d'obtenir la surface 

externe S e x t [111]. 

La première dérive directement de l'isotherme d'adsorption de n'importe 

quelle vapeur ou gaz sur le solide : on y effectue une représentation BET 

de l'isotherme résiduelle représentant la différence entre l'isotherme expé­

rimentale (totale) et la contribution provenant strictement des micropores. 

Cette dernière est exprimée par l'isotherme de DUBININ-RADUSHKEVICH. 

La deuxième méthode est basée sur la comparaison des enthalpies d'immersion 

mesurée et calculée. La différence correspond, en principe, à la surface ex­

terne. 

L'avantage principal du premier procédé sur les méthodes traditionnelles ré­

side dans son applicabilité â tous les adsorbats, à la seule condition (mais 

non restrictive) de connaître leur surface moléculaire. D'autre part, aucune 

hypothèse n'est faite a priori, comme c'est le cas pour les courbes-t et t/F, 

au sujet de la valeur du paramètre c de l'équation du BET. En effet, une ana­

lyse des valeurs de t tabulées par DUBININ et KADLEC [80] montre que c= 88 

pour l'isotherme de référence à l'azote, et 35 pour celle au benzène. Or la 

décomposition des isothermes conduit à une faible valeur de c dans les 2 cas. 
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Afin de déterminer l'influence de c sur les surfaces obtenues, nous avons 

calculé les quantités adsorbées, par la relation du BET, pour des pressions 

identiques, en utilisant c=88 et c=20 (cette dernière valeur est une valeur 

maximale obtenue par la décomposition des isothermes). Nous avons constaté 

que, dans le domaine de pressions relatives 0.05 - 0.35, c'est-à-dire le do­

maine de validité de l'équation du BET, 

Na(c=88) = 0.88Na(c=20) (7.4; 

Cela signifie que les surfaces externes mesurées par les méthodes des cour-

bes-t et -t/F sont, en fait, environ 13¾ plus petites que leur valeur réelle. 

D'autre part, appliquées à des solides microporeux, ces méthodes peuvent 

conduire à des courbes-t sans domaine de linéarité. C'est le cas pour rad­

sorption de N2 sur U-02, sur lequel a préalablement été adsorbé du benzène de 

manière à augmenter la proportion de surface externe face à celle des micro­

pores. L'expérience montre que, dans ce cas, la meilleure approximation con­

siste à tracer la tangente à la courbe-t passant par Na ou W sur l'ordonnée. 

9 

8 

7 

6h 

Na/mmolg''' 

^ t 

.•<<• 

t/A 

5 10 15 

Fig. 7.6. Courbe-t de l'isotherme d'adsorption de N 2 sur U-02 

après pré-adsorption de CgH, et refroidissement à 77 K. 
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Corrane le montre la figure 7.7. ci-dessous, nous constatons que, même pour ces 

systèmes, la représentation BET de l'isotherme résiduelle sur la surface ex­

terne permet de calculer aisément l'aire non-microporeuse. 

6 

U 

2 

0.2 0,4 0.6 

Fig. 7.7. Représentation BET de l'adsorption de N2 è 77 K 

sur Ia surface externe du charbon U-02. 

II est également incorrect de calculer la surface externe d'un solide micro-

poreux en soustrayant. £ la surface BET totale, la surface des micropores. 

Par nos calculs, nous avons constaté dans de nombreux cas que Ia surface 

calculée par traitement BET de l'isotherme expérimentale est plus faible 

(10-20¾) que la somme des surfaces microporeuse et non-microporeuse. Ces 

observations portent notamment sur les charbons actifs, des ciments [112], 

des calcites [113] et des montmorillonites [49]. 

Nous avons également examiné la cas d'une isotherme d'adsorption théorique 

obtenue sur la base de 100 m /g de micropores et d'une surface externe va­

riable. Pour la partie microporeuse, nous avons utilisé les constantes 

SSEFP) ' io gflioi"1 

p/P„ 
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suivantes dans l'équation DR : E Q=20 kJ/mol, T= 76.9 K, 6 = 0.334 (N2). La 

valeur de c sur Ia surface externe a été fixée à 20. Les paramètres obtenus 

par le calcul en .retour sont résumés dans le tableau 7.10. . 

Tableau 7.10. Paramètres obtenus par calcul en retour sur les isothermes 

théoriques. 

sext 

Smi 
Eo 
Sext 
cext 
S8ET 

diff. ï 

0 

100 

20.0 

-

-

-

-

10 

102 

19.8 

9 

14 

94 

14.9 

20 

104 

19.7 

18 

13 

99 

17.6 

50 

102 

19.8 

49 

18.2 

120 

20.3 

100 

104 

19.6 

98 

17.9 

163 

18.6 

150 

101 

19.9 

150 

19.7 

208 

16.8 

200 

101 

19.9 

199 

19.6 

257 

14.3 

500 

104 

19.8 

498 

19.7 

554 

7.6 

La figure 7.8. montre la variation de la différence entre la surface effec­

tive et la surface BET, en fonction du rapport s
e x-|/

s
mi* L'erreur commise 

sur la surface totale passe par un maximum lorsque la surface non-micropo­

reuse représente environ 1/2 de la surface totale. 

charbon actif (expj 

calcites 

S e x r / S m i 

Fig. 7.8. 

Isothermes 

théoriques : 

différence entre 
StOt et SBET 
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7.5.2. Décomposition de l'enthalpie d'immersion 

Le principe de la décomposition de l'enthalpie d'immersion expérimentale est 

identique à la méthode décrite ci-dessus. En effet, la valeur expérimentale 

est la somme des contributions des micropores et de la surface externe. 

L'énergie provenant des micropores peut être calculée â l'aide de la rela­

tion (3.9)", et soustraite a l'enthalpie mesurée. La différence, divisée par 

la chaleur d'immersion standard h, d'une unité de surface ouverte de même 

nature chimique, donne la surface non-microporeuse S t , 

i H i e x t =
 Ä H i m + hiSext <7-5' 

Cette méthode est avant tout complémentaire aux méthodes traditionnelles 

pour la détermination de la surface externe. Elle repose sur l'interaction 

solide-liquide, alors que les méthodes habituelles sont basées sur les in­

teractions solide-gaz. C'est principalement en cela que réside son intérêt, 

et également en sa rapidité, comparée à l'adsorption solide-gaz, pour la­

quelle les équilibres de poids et de pression sont souvent très longs. 

Les principaux inconvénients de cette méthode sont : 

(1) la précision sur S ., voisine de ± 10¾ dans notre cas. Elle est due au 

fait que l'interaction entre le liquide et la surface externe ne repré­

sente qu'une faible contribution de l'enthalpie d'immersion totale. Les 

mesures des enthalpies d'immersion se font avec une précision voisine 

de ± 2Ï. Si la surface externe représente 20% de la surface totale, 

l'erreur sur sa détermination sera de * 10% . 

(2) L'apparition d'un effet de tamis, discuté plus haut, qui empêche ou 

rend difficile le calcul de la contribution énergétique des micropores. 
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Cet inconvénient peut être éliminé par le choix de liquides dont les 

molécules pénètrent facilement dans la majorité des micropores. 

(3) La présence d'impuretés dans les solides, solubles dans le liquide choi­

si, et entraînant une enthalpie de dissolution. L'utilisation d'un li­

quide polaire et d'un autre non-polaire doit permettre la mise en évi­

dence d'un tel phénomène. 

Le tableau 7.11. ci-dessous résume toutes les valeurs de surfaces externes 

obtenues sur 5 charbons microporeux par les méthodes décrites ci-dessus. 

Tableau 7.11. Surfaces externes obtenues par différentes méthodes d'analyse 

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

Charbon N-125 

Adsorbat 

n-C7H16 

n"C16H34 
C6H6 

N2 

N2ZC6H6 

N2ZC9H20 

Charbon CBA 

N2 

P-C7H16 

méthode S 

Immersion 

Immersion 

Immersion 

Immersion après pré-ads. (8=0.1) 

Courbe-t/F de DUBININ et KADLEC 

Distribution de mésoporosité 

Courbe-t selon HALSEY 

Décomposition de l'isotherme 

Décomposition de l'isotherme 

Moyenne 

Distribution de mésoporosité 

Courbe-tZF de DUBININ et KADLEC 

Immersion 

ext / ™2/9 

194 
176 
144 
154 

175 
145 
128 
155 
141 

157 * 20 

53 
60 
57 , 

Moyenne 57 * 3 
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Charbon FA 

Adsorbat 

• C6H6 

N2 

n"C7H16 
"-C16H34 

méthode 

Immersion 

Décomposition de l'isotherme 

Courbe-t selon HALSEY 

Courbe-t/F de DUBININ et KADLEC 

Décomposition de l'isotherme 

Courbe-t selon HALSEY 

Courbe-t/F de DUBININ et KADLEC 

Inversion 

Immersion 

Moyenne 

Sext / "fa 
123 

118 

106 
111 

114 

109 

105 
112 

106 

112 * 6 

Charbon U-02 

C6H6 
H-C7H16 

n"C16H34 

N2/C9H20 
N2ZC6H6 

Immersion 88 

Immersion 115 

Immersion 82 

Courbe-t/F de DUBININ et KADLEC 115 

GREGG-LANGFORD 93 

Décomposition de l'isotherme 131 

Distribution de mésoporosité 96 

Courbe-t selon HALSEY 115 

Courbe-t/F de DUBININ et KADLEC 108 

Moyenne 105 * 16 

Charbon U-02 suractivé 

C6H6 
n-C7H16 

Imnersion 

Immersion 

Moyenne 

156 

137 

147 * 10 
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7.6. Autre application : changements de structure microporeuse 

Comme le mentionnent STOECKLI et al. [36], des changements dans la structure 

microporeuse d'un charbon actif peuvent être provoqués par l'adsorption de 

grandes molécules, comme par exemple le ter-butyl-benzène (t-8B) ou le di-

méthylméthylphosphonate (DMMP). Ces modifications affectent le volume des 

micropores W et l'énergie caractéristique E . Comme nous allons le voir 

ci-dessous, les enthalpies d'immersion permettent de déceler ce genre de mo­

difications. 

Le solide que nous avons utilisé est le charbon actif U-02. Il a été mis en 

présence de vapeurs de t-BB et de DMMP dans des dessicateurs, pendant plu­

sieurs semaines. Nous avons ensuite analysé les deux échantillons, par ad­

sorption gaz-solide et par calorimetrie d'immersion, et obtenu les résultats 

suivants : 

Tableau 7.12. Résultats des isothermes d'adsorption statique sur des 

solides dont la structure a été modifiée par de grosses 

molécules. 

Solide W0 / cm
3/g E Q / ko/mol 

U-02 initial 0.43 20.0 

U-02 traité au DMMP 0.47 17.5 

U-02 traité au t-BB 0.50 17.1 

En comparant les enthalpies d'immersion calculées et mesurées, on remarque 

(tableau 7.13.) d'une part que la concordance est excellente. D'autre part, 

le rapport des enthalpies d'immersion du solide de départ et des solides 

traités est identique au rapport des énergies caractéristiques E des solides, 
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Tableau 7.13. Enthalpies d'Immersion à 307 K du charbon U-02 initial et des 

solides traités par t-BB et DMMP, corrigées pour S t=105 m/g. 

Solide 

U-02 initial 

U-02 traité DMMP 

U-02 traité t-BB 

-UH1(DMMP) / J/cm
3 

exp 

241.4 

208.3 

209.4 

cale 

244.0 

213.4 

208.6 

-ÛH.(t-BB) / J/cm3 

exp cale 

266.3 264.2 

231.9 231.1 

226.8 225.8 

! initial/t-BB 1.16 1.15 
i initial/DMMP 1.15 1.17 

initial/t-BB 1.17 
0 initial/DMMP 1.17 

La connaissance du volume des micropores est suffisante pour calculer l'éner­

gie caractéristique d'un solide par calorimetrie d'immersion, ou pour mettre 

en évidence le phénomène décrit ici. 

8. IMMERSION DANS L1EAU 

8.1. Oxygène du surface 

Les hétérogénéités qui se manifestent sous forme de centres actifs d'adsorp-

tion peuvent être d'origine chimique {comme les hydroxyles ou les divers ions 

qui peuvent être chimisorbés à la surface) ou structurale (comme les arêtes, 

les marches, les dislocations d'une face cristalline). 

Dans le premier cas, qui nous intéresse, on choisit des adsorbats entrant 
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facilement en interaction avec les centres actifs. Ce sont surtout des adsor-

bats polaires, susceptibles de donner lieu à des liaisons-hydrogène avec les 

hydroxyles de la surface étudiée. L'eau est particulièrement adéquate pour 

ce genre d'étude, et les mesures calorimétriques peuvent se faire au voisi­

nage de la température ambiante (340C). 

De nombreuses hypothèses ont été formulées à propos de la structure des com­

plexes carbone-oxygène de surface. LANGMUIR [114], par exemple, supposait 

que chaque atome d'oxygène était lié chimiquement à un atome de carbone de 

surface : 

0 0 0 

I II II 
^ C ^ ^ , C ^ ' C ^ 

BLENCH et GARNER [115] et GARNER [116] suggèrent les trois structures com­

plexes suivantes pour expliquer les différentes formes de libération ther­

mique d'oxygène (respectivement départ de O2, CO2, et CO) : 

0 

0 

C ^ ^ C C ^ ^ - C C vV 
Pour leur part, PURI, SINGH et MURARI [117] supposent que la fixation et le 

départ de CO2 sur la surface peut se faire par l'intermédiaire d'un groupe 

lactonique : 
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V ^ 

- co, 

COOH 

En plus de toutes ces formes, l'oxygène peut également se trouver à la sur­

face dans des groupes hydroxyles et carboxyles, entre autres [51]. 

Sous toutes ces formes, l'oxygène joue le rôle de site primaire dans l'étape 

initiale d'adsorption d'eau. Les premières molécules d'eau adsorbées agis­

sent ensuite comme centres secondaires d'adsorption, par l'intermédiaire de 

liaisons-hydrogène. Les forces de dispersion entre l'eau et la surface du 

carbone sont faibles. Pour cette raison, l'eau est peu adsorbée aux pressions 

relatives faibles. Les forces intermoléculaires sont prédominantes, alors 

que l'inverse se produit dans le cas des vapeurs organiques [118]. Les mo­

des d'adsorption étant différents, il n'est pas surprenant que la forme de 

l'isotherme le soit également. 

L'adsorption de l'eau est bien décrite par les théories de DUBININ, ZAVERINA 

et SERPINSKY [56] pour les carbons non poreux, et de DUBININ et SERPINSKY 

[58] pour les charbons actifs. Les méthodes de calcul du nombre de sites 

primaires, a , ont été développées plus haut (chapitre 2.7.), nous n'y re­

viendrons donc pas. 

Il faut cependant relever qu'en plus du nombre de sites primaires de surface, 

l'isotherme d'adsorption d'eau offre la possibilité de calculer la surface 
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géométrique du solide. Partant du principe que les forces de dispersion sur 

une surface carbonée sont faibles, 1'adsorption sur les parois des micropo­

res en forme de fentes s'effectue selon le même mécanisme que sur la surface 

carbonée ouverte. En accord avec cette hypothèse de similitude, DUBININ [57] 

postule qu'à une pression relative h donnée, le rapport des quantités ad-

sorbées sur un charbon actif, a^, et sur un noir de carbone non-poreux, ac, 

doit être égal au rapport des surfaces géométriques des deux solides. Mathé­

matiquement, les isothermes doivent être affines : 

!n 
ac 

sh 

Sh = kc.ah (8.1) 

L'analyse montre que pour des pressions relatives h=0.6 et 0.65, la constante 

k vaut 63.2 et 59.5 m /mmol . Pour trouver la surface géométrique d'un 

charbon actif, il suffit donc de multiplier la quantité adsorbêe à une pres­

sion relative de 0.6 par 63.2 . 

La théorie de DUBININ est basée sur la comparaison des quantités adsorbées sur 

un noir de carbone et un charbon actif. Les résultats obtenus par cette 

approche semblent en bon accord avec d'autres méthodes de mesure des surfa­

ces géométriques (rayons X et relation (8.2.) ci-dessous notamment). 

Nos résultats et leur comparaison avec d'autres techniques (tableau 8.1.) 

montrent que l'hypothèse relative J a , , n'est valable que pour les charbons 

pour lesquels le rapport a /aQ 6 ne dépasse pas 4-5%. Au-delà, comme le 

Sh 

Sc" 

•h 
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4+ 
montre la figure 6.1., qui illustre le cas du charbon N-125 oxydé au Ce , 

l'isotherme d'adsorption de l'eau se déplace vers la gauche. La grandeur 

aQ g est modifiée, bien que les propriétés structurales du carbone restent 

les mêmes. Dans l'exemple particulier, aQ , est multiplié par trois. 

Fig. 8.1. Isothermes d'adsorption d'eau à 2O0C sur N-125 

initial {•) et oxydé avec Ce (o). Les isothermes 

obtenues par calcul en retour sont en trait plein. 

La surface géométrique peut être comparée à celle obtenue par le rapport du 

volume des micropores et de la dimension des pores x, définie dans la rela­

tion (2.25) [57] : 

Sg = (W 0/x)10
3 m2/g (8.2] 
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Nous avons également étudié 2 noirs de carbone graphités, différemment oxy­

dés en surface, par adsorption d'eau â 2O0C : Vulcan-3G et Vulcan-3G ox. 

(prêtés par H. le professeur DONNET, CNRS Mulhouse, France» que nous remer­

cions). Les isothermes, représentées â la figure 8.2., montrent qu'à une 

pression relative de 0.6 seule une faible partie de la surface totale des 

solides est recouverte {à la monocouche, a=1.15 mmoi/g), respectivement 1.9 

et 4.4¾. Cet exemple montre que pour la surface ouverte la monocouche d'eau 

n'est réalisée qu'à des pressions relatives élevées, même si le mécanisme 

est analogue au cas des micropores. 

1,25 

1,00 

0,75 

0,50 

0,25 

0 0,5 1,0 

Fig. 8.2. Isothermes d'adsorption d'eau à 2O0C sur 

Vulcan-3G et Vulcan-3G oxydé (resp. • età). 

Les isothermes calculées en retour sont 

représentées en trait plein. 

' Na/mmol g"' 
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8.2. Lien entre l'enthalpie d'immersion et les sites primaires 

Après avoir considéré l'influence des sites primaires sur Ia forme des iso­

thermes d'adsorption d'eau, il est raisonnable de chercher une relation en­

tre l'enthalpie d'immersion dans l'eau et la concentration d'oxygène à la 

surface du charbon actif. 

Pour commencer cette étude, nous avons formulé deux hypothèses : 

(1) après dégazage à 4000C1 il ne subsiste qu'un seul 

type de sites sur la surface du solide, qui se dé-

sorbent à une température plus élevée sous forme de 

CO. Les sites-C02 sont tous désorbés après traitement 

à 4000C, en accord avec PURI [513. 

(2) Tous les oxygènes restants après dégazage 

(sites-CO) sont énergétiquement identiques. 

Sur la base de ces deux hypothèses, il ne subsiste que deux domaines d'ad­

sorption énergétiquement différents pour l'interaction avec l'eau : 

- les sites d'adsorption primaires, avec une énergie spécifique HQ 

- la surface carbonée, avec une énergie de dispersion H., . 

Les enthalpies d'immersion d'adsorbants différents ont conduit aux résultats 

résumés dans le tableau 8.2. 

L'enthalpie libérée lors de l'immersion étant une contribution des sites 

primaires et des énergies de dispersion sur la surface, on peut écrire, pour 

l'enthalpie d'immersion globale, Ia relation (8.3), dans laquelle a est la 

quantité adsorbée limite à p/p = 1.0 : 
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Tableau 8.2. Enthalpies d'immersion dans l'eau et nombre de sites primaires 

pour divers charbons actifs. 

Solide 

1 U-02 

2 U-02 oxydé 

3 F-02 

4 N-125 

5 Carbosieve 

6 MSC-5 

7 MSC-5 réduit 

8 RBNS-177 

9 PURI [120] 

10 AY-I [59] 

a ( isoth) 

mmol/g 

0.354 

2.010 

1.487 

0.490 

0.150 

0.735 

0.374 

0.310 

0.580 

1.343 

-UH1 

J/g 

27.9 

70.0 

47.0 

31.6 

14.7 

23.3 

14.4 

25.4 

17.1 

40.4 

a r reca le ) 

mmol/g 

0.51 

2.27 

1.15 

0.57 

0.10 

0.74 

0.36 

0.47 

0.54 

1.11 

-ûHj(J/g) = H0{J/rrniol)a0(mniol/g) + Hdisp(J/mrnol) (as-aQ) (8.3) 

Le calcul des grandeurs H et Hdi a été effectué par deux voies différen­

tes : 

(1) en modifiant, sur un même charbon, le nombre de sites primaires, et en 

mesurant la différence d'enthalpie d'immersion qui en résulte. Ce cas a 

été traité plus haut (chapitre 3.3.), nous avions trouvé les valeurs 

H0 = 25.0 J/mmol H2O 

Hdisp = °'6 J/moi H2° 

(2) par représentation graphique de la relation (8.3) sous sa forme linéa­

risée : 
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Une représentation graphique du membre de gauche en fonction de la quantité 

a /{a -a ) donne, comme l'illustre la figure 8.3., 

H0 = 23.8 J/mmol H2O 

Hdisp = °*6 J/mmo1 H2° 

m
m

ol
 

\ 2 

d 

JP 1 
O 1 

< 
I 

r 2#/ 
/ G 

/ 
1S 

V < 
a0/(as-Q0) 

• » i 1 i 

0 .02 .Ok .06 .08 .10 

Fig. 8.3. Linéarisation de la relation (8.3) pour le 

calcul de HQ et Hd- (charbons 1-9). 

Nous avons comparé nos résultats provenant de la calorimetrie d'immersion 

et des centres a avec les résultats d'autres méthodes. 

Une étude de BARTON et HARRISON [70] montre que l'enthalpie d'immersion du 

graphite dans l'eau décroit linéairement avec le contenu total en oxygène 

de surface avec une pente de 24.8 J/mmol H-O. Dans une autre étude, BARTON, 

EVANS et HARRISON [71] observent une diminution de AHj en fonction de la 

quantité d'eau pré-adsorbée. Le gradient est de 23.8 J/mmol H2O dans les 

faibles taux de recouvrement (sites primaires), et de 1.7 J/mmol H2O pour 

les interactions de dispersion sur la surface carbonée. Récemment (1982), 
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BARTON, DACEY et EVANS [121] ont obtenu une valeur pour l'enthalpie d'hydra­

tation des oxydes de surface égaie à 26.3 0/mmol H2O. Le tableau 8.3. résume 

les différentes valeurs de H et Hdi : 

Référence H / J/mmol Hf)isD ^ ̂ 1""10' 

Ce travail 0 > 25'° ™ 
(2) 23.8 0.6 

[70] 24.8 
[71] 23.8 1.7 
[121] 26.3 

Pour le calcul en retour du nombre de sites primaires, à partir d'une seule 

enthalpie d'immersion et de la relation (8.5), nous utilisons HQ = 24.7 et 

H,, = 0.6 J/mmol HpO. On obtient formellement 

ao = ! ËiS£_s (8#5) 

Ho • Hdisp 

Nous avons pu vérifier indépendamment cette relation, sur la base des résul­

tats de PURI et al. [120] du tableau 8.2. . Le dégazage entre 900 et 12000C 

avait montré que le charbon contenait encore 10.2 mg d'oxygène par g de so­

lide, désorbé sous la forme de CO. Cela correspond â 0.64 mmol d'oxygène 

atomique par g, en bon accord avec la valeur de aQ = 0.54 mmol/g calculée 

sur la base de l'enthalpie d'immersion UH1 = -17.1 J/g donnée par PURI. 

L'analyse de l'isotherme d'adsorption d'eau donnée par cet auteur nous con­

duit à a = 0.58 mmol/g. Les différents résultats sont donc en très bon ac­

cord et suggèrent, de plus, qu'̂ n_ atome d'oxygène correspond bien à jjn_ site 

d'adsorption primaire. 



- 119 -

La figure 6.4. montre la bonne correspondance entre les valeurs de aQ expé­

rimentales et recalculées par la relation (8.5) sur la base des enthalpies 

d'immersion (pente = 0.992) : 

Q 0CQk. /mmol-g"1 

6, 

/ a0exp./mmol-g 

1 

Fig. 8.4. Comparaison entre les valeurs de a expéri­

mentales et recalculées par la relation (8.5). 

Les relations (8.3) à (8.5) sont basées sur l'étude des centres du type "CO". 

Une étude est actuellement en cours, dans le but d'inclure dans la relation 

(8.3) les sites "CO,". Cette étude est réalisée en oxydant un charbon, puis 

en le dégazant à différentes températures. Pour chacune, on détermine, à la 

température ambiante, l'enthalpie d'immersion et l'isotherme d'adsorption 

de vapeur d'eau. On en tire le nombre total de sites hydrophiles, qui dé­

croît avec la température de dégazage, et correspond, en principe, aux sites 

"CO" lorsque T= 400-4200C. L'analyse des enthalpies d'immersion devrait se 

faire selon une relation plus générale, tenant compte des deux types de si­

tes, 

-'vCv^W'vM2^ isp (8.6) 
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Une étude préliminaire a permis de trouver une valeur de l'enthalpie d'hydra­

tation des "sites-CÛV1 voisine de 

H c o = 58-70 J/mmol H3O 

ce qui correspond, selon HAGIWARA et al. [128], à une réaction de dissocia­

tion-hydratation entre les molécules d'eau et l'hydrogène actif du groupe 

carboxylique de surface ; 

| COOH + H 2 0 ( H j ^==i | COO" + H3O
+ 

8.3. Sources d'erreurs sur la détermination de AHj 

A partir des valeurs obtenues par les calibrations électriques, nous avons 

constaté que la reproductibilité des mesures était de * 1¾. Plus de 50 me­

sures ont été effectuées dans différents liquides, afin de calculer le fac­

teur de proportionnalité entre la surface du pic du thermograrnne et l'énergie 

dégagée. Les écarts n'ont jamais dépassé le pourcent. 

Pour calculer la quantité de chaleur dégagée lors d'une expérience, nous 

avons mesuré la surface délimitée par la courbe enregistrée et l'axe des 

abscisses par la méthode dite des trapèzes. Cette opération représente envi­

ron 80-100 points par courbe. Des déterminations successives sur le même 

thermogramme conduisent à une erreur de + 1% sur la surface. 

L'erreur sur la masse de solide introduite dans l'ampoule ne dépasse pas 

0.1% (2*10" g.pour une masse totale de 0.2 à 0.5 g ) , et est négligeable. 
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Nous avons tenté de mesurer la contribution du bris de l'ampoule, par des 

essais à vide dans différents liquides. Aucune déviation de la ligne de base 

n'a été observée. La pointe de l'ampoule étant très fragile, il n'est pas 

surprenant que l'énergie dégagée soit très faible'. Il est probable que le 

bris de l'ampoule et !'evaporation d'une petite quantité de liquide dans la 

cellule se compensent. 

D'autres facteurs d'erreurs possibles sont la reproductibilité de l'échan­

tillon microporeux et la pureté des liquides. Nous nous sommes efforcés de 

les réduire par l'utilisation de lots uniques pour tous les produits (ad-

sorbants et liquides). 

En tenant compte de toutes ces sources d'erreurs, nous estimons que la cha­

leur d'immersion par gramme de solide peut être connue à 3¾ près. 

9. CINETIQUES D'ADSORPTION GAZ-SOLIOE 

9.1. Adsorption de vapeurs organiques pures 

Comme nous l'avons déjà signalé au chapitre 5.2., nous nous proposons éga­

lement d'étudier les cinétiques d'adsorption gaz-solide en termes de poten­

tiel chimique, 

( ^ i ) = k T ( û n ï
n ,

s 4 ( I n ^ | ï
, n (5.18) 

où kT = kj/(RT)
m 
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Cette relation originale est suggérée par des observations expérimentales de 

différents systèmes adsorbat-adsorbant. La grandeur p*=p*(t) est définie com­

me la pression locale de la phase adsorbée, c'est-à-dire la pression d'équi­

libre correspondant â une quantité adsorbée Na(t). On calcule p*(t) par 

l'équation de DUBININ-RADUSHKEVICH inversée (5.12) 

p*(t) = p oexp[-iÄlln
i(Na 0 0/Na{t) )] (5.12) 

p est la pression de saturation du gaz à la température T, et Ha00 repré­

sente !'adsorption limite à t = œ , La constante structurale B et le coef­

ficient d'affinité 6 sont déterminés préalablement par une isotherme d'ad-

sorption statique sur le solide considéré. Dans toutes nos expériences de 

cinétiques d'adsorption, la pression du gaz p est maintenue constante du­

rant toute la durée de l'expérience. 

Nous avons débuté par la cinétique d'adsorption de CCl4 (pe = 15.0 mmHg) 

sur le charbon F-02. La valeur de l'exposant a été déterminée par la pente 

de la représentation graphique 

In(^H) = f[ InIn(^) 3 (9.1) 

Pour ce système, nous avons trouvé m= 1.5 , quelle que soit la température 

(288 è 323 K). Le traitement des données par l'équation (5.18) a conduit 

aux droites représentées à la figure 5.2. (page 66 ). Nous avons, par ail­

leurs, constaté que les constantes de vitesse obtenues par ce modèle sont 

indépendantes de la pression d'équilibre du gaz, et de la quantité de vapeur 

déjà pré-adsorbée. La pression d'équilibre ne doit pas dépasser 0.2p , de 

manière a éviter une compétition entre !'adsorption dans les micropores 
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(pratiquement achevée) et sur la surface externe. Les valeurs de kT et k| 

sont résumées dans le tableau 9.1. 

Tableau 9.1. Constantes de vitesse pour le système CCl4 sur F-02. 

T 

K 

288 
298 

308 
323 

288 

298 
308 

323 

pe 
mmHg 

15.1 

33.4 

kT 
10 mol/g min 

7.02 

7.96 

9.49 

11.71 

6.96 

8.12 

9.30 

11.13 

kT 

IO"10 

5.99 

6.46 

7.32 

8.41 

5.94 

6.58 

7.18 

8.00 

Les différents sites d'adsorption à la surface du solide étant séparés par 

une barrière énergétique, une molécule doit acquérir une énergie d'activa-

tion suffisante pour lui permettre de passer d'un site à un autre. Si une 

molécule acquiert une énergie égale à la chaleur d'adsorption, elle sera 

désorbée. Par contre, des énergies plus faibles lui donnent la possibilité 

de changer de site sans quitter la surface. C'est le phénomène de diffusion 

de surface activée [122]. On sait que le coefficient de diffusion augmente 

avec la température, 

D = Doexp[-Ea/RT] (9.2] 

où E, représente l'énergie d'activation du processus de diffusion [123]. a 
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Comme nous l'avons vu au chapitre 5.2., la constante de vitesse k de ,la rela­

tion (5.18) est étroitement liée au coefficient de diffusion du gaz. Comme 

l'illustre la figure 9.1., en constate que pour le système CC14/F~02, 

kT = kQexp[-Ea/RT] (9.3] 

où k = 1.17 10"8, et E =7.2 kj/mol. o a 

-Ink. 

21.2 

21.1 

21.0 

20.9 

3.0 3.2 

1/T/10"V1 

3.4 3.6 

Fig. 9.1. Système CCl4/F-02, représentation de lnkT en 

fonction de 1/T pour le calcul de k et Eg. 

(•) p =15.1 mmHg, {o) Pe=33.4 mmHg. 

Dans ce cas, la relation (5.18) s'écrit sous la forme plus générale 

( ¾ ^ ) T = k0exp [-Ea/RT] (RT In - ^ f (9.4) 
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Nous avons vérifié expérimentalement la validité de (9.3) pour la désorption, 

l'exposant m étant inchangé. La constante de vitesse reste une grandeur po­

sitive, alors que (dNa/dt) et ln(p /p*J changent tous deux de signe. 

La cinétique d'adsorption, respectivement de désorption.a également été me­

surée sur le même solide (F-02) avec deux autres adsorbats, le dichloromé-

thane et le n-hexane. Finalement, un deuxième solide a fait l'objet de la 

même étude systématique à l'aide des mêmes vapeurs. Le tableau 9.2. résume 

l'ensemble des résultats que nous avons obtenus en suivant le même traite­

ment théorique. 

Nous constatons que, pour un adsorbat donné, la valeur de l'exposant m sem­

ble être indépendante du solide, qu'il s'agisse de l'adsorptlon ou de la dê-

sorption. Par contre, m dépend de 1'adsorbat. Il n'est pas encore possible, 

â ce stade, de relier m à des propriétés physico-chimiques du liquide. 

Tableau 9.2. Résumé des résultats des cinétiques d'adsorption et de dé-

sorption pour les systèmes étudiés. 

CHARBON F-02 k E3 / kJ/mol m 

CCl4 1.17 10"8 7.20 1.5 

CH2Cl2 6.64 10 - 7 8.35 1.2 

n-CçH14 8.36 10"9 9.71 1.6 

CCl4 6.42 10"11 -3.70 1.5 

CH2Cl2 4.14 IO-6 15.23 1.2 

n-C&H14 2.94 IO'11 3.95 1.6 
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CHARBON N-125 kn Ea / kJ/mol m 

1.5 

1.2 

1.6 

1.5 

1.2 

1.6 

Les énergies d'activation obtenues pour la désorption n'ont qu'un caractère 

indicatif, en raison du nombre limité d'expériences de désorption effectué. 

9.2. Détermination de l'hétérogénéité des micropores selon AHARONI et SUZIN 

Selon AHARONI et SUZIN [124], des pores d'un même solide ayant des coeffi­

cients de diffusion différents des molécules qui s'y trouvent et des lon­

gueurs différentes définissent l'hétérogénéité du système de micropores. La 

théorie des auteurs se résume en disant qu'un test très simple peut être fait 

pour déterminer l'hétérogénéité d'un système de pores pour un adsorbat don­

né. Ils suggèrent une représentation de Na(t)/Naœ en fonction de ln{t), 

dont la forme est un "S". La pente au point d'inflexion est reliée à l'hété­

rogénéité du système. Si E, l'énergie d'activation de diffusion est cons­

tante, la pente est voisine de 0.24. D'après ce modèle, l'hétérogénéité aug­

mente quand la pente de la représentation diminue. 

Nous avons appliqué ce test à tous nos systèmes, et observé les courbes en 

"S" représentées à la figure 9.2. 

CCl4 

CH2Cl2 

"-C6H14 

CCl4 

CH2Cl2 

n-M„ 

7.47 10"6 

6.67 10"8 

1.82 10"8 

5.35 10'10 

2.18 10"7 

4.14 IO"11 

23.80 

3.51 

11.10 

1.14 

8.13 

-2.75 
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.NaW 

Fig. 9.2. Courbes de détermination de l'hétérogénéité 

pour le système CH2Cl2/F-02 à 288 K (o) et 

323 K (•) et leurs dérivées (resp.—et — ) . 

Tableau 9.3. Pentes au point d'inflexion des courbes de détermination de 

l'hétérogénéité selon AHARONI et SUZIN [124], 

Solide 

F-02 

N-125 

T / K 

288 
298 
308 
323 

288 
323 

CCl4 

0.16 

0.16 

0.19 

0.16 

0.17 

0.17 

CH2Cl2 

0.24 

0.24 

0.22 

0.22 

0.25 

0.23 

"-C6H14 

0.17 

0.17 

0.13 

0.15 

0.17 

0.15 

Sur la base des résultats du tableau 9.3., il semble que les deux solides 

soient homogènes pour 1'adsorption de CH2Cl2 , alors que l'adsorption de CCl4 

et de n-CfiH14 suggère un système de pores légèrement hétérogènes. En faisant 

ces calculs, nous voulions essayer de comprendre pour quelle raison nous 
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obtenons des énergies d'activation de désorption plus faibles (voire négati­

ves) pour ces deux derniers adsorbats que pour CH2Cl2. Cette singularité 

pourrait donc être due à une distribution des énergies d'adsorption diffé­

rentes par site selon l'adsorbat. 

9.3. Cinétiques d'adsorption en présence d'azote 

De façon très générale, la cinétique d'adsorption est déterminée par diver­

ses étapes, à savoir : 

(1) la diffusion des molécules à travers le gaz, vers la région 

de l'interface, 

(2) la diffusion des molécules vers l'Intérieur des pores du 

solide, 

(3) 1'adsorption et la désorption des molécules. 

Dans le cas de vapeurs pures, nous avons vu que l'étape (3) régissait la vi­

tesse du processus global. L'adjonction d'azote, non adsorbé à la tempéra­

ture ambiante, fait que les étapes (1) et (2) deviennent dominantes. La dif­

fusion des molécules d'adsorbat dans la phase gazeuse et dans les pores est 

ralentie par la présence d'un gaz inerte. L'équilibre entre la pression de 

l'adsorbat dans la phase gazeuse et dans la phase adsorbée est, de cette 

manière, beaucoup plus lent à s'établir. 

Par analogie avec la théorie classique de la diffusion gazeuse, nous avons 

basé l'étude de ce deuxième cas sur la différence pç-p*(t), donc le gradient 

de pression ou de concentration, plutôt que sur le potentiel chimique. 
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En principe, dNa(t)/dt sera fonction de la différence Pe-p*(t), et sous cette 

forme, la vitesse d'adsorption dépend de p . En effet, plus la pression par­

tielle de l'adsorbat est élevée, et plus la vitesse d'adsorption est impor­

tante. Afin d'éliminer cette influence de nos calculs, et pour rendre les 

constantes de vitesse comparables pour toute pression d'équilibre, nous nor-

mons toutes les pressions p à l'unité en écrivant 

dNaUi ) - f r Pe ' P*(t) i 

Nos expériences ont suggéré la relation 

, *|îl , . k , ülfü!» ,«.5 (9.5) 

valable pour l'ensemble des systèmes étudiés en présence d'azote (vapeurs 

organiques et eau). La constante de vitesse d'adsorption k dépend de la tem­

pérature, ainsi que du rapport des pressions partielles de l'adsorbat et de 

l'azote. Plus le rapport r = pN /p ^5 est petit, plus la vitesse d'adsorp­

tion est élevée, la diffusion dans la phase gazeuse et dans les pores étant 

plus rapide. Par conséquent, 

k = k(T,r} (9.6) 

Pour vérifier que k ne dépend que du rapport des pressions partielles et non 

de la pression effective de chacun des deux gaz, nous avons examiné les ci­

nétiques d'adsorption de ChLC1« sur le charbon F-02 en présence d'azote à 

298 K, dans les conditions mentionnées dans le tableau 9.4. . Les constan­

tes de vitesse sont pratiquement identiques, ce qui démontre que seul le 

rapport des pressions partielles est important. 
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Tableau 9.4. Cinétiques d'adsorption de CH2Cl2 sur F-02 à 298 K pour des 

pressions effectives différentes de chacun des gaz. 

P N / mmHg 

10 

40 
80 

Pads ' mHg 

10 
40 
80 

k / 10~5 mol/gmin 

4.16 

4.14 

4.22 

Pour d'autres valeurs de r, â la même température, le traitement des valeurs 

selon le modèle (9.5) a donné les droites représentées à -la figure 5.4. (page 

69). Le graphe 9.3. ci-dessous représente la variation de dNa{t}/dt en fonc­

tion de (1 - p*/pe) et du rapport des pressions partielles pour le systè­

me CH2Cl2/F-02 è 298 K. 

15r 

//TVTY/ 

Fig. 9.3. Variation de dNa(t)/dt en fonction de (1 - p*/p ) 

et de r pour le système CH2Cl2 sur F-02 à 298 K. 

1.5 
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Ce graphe montre que, pour une pression externe variable (système fermé), la 

cinétique d'adsorption sera représentée par une courbe contenue sur cette 

surface. Dans ce cas, p = pJt) dans Ia relation générale (9.5). 

Nous avons également étudié les cinétiques d'adsorption du tétrachlorure de 

carbone et du n-hexane sur F-02 et N-125 en présence d'azote. Les droites 

correspondant au solide F-02 à 298 K sont représentées à la figure 9.4.; la 

relation (9.5) reste valable avec un exposant q=1.5 . 

[1-(PVPeqll
15 

Fig. 9.4. Adsorption de CCl4 et de n-C&H14 sur F-02 à 298 K en pré­

sence de quantités variables d'azote, (û) r=0.25, 

(0) r=0.50, (V) r=1.00, (x) r= 2.00, (+) r=9.00, 

(T) N„ remplacé par He pour un rapport r=1.00. 

Les constantes de vitesse obtenues pour l'ensemble des mesures faites sur 

F-02 sont résumées dans le tableau 9.5. 
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Tableau 9.5. Résumé de l'ensemble des mesures sur F-02. 

r = P N /p a d s k / 10"5 mol/gmin 

T = 298 K T = 323 K 

8.16 
5.33 
2.99 
1.64 
0.35 

11.13 
6.98 
4.18 
2.25 
0.48 

5.33 
3.05 

-
5.45 
3.17 
1.70 
-

11.95 
7.40 
4.38 
2.37 
0.48 

-
-

Ce tableau appelle quelques,remarques : 

(1) le rapport des constantes k aux deux températures est Ie même, quel que 

soit l'adsorbat, pour tous les rapports de pressions partielles, et vaut 

k(298 K)/k(323 K) = 0.958 (9.7) 

(2) les constantes de vitesse d'adsorption de CCI. et de n-CgH.- sont les 

mêmes, c'est pourquoi seules deux mesures ont été faites pour ce dernier; 

(3) le rapport des constantes de vitesse k pour CH2Cl, et CCl4 (respective­

ment n-CgH,.) est constant aux deux températures et vaut 

k(CH2Cl2)/k{CCl4) = 1.369 (9.8) 

(4) les cinétiques de désorption suivent la même relation (5.18) que pour 

!'adsorption et la désorption des vapeurs pures ; 

CCl4 

CH2Cl2 

"-C6H14 

0.25 

0.50 

1.00 

2.00 

9.00 

0.25 

0.50 

1.00 

2.00 

9.00 

0.50 

1.00. 
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(5) les déviations observées près de (1 - p*/p > =1.0 pour les cinétiques 

à r petit (peu d'azote) sont dues à une augmentation de la température, 

qui entraîne une augmentation de la vitesse de diffusion, et par consé­

quent de la vitesse d'adsorption dNa(t)/dt. 

L'étude des mêmes cinétiques d'adsorption sur le charbon N-125 (cf. tableau 

9.6.) a confirmé les observations ci-dessus. 

Tableau 9.6. Résumé de l'ensemble des mesures sur N-125. 

r =_pN /p a d s k / IO"5 mol/gmin 

T = 298 K T = 323 K 

0.50 4.89 5.11 

1.00 2.82 2.92 

0.50 6.55 

1.00 3.93 

0.50 4.94 

1.00 2.87 

On constate, comme pour le solide F-02, que 

It(CCl4) = Mn-C6H14) 

k(298 K)/k(323 K) = 0.961 (F-02 : 0.958) 

k(CH2Cl2)/k(CCl4) = 1.367 (F-02 : 1.369) 

On peut cependant relever que les constantes de vitesse sur F-02 sont légè­

rement plus élevées que pour N-125. Le facteur de proportionnalité, identique 

dans tous les cas est 

k(F-02)/k(N-125) - 1.070 (9.9} 

CCl4 

CH2Cl2 

"-C6H14 
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D'autres remarques s'imposent lorsque l'on compare les constantes de vitesse 

et les coefficients de diffusion des adsorbats (1) dans l'air (2) â 250C : 

CCl4 

CH2Cl2 

"-C6H14 

D 1 2 = B.28 IO"2 cm2/s [125] 

D1 2 = 10.37 IO"
2 cm2/s 

D1 2 =8.10 10"
2 cm2/s 

On remarque que les rapports des constantes de vitesse sont quasiment iden­

tiques aux rapports des coefficients de diffusion dans l'air, ce qui suggère 

que le facteur limitant la vitesse d'adsorption est la diffusion des molécu­

les dans la phase gazeuse. Cette circonstance a été vérifiée en remplaçant 

l'azote par l'hélium dans l'étude de la cinétique d'adsorption de n-CgH14 

sur la charbon f-02 à 298 K. Nous avons obtenu 

k{He) = 11.10 10"5 mol/gmin 

contre k(N2) = 3.05 10"5 mol/gmin 

Le rapport k(He)/k(N2) = 3.64 (9.10) 

peut être comparé à celui des coefficients de diffusion de n-CgH14 dans les 

deux gaz, soit [126] 

2 
D1 -,(He)ZD1 9{H9) = °-273 C V S = 3.37 
1,2 1,Z 2 0.081 cm2/s 

D'autre part, nous avons vu que les constantes de vitesse sont peu diffé­

rentes aux deux températures auxquelles elles ont été mesurées. Or il est 

connu que les coefficients de diffusion varient faiblement avec la tempéra­

ture [127]. La proportionnalité entre les constantes de vitesse et les coef­

ficients de diffusion est donc clairement démontrée. 
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En supposant que la constante de vitesse tend vers une valeur limite k œ 

lorsque r tend vers l'infini» il est possible d'exprimer la variation de k 

en fonction de r par l'équation 

k=(k Q - kœ )exp[- a r
q ] + k œ (9.11) 

k , la constante de vitesse d'adsorption à r = 0 a été calculée en traitant 

mathématiquement la cinétique en absence d'azote selon le modèle (9.5). 

Nous avons choisi comme référence Ie système CH2Cl2/F-02 â 298 K, en raison 

du grand nombre de mesures que nous avons faites avec ce couple adsorbat-

adsorbant. 

Nous avons trouvé 

kQ = 32.34 1(f
5 mol/gmin (9.12) 

k œ a été mesuré en adsorbant, sur F-02 à 298 K, 2 mmHg de CH2Cl2 dilués 

dans 200 mmHg d'azote. La constante de vitesse observée est 

k œ = 7.5 10"7 mol/gmin (9.13) 

Le calcul des constantes a et q de la relation (9.11) peut se faire en trans­

formant la relation sous une forme doublement logarithmique, ce qui conduit à 

a = 1.95 (9.14) 

q = 0.39 (9.15) 

Pour compléter cette étude, nous avons cherché l'influence du chemin par­

couru par les molécules d'adsorbat dans la phase gazeuse, entre le point 

d'introduction du gaz et le solide. Dans ce but, nous avons modifié la 



- 136 -

géométrie de l'appareil en plaçant la vanne d'introduction à trois endroits 

différents. Le tableau 9.7. résume les paramètres observés pour chacune des 

distances. 

Tableau 9.7. Variation de k , k œ , a et q en fonction de la distance d entre 

le point d'introduction du gaz et le solide. 

d / m kQ k œ a q 

10 mol/gmin 

1.58 32.34 0.075 1.96 0.39 

2.07 32.34 0.038 2.32 0.43 

2.62 - 0.018 2.54 0.50 

La constante de vitesse k est indépendante de la distance parcourue par le 

gaz, confirmant le fait que le facteur limitant la cinétique d'adsorption 

des vapeurs pures n'est pas la diffusion dans la phase gazeuse, mais bien 

1'adsorption ou la désorption des molécules à la surface du solide. 

L'analyse des données suggère les relations empiriques-suivantes, 

kra = exp[-(1.37d + 11.93)] 

a = 0.554d + 1.114 

q = 0.106d + 0.218 

L'écart moyen sur les constantes de vitesse est inférieur â 5%. 

Les relations (9.16) à (9.18) permettent de recalculer les grandeurs cinéti­

ques au voisinage immédiat de la surface solide (d=0) et d'éliminer la dif­

fusion à travers la phase gazeuse. 

(9.16) 

(9.17) 

(9-18) 
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Pour le système de référence CH2Cl2/F-02 à 298 K, on trouve 

k0 = 32.34 IO
-5 mol/gmin 

k œ = 0.66 IO"5 mol/gmin 

a n 1.114 

q = 0.218 

Ces grandeurs, ainsi que celles que l'on peut recalculer pour les autres 

systèmes au moyen des facteurs de conversion appropriés, correspondent a la 

diffusion dans le solide uniquement. 

9.4. La cinétique d'adsorption d'eau sur les charbons actifs 

Dans le cas de l'eau, il s'agissait de vérifier la validité de la relation 

(9.5), bien que l'isotherme d'adsorption ne soit plus du type DUBININ-

RADUSHKEVICH. Pour le système HgO/charbon actif, la pression d'équilibre 

théorique p* correspondant à Na(t), se calcule par l'équation de OUBININ-

SERPINSKY [58] 

P* = P 0a/[c(a 0 + a)(1 - ka)3 (2-37) 

où a = Na(tï 

Nous avons effectué nos mesures sur le solide F-02, pour lequel aQ=1.49 

mmol/g, c=1.624, k = 3.628 g/mol (cf. tableau 8.1., page 113). Comme 1'ad­

sorption a lieu sur les sites primaires a et sur le reste de la surface, 

nous avons d'abord travaillé à une pression de 5.4 mmHg, où la quantité ad-

sorbée à l'équilibre est égale à a . Dans un deuxième temps, lorsque 
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l'équilibre est atteint à 5.4 mmHg et que la pression est portée à 11.5 mmHg, 

!'adsorption n'a lieu que sur les sites secondaires, beaucoup moins énergé­

tiques. 

Ces deux situations satisfont à une relation du type (5.18) 

< £ > • *}<>"£>• 

dans laquelle m= 1.2 pour 1 'adsorption sur les sites primaires a , et m= 0.6 

sur le reste de la surface. Les constantes de vitesse kj respectives sont 

kj(prim.) = 4.04 10"4 mol/gmin 

kj{sec.) = 2.46 10"4 mol/gmin 

La cinétique d'adsorption â p = 13.0 mmHg (2 types de sites simultanément) 

prouve que les relations ne sont pas identiques, et que 1'adsorption a lieu 

d'abord sur les sites primaires, et ensuite sur les sites secondaires. Cette 

situation est illustrée par la figure 9.5., qui montre qu'au cours du temps, 

la cinétique suit d'abord une relation en m= 1.2, puis en m= 0.6 . 

L'équation régissant la cinétique d'adsorption d'eau en présence d'azote est 

exactement identique à !'adsorption des vapeurs organiques sous azote décrite 

au paragraphe 9.3., à savoir 

( ¾ ) =k(1 -Jf) 1' 5 (9.5) 

dans laquelle les constantes k sont, pour un rapport P N /pH Q=0.7, 

k (prim.) = 15.13 IO-5 mol/gmin 

k (sec.) = 9.33 IO"5 mol/gmin 
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Fig. 9.5. 

Cinétique d'adsorption de l'eau 

sur F-02 à 293 K (pç = 13.0 mmHg). 

L'origine correspond à l'équi-

Ii bre. 

0 0.1 0.2 0.3 

9.5. Cinétiques d'adsorption : conclusion 

Sur la base des expériences que nous venons de décrire, il semble que la re­

lation {5.18), décrivant la cinétique d'adsorption des vapeurs pures, soit 

applicable tant aux vapeurs organiques qu'è l'eau, avec des exposants m spé­

cifiques. Nous avons montré que ce type de traitement est indépendant de la 

forme de l'isotherme, puisque !'adsorption de vapeurs organiques et d'eau a 

lieu suivant des modes différents. Pour le calcul de la pression locale de 

la phase adsorbée, nous avons respectivement utilisé les relations de 

DUBININ-RADUSHKEV1CH et de DUBININ-SERPINSKY. 

Lorsque l'adsorbat est dilué dans de l'azote gazeux, la cinétique satisfait 

1.0 
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à la relation {9.5} qui fait intervenir la différence de pression entre la 

phase gazeuse et la phase adsorbée. Nous avons émis l'hypothèse d'une situa­

tion isotherme pour le calcul de la pression locale de la phase adsorbée. 

Or, les déviations observées en faible dilution au début de la cinétique 

montrent que tel n'est pas le cas. La pression partielle d'azote étant fai­

ble, la cinétique est rapide, et l'échange thermique avec l'extérieur est 

lent. C'est pourquoi au début de l'expérience, le système a un caractère 

partiellement adiabatique. 

A l'inverse, à grande dilution, la cinétique est plus lente, favorisant une 

situation isotherme. Dans ce cas, aucune singularité n'est observée par le 

traitement avec l'équation {9.5). 
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CONCLUSIONS 

Les travaux décrits dans cette thèse montrent qu'une équation exacte, expri­

mant l'enthalpie d'immersion dans les liquides organiques, peut être dérivée 

de la théorie de DUBININ. Cette approche permet d'obtenir rapidement d'im­

portantes informations concernant la structure des charbons actifs, notamment 

sur leur surface externe. Les méthodes traditionnelles, ainsi que l'enthal­

pie d'immersion et la décomposition de l'isotherme totale, donnent sur cette 

grandeur des résultats très voisins. 

Nous avons également mis en évidence la relation simple existant entre l'en­

thalpie d'Immersion dans l'eau et le nombre de sites primaires d'adsorption 

de l'équation de DUBININ-SERPINSKY. Les sites de type carbonyles contribuent 

au dégagement de chaleur à raison de 25 kj/mol, alors que l'énergie de dis­

persion sur la surface n'est que de 0.6 ko/mol. D'utiles renseignements peu-1 

vent donc être tirés d'une seule immersion dans l'eau. 

Les mesures systématiques des cinétiques d'adsorption de trois vapeurs or­

ganiques et d'eau sur deux solides ont montré que la vitesse d'adsorption 

est proportionnelle è la différence de potentiel chimique entre les phases 

gazeuse et adsorbée, dans le cas des vapeurs pures. En présence d'azote, la 

cinétique est régie par la diffusion des molécules dans la phase gazeuse. De 

ce fait, elle est proportionnelle à la différence de pression entre les deux 

phases (pression externe et pression d'équilibre théorique). 

Nous espérons que ce travail ouvre la voie à de nouveaux travaux de recher­

che, notamment pour la différenciation énergétique des sites d'adsorption 

d'eau, plus précisément des groupes carboxyliques ou carbonyles. Dans l'étude 
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de l'aspect cinétique de l'adsorption, il a été intéressant, au vu de la 

difficulté rencontrée à faire un choix dans la multitude des modèles pro­

posés, de partir de considérations théoriques de base, puis de les appli­

quer à des mesurés concrètes. Cette partie de notre travail était avant 

tout exploratoire et mériterait, à notre sens, d'être poursuivie. 
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A N N E X E I 

Caractéristiques des solides utilisés dans ce travail. 

Solide W0 B E0 Sex, 

cm3/g 10"6K"2 kJ/mol m2/g 

MSC-5 

MSC-5 réduit 

Carbosieve 

U-02 

U-02 suractivé 

U-02 lavé HCl 

U-02 élargi 

F-02 

N-125 

PA 

CBA 

U-02 oxydé 

0.17. 

0.19 

0.51 

0.43 

0.40 

0.43 

0.43 

0.64 

0.64 

0:29 

0.50 

0.43 

U-02 traité OMMP 0.47 

U-02 traité tBB 

Carboépurê 

0.50 

0.14 

0.50 

0.50 

0.60 

0.92 

0.87 

0.92 

0.92 

1.05 

1.33 

0.92 

0.66 

0.92 

1.20 

1.25 

0.77 

27.08 

27.08 

24.72 

19.97 

20.53 

19.97 

19.97 

18.69 

16.61 

19.97 

23.57 

19.97 

17.50 

17.10 

21.81 

-

-

-

105 

147 

105 

105 

36 

157 

112 

57 

105 

105 

105 

32 
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A N H E X E I I 

Constantes physiques des divers adsorbats uti l isés dans ce travail. 

Liquide 

C6H6 

C7H8 

"-C6H14 

H-C7H16 

n"C16H34 

CH2Cl2 

CCl4 

1,5,9-CDDT 

t-BB 

OMMP 

a-pinène 

2,5-NBD 

P 

1.00 

1.20 

1.29 

1.62 

4.05 

0.66 

1.05 

1.90 

1.73 

1.10 

1.70 

1.62 

«20 
psat 
mmHg 

71.3 

21.9 

120.8 

35.5 

348.9 

94.5 

1.6 

0.7 

3.5 

50.2 

v20 
m 

cm /mol 

88.91 

106.30 

130.52 

146.56 

292.57 

64.02 

96.50 

182.02 

154.91 

105.69 

158.75 

101.63 

v34 
m 

cm /mol 

90.45 

107.95 

132.98 

149.17 

296.25 

65.33 

98.15 

184.57 

157.07 

106.90 

160.68 

103.34 

a 

deg"1 

1.240 

1.109 

1.350 

1.273 

0.950 

1.339 

1.220 

0.759 

1.150 

1.100 

1.023 

1.202 

Eau 0.25 17.5 18.05 18.12 var. 
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A N N E X E I I I 

Liste des symboles et leurs significations. 

a - quantité d'eau adsorbée (mol/g) 
- constante liée aux cinétiques d'adsorption en présence d'azote 

a - nombre de sites d'adsorption primaires (mol/g) 

a - quantité adsorbée limite (mol/g) 

a0 6 " <lua,vtité d'eau adsorbée à une pression relative de 0.6 (mol/g) 

A - potentiel d'adsorption selon POLANYI 

Ar - correction due à la poussée d'Archimede (div) 

A^ - surface d'une molécule adsorbée {m ) 

B - constante liée aux forces de répulsion 
- constante de l'équation DR 

c - constante de l'équation du BET 
- constante de l'équation de DUBININ-SERPINSKY 

C - constante liée à l'interaction dipôle-dipôle 

d - largeur des pores (nm ou Ä) 
- distance entre le point d'introduction du gaz et l'échantillon 

D - coefficient de diffusion (orr/s) 

D1 2 - coefficient de diffusion du gaz 1 dans le gaz 2 (cm /s) 

erf - fonction d'erreur 

E3 - énergie d'activation (kO/mol) a 

E - énergie caractéristique d'adsorption (kJ/mol) 

f - facteur de calibration du calorimètre (cm /0) 

F - degré de remplissage des micropores 

h - pression relative de vapeur d'eau 
2 

h, - enthalpie d'immersion d'une unité de surface ouverte {J/m ) 
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3 2 
AH1 - enthalpie d'immersion (J/g, J/cm ou J/nr) 
ûH - enthalpie de vaporisation (kj/mol) 

H - énergie d'hydratation des sites carbonyles (J/mmol) 

HÇQ - énergie d'hydratation des sites carboxyliques (J/mmol} 

HdisD " é n e r 9 i e de dispersion de l'eau sur la surface (J/mmol) 

k - constante de l'équation de DUBININ-SERPINSKY (g/mol) 
- constante de vitesse d'adsorption en présence d'azote (mol/gmln) 

k - constante de vitesse d'adsorption à r = 0 (mol/gmin) 

k.J. - constante de vitesse d'adsorption de vapeurs pures à T=const. 

k œ - constante de vitesse d'adsorption à t = œ 

K - constante reliant x ì E Q (nmkj/mol) 

L - largeur des pores en forme de fentes (nm} 

m - constante liée aux cinétiques d'adsorption des vapeurs pures 

n - constante de l'équation DA 

Na - quantité adsorbée (mol/g) 

Na - quantité adsorbée a la monocouche (mol/g) 

Naext - quantité adsorbée sur la surface externe (mol/g) 
NaDR " C U 3 ^ t S adsorbée recalculée par l'équation DR (mol/g) 

Na - quantité adsorbée à l'équilibre (mol/g) 

NAV - nombre d'Avogadro 

p - pression (mmHg) 

p - pression de saturation de l'adsorbat {mmHg) 

p* - pression locale de la phase adsorbée (mmHg) 

P - parachore 

PM - poids moléculaire 

q - constante liée à la cinétique en présence d'azote 

q - chaleur isostérique d'adsorption (kj/mol) 

q - chaleur d'adsorption nette (kj/mol) 



- 151 -

r - rayon des pores (nm ou K) 
- rapport des pressions partielles N2/ads 

2 
r - coefficient de corrélation 

rk - rayon de Kelvin (8) 

R - constante des gaz parfaits 

R - rayon de gyration (S) 
o 

Sm - surface spécifique d'un solide (m /g) 
2 

S - surface géométrique d'un solide (m /g) 

S t - surface externe ou non-microporeuse d'un solide (m /g) 

S_n - surface de mésopores d'un solide (m /g) 
2 

S . - surface de micropores d'un solide (m/g) 

SBET " surface BET d'un s ° l i d e (f2/g) 
2 

SQ g - surface obtenue par la quantité adsorbée à p/p =0.6 (m /g) 
t - temps (min) 

- épaisseur naturellement adsorbée (A) 

T - température (K ou 0C) 

U - énergie potentielle totale entre deux atomes 

IL - forces de dispersion 

IL - forces de répulsion 

Vj - volume adsorbé (cm /g) 

V - volume molaire d'un liquide (cm /mol) 

W - volume d'adsorbat dans les pores (cm /g) 

W - volume de micropores d'un solide (cm /g) 

x r demi-largeur des pores (S) 

Z_ - distance de potentiel gaz-solide minimum (R) 
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o - coefficient d'expansion thermique (deg" ) 

«s - quantité adsorbée réduite à p/po=0.4 (mol/g) 

P - coefficient d'affinité de l'équation DR 

T - tension superficielle (dyn/cm ) 

r - fonction gamma 

p - densité (g/ml} 

$ - angle de contact 

\i - potentiel chimique 

C • - énergie libre d'adsorption à faible taux de remplissage dans 
les micropores (kj/mol) 

6 - énergie d'adsorption sur une surface graphitique 

<j - épaisseur d'une couche monomoléculaire (Â) 

9 - taux de remplissage des micropores 

e«v+ - taux de recouvrement de la surface externe 
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THE ENTHALPIES OF IMMERSION OF ACTIVE 
CARBONS, IN RELATION TO THE DUBININ THEORY 

FOR THE VOLUME FILLING OF MICROPORES 
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A b d n d — I i is shown ihit an exact expression c m be derived from Dubinin's theoiy, for [he enthalpy of 
imnsrâoo of active carbons. It appears thai for a given liquid, the specific enthalpy of immersion is a ftmctkm of 
the characteristic energy ßEt of lhe Dirbmin-Aslakhov equation. The new relation it illustrated by data obtained 
for 10 different carboni immersed into benzene and n-hepUite at WC. Simultaneously, results are presented foi 
lhe immersion into water, not described by Dubinin's theory, but providing useful contplementaiy information 
about the chemical (tale nf the surface. 

i. rxntowenoN 
Adsorption by microporous carbons is described by 
Dubinin's theory of micropore volume filling (TVFM)II]. 
In ils present formulation, the adsorption isotherm is 
given by the equation of DubÌttin-Astekhov[2] 

W = WOeXPt-MZPE0)-) (1) 

where A= RTlnipdp), E0 is the characteristic free 
energy for the adsorption of a reference vapour, W is 
the volume of micropores Glied at temperature T and 
relative pressure pipo, and W0 is the total volume of the 
micropores. Parameter ß (the affinity coefficient), is a 
shifting factor depending on the adsorptive. By con­
vention, benzene is taken as the reference vapour and 
p{C*HJ= 1. 

When exponent n =2 , the D-A eqn (1) reduces to the 
classical equation of Dubinin and Radushkevrch which is 
commonly used in the case of active carbons, 

W = W.expf, - B(TTß)1 l o g W p » . (2> 

The scxaDed structural constant B is related to Eo 
through 

£ , = 0.01915/8"1. (3) 

According to Dubinin and Stoeckh(3), these parameters 
are related to an average micropore dimension. This 
property, and the observation that eqn (2) is well fol­
lowed in the case of adsorption by carbons with moteco-
lar sieve properties, has lead to the generalization of eqn 
(2) for adsorption by heterogeneous carbons(3-5], 

W - "/ ,expt-floyleipty 'Ä'/ l l -El-erff) ;)]^ (4) 

where yCnßfto^ptJp) is a generalized coordinate, 

!Author to whom communications should be tddrened. 

is a measure of the spread 
/(B) of B round B0. The generalized eqn (4), put forward 
by Stoeckli[4], has been discussed by Huber and 
Stoeckh'IJ] and by Dubinin and StoecWi[3]. The latter 
authors showed that eqn (4) is compatible with the case 
where l < n < 2 in eqn (I). The work of lanosi and 
Stoeckli(6], based on the small angle scattering of X-
rays, also confirms the basic assumptions on which eqn 
(4) rests. Furthermore, it has been shown recently by 
Stoeckli et al. 17], by combining adsorption data and 
enthalpies of immersion, that the adsorption of bulky 
molecules could induce modifications in the microporous 
structure of active carbons. These findings are an in­
dication for possible deviations from Dubinin's theory 
and for limitations in the case of adsorption of large 
molecules. 

Although eqn (2) has been adapted (o the case of 
adsorption from solutions, il is interesting to point out 
that the consequences of Dubinin's theory have not been 
worked out for the case of immersion of microporous 
carbons (or other solids) into simple liquids. The purpose 
of the present work is to establish formally the link 
between the enthalpy of immersion AHi and the 
parameters of TVFM, and to present experimental 
results obtained with a range of microporous carbons. 
The experimental conditions were such, that 
modifications of the structurcfj], did not occur and the 
study could take place within the framework of 
Dubinin's theory. 

!THEORETICAL 

It can be shown [S-10} that in the case of microporous 
sofids without external surface area the enthalpy of 
immersion AH, is related to the i sot eric hear of ad­
sorption q" by a simple expression, 

-AH1(T) = JJ 9"(TlWdH-AJf^(T) (J) 

where 0 is the degree of micropore fining W/Wo. The 
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minus sign it duc to lhc fact thai i j " it conventionally 
defined as a positivr quantity, whereas the calorimetrìe 
quantity AHi is negative. 

As shown by Dubtnin[l|, the net differential beat of 
adsorption 

can be derived exactly from eqns (I) or (2). 
For n = 2, one obtains 

(6) 

fl-Vr ; « - ^fijfln lW*+(a7ir2)fln 1/*r"*] (7) 

where a is the thermal expansion coefficient of the 
adsorbate at temperature T. The combination of eqns (5) 
and (7), followed by integration(H], leads to the formal 
relation 

(8) -UH1(T) = P E 5 - V - ( H O r ] . 

Owing Io the dimensions of En, the calculated enthalpy 
of immersion AW, in eqn (S) is given in Id or J/mole of 
adsorptivc. This corresponds to the filling of a volume of 
micropores equal to (he molar volume of the ad sorbate. 
It is reasonable to assume that this quantity is equal to 
the molar volume of the pure liquid V„(T;p), if the 
temperature is near or below the normal boiling point of 
theadsorptive(l). 

It follows that the calculated enthalpy of immersion. 
conveniently expressed in I/cm' of micropores, can be 
obtained by dividing the r.h.s. of eqn (8) by 
V-fcm'/mote), E0 being itself in J/mole, 

- AH1WCm') = /3E0(I + oT)Vï f î V-. (9) 

For the comparison with earlier data found in the lit­
erature and given in mJ/m', the conversion factor in eqn 
(S) involves the surface occupied by one mole of ad­

iorbate, in the form of a monolayer!*"! (2.47 x 
10* m'/mole of benzene, for example). 

Eqns (8) and (9) apply strictly to the case where the 
tdsorbate follows eqns (I) and (2) for the adsorption 
from the gas phase. However, it is also valid for the case 
of heterogeneous carbons following the generalized eqn 
(4), which assumes a spread /(B) or / (E) of fi and E0 

around their average values. The weighting of eqn (8) 
with symmetrical or nearly symmetrical functions /(B) 
or /(Ea) leaves the result unchanged. 

Equation (8) shows further that the enthalpy of im­
mersion is a function of the adsorptive (parameters a 
and B) and of the micropore system, since E0 is related 
to an average pore size |3J. 

1 EUSBlMQfTAl, 

The enthalpies of adsorption were measured at 34"C 
with a relatively simple calorimeter of the CALVET 
type (S]. It was designed specifically for the immersion of 
active carbons, which have relatively large equivalent 
surface areas (500-130OmVg). The calorimeter has 200 
copper-comtantan thermocouples (total sensitivity of 
4'300>V/K) placed between the immersion cell and the 
surrounding block of copper. 

The equipment was calibrated with an electric resis­
tance, and also by measuring the enthalpies of immersion 
of carbon black Vulcan 3|12] and of CABOSIL grade M5 
in benzene [13]. The results obtained from the integration 
of the thermocouple response versus time showed an 
agreement which was within the overall accuracy and 
reproducibility of our calorimeter (<1%). 

The experiments were performed with a series of wed 
characterized active carbons, used in the present 
raboratory[3J. The solids, prepared from polymers (1-3), 
vegetable materials (4,9, 10) and from anthracite (J-S) 
are characterized by a low ash content and a small 
external surface area. Samples of 0.3-<l.4g were out-
gassed under standard conditions and sealed under 
vacuum in (he ampoules used for immersion (about J ml 

TiUc t. Expérimental cnihitpies of immersion of mfcroporous cubons into bdi«oe, n-òepttne and vattr, U 
JQ7K fVahrci of a r t in I/cm' of nricroporei) 
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of benzene, n-heptane or deionized water). The initial 
immersion data, in J/g, were corrected for the external 
surface area of the solids (meso and macropores). We 
used the values of AHf quoted for graphitized 
carbons[8,10, IZ], -lOTmJ/m1 (benzene) and 111 mJ/m2 

(n-heptane). The experimental enthalpies of immersion, 
corresponding to the micropores only, were obtained by 
using the micropore volumes W0 derived from vapour 
adsorption experiments [3]. The corresponding values are 
given in Table I. In the case of MSC-S, before and after 
reduction in Hi at 6SO0C (samples I and Z, respectively), 
the adsorption isotherms of water and benzene vapours 
were determined gravimetricaliy at 2Q*C. 

4. BESULTS AND DJSCUSSIO.I 

The data obtained for the immersion of 10 different 
active carbons in benzene and in n-heptane (Table 1) 
show that eqns (B) and (9) are followed in a satisfactory 
way. Il is found that the proportionality constants be­
tween the experimental values of AH, and the values 
calculated with eqn (9) are 1.05 for benzene and 1.02 for 
heptane. In the case of n-heptane, we used the value of 
¢ = 1.62, suggested by (he comparison of static ad­
sorption of C«H« and n-GHis vapours at 29SK, on two 
different carbons. 

Similar correlations for AH, have also been obtained 
for experiments on a limited number of carbons, of the 
same series, immersed into CCI4 and toluene. Figure I 
illustrates the proportionality which exists, according to 
eqn (8), between the experimental enthalpy of immersion 
AH, {J/era") and the characteristic energy E0 of the 
corresponding carbon. For the sake of clarity, the results 
for n-heptane are not shown. 

Our examples illustrate the validity of eqns (8) and (9) 
in the case of benzene and n-heptane, two typical ad-
sorbates following the basic equation of TVFM. Our 
values for benzene vary from -230 to -396J/cm', the 
latter being in agreement with the values quoted by 

9 0 J^ 

different authors!0,14,15]. K appears, however, that the 
value of -5OSmJVm1 proposed by Maggs el al.[id] is 
definitely too high. 

The present study summed up by eqns (B) and (9), 
shows that it is not possible, in (he case of active 
carbons, to use a standard value for AHi to calculate 
directly the micropore volumes VV0 from enthalpies of 
immersion alone. According to eqns (B) and (9), the 
enthalpy of immersion for a given liquid is also a function 
of E0 and consequently of the micropore system. 

Since the adsorption of water vapour by active car­
bons does not follow the basic eqn of TVFM[I], the new 
relations (S) and (9) do not apply to the immersion into 
this liquid. This is also confirmed by our results, where 
no trend is observed. However, AHj in water seems to 
provide useful and complementary information to the 
results obtained within the framework of TVFM. 

In view of the low value of the non-specific Inter­
actions between carbon and water, and of the high value 
for specific interactions with surface groups containing 
oxygen(!7], the enthalpy of immersion technique can be 
used to characterize specifically these groups. In the case 
of MSC-S, before and after reduction in Hi (6SO0C for 
3hr, the specific enthalpy of immersion into benzene 
varies relatively less than for water (Table I and Fig. 1). 

The large change observed for the immersion into H1O 
reflects the modification observed in the displacement of 
the water adsorption isotherm towards higher values of 
(p/po) after reduction (Fig. 2). 

Our values for the enthalpies of immersion into water 
can be compared with (hose found in the literature. 
According to the data of Youssef [15], - AH1Ql1O; 307K) 
varies from HS to 46HjJZm1 (3Z3-129J/cm*l for micro-
porous wood charcoals prepared between SOO and 
1200T. In the case of graphitic carbons [9,17), on (he 
other hand, this enthalpy varies from -90 to -3OmJZm1, 
depending on the origin and (he treatment of the solid. At 

N4 [mmol/g] 

E0, iOJ Jmolf1 

Ra. 1. Eathilpi« of immersion of mieroporoos cartoni 1 to IO 
into benzene (•) and water (O) il 30TK. 

Fig. % Water adsorption by MSC-5 before ( I D) and after ( • O) 
treatment in H1(UCC; 3 hr). Ctaed and open irmboli refer to 

tdiorptioi and deiorptioa, respectively, al 2WK. 
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the present time, DO explanation can be offered for the 
cases where the enthalpies of immersion of active car­
boni into water and benzene are smaller than the limiting 
values on graphitized carbon Macks. 

REFERENCES 

1. M. M. Dubinin, In Progress m Surface are Membrane 
SclvKt (Edited by D. A. ddeahead). Vo! 9, pp. 1-70. 
Academic Pre«, New York (197S). 

2. M. M. Dubinin and B. S. Astaihov, lit. Akad. Nauk SSSR, 
ter.khim 1971.5,11,17(1979). 

3. M. M. Dubinin and H. P. Stoeckli. I CoB. foltrfaa. Sci. Tj, 
34 (1930). 

4. H. F. Sioeetli, J. Coll. /ninfa« Sci S9,184 (1977). 
5. U, Huber, H. F. Sioeetli tnd J. Ph. Houriei. I. Coli. Interface 

Sciti, 195 (1978). 
¢. A. »nosi and H. F. Stoeckli, Carbon 17.465 (1979). 
7. H. F.Stoeckli, PL Mena and A. Perret. Corion 11,44} (19SfJ). 

8. S. J. Gregg and K. S. W. Sing. Adsorption, Surface Area and 
Porosity, pp. 297-298. Academic Press, London (l%7). 

9. S. S. Barton.C. L Boulton.J. R. Dacey, M.J. B. Evans tnd 
B. H. Harrison, J. Colt. Interject Sci 44, $0 (1973). 

10. J. H. Clint, I. C. S. Faraday 1,1120(1973). 
11. I. S. Cradshiryn tnd I. M. Rhyihik, Tables of Intégrais, 

Series and Products, p. 525. Academic Press, London (1980). 
12. L. Robert, BMII. Sor, CWm. Frante 1967.2309(1967). 
13. D. R. Mttayo ind J, P. Wightman, I. Coll. Interface Sci. 44, 

162 (1973). 
14. S. Barton, C. Beswick and B. Hirrtson, I C. S. Faraday 

Trans 1 1972.1647 (1972). S. Binon. M. J. B. Evans ind B. 
Hirison, J. Colt Interface Sci 4% 462 (1974). 

15. A. M. Youssef. Corion IJ. 449 (1975). 
16. F. A. P. Maggs and O. Robins, Characterization of Porous 

Solids, Prot of the 1978 Symp. held el Neuchitet, SwIl-
urlani. TIM Society of Chemical Industry, London (1979). 

17. S. S. Barton and H. Harrison. Carton II. 245 (1972). 



- 165 -

e*™ voi ii, NO. ». pp. sn-ni. i « Km-6zzi/i3 «m+.00 
O 113 Vtrjtami Pi™ U i 
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Abstract—It is shown thil there exists a simple relit ion between the enthalpy ofimmenton of pure active 
carbons into water, and the number of so-called primary adsorption sites 1¾ derived from the water 
adsorption isotherm by using the new Dubinin-Serpirisky equation. The adsorption dies left on the 
iurface after outgassing near 400'C. probably of the carbonyl type, contribute to the enthalpy of 
immersion by -25U/mo!e, vs -0.6kJ/mok for the bulk of the water filling the micropores at 307 K. 

I. w r e o D u c n o N 
An equation describing the adsorption of water by 
active carbons has been proposed by [Dubinin and 
Serpinsky[IJ, and used in a series of investigations 
[2-5]. This equation is the improved version of an 
earlier description [6], and it reads 

PlPt- a Ic(O1, + a)(i-ka) (D 

a is the amount adsorbed at relative pressure pjpt, O1 

characterizes the so-called primary centres through 
the amount of water adsorbed on them, and c is the 
ratio between the rates of adsorption and desorption. 
For active carbons, the latter varies between 1.6 and 
2.5, as shown in the table. Term (I — ka) takes into 
account the decrease in acting adsorption centers 
with increasing micropore tilling. Parameter k itself 
can be calculated from the condition that at p/pa = 1, 

t Author to whom correspondence should be addressed. 

the limiting amount adsorbed is 0 - ar Typical water 
adsorption isotherms are shown in Figs. 1-2. 

The quantity O0 can be obtained from eqn (1) either 
by the approximate graphical procedure described by 
Dubinin and Serpinsky[l,4J, or by using straight­
forward curve fitting with a desk computer. The latter 
technique was used in the present study and it was 
found that a better fit to eqn (1), than in Dubinin's 
method, could be obtained from adsorption data 
between pip, -0 .05-0 .1 and the inflexion point of the 
ascending branch of the isotherm. The bad fit at low 
relative pressures can be explained by the Langmuir 
type of adsorption observed in the very early stages 
of adsorption and recently investigated by Dubinin et 
al.[fr]. On thè other hand, at high degrees of micro­
pore filling. Hg represents only a few per cent of the 
amount of water adsorbed and the influence of the 
primary centres becomes less important. As a con­
sequence, the primary centres are important in the 
type HI part of the isotherm and in the actual 
position of the steep rise, as illustrated m Fig. 1-2. 

i/irmoLg*1 

Fig. 1. The adsorption (« ) and desorption (O) of water by 
sample 3. at 293 K. 

Fg. 2. The adsorption of water by samples I ( • O) and 
2 (A A) at 293 K. containing respectively 4.6 and 26.5% of 
primary centres. Open symbols refer to desorption data. 
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The upper part, as pfa tends to unity, reflects the 
limited filling capacity of the micropore system, as 
opposed to graphitized carbon blacks, and it is not 
related to a,. 

Independently, it is also found that the primary 
centres play a significant role in the enthalpy of 
immersion AW* of active carbons into water[7-10]. As 
shown recently by Stoeckli and Kraehenbuehl[9], AH1 

(H1O; 307 K) can drop from -140 to -90J/cm Jpf 
micropores For an MSC-S carbon reduced in hydro­
gen, whereas in the case of benzene and other non­
specific liquids, AW, remains virtually unchanged. 
Immersion calorimetry is therefore a useful technique 
in dealing with the chemistry of the surface, and 
complementary to the analysis of the water ad­
sorption isotherm. 

The present study establishes the relation which 
exists between the two approaches, thus providing a 
complementary method for the study of water ad­
sorption in micro porous carbons. 

EXPERIMENTAL 

Eight typical active carbons derived from anthra­
cite (1-2), vegetable materials (3) and polymers (4-8) 
were used in the present study. Their micropore 
volumes W0 and characteristic energies £0 were de­
rived from the Dubinin equation[lt] applied to the 
Nj(77 K) and ÇsH4(293 K) adsorption isotherms. 
Samples 4 and 5 correspond to the MSC-V carbon 
described previous!y[9). The water adsorption iso­
therms were determined at 293 K, in a standard 
gravimetric apparatus equipped with quartz springs 
and pressure sensors. Prior to adsorption, the sam­
ples were outgassed in vacuo (JO -MO - ' Torr), the 
temperature being raised over I2hr to 400°C and 
kept there for another 12 hr. This procedure 
ensured a standard treatment for the various samples, 
with respect to the elimination of oxygen-containing 
species. In agreement with Barton el al.[10], our 
experiments showed a decrease of 10-20 J/g in the 
enthalpies of immersion into water, for oulgassing 
between 130 and 400-4200C. This stresses the need 
for a standard treatment prior to adsorption and 
immersion experiments. Barton el al., investigating 
the desorption of surface complexes from a PVC 
carbon, also showed that the bulk of CO2 was 
desorbed before 40CM20°C, as opposed to CO for 
which temperatures up to SOO-IOOO0C are required. 
The work of Puri [7] leads to similar conclusions. 

In the present case, the hydrophilic centres left 
after the standard treatment should be mostly of the 
type leading to CO desorption (probably carbonyl 
groups on the surface, following Ref. [10]). 

The enthalpies of immersion into water at 307 K 
were carried out as described earlier [9], and the 
samples were subjected to the same treatment as for 
the corresponding adsorption experiments. 

1 RESULTS AND DISCUSSION 

The results derived from the adsorption isotherms 
at 293 K and from immersion calorimetry at 307 K 

are shown in Table t. They also include the data for 
an untreated sugar charcoal, outgassed at 6000C and 
described by Puri[7). For this sample, the water 
adsorption isotherm and AH1 were also given. 

As suggested by Dubinin [2], am, the amount of 
water adsorbed near plp„ = 0.6 corresponds in many 
cases to the monolayer covering the walls of the 
micropores. Since %4 is close to the true surface of 
these pores (not to be confused with their total 
volume H^)1 the ratio aja^ represents the fraction of 
the surface occupied by the primary centres. This 
ratio, rather than a, alone, is a useful quantity for the 
characterization and the comparison of different ac­
tive carbons. As shown by Dubinin [2], the iurface of 
the micropore walls can also be derived from con­
stants E„ and W„ of the Dubinin-Radushkevich equa­
tion, E0 being related to the width of slit-shaped 
micropores[l I]. Ideally, the surfaces obtained from 
the two methods should be the same. However, as 
found by the present authors, for active carbons 
having micropore widths above 0.6-0.7 nra, a good 
agreement can be found only if the primary centres 
represent less than 5-7% of the surface. For higher 
ratios, all other structural properties remaining un­
changed, the adsorption isotherm will be shifted 
gradually to the left and a^ becomes too high. 

This is illustrated in Fig. 2, an extreme case. 
Sample 2 was obtained from I by treatment with 
Ce4+, in order to increase On, and carefully washed 
and checked for impurities. As shown by adsorption 
isotherms and immersion calorimetry with organic 
liquids, the two solids are structurally identical, but 
the shape of the water adsorption isotherm is 
modified significantly. 

For carbons with small micropores, on the other 
hand, like samples 4-5, the micropores can accom­
modate only two layers of water and %, is always 
found on the r.h.s. of the steep rise in the isothermP). 

The analysis of the data given in the table leads to 
the relation 

A*W/g) = -25.0(J/mmol H2O)-O0 

- 0.6(J/mmol HjOHa, - O0) (2) 

a, and O0 being expressed in mmol of water per g of 
active carbon. 

In the case of samples 4 and 5, a, is virtually 
unchanged by hydrogénation[9] and corresponds to 
O.I7cmVg. vs 0.16and 0.19cm3/g from the benzene 
adsorption isotherms. The difference reflects 
molecular-sieve effects. 

The table also shows the satisfactory correlation 
which exists between O0 derived from the isotherms 
and values recalculated through eqn (2) from the 
enthalpies of immersion. 

Experiments carried out with other samples show 
that the enthalpy of immersion is sensitive to mineral 
impurities, whose hydration or dissolution can affect 
AH1. Equation (2) therefore applies strictly to pure 
microporouj carbons. 

The contribution of — 25 kJ/mo!e of water ad-
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Table 1. Specific parameters derived from water adsorption (293 K) and immersion (307 K) experiments, 
for various microporous carbons. The amounts a„ 1¾, and A0 are given in mmoleHjO/g, The data Tor 

sample 9 are taken from Ref. {7) 

ianple 

1 

; 
3 

4 

s 
e 
7 

e 

• m 

C 

1.79 

2.49 

1.62 

!.3S 

2. 02 

2.00 

2.20 

2.26 

3.10 

's 

26.1 

26.J 

32.6 

9.5 

9.5 

20.5 

30.0 

23.S 

6.9 

•0.6 

7.6 

-
16.6 

S.3 

s.o 
17.0 

16.S 

12.9 

6.2 

V «Pi 

0.35 

2.01 

1.49 

0.74 

0.37 

0.15 

0.50 

0.31 

0.58 

V"1^ 

0.50 

2.22 

1.12 

0.72 

0.36 

0.10 

0.56 

0.46 

0.53 

V 10.6 

0.046 

0.265* 

0.09D 

0.089 

0.046 

0.009 

0.026 

0.024 

0.111 

-4H1Z(JZn) 

27.9 

70.0 

47.0 

23.3 

14.4 

14.7 

31.6 

25.4 

17.1 

calculiled with 

sorted on the primary sites, left after outgassing near 
400°C, can be correlated with other observations 
[8,10,12]. The study of Barton et aì.[W] shows thai 
the enthalpy of immersion of a PVC charcoal into 
water decreases rapidly with the amount of pread-
sorbed water. A value of -23 .8kJ /mo1e H1O is 
found for the early stages, corresponding to the 
interaction with the primary sites. 

These authors also found a linear decrease in A/7, 
(H]O) with the amount of oxygen desorbed as CO at 
various temperatures, corresponding to—30 kj/mole 
of atomic oxygen. A similar study with graphite 112] 
leads to 20 kJ/mole of atomic oxygen on the surface, 
desorbed as CO and CO3. For the sugar charcoal of 
Puri [T], included in out table, further outgassing at 
900 and 1200°C shows that this sample contained 
10.2 mg of oxygen/g of solid, desorbed as CO. This 
corresponds to 0.64mmolc of atomic oxygen/g, in 
good agreement with <jt=0.5Bmmole/g obtained 
from the water adsorption isotherm, through eqn (1). 
These observations, combined with eqn (2), clearly 
establish the correspondence between the oxygen 
atoms on the surface and the number O0 of molecules 
of water adsorbed on the primary centres, the con­
tribution of these interactions to the enthalpy of 
immersion being n e a r - 2 5 I J / m o l e . This also sup­
ports the model on which the Dubinin-Serpinsky eqn 
(1) is based. 

Following the treatment of our carbons prior to 
the adsorption and immersion experiments, it ap­
pears that eqn (2) applies mainly to the centres 
desorbed as CO from the surface. An extension of 
this equation, including the weaker centres will be 
considered later. 

4. CONCLUSION 

It appears from the present study, and from an 
earlier investigation [9] relating the enthalpy of im­

mersion to the Dubinin-Radushkevich equation, that 
this technique can be very useful for the character­
ization of microporous carbons. When combined 
with a minimum of adsorption data, such as 
QH«(293 K) for example, enthalpies of immersion 
into organic liquids will provide complementary in­
formation on the structure (i.e. the physics) of the 
micropore system. Enthalpies of immersion into wa­
ter, on the other hand, will provide quick information 
on the chemistry of the micropores. The combination 
of these techniques can be very useful in the case of 
a series of related carbons. 

Aeknowtegements—The authors thank Mr. T. Came for 
providing adsorption data for one sample. 
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THE EXTERNAL SURFACE OF MICROPOROUS CARBONS, 
DERIVED FROM ADSORPTION AND IMMERSION STUDIES 
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(Ä(«nW IS Mardi I9ÎÏ) 

Abstract—Three typical um pio of active carboni hive been in voli pied by using immenion calormetry 
irtd adurpiion techniques (».plot. f/F mei hod of Dubinin and diced »nilyiii of (he adsorption noiherrn 
before und after prelilltng). in order to botiin (heir eilemal surface irei. The different technique! lead 
to coniiilcni results. 

1. irVTROOUCTlON 
Active carboni arc characterized by their micropore 
volume and by an external or non-micro porous sur­
face S„ which can be as high aï 200 m:/g. This surface 
corresponds essentially to the walls or the meso- and 
macroporcs. Information on ine micropore system is 
obtained from the fund »menu! equation of Dubi­
nin's theory! ML 

ITmW,t%9i-lAlßEp) (I) 

where W is the volume of the adsorbs te condensed in 
the micropores al temperature Tand relative pressure 
WrV w* a , n e t o l a l volume of the micropores. 
A • dG • RT \n(pjp) and n, ß and E9 are specific 
para meiert of the system under investigation. 

When n > 2 . eqn (I) reduces to the well-known 
equation of Dubinin and Radushkevich, valid for 
typical active carbons. Ii has also been shown that 
parameter £, is related to the average pore-width of 
the micropores (2, 3], which can provide a good esti­
mate for the geometrical surface area of these 
pores |4], 

Following Scoeckli and Kr5tienbühl(i. 6L the en­
thalpies of immersion of active carbons into organic 
liquids can be related directly to eqn (1), 

* and Vm being the thermal expansion coefficient and 
the molar volume of the liquid filling the micropore 
system. Equation (2) can be tested directly with 
carbons having relatively small external surface areas. 
where the experimental and calculated enthalpies 
agree within 0.5%. In the general case, however, the 
experimental enthalpy also contains a contribution 
for the immersion of the external surface, 

d'WItU - allait). + KS. O) 

where A, is trie specific enthalpy of immersion of the 

tAuInor to whom comm unica lions should be lent. 

open surface. The second term usually represents a 
small fraction (10/1) of the total enthalpy. Under 
favourable conditions, as shown below, it is possible 
to derive a reasonable value of S, from eqns (2) and 
(J). 

Traditionally, the external surface of microporous 
solids can be obtained by different techniques, based 
on the analysis of adsorption isotherms. 

Ccomparison plots such as the (- and a,-plots [T]; 
The method of Gregg and Langford (7, B), based on 

the prefilling of the micropores, followed by Af, 
adsorption at 78 K; 

The UF method of Dubinin and Kid lee [9]. 
The third approach considers the experimental 

adsorption isotherm as a sura of contributions corre­
sponding to the micropores, obtained from eqn (I), 
and to the external surface, 

V-W + S.tfplpà W) 

y is the total volume of adsorbite at relative pressure 
(ffpt) and <ip!Pt) the thickness of the adsorbed layer. 
By dividing both sides of eqn {*) by 
F m expj -(AlßEtl'], one obtains 

V!F-W, + SAtlF\. (S) 

The representation of V\F vs i/Fis the so-called t\F 
plot, which leads to Wt and Sr 

As shown by Dubinin, the method can be applied 
to iV^TSK) and C.HJ293K.) isotherms. It leads to 
surfaces which are in fair agreement with the cumu­
lative surface areas of the mesoporçjflO]. However. 
in the case of carbons having large micropore vol­
umes. with respect to the external surface, the 
differential method implied by eqns (4HS) becomes 
less accurate for the determination of S1. This situ­
ation can be improved, if one applies the l/F method 
to a nitrogen isotherm obtained »fier prefilling ap­
pro*. 70-80% of the micropores with n-nonane or 
benzene. Under these conditions, nreadsorption on 
the external surface will also be small. This approach 
effectively combines the methods or Dubinin and of 
Gregg und Langford. However, (he exact prefilling of 
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(he whole micropore volume W1, sometimes difficult 
(0 reach, is no longer required, since the i/F method 
clearly w pa raits the adsorption on lhe external sur­
face from [he tilling or the remaining micropore 
volume. The uncertainties, arising from the volume or 
lhe micropores »dually prcfilled or Mocked, and 
from the direct BET analysis of the subsequent 
nitrogen isotherm, are therefore removed. 

In (he present paper, we compare the external 
(non-mkroporous) surfaces obtained by lhe different 
techniques, including immersion calorimetry. 

I EXPERIMENTAL 

Three typical activated carbons (see Table I) were 
selected for a detailed investigation, after preliminary 
work with > range of samples [61 including molccular-
sieve carbons. The adsorption isotherms of N^7BK), 
C,H.(29JK) and CCU293K) were determined in a 
standard gravimetric apparatus equipped with trans­
ducer gauges. In the case of samples N-12S and U-02, 
having relatively large micropore volumes, nitrogen 
was also adsorbed at 78K after preadsorption of 
nonane and benzene, at room temperature. Except in 
the case of (he Gr egg-Langibrd method (sample 
U-02), the micropores were filled to appro a. 
0.7-0.8 W„ 

The enthalpies of immersion at 3Q7K, into ben-
iene, n-heptane and n-hexadecane, were carried out 
as described earlier [6]. Based on earlier comparisons 
of adsorption and immersion experiments, the fol­
lowing values of the constant ß were used in eqn (2); 
0 ( C H , ) - I as the usual Ref.[l|, ß(n - C1H,,) -l.f.2 
and A(n-C,*HM)-4.0S. 

For A1, the enthalpy of immersion of the external 
surface, typical values quoted for graph itized 
carbons(l4) were used in eqn (3) C,Ht: -O.U4J/m' 
p i , 13); «-C,H1%: -0.123[13IiB-C14H1.: - 0 . 1 « 
J/m'. 

As confirmed by studies on a number of different 
activated carbons, carbon tetrachloride does not lead 
to reliable and coherent results, the enthalpies of 
immersion being sometimes unexpectedly large. Dis­
crepancies of 20-30% with the predictions of eqn (2) 
have been observed in some cases. 

Prior to adsorption and immersion ex peri men is, 
the samples were outgassed in vacuo 
(10''-10'1TOtT), the temperature being raised over 
l2hrto400nC.and kept there for another 10-12 hr. 
This procedure, also applied in the case of water 

TiNe I. Adsorption chiracteriitici of the ioKdt ind 
âvttip external iurfacei derivai Troni TiMa 2 and 3 

H - I K 16-6 0.6* IS? t Ï0 

U - 0Î 20.0 0.*1 10S i 16 

FA !o.o o.n I I Î t i 

Table 2. Enteral turface areas obtained from enthalpies 
of immersion tt 30TK and eqns (2) and (3). 

CirOsn I tinuid 

C6«6 
N-lft ,,-C1H16 

"-VJ* 

C J H , 
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H-C11Hj4 
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I H . ; U l . » 

iw .a i * i . * 

HJ.4 166.* 
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IU .S IM.4 
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I t * 

114 

176 

IIS 

K 

1 » 

106 

adsorption and immersion [I I], ensures a standard 
treatment. 

1 RESULTS AND OKCUSSIOM 

From the linear sections of the Dubinin-
Radushkevich pk>ts[IL one obtains parameters W, 
and £, (Table I). These values can be used safely for 
different adsorbates, with their ß values, provided 
that no moteculir-sieve effects occur. The combina­
tion of the experimental enthalpies of immersion with 
eqns (2) and (3) leads to the external surface areas 
given in Table 2, 

The adsorption isotherms of QH4(WJK), and of 
N1(TSK) with and without preadsorption of n-
nonanc or benzene, were analyzed by the different 
techniques described above. Table 1 gives the various 
surface areas derived from the r-plots(7], the t\F 
method [9j given by eqn (5), and by the direct BET 
analysis of the residual isotherm obtained by sub­
tracting the D-R contribution from the experi­
mental isotherm. The BcTT c values (10-15) obtained 
for N1 in the latter method were smaller than for 
Dubinin's '-plot (c —88). They may be compared 
with the values of 20-JO found by Gregg and 
Langford (8) for Mogul H, and possibly reflect the 
adsorption of Nt vapours on nitrogen having filled 
the micropores. 

In the case of samples N-125 and U-02, the cumu­
lative surface area of these pores was also calculated 
from the desorption branch of the nitrogen isotherm 
at 78K, as described in Ref.[TJ. As shown by Tables 
2 and 3, the values of S, obtained by the various 
techniques are fairly consistent ,and lead to the aver­
ages given in TaUe I. The overall scatter of 10-15% 
is not too surprising, in view of the possible errors 
inherent to the individual tech niques (7). The cal­
orimetrie technique may be used either as a com-' 
plcmcntary lest of self-consistency, including W,, E, 
and S,, or to determine S, if the analysis of the 
isotherms is not satisfactory. 

The present study and previous investigations deal-
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Tabic J, External iufface area« S, obtained from (he inalyiii of »dsorpiion tsotbcnni. by different 
meihodi 
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ìng wiih enthalpies of immersion [6, 11] show (hat lhis 

technique provides useful information on the physics 

and ine chemistry o f micro por o u i carbons. 

At the present time these techniques are used in OUT 

laboratory for the eh Bracieri za ti on of series of car­

bons. 
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