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Résumé

Ce travail de thèse est consacté à la caractérisation de surface de differents adsorbants
carbonés ainsi qu'à l'étude des equilibres et cinétiques d'adsorption en phase gazeuse d'eau et
de méthanol en mode statique et en mode dynamique.

L'ensemble de ce favail a été réalisé dans le cadre initial d'un Groupe de Recherche
Européen du CNRS (1998-2002) puis s'est poursuivi dans le cadre du Jumelage franco-
polonais (2002-2006) intitulé < Matériaux carbonés et catalytiques pour I'environnernent >>.

Dans ce travail nous apportons une contribution à la compréhension des mécanismes
d'adsorption en prenant essentiell€,ment en compte les paramètres chimie de surface et texture
poreuse. Pour cel4 différents adsorbants carbonés ont été choisis: des charbons actifs, des
fibres de carbone activées et des matériaux issus de mélanges brai/polyacrylonitrile. Le choix
de ces matériaux tient compte de la nécessité de disposer d'échantilions suffisamment
differenciés.

Une technique de chromatographie en phase inverse a été mise en æuwe pogr
déterminer les termes d'interactions polaires et apolaires de surface des matériaux issus des
mélanges bru/polyacrylonitrile (PAN) à différentes teneurs en pAN. Les résultats ont été
notamment analysés selon I'approche LSER et ont montré I'existence conjointe du caractàe
acide et basique de surface, l'azote se retrouvant probablement sous forme quatemaire dans la
matrice carbonée plutôt qu'accessible en surface.

Dans une deuxième partie, les isothermes d'adsorption de I'eau sur les charbons actifs
et les fibres de carbone activées ont été obtenues. Nous avons proposé une modification de
l'équation classique de DO permettant la modélisation des isothermes dans le but de
déterminer la taille moyenne des clusters d'eau se formant dans les micropores. Nous avons
mis en évidence que I'adsorption d'eau était favorisée sous I'effet de lâ pression du gaz
vecteur.

Nous avons ensuite étudié I'adsorption de méthanol, petite molécule présentant un
caractere hydrophileÆrydrophobe lié à I'existence du groupement méthyle et de sa fonction
alcool. Les isothermes ont été collectées à differentes temperatures permettant la
détermination des chaleurs isostériques par application de l'équation de Clausius-Clapeyron.
Les résultats mettent clairement en évidence le rôle des groupements oxygénés de surfacè aux
très faibles pressions partielles pour les échantillons les plus fonctionnalisés.
Pour compléter cette partie, les premiers essais d'adsorption de méthanol en présence
d'humidité ont été effectués. Nous avons ainsi observé qu'une pré-adsorption dleau sur
l'échantillon permettait d'augmenter les capacités d'adsorption car le méthanol remplace
progressivement I'eau.

Enfin, les cinétiques d'adsorption des vapeuni d'eau et de méthanol ont été
déterminées par application du modèle LDF aussi bien en mode statique que dynamique. La
comparaison des paramètres cinétiques d'adsorption monte que les diflérences d"r constuttt".
de vitesse s'expliquent par les interactions spécifiques adsorbaVadsorbant (plus l'échantillon
est fonctionnalisé, plus les vitesses d'adsorption sont rapides) mais égalem* p* la sfructure
poreuse de l'échantillon. En mode dynamique, où la présence d.t gaz vecteur influence
probablernent les phenomenes de diffirsion, les constantes de vitesse sont plus faibles.
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INTRODUCTTON oENERALE

Les problèmes posés par la pollution atmosphérique tant d'un point de vue sanitaire

qu'environnemental, ont permis une véritable prise de conscience internationale de la

nécessité de lutter contre l'émission, le transport et la ftansformation chimique des principaux

polluants. Ainsi de nombreuses conferences ont permis d'établir ces vingt dernieres années

des protocoles fixant les quantités maximales admissibles de rejet dans I'atrnosphère de

différents polluants ayant un impact majeur sur I'environnement. Citons par exemple les gaz à

effet de serre, cerD( responsables des pluies acides ou encore de la pollution photochimique.

Dans ce dernier cas il est connu que la présence des COV (Composés Organiques Volatils)

représente une part importante de cette pollution causant notamment I'apparition de plus en

plus récurrente des pics de concenfration en ozone. Dans ce contexte, la directive européenne

dn 23 octobre 2001 prévoit de diminuer les émissions de COV de 37Yo d'ici 2010 pour la

France.

Pour affeindre cet objectif ambitieux, de nombreuses techniques d'abattement des COV sont

disponibles actuellement. Le choix de leur mise en æuwe depend notamment des flux à traiter

ou encore de la possibilité de pouvoir récuperer les COV pour une revalorisation ultérieure.

C'est dans ce cadre que s'inscrit le travail de Thèse présenté dans ce mémoire. Nous

avons choisi de travailler sur la technique de I'adsorption sur matériaux carbonés

commerciaux ou en développement. Il est bien connu que leur utilisation est gouvernée par

des caractéristiques texturales (surface spécifique, la distribution poreuse,..) ou encore par la

chimie de surface. Les charbons actifs (CA) possede,nt une héterogenéité de surface liée à la

présence d'héteroatomes comme I'oxygène ou encore l'azote. La concentration de ces

éléments depend de la nature du précurseur organique utilisé ainsi que de la méthode

d'activation. Par ailleurs les differents groupements fonctionnels résultants vont contribuer au

caractère acido-basique de la surface. Il s'ensuit que les adsorbats peuvent être retenus plus

fortement et e,n quantité plus importante. A I'inverse, la prése,lrce de groupeme,lrts fonctionnels

à I'entrée des pores peut en bloquer partiellement I'accès et donc limiter I'accès aux sites

energétiquement les plus favorables et ainsi limiter I'adsorption. Par ailleurs la présence

d'humidité dans les flux à traiter modifie fortement les capacités, ceci étant notamment dû aux

effets de compétition enffe I'eau et les autres sondes.



Dans ce travail nous tentons d'apporter une contribution à la compréhension des

mécanismes d'adsorption en prenant e,n compte tous les paramètres cités précédemment. Les

adsorbants carbonés étudiés sont pour une part des charbons actifs commerciaux et pour une

autre part des fibres de carbone activées ou des cokes actifs en développernent. Ce choix tient

compte de la nécessité de disposer d'échantillons suffisamment différenciés en terme de

texture poreuse ou ericore de chimie de surface. D'autre part nous avons sélectionné deux

adsorbats particuliers, I'eau et le méthanol pour caractériser I'adsorption en mode statique et

en mode dynamique.

Dans le premier chapitre, nous aborderons le problème de la pollution atmosphérique

posé par les COV et les principaux moyens d'abattement utilisés pour ces composés puis nous

introduirons les notions de base de I'adsorption. Dans la suite les matériaux carbonés utilisés

dans cette étude seront égalernent présentés et caractérisés. Il s'agit :

D'une part, quatre CA provenant de la pyrolyse de noix de coco activés physiquement à la

vapeur d'eau à differents taux d'usure ont été retenus et d'autre part un CA provenant de

la pyrolyse de bois et activé chimiquement;

ex-rayonne) ou en fonctions azotées (fibre ex-PAN) ;

pre,parés par pyrolyse dans le but de proposer de nouveaux adsorbants à fonctionnalité

contrôlée.

Dans le deuxième chapitre, nous étudierons les caractéristiques texturales et

fonctionnelles de surface des matériaux carbonés issus des mélanges brai/polyacrylonihile par

CGI-DI (chromatographie gazeuse en phase inverse à dilution infinie). Cette méthode permet

de caractériser l'énergie de surface d'un composé et renseigne par ailleurs sur le caractère

polaire d'une surface par I'intermediaire des interactions spécifiques. Les résultats obtenus

seront exploités selon deux approches méthodologiques: une méthode classique permettant de

déterminer les interactions dispersives et spécifiques, et la méthode L.S.E.R. (Linear

Solvation Energy Relationship). Cette dernière permet la décomposition du terme

d'interaction spécifique en plusieurs termes.



Dans le troisième chapitre les isothermes d'adsorption de la vapeur d'eau sont

déterminées en mode statique et dynamique. Cette partie est nécessaire caf, I'humidité est

connue pour fortement perturber les propriétés adsorbantes des CA dans les procédés

d'épuration de I'air. Les mécanismes d'adsorption de I'eau ont largernent été étudiés mais peu

de travaux se réferent attx conditions dynamiques d'adsorption. C'est pourquoi nous

comparerons les isothermes obtenues selon les deux modes d'acquisition puis nous

proposerons de les modéliser.

Le quatrième chapitre est consacré à l'étude de I'influence de la chimie de surface des

matériaux. Pour cela nous avons choisi I'adsorption du méthanol qui est une sonde particuliere

en raison de son caractere acide, de sa petite taille mais aussi parce qu'ilprésente un caractère

hydrophile/hydrophobe intermédiaire entre I'eau et les sondes organiques. L'influence du

mode d'acquisition (mode statique et dynamique) sur les données d'adsorption est discutée.

Les isothermes de nos échantillons sont également collectées à differentes temperatures afin

de déterminer les chaleurs isostériques d'adsorption.

Enfin le dernier chapitre se rapporte à la cinétique d'adsorption des différents

adsorbats. Celle-ci a été évaluée par un modèle phénomenologique classique décrivant le

transfert de masse d'une vapeur dans un matériau poreux. Ce modèle est équivalent au modèle

LDF (Linear Driving Force) qui est une approche simple du transfert de masse suivant une

force motrice linéaire.

L'ensernble de ce travail a été réalisé dans le cadre initial du Groupe de Recherche Européen

du CNRS (1998-2002) puis s'est poursuivi dans le cadre du Jumelage franco-polonais (2002-

2006) intitulé < Matériaux carbonés et catalytiques pour I'environnement >>. Le thème géneral

de cette collaboration fait I'objet de cette Thèse ainsi que d'une Thèse à I'Université de

Nancy.
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1 Lo pollution otmosphérigue

1.1 Introduction

On croit souvent à tort que la pollution atmosphérique est une caractéristique de nos sociétés

modemes. En réalité, I'atmosphere n'a cessé de se transformer et de nombreuses sources

naturelles de pollution existaient bien avant I'apparition de I'homme. Cependant I'homme est

devenu petit à petit un élément de perturbation croissant des équilibres naturels, non

seulement par I'industrialisation mais aussi à cause de la démographie toujours croissante.

Dès I'antiquité, avec I'apparition des villes et la concentration de I'habitat, les premiers effets

se firent ressentir. Mais la pollution atmosphérique n'a pris une place importante dans la vie

sociale qu'à partir des années 50, marquées par une série d'episodes majeurs. C'est en effet en

décembre 1952 à Londres, que les teneurs en "acidité forte" et en "fumées noires" atteignirent

plusieurs milligrammes par mètre-cube d'air. Ces événements sensibiliserent d'autres États. A

Paris, les premieres mesures des niveaux de pollution datent de la fin des années 50. De 1950

à 1970, la pollution atrnosphérique était perçue essentiellement comme localisée, de type

acido-particulaire et urbaine ou industrielle, et ses répercussions sanitaires considerées cofirme

la conséquence de niveaux particulierement élevés de pollution qu'on allait s'efforcer, avec

succès, de diminuer progressivement. La prise de conscience définitive des impacts globaux

de la pollution s'est faite au cours de la décennie 1980, avec la montée des enjeux planétaires

liés à la consommation croissante d'énergie. C'est au cours de ces années que s'est également

produit le réveil de I'epidérniologie du risque atmosphérique. Il est alors apparu que des

niveaux relativement faibles de polluants peuvent être reliés à des effets sanitaires en termes

de mortalité et de morbidité. La création, en 1971, d'un secrétariat d'Etat à l'Environnement,

a accéleré le processus de lutte confre la pollution.

1,2 Sources d'émissions et polluants atmosphériques

Les sources peuvent être classees en fonction de plusieurs criteres, selon qu'elles soient fixes

ou mobiles, ponctuelles ou diffi,rses, qu'elles soient le produit d'une combustion ou qu'elles

résultent de phenomenes plus spécifiques:



- Les sources fixes sont les installations de combustion individuelle, collective ou industrielle,

les installations de combustion des déchets et les installations industrielles et artisanales :

métallurgie, siderurgie, pétrochimie, cimenterie, chimie. Les polluants essentiels des sources

fixes dérivent de l'oxydation du carbone organique des combustibles, d'impuretés (soufre) et

de I'azote de l'air. Ce sont des oxydes de carbone (dioxyde CO2, firofloxyde CO), le dioxyde

de soufre (SOz), les oxydes d'azote (NOx) et les particules, qui sont des imbrûlés constitués

de carbone organique et d'impuretés (métalliques) des combustibles. Il faut y ajouter des

substances cofllme I'acide chlorhydrique (HCl), le méthane (CFI4), les hydrocarbures

aromatiques polycycliques (HAP), les chloro-fluorocarbures (CFC), des composés

organiques volatils (COV) ou persistants (COP), telles les dioxines, leur diversité reflétant

celles des activités indusfrielles.

- Les sources mobiles sont les transports maritimes, aériens mais surtout terrestres avec les

véhicules à moteurs essence ou diesel. Les polluants proviennent surtout des effluents

d'échappement moteur, mais aussi de l'évaporation des essences. Il s'agit principalernent de

CO et CO2, NO, des hydrocarbures aromatiques monocycliques (HAM), des particules fines

en suspension (PM), ainsi que SO2 pour les moteurs diesel et et des COV (aldéhydes et acides

organiques).

Dans la suite nous nous interesserons plus particulierement aux COV.

1.3 Les composés organiques volatils GOn

1.3.1 Définition

L'arrêté ministériel du29 mai 20001 définit les composés organiques volatils, à I'exception du

méthane, coûlme tous les composés contenant du carbone et de lhydrogène, dans lesquels

lhydrogene peut être partiellernent ou totalement remplacé par des halogènes, du soufre ou de

l'azote, à I'exception des oxydes de carbone et des carbonates. Les COV sont également

définis par une pression de vapeur saturante supérieure ou égale à 0,01 kPa à 293,15 "K.

1.3.2 Les sources des COV

Des inventaires de sources fixes d'émissions de COV ont été effectués dans de nombreux pays

industriels. Le Tableau l.l recapitule les principales familles de COV et leurs sources.



Sources
Famille Repartition (ert%) Principaux COV d'industries

naturelles
concernees

Hydrocarbures J J

Pentane,

toluàre,

styrène,...

Industrie

pétroliàe,

peintures,

production de

plastiques

Arbres,

coniferes,

plantes

Hydrocarbures

halogenés
r6

Chloroforme,

fréon,...

Synthèse de

PVC

Algue,

combustion de

la matière

organique

Ethers et esters

Acétate d'éthyle, Imprimerie,

oxyde stérilisation en

d'éthylène,... hôpital

Aldéhydes et

cétones
l 5

Acétone,

acétaldéhyde,...

Peintures, fibres

isolantes

Tableau 1.1: Emissions des COV par secteur d'activité2 (lgg7).

Constatons la preponderance des hydrocarbures et solvants oxygenés ainsi que la diversité des

secteurs industriels à I'origine de leurs ânissions.

La Figure l.l représente la repartition des principales sources de COV au niveau français. Le

rejet total est de 2295 kT en 1999. Ici, les transports et les solvants sont prédominants.

Cependant la contribution des sources naturelles n'est pas négligeable. A tifre de comparaison,

en Allemagne les solvants représe,ntuerû 600Â des émissions totales en 1999.
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Figure 1.1:Répartition des émissions de COV dans I'atmosphère en France3 (1999).

1.3.3 Contribution des COV à la pollution atmosphérique

Les polluants émis sont dispersés dans I'atmosphère etlou déposés dans I'environnement, tout

en subissant, éventuellement, des modifications physico-chimiques.

Le principal facteur impliqué dans ces deux processus, transfert et transformation, est la

météorologie, qui joue sur des phénomènes de turbulence et d'irradiation.

1.3.3.1 Transfert des polluants

L'atmosphère peut être divisé en plusieurs couches. Dans la couche la plus basse de

I'atmosphère (la troposphère), ont lieu des mouvements d'air horizontaux et verticaux. Les

mouvements horizontaux influent sur la dispersion des polluants à l'échelle locale. Le

mouvement vertical de I'air, donc des polluants, peut quant à lui être annulé par la couche

d'inversion de température (couches supérieures d'air plus froides) qui forme une sorte de

couvercle s'opposant à la dispersion verticale des polluants, lesquels s'accumulent alors en

basses couches.

1.3.3.2 Transformation des polluants

L'atmosphère peut être considérée comme un immense compartiment d'un réacteur chimique

et photochimique; diverses transformations des polluants, contribuent à son autoépuration.



Mais ces mécanismes conduisent aussi à la production d'espèces chimiques plus ou molns

réactives sur les plans physico-chimique et biologique.

L'ozone naturellement présent dans I'air se forme par combinaison du dioxygène et d'un atome

d'oxygène provenant de la dissociation du dioxyde d'azote. Le cycle (appelé cycle de

Chapmana) est bouclé par la réaction du monoxyde d'azote sur I'ozone précédemment produit

(Figure 1.2). La production d'un fort taux d'ozone résulte d'une modification du cycle par la

présence de radicaux provenant de la dégradation de COV. Dans ce cycle, le monoxyde

d'azote (NO) s'oxyde en NOz pÉu I'intermédiaire d'un radical sans détruire Ol. L'ozone

s'accumule alors dans I'atmosphère. On parle alors de cycle de Chapman modifiéa (Figure

1.3). Le phénomène est plus ou moins important selon l'ensoleillement et les concentrations

respectives en NOx et COV. Cette forme de pollution se manifeste au niveau régional, et la

concentration en 03 est détectée à plusieurs dizaines de kilomètres des sources émettrices sous

I'effet des vents.

Figure I. 2: Cycle de Chapman

Figure 1.3: Modification du cycle de Chapman due aux radicaux générés pardes COV.



1.3.4 Impact des COV sur la santé humaine

Les COV sont responsables de différents ftoubles de la santé. Leurs fréquences et délais

d'apparition varient évidernment en fonction de la durée d'exposition, du type de polluant, de

la sensibilité du sujet et de nombreux facteurs plus ou moins identifiés.

Citons simplement les hydrocarbures aromatiques (xylène, éthylbenzène,...) qui provoquent

des irritations des yerD( ou des organes respiratoires ou les hydrocarbures aromatiques

polycycliques (HAP) recÆnnus conrme cancerogènes. Les troubles cardiaques et digestifs

peuvent être provoqués par les hydrocarbures halogârés par exemple.

Il est important de souligner que la France affiche des quantités émises parmi les plus faibles

d'Europe. Entre 1988 et 1998, laFrance aréduit de23Yo ses émissions de COV alors que le

protocole de Genève (1991) visait une baisse de 30%. Pour 2010, les engagements de

Gôteborg (1999) prévoient une réduction de 64%o.

1.3.5 Le traiternent des COV

Pour satisfaire ces differents engagements internationaux, il convient donc de mettre en æuvre

des techniques et des moyens de réduction de COV. S'il est souhaitable de réduire les sources

de COV (solvants par exemple) dans les procédés industriels et artisanaux, il n'est

actuellement pas encore possible d'utiliser des moyerrs industriels ne produisant pas de COV.

Il est alors nécessaire de haiter les effluents gazeux. On distingue les procédés de destruction

et les procédés de récupération

1.3.5.1 Les procédés de destntction

Les traiternents thermiques

L'incineration a lieu entre 600 et 850 "C selon le type de COV et les procédés mis en æuwe.

Procédé performant, flexible et relativement polyvalent, il ne convient pas cepe,ndant en

présence de composés chlorés, soufrés et fluorés. L'émission inévitable de NO* et de CO, lors

de I'oxydation à des temperahres élevées, nécessite des procédés de traitement ultérieurs.

L'incinération catalytique met en jeu des catalyseurs d'oxydation et des temperatures de

destruction plus faibles (enhe 370 et 480"C). Cependant la durée de vie des catalyseurs est



limitée dans le temps et ces derniers se dégradent au contact des poussieres, des métaux

lourds et des halogenés.

Les systèmes biologiques

Plus récemment, sont apparus sur le marché des procédés de traiternent utilisant la capacité

des micro-organismes (bactéries, levures...) à dégrader des composés organiques servant de

substrat énergétique ou métabolique. Mais les cinétiq-ues de dégradation sont géneralernent

lentes et demandent donc de grandes surfaces filtrantes. Cependant des débits importants à

faibles concentrations et à temperature ordinaire peuvent être traités par cette technique

faisant appel soit à des biofiltres soit à des biolaveurs (à bactéries circulantes).

1.3.5.2 Les procédés de récupération

L' ab sorptio n gazlliquide

L'absorption consiste à hansférer les COV de I'air dans une phase liquide. L'absorption par

un liquide organique reste cantonnée au cas des cétones et des hydrocarbures lourds. En effet,

le coût et la complexité des procédés de récuperation en phase liquide limitent le

développement du procédé.

L'adsorption gazlsolide

L'adsorption est le processus de transfert de la phase gazeuse sur un solide porerD(. Il est

classique de travailler en lit fixe et de faire fonctionner alternativement deux lits d'adsorbants

avec un systè,me en régéneration. Cette régéneration est generalement thermique par un fluide

caloporteur ou par chauffage intrinseque du matériau. Le charbon actif (CA) est le matériau le

plus utilisé sous la forme de grains, mais des supports à base de fibres de carbone activées

sont aussi mis en oeuwe. Des polymeres ou des zéolites peuvent également êhe utilisés, mais

ces derniers sont plus chères et ont des capacités d'adsorption moins élevées que les CA.
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La condensation

En jouant sur la variation de la pression de vapeur saturante avec la température, il est

possible de condenser les COV présents dans I'air. Le système est utilisable pour les faibles

débits et pour de fortes concentrations d'un COV ayant une temperature d'ébullition

supérieure à 40oC au moins.

2 L'odsorption

2.1 Introduction

Au début du 20" siècle, les adsorbants sont industriellement produits dont notamment les

granulés de charbon actif utilisés contre les gaz toxiques durant la prernière guerre mondiale.

Aujourd'hui, I'emploi de divers adsorbants est omniprésent dans I'industrie mais aussi dans

des applications domestiques. Citons le traitement des liquides comme par exemple

l'élimination de composés organiques, d'odeurs dans I'eau destinée à la consommation

humaine , ou l'épuration des eaux usées urbaines. Pour le traitement de I'air, on trouve des

adsorbants pour les séparations gazeuses et l'élimination et la récuperation de solvants

organiques présents dans I'air.

2.2 Généralités sur l'adsorption

L'adsorption est un phenomène physico-chimique qui consiste en I'accumulation d'une

substance à I'interface de deux surfaces non miscibles. On distingue cinq types d'interfaces

selon la nature des deux phases contiguës: gazlsolide, gazlliquiide, liquide/liquide,

liquide/solide et solide/solide. On ne s'interessera ici qu'aux phenomènes d'adsorption se

rapportant à I'interface gazlsolide.

Lors de I'adsorption d'un gaz par un solide, trois natures de phases sont en présence:

- la phase gazeuse,

- I'adsorbat (ou la phase adsorbée) formé des molécules adsorbées à la surface ou à

I'intérieur du solide,

- la phase solide qui est I'adsorbant.
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L'adsorbat est une couche interfaciale separant la phase gazeuse de la phase solide. Cette

couche s'étend sur toute la surface de I'adsorbant qui lui est offerte et a une épaisseur

relativement faible. Dans la plupart des cas, I'adsorbant est consideré cofilme étant

thermodynamiquement inerte, c'est-à-dire que ses propriétés sont supposées identiques en

présence ou en I'absence d'adsorbat.

Selon la force de I'interaction, tous les processus d'adsorption peuvent être classés en

chimisorption ou physi sorption.

2.2.1 La chimisorption

La chimisorption, phenomene irréversible, est caractérisée principalement par des potentiels

d'interaction élevés, qui conduisent à des chaleurs d'adsorption élevées, approchant souvent

des valeurs de liaison chimique. Cette observation, renforcée par d'autres méthodes

(spectroscopie, résonance, susceptibilité magnétique, etc.) confirme que la chimisorption

donne lieu à une véritable liaison entre le Eaz avec la surface du solide. Une liaison forte est

nécessaire, en présence d'énergie thermique élevée, si I'on veut voir apparaître une adsorption.

De plus, coîrme pour la plupart des réactions chimiques, la chimisorption est en géneral

associée à une énergie d'activation.

Un autre facteur important en chimisorption est que les molécules adsorbées ont une

localisation précise sur la surface due à la formation d'un lien chimique entre la molécule

d'adsorbat et un site spécifique sur la surface. L'adsorbat n'est plus libre de migrer sur la

surface.

2.2.2 Laphysisorption

C'est un phenomene réversible dû principaleme,nt aux forces de Van der Waals et aux liaisons

hydrogenes enffe les molécules d'adsorbat et les atomes qui composent la surface de

I'adsorbant. En tenant compte de la sffucture élechonique des molécules, on admet

actuellement que les forces de Van der Waals se composent de fiois contibutions difflerentes,

dites effets d'orie,ntation (interaction de Keesom), d'induction (interaction de Debye) et de

dispersion (interaction de London).
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2.2.3 Les milieux poreux

Les milieux poreux peuvent se présenter sous forme de matériaux homogènes (granulés,

pastilles) ou héterogenes (depôts de couche fine métallique ou ceramique poreuse sur substrat

poreu( ou non poreux). La connaissance de leur texture poreuse (surface spécifique, forme

des pores, dimensions des grains,...) est indispensable, non seulement pour I'optimisation des

procédés dans lesquels ils entrent en jeu mais également pour I'optimisation et la maîtrise de

leur technologie d'élaboration. La surface d'un solide où à lieu I'adsorption est exclusivement

la surface du réseau cristallin. Cependant, beaucoup de solides se présentent sous la forme de

grains poreu( du fait de la présence d'anfractuosités (fissures, trous,...). n existe donc une

surface externe du grain, celle de son enveloppe macroscopique comme si les pores étaient

pleins et une surface inteme qui est celle des pores, cette demiere étant pour les solides

porerD( largeme,nt supérieure à la surface externe.

Les pores sont classés selon leurs tailles en trois catégories s(classification de I'IUPAC):

- Les micropores, de largeur inférieure à2 rwr,

- Les mésopores, de largeur comprise entre2 et 50 nm,

- Les macropores, de largeur supérieure à 50 nm.

Cette classification montre que la taille d'un pore peut êhe décrite par sa largeur (pour les

pores en forme de fente), c'est-à-dire la distance moyenne entre les deux parois opposées ou

par son diamèhe lorsque le pore est dit borgne. Cependant, les seuils entre les différentes

catégories ne sont pas en réalité si bien définis, car leur détermination dépend notamment de

la forme du pore, mais également de la molécule sonde étudiée.

2.3 Les isothermes dtadsorption

Lorsqu'un solide est exposé dans un espace clos à un gaz à une pression définie, le solide

adsorbe le gaz et nous pouvons observer nne augmentation de la masse de ce solide et une

diminution de la pression de gM. A l'équilibre, la pression P est constante et la quantité de gaz

adsorbé peut être déterminée.

La quantité de gaz adsorbé dans le solide est proportionnelle à la masse m de l'échantillon et

dépend de la temperature T, de la pression P, et de la nature du gaz et du solide. Si n est la

quantité de gaz adsorbé exprimée en moles par gr.rmme de solide, alors:
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n: f (P, T, gaz, solide)

Pour un gaz donné adsorbé sur un solide particulier maintenu à température constante,

l'équation s'écrit alors:

n : f (P) T, gaz, solide 1.2

Si la temperature est inférieure à la temperature critique dt gaz,l'équation devient:

n : f(PÆ6) T, gaz, solide

Avec Pe la pression de vapeur saturante dt gaz.

Ces deux dernières équations sont les expressions de I'isotherme d'adsorption.

La litterature nous offre la possibilité de trouver un grand nombre d'isothermes obtenues avec

une large gamme de solides. Néanmoins, la majorité de ces isothermes, qui résultent

principalement de la physisorption, peuvent être regroupées en cinq classes qui ont été

proposées par Brunauer, Deming, Deming et Teller6 (BDDT) (Figure 1.4).

L'isotherme de type I se renconfre avec des matériaux microporeux dont la taille des pores ne

depasse pas quelques diamètres moléculaires de I'adsorbat. Une molécule de gaz,lorsqu'elle

est à I'intérieur de pores de faibles dimensions, rencontre un potentiel supplémentaire de la

part des parois du pore qui augmente la quantité adsorbée à des pressions relativement basses.

A des pressions plus hautes, les pores sont remplis par de I'adsorbat conduisant au plateau où

seule une légere adsorption a lieu une fois les pores remplis. Une physisorption de type I

indique donc que les pores sont microporeux et que la surface est essentiellement composée

de ces micropores, qui, une fois remplis d'adsorbat, ont peu de surface externe disponible pour

une adsorption supplémentaire.

L'isotherme de type II est concave à I'axe P/Ps, puis presque linéaire et finalement convexe à

l'ue P/Ps. Elle indique la formation d'une couche adsorbée dont I'epaisseur augmente

progressivemeirt avec la pression relative. Lorsque la pression d'équilibre est égale à la

pression de vapeur saturante, la couche adsorbée est à l'état liquide. Si le coude de I'isotherme

est pointu, la prise en masse au point B est souvent considérée coillme la formation de la

monocouche; après ce point on considère le début de I'adsorption multicouche. Ce type

d'isotherme est caractéristique d'un solide non poreux ou macroporerD(.

1 .1

1 .3
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Figure I .4: Types fondamentaux d'isothermes d'adsorption gaz-solide.

L'isotherme de type III est caractérisée principalement par des chaleurs d'adsorption

inférieures à la chaleur de liquéfaction de I'absorbat. Ainsi, au cours du processus, I'adsorption

complémentaire est facilitée parce que I'interaction de I'absorbat avec une couche adsorbée est

plus grande que I'interaction avec la surface adsorbante.

L'isotherme de type IV peut être obtenue pour des matériaux étant à la fois micro- et

mésoporeux. L'augmentation de la pente aux pressions plus élevées indique une assimilation

accrue d'adsorbat au moment où les pores sont remplis. Comme pour le tlpe II, I'inflexion du

type IV arrive géneralement près de la fin de la prerniere monocouche.

Les isothermes de type V résultent d'un faible potentiel d'interaction adsorbat-adsorbant

semblable aux isothermes de type III. Cependant, les isothermes de type V sont aussi

associées arD( pores dans la m&ne gamme que ceux du type IV.
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3 Prêsentation et coroctérisotion des motérioux étudiés

3.1 Les charbons actifs

Parmi les supports adsorbants utilisés dans le traitement des COV, le CA est de loin le

matériau le plus utilisé.

Le charbon actif peut être preparé à partir de matériaux divers, tels que le bois, la paille, la

houille et les résidus de pétrole. Cependant depuis quelques dizaines d'années I'utilisation de

précurseurs végétaux particulierernent les sous-produits de la biomasse (coque de noix de

coco, noyaux de cerise et d'olive...) et des industries agroalimentaires pour la production de

CA est de plus en plus importante.

Actuellement, I'utilisation de CA est principalement associée à leur grande surface spécifique

et à leur faible coût. Leurs propriétés adsorbantes dependront de la nature du précurseur, des

conditions operatoires de preparation et plus particulierement de l'étape d'activation.

3.1.1 Preparation des charbons actifs

3.I.LI La carbonisation

La pyrolyse des matériaux carbonés sous gaz inerte s'accompagne d'un dégagement de

matières volatiles et conduit à la formation d'un coke solide, à fort taux de carbone suite au

dégagement d'hydrogène et de composés oxygenés pendant la carbonisation. Lorsque la

temperatr.re de traitement augmente, le résidu solide s'organise par la formation de lamelles

graphitiques déformées. Parallèlement, la densification localisée et anisotropique conduit au

développement d'un espace libre entre les lamelles (Figure 1.5).

Des travaux réalisés en Microscopie Elecfionique à Transmission 7 (MET) ont permis de

suiwe l'évolution de la texture du semi-coke à l'échelle nanométrique en fonction du

traitement thermique. Des Unités Structurales de Base (USB) ont été identifiees comme des

petits assemblages de cycles polyaromatiques. Quelle que soit la nature du matériau

organique, ces USB sont reparties au hasard dans la matrice carbonée et ont une taille voisine

de l0 Â. Cette microshucture forme des parois qui constituent alors la texture poreuse de ces

matériaux. La texture poreuse est alors dépendante des conditions de pyrolyse et de la nature

du précurseur. Dans le cas du bois et des auhes précurseurs issus de la biomasse, la pyrolyse,

aux ternperatures inferieures à 700 "C, conduit à la perte d'eau, de dioxyde de carbone et de
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molécules organiques (alcools, cétones, acides,...) avec des augmentations progressives des

rapports C/H et C/O. Cependant une partie des hétéroatomes (O, N, S, P,...) restent

chimiquement liés aux arêtes des macromolécules aromatiques. On aboutit ainsi à des

surfaces structuralement et chimiquement complexes.

Dans un résidu issu d'une carbonisation de 800-900 oC, les interstices entre les USB sont de

même dimension que celle définie pour les micropores étroits (ultramicropores, généralement

définis poru un diamètre de pore inférieur à 0,4 nm).

Figure 1.5: Représentation schématique de la texture poreuse d'un matériau carboné8 traité à

-5000c.

3.1.1.2 L'activation

Généralement, deux méthodes peuvent être utilisées pour la preparation du CA, soit par

activation chimique, soit par activation physique.

La méthode d'activation chimique ne comporte qu'une seule étape. Le matériau précurseur est

initialement imprégné par un réactif activant, et I'ensemble est porté à une température

comprise entre 400 et 700oC. Les agents d'activation chimiques possèdent un fort potentiel

réticulant et déshydratant: les plus utilisés sont I'acide orthophosphorique, le chlorure de zinc

ou la potasse. Cette technique met en jeu un agent chimique favorisant la déshydratation et la

réticulation des chaînes, et donc une réorganisation stucturale à des températures plus faibles
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que celles utilisées dans le cas du procédé physique. Cette technique permet de préparer un

matériau carboné'à large spectre de pores.

La méthode d'activation physique est un processus en deux étapes : la pyrolyse, première

étape, consiste à soumettre le précurseur à une température comprise generalement enhe 700

et l000oC sous atmosphère inerte. La seconde étape constitue I'activation. Elle consiste en

une gazéification partielle de la matière pyrolysée à une temperature comprise enhe 800 et

ll00oc. Cette operation a pour rôle d'ouwir et de développer la porosité du matériau. La

ternpérature, la vitesse de montée de la temperature, la durée du traitement influencent le

rendement en charbon mais aussi ses caractéristiques. Les gaz oxydants couramment utilisés

sont le dioxyde de carbone et la vapeur d'eau. La temperature de traitement se situe dans le

domaine 750-850"C pour la vapeur d'eau et jusqu'à 1000"C pour le COz.La consommation de

carbone a en general lieu en péripherie des couches aromatiques, développant de sorte la

porosité. L'activation à la vapeur d'eau est la plus couramment utilisee, en raison de la

réactivité plus importante de la molécule d'eau comparée au COz avec le carbone de surface.

En raison des différences de réactivités et des dimensions moléculaires combinées avec les

vitesses de diffirsion, le diamètre des pores accessibles diminue suivant I'ordre Oz - COz -

HzO. Ce qui signifie que la sûrrcture microporeuse la mieux développée sera obtenue par

activation à la vapeur d'eaue.

Le résultat de la pyrolyse ou de I'activation peut être apprécié en fonction du taux d'usure ou

perte de masse du résidu. Celui-ci est genéralement exprimé en pourcentage de masse perdue

par le matériau carbonisé lors du traitement thermique sous aûnosphere contrôlée. La perte de

masse engendrée par I'activation des charbons augmente avec la durée dela gazéification pour

les deux agents d'activation utilisés.

3.1.2 Les charbons actifs utilisés dans ce travail

Tous les charbons actifs utilisés pour cette étude sont d'origine commerciale.

3.1.2.1 Elaboration des CAfournis par la société PICA (France)

Les CA nommés NC50, NC60, NC80 et NC100 sont issus du màne précurseur: la noix de

coco. Ils ont été activés physiquement: dans un premier temps la coque de noix de coco est

18



carbonisée à une tempérafure de 850'C puis activée en présence de vapeur d'eau à cette même

temperature. En jouant sur le temps d'activation, nous disposons de quatre échantillons

caractérisés par un taux d'usure croissant. Les chiffres 50, 60, 80 et 100 correspondent à

I'indice CCla, c'est-à-dire un indice de saturation du matériau par la vapeur de tétrachlorure de

carbone. C'est un test couramment utilisé dans I'industrie, facile à mettre en æuwe et dont les

valeurs varient linéairernent avec la surface spécifique. En résumé, la numérotation utilisée

n'indique pas le taux d'usure mais est simplement corrélé avec celui-ci.

3.1.2.2 Elaboration du CAfournis par la société CECA (France)

Le CA SA18l0 que nous nommerons CECA dans la suite, est issu du bois et activé à une

ternpérature de 450oC par imprégnation d'acide phosphorique. Après activation chimique, le

produit final est lavé afin de retirer I'excès d'agent chimique.

3.2 Caractéristiques des charbons aaifs étudiés

La qualité d'un adsorbant depend de ses caractéristiques physicochimiques. Le choix d'un

support poreux est basé sur des criteres intrinsèques du matériau.

3.2.1 La forme et la granulométrie

Ici les échantillons étudiés se présentent sous la forme de grains de dimension 12x20 mesh (-

1-2 mm). Dans le cas des charbons actifs en grains, il est fondamental de définir précisément

la granulométrie qui doit être adaptée aux caractéristiques du filhe, à la perte de charge

maximale admissible et au ternps de contact nécessaire. Dans le cas d'un filfie de I à 2 m de

hauteur par exemple, une taille de grain de I à 2 mm est conseilléea.

3.2.2 La densité et la dureté

La densité apparente d'un CA permet d'évaluer la masse de matériau à methe en æuwe dans

un volume de filfre dimensionné. Le CA CECA est moins dense que les charbons actifs NC.

Par ailleurs, les charbons NC présentent la particularité d'êfie très durs lorsque la technologie

de fabrication est parfaitement contrôlée. Ce sont des produits qui peuvent être manipulés

sans s'effriter, donc sans polluer le procédé et sans perdre une partie de la matiàe qu'ils sont
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chargés de capter. On notera qu'en phase liquide, le CA CECA peut devenir aussi résistant

que les CA NC.

3.2.3 Microsfiucture des charbons actifs

Des analyses de surface des charbons actifs effectuées au microscope élecfronique ont montré

que le CA NCl00 présente une stnrcture très compacte avec de nombreuses piqtres en

surface. Le CA issus du bois se caractérise par un empilement de longs tubes orientés dans la

même direction.

3.2.4 Analyses élémentaires

Les analyses élémentaires ont été effectuées au Service Central d'Analyse (CNRS

Vernaison). Les analyses de cendres ont été effectuées par torche à plasma (Timcal,

Allemagne) sur les échantillons NC uniquement. Le Tableau 1.2 rassemble les différents

résultats obtenus pour les échantillons étudiés. Lhétérogénéité de l'échantillon, due à la

présence de cendres, est responsable d'incertitudes sur les valeurs obtenues.

Echantillon %C %H %o %N %P
Cendres

(% massique)

NC50

NC60

NC80

NC100

89,0

92,5

90,0

92,6

0,9

t12

0,9

113

4,1

312

4,9

216

< 0,3

< 0r3

< 0,3

< 0,3

n.d

n.d

n.d

n.d

4,80

2,06

2,48

1,39

CECA 83,0 9,02,5 1,1n.d n.d

n.d: non déterminé

Tableau 1.2: Analyses élémentaires et pourcentage de cendres des charbons actifs.

(échantillons préalablement séchés mais contenant des cendres)

Les charbons NC présentent par leur mode d'activation une faible tenetu en oxygène (< 5o/o).

Par ailleurs, les rapports atomiques IVC et O/C pour ces mêmes échantillons sont faibles,



indiquant alors le peu de fonctions oxygénées de surface. Par contre le charbon CECA qui

résulte d'une activation à I'acide phosphorique présente un taux élevé en oxygène (9 %) et un

pourcentage faible en phosphore. La température ménagée appliquée lors de I'activation

conduit à une teneur importante en oxygène.

La teneur en cendres dans les échantillons NC n'est pas négligeable puisqu'elle représente

entre 1,4 et 4,8 o/o en masse. Il s'agit essentiellement d'oxydes basiques (KzO, NazO, MgO,

CaO) et de silice comme le montre la Figure 1.6. En d'autres termes, il est fort probable que

ces oxydes minéraux, en particulier les oxydes basiques, jouent aussi le rôle de sites

d'adsorption (en particulier pour I'eau par I'intermédiaire de liaisons hydrogène) etlou de sites

actifs.

Enfin, il est curieux de constater que les résultats fournis dans le Tableau 1.2 indiquent une

diminution du taux de cendre en fonction de I'usure croissante des NC. A notre avis ceci

montre I'hétérogénéité de la distribution des cendres dans les échantillons étudiés. Une étude

statistique plus poussée ne nous a pas semblé nécessaire.

g r ,S
.g
u1
u,
fr
E l ' 0

s

N C 5 0
r -1NC60

N C 8 0
-  N C r 0 0

Al2O3 MgO CaO S iO2 KrO NarO FerO,

Figure 1.6: Nature et teneur des divers oxydes minéraux dans les cendres des échantillons NC.

3.2.5 Texture poreuse des charbons actifs

3.2.5.1 La théorie de Langmuir

A un niveau élémentaire, on peut considérer qu'une molécule gazeuse entrant en collision

avec la surface va y être retenue, c'est-à-dire adsorbée grâce à leur attraction mutuelle,
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pendant un ternps de séjour moyen r jusqu'à ce que les fluctuations thermiques lui fournissent

l'énergie suffisante pour retourner dans la phase gazeuse. Le ternps de séjour t depend de la

chaleur d'adsorption Q et de la température absolue T, selon la formule :

a=ro.*t(#)

où R est la constante universelle des gaz et to une constante de l'ordre de 10-13 s

correspondant à la période d'oscillation de la molécule sur la surface. Le nombre de

molécules adsorbées no est égal au produit de la fréquence des collisions v des molécules

gazeuses sur la surface par leur temps de séjour t :

na = v.T

La théorie cinétique des gaz permet de calculer facilement v, qui est proportionnelle à la

pression. La quantité adsorbée est donc simplement proportionnelle à la pression. Cette

relation est vérifiée expérimentalement tant que les molécules adsorbées sont assez peu

nombreuses pour n'occuper qu'une fraction faible de la surface. En effet, si les molécules qui

viennent frapper une molécule déjà adsorbée rebondissent immédiatement en phase gazeuse

(donc sans adsorption) seules celles qui arrivent sur la surface libre seront adsorbées. Ces

considerations conduisent au modèle de Langmuir (1916)t0 : si on désigne par 0 la fraction de

surface occupée (taux de recouvrernent), définie par le rapport entre la quantité de gaz adsorbé

V et la quantité V- correspondant à une monocouche complète de molécules sur la surface,

l'équation de I'isotherme s'écrit :

o=L- Kp 1.6
I/^ l+ Kp

où p est la pression et K une constante dependant du couple adsorbant-adsorbat et de la

temperature, plus précisânent K est le rapport des constantes de vitesses d'adsorption et de

désorption. La courbe représentative est analogue à celle du type I de la Figrre 1.4. Elle est

caractérisée par une concavité du côté de I'axe des pressions et montre que la quantité

adsorbée croît asymptotiquernent vers une valeur maximale correspondant à I'adsorption

d'une seule couche de molécules (monocouche). L'Quation de Langmuir a I'avantage d'être

d'une grande simplicité. Elle est cepe,ndant frequernment inadaptée pour deux raisons

essentielles. En premier lieu, les surfaces réelles sont en generales héterogenes, c'est-à-dire

que tous les sites d'adsorption ne sont pas énergétiquement ide,ntiques. En second lieu, la

t .4

1.5
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théorie néglige les attractions entre molécules adsorbées ainsi que I'attraction exercée par la

surface au-delà de la prernière couche.

3.2.5.2 Détermination de la surface spécifique

En 1938, Brunauer, Emmett et Tellerll ont étendu la théorie cinétique de Langmuir à

I'adsorption multicouches. Ils ont ainsi obtenu une équation décrivant I'isotherme de type II

(équation BET).

Les hypothèses de base de cette théorie sont les suivantes:

- L'adsorption de la premiere couche se produit conformément à la théorie de

Langmuir, c'est-à-dire que tous les sites d'adsorption sont identiques et qu'il n'existe aucune

interaction entre les molécules adsorbées;

- Dans toutes les couches, exceptée la première(qt), lu chaleur d'adsorption est égale à

la chaleur molaire de condensation (qp);

- Dans toutes les couches, exceptée la premiere, les conditions d'évaporation et de

condensation sont identiques;

- Lorsque la pression de vapeur (P) est égale à la pression de vapeur saturante (P6),

I'adsorbat se condense à la swface du solide, c'est-à-dire que le nombre de couches devient

infini.

Ceci nous amàre alors à l'équation BET:

t .7

où n représente la quantité adsorbée à la pression P, n- re,présente la quantité adsorbée à la

monocouche (quantité de gaz nécessaire pour recouwir 1 gramme d'adsorbant d'une seule

couche de gaz), c est la constante BET définit comme suit:

c = expl(h - q') I RTI

P I P
Letacéde_*enfonct iondePlPodoi têtreunedroi tedepenteégaleà(c. l ) /n.c

n(l- P I Po)

et d'ordonnée à I'origine égale à l/n c.

1 .8
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Par combinaison, on obtient :

n^==- - - J  -e t c=  
P fn te ,  +1  l . g"' ( pente+ordonnée) ordonnée

L'évaluation de la surface spécifique d'un matériau par la méthode BET s'effectue en deux

étapes. La prerniere consiste à constnrire la transformée linéaire de l'équation BET à partir des

données de I'isotherme de physisorption et d'en extraire la valeur de la capacité à la

monocoucho, nm. La localisation et l'étendue de la région linéaire BET dependent du systàne

étudié et de la temperature d'analyse. En generale, elle se situe dans le domaine des pressions

relatives compris entre 0,05 et 0,35. La seconde étape correspond au calcul de la surface

spécifique, SeEr, à partir de n- et ceci requiert la connaissance de la section de la molécule de

gaz adsorbée, o. La surface spécifique est obtenue en appliquant la relation suivante :

Sgsr: n-.N.o 1.10

où N est la constante d'Avogadro.

Le Tableau 1.3 regroupe les valeurs de section efficace pour quelques adsorbats standards.

Adsorbat T ("K) Section efficace (run)

Azote 77

Argon 77

Krypton 77

Dioxyde de carbone 195

Benzè,ne 298

0,162

0,138

0,202

0,210

0,410

Tableau 1.3: Sections efficaces de quelques adsorbatsl2.

L'azote reste I'adsorbat standard le plus utilisé pour la détermination de la surface spécifique

d'un matériau avec la convention d'utiliser la valeur o(Nz) = 0,162ffi.
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Malgré le succès de la théorie B.E.T., certaines des hypothèses ne sont pas au-dessus de toute

critique. Une supposition douteuse est celle d'une surface énergétiquement homogène, c'est-à-

dire où tous les sites d'adsorption sont énergétiquement identiques. De plus, le modèle B.E.T.

ignore I'influence des interactions latérales de I'adsorbat. Par ailleurs la supposition que la

chaleur d'adsorption sur la deuxiàne couche et les couches suivantes soit égale à la chaleur de

liquéfaction est critiquable. Il sernble raisonnable de s'attendre à ce que les forces de

polarisation induisent une chaleur d'adsorption supérieure dans la deuxième couche que dans

le troisième, et ainsi de suite. La chaleur d'adsorption sera égale à la chaleur de liquéfaction

après que plusieurs couches uerrt été adsorbées.

La validité apparente de ces critiques explique donc l'échec de I'application de l'équation

B.E.T. aux pressions relatives élevées (P/Po> 0,35).

3.2.5.3 Détermination de la mésoporosité

L'évaluation de la mésoporosité (largeurs de pore comprises entre 2 et 50 nm) d'un solide est

basée sur le concept de la condensation capillaire et I'application de l'équation de Kelvin. Ce

concqlt se réfere aux matériaux qui donnent lieu à une isotherme de type IV. Les mésopores

assimilables à des capillaires se vident au cours de la désorption à des pressions relatives

inférieures à celles requises lors du rernplissage du capillaire. La théorie de Kelvin est limitée

aux mésopores, la notion de ménisque étant aberrante dans le cas des micropores.

L'équation de Kelvin est donnée par:

I r i  = -2Y'v,  [ f )
Po RT \r^ )

l . l  I

où PlPo représente la pression relative de la vapeur à I'equilibre avec un liquide possédant un

menisque de rayon de courbure tn,YL (m3/mol) et y (N/m) correspondant respectivement au

volume molaire et à la tension superficielle de I'adsorbat. R et T représentent respectivement

la constante des gaz parfaits (J/mol/K) et la température d'adsorption (K).

La difference de mouillage enfie I'adsorption et la désorption est à I'origine de I'hysterèse. Le

principe des differentes méthodes permettant de calculer la distribution des mésopores

(Barett, Joyner et Halendal3; Piercela) consiste à décrire la branche de désorption de
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I'isotherme expérimentale par décrânents de pression à partir d'une valeur de pression relative

pour laquelle le système mésoporeux est saturé (en pratique, P/Ps - 0,98). Entre deux valeurs

de pression relative, on calcule le volume désorbé dû à la décroissance de la couche t

(epaisseur du film adsorbé sur les parois). Lorsque le volume réellement désorbé entre ces

deux pressions relatives est supérieur à la valeur calculée, cela signifie que I'adsorbat s'est

évaporé d'une classe de pores dont le rayon apparent est compris entre les rayons de Kelvin

correspondant aux bornes de pression relative de I'incrément. Le rayon réel de ces pores est la

sofilme du rayon de Kelvin et de la couche t résiduelle. En procédant ainsi vers les faibles

valeurs de pression relative, le spectre de distribution en taille et en volume des mésopores est

obtenu. Ces calculs nécessitent de poser une hypothèse sur la forme des pores. Dans la

méthode BJHI3, les pores sont supposés cylindriques.

La somme des volumes corespondant à chaque taille de mésopores correspond au volume

mésoporeux.

3.2.5.4 Détermination de la microporosité

Dubinin et Radushkevichls ont développé une équation afin de décrire le remplissage de la

microporosité. Cette théorie représente une adaptation de la théorie d'adsorption développée

par Polanyil6. L'attraction de la surface adsorbante est assimilée à un champ de potentiel dans

lequel viennent se piéger les molécules d'adsorbat.Le potentiel d'adsorption décroît avec la

distance à la surface du substrat. Le degré de ranplissage des micropores est fonction du

potentiel d'adsorption. Ce modèle permet de caractériser les micropores d'un solide poreux.

Ainsi le remplissage de la microporosité est traduit par l'équation:

#=*[_t+),]
où rW représente le volume adsorbé à la pression relative PÆ0, 

'Ws 
est le volume des

micropores, A est le potentiel d'adsorption défini par Polanyi suivant la relation :

A = -Rr"(*)

t . l 2

1 .13
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En introduisant un facteur d'affinité B, l'équation devient :

.*{
P)12

t"''.[#)=-o*l.,(?)

[nrw
%

q

0

ln(P

6; v t . t4

Ee est appelé énergie caractéristique.

On introduit également une constante B dite "structurale" définie par la relation :

B=s:o4(*  ) '.  
[Eol

l . l 5

Par réarrangement, on accède à la forme usuelle de l'équation DR :

où D est donné par l'équation :

/ - \ 2
D = 0,4348[Ë.,l t . t7

1.16

(  w )  ^  rP^\
Le tracé de lo8,o[-j-J en fonction de t"gïrlij doit donner une droite dont I'ordonnée à

I'origine nous permet de déterniner le volume microporeux. La pente de cette droite permet

de déterminer l'énergie caractéristique Es.

De façon génerale, les charbons actifs ultramicroporerx (largeur du pore<O,4 nm) donnent un

tracé linéaire (DR) sur un large domaine de pression relative. Cependant, les matériaux

carbonés présentant des pores plus larges ou une surface externe conduisent à une déviation

de cette linéarité aux pressions relatives élevées. L'utilisation de l'équation DR est alors

limitée au domaine des pressions relatives inferieures à 0,10.

3.2.6 Caractéristiques texturales des charbons actifs

L'étude de la porosité des differents échantillons a été réalisée à I'institut de chimie et

technologie du péfiole et du charbon à Wroclaw. Tous les paramètres texturaux sont calculés

à partir des isothermes expérimentales du benzène et du dioxyde de carbone à 298oK. Ces
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isothermes ont été obtenues par méthode gravimétrique, en utilisant une balance de type Mc

Bain.

Les ultramicropores (largeur du pore <0,4 nm) sont supposés être accessibles aux molécules

de dioxyde de carbone mais inaccessibles à celles du benzàre. Nous pouvons alors calculer le

volume des ultramicropores en utilisant la relation suivante :

Vofto-i"- : V6,coz,nn - Vm,G6H6,BET 1.18

où V6,6s2,pa est le volume microporeux déterminé par l'équation DR à partir de I'isotherme du

COz et Vm,c6H6,BEr est le volume de la monocouche calculé suivant le modèle BET à partir de

I'isotherme du benzène. Le volume de la monocouche V- est obtenu à partir de l'équation

BET appliquée à la branche d'adsorption de I'isotherme du benzene. La zone linéaire de la

transformée BET est comprise enhe 0,01 < PÆo < 0,2 et contient au moins dix points

expérime,ntaux. Afin de convertir le volume de la monocouche en surface spécifique

(SeEr.coHo),unesectionefficacede4,l.lO-le m2aétéadoptéepourlamoléculedebenzène.

Le volume des micropores V.i" est déterminé à partir de la branche de désorption du benzène

suivant la relation:

V-i": Vs - V.", 1.19

où Vs est le volume de GurvitschlT qui correspond au volume de benzène adsorbé à

pression relative de 0,96. A cette pression, nous supposons que tous les micropores

mésopores sont remplis.V-o correspond au volume mésoporeux.

La distribution de la taille des mésopores est calculée à I'aide de l'équation de Kelvin sur la

branche de désorption de I'isotherme du benzène. Une forme de pore en fente a été admise. La

sofilme des volumes colrespondant à chaque taille de mésopores correspond au volume

mésoporeux V.o.

Finalement, le volume total des pores V1 correspond à :

Vt: V-o + V-i. r.20

Le Tableau 1.4 regroupe les divers paramètres texturaux des charbons actifs étudiés. Par

ailleurs, la Figure 1.7 présente lhistogramme de repartition du volume poreu( en fonction du

charbon actif.

Remarquons que les CA NC sont principalement microporeu)K, ceci en raison de leur mode

d'activation (vapeur d'eau). Par ailleurs notons une évolution du volume microporeux

(ouverture de la sffucture interne) avec I'augmentation du taux d'usure.

la

et
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En ce qui concerne le matériau activé chimiquement (CECA), celui-ci possède un volume

microporeux pratiquement égal à celui du charbon actif NC80, mais son volume mésoporeux

est dix fois plus important.
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Figure 1.7: Histogramme de repartition des volumes poreux des charbons actifs étudiés.

3.2.1 Chimie de surface des charbons actifs

Les propriétés d'adsorption d'un matériau poreux sont non seulement gouvernées par la

structure poreuse mais elles sont aussi influencées par la chimie de surface du matériau qui
joue un rôle important lors de I'adsorption. Ainsi, les CA contiennent, comme nous venons de

le voiç des héteroatomes tels que I'oxygène et lhydrogène qui sont les constituants des

principaux groupements fonctionnels de surface. Ce sont principalernent les groupements

oxygenés de surface qui influencent les caractéristiques de surface des CA et les mécanismes

d'adsorption. La nature précise des fonctions oxygârées présentes à la surface des CA n'est

pas encore totalement établie. Mais les résultats obtenus à partir de differentes techniques

montrent que la présence de ces groupements fonctionnels confere à la surface de l'échantillon

des propriétés acido-basiquelE. La caractérisation de ces groupements est basée soit sur la

chimie analytique (méthode de Boehmle;, soit sur des méthodes physico-chimiques plus

complexes cofilme la specfroscopie infrarouge en réflexion diffrrse2o (DRIFT), la

spectroscopie de photoélechons2l X (XPS) ou la désorption programmée en température22

(rPD).
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3.2.7.1 Les groupements acides

La Figure 1.8 présente les principaux groupements fonctionnels23 oxygénés rencontrés à la

surface d'un charbon actif. Les groupernents fonctionnels acides se situent principalement en

périphérie des plans graphitiques.

V\.2"

(a) carboryle ; (b) anlrydride carborylique ; (c ) lactone ; (d) lactol;
(e) carbonyle ; (f) quinone ; (g) phénol; (h) éther.

Figure 1.8: Groupements oxygénés possibles à la surface d'un adsorbant carboné.

3.2.7.2 Les groupements basiques

Alors que la naftre des groupernents fonctionnels acides est aujourdhui bien connue, l'origine

de la basicité est moins claire. Une hlpothèse avancée par plusieurs auteuts24'25 pourrait être

la délocalisation des électons æ situés dans les plans fondamentatx. Mais dans ce cas, la

basicité est relativement faible. Garten et Weiss26 atfiibuèrent la basicité de surface à des

sfructres de t1rye chromène. Mais Vôll et Boehm2T montèrent que des groupements de tlpe

T-pyrone étaient plus probables. Ces fonctions résulteraient des groupements carbonyles et

éthers cornme le monfie la réaction suivante (Figure 1.9).

\

i v-"

#
(d)

pÇr
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Figure 1.9: Sûucture de tlpe pyrone.
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3.2.7.3 Caractérisation des fonctions orygénées

De nombreuses études ont été consacrées à la caractérisation de ces groupements fonctionnels

de surface. Une des plus populaire est sans doute la méthode de Boehm23. Cette méthode

consiste en la neutralisation des différents groupements oxygénés. Ainsi Boehm montre que

les groupements carboxyles peuvent être neufialisés par de lhydrogénocarbonate de sodium à

un pH donné. Par la suite, les auhes fonctions acides (lactones, phénols et carbonyles)

potrront être dosées pax des bases de force croissante (carbonate de sodium, soude et

éthanoate de sodium).

Les fonctions et les sites basiques sont dosés selon le même principe mais avec de I'acide

chlorhydrique.

Cependant, les matériaux étudiés contiennent plus d'oxygène qu'il n'en n'est détecté par cette

méthode28. Il semblerait que des fonctions ethers existent en bordure des plans graphitiques

(Figure 4(h)), mais les preuves expérimentales manquent. Vue les limitations de cette

méthode, nous nous sommes restreints uniquement à la détermination de la concentration

totale en fonction acides (en supposant que la soude dosait I'ensemble des sites acides) et la

concentration totale en fonctions basiques (par HCI).

Le Tableau 1.5 présente les résultats obtenus lors de la détermination de la concentration en

fonctions acides et la concenfiation en fonctions basiques.

NC50 NC60 NC80 NC100 CECA

Groupes acides

(meq/g)
0,08 0,06 0,96

Groupes basiques

(meq/e)
0,46 0,49

0,050,08

0,500,51 0,16

Tableau 1.5: Résultats des titrations selon le protocole de Boehm.

L'échantillon activé par voie chimique (CECA) est fiès acide et possède peu de sites basiques.

En revanche, les charbons activés à la vapeur d'eau (NC) affrchent un caractère plutôt basique

(C" aromatiques et oxydes minéraux basiques).
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3.3 Les fibres de carbone activées

3.3.1 Introduction

De nouvelles formes de charbon actif sont apparues sur le marché avec I'arrivée des fibres

tissées ou non. D'une manière générale, le terme fibre désigne ici des matériaux se présentant

sous forme de filaments ayant un diamètre compris entre quelques micromètres et quelques

dizaines de micromètres. Les fibres peuvent être classées en deux catégories: les fibres

naturelles, les fîbres chimiques (fibres régénérées et synthétiques) (Figure 1.10). En effet, si

les fibres textiles furent longtemps exclusivement naturelles et constituées par des protéines

d'origine animale comme la laine ou la soie ou par des matières cellulosiques cornme le coton,

les soies artificielles dérivées de la cellulose apparaissent à la fin du 19ème siècle. Les fibres

totalement synthétiques ne se développèrent qu'à la veille de la seconde guelre mondiale avec

notamment le nylon (découvert en 1935).

Aujourd'hui, il existe plus de 5000 noms commerciaux de fibres chimiques sur le marché

mondial.

Figure 1.10: Répartition de la production textile mondiale.

Produits cellulosiques

ft:sénérés 7Vo
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3.3.2 Présentation des fibres étudiées

Dans notre étude nous avons utilisé des fibres de carbone activées. Les fibres de carbone

modernes datent des années 50 où des qualités acceptables ont été obtenues aux Etats-Unis

par pyrolyse de fibres de rayonne. Cependant leur résistance mécanique étant un peu faible,

les développements ultérieurs portèrent sur deux autres catégories de fibres: les fibres

acryliques et les fibres réalisées à partir de brai.

Outre les nombreuses applications des fibres de carbone comme dans I'aéronautique ou les

équipements de sport par exemple, la possibilité d'utiliser les fibres de carbone en tant

qu'adsorbant (traitement de I'eau ou recyclage de solvants) est envisagée et largement étudiée

depuis quelques années. Comparées aux CA sous formes de grains, les fibres offrent des

avantages supplémentaires lors des processus d'adsorption comme des vitesses d'adsorption et

de désorption supérieures à celles des CA. Dans ce cas la structure poreuse de la fibre est

responsable de cette propriété . La Figure 1.1 I illustre la structure poreuse générale d'un CA

sous forme de grain (a) et d'une fibre de carbone (b). Nous voyons que la structure poreuse de

la fibre de carbone est beaucoup plus uniforme avec une porosité plus en surface et donc plus

accessible par les molécules d'adsorbat d'où une cinétique d'adsorption favorisée.

(a) Charbon actif (b) Fibre

porositémlcropore mesopore

Figure I .l I : Représentation schématique de la structure poreuse a)d'un grain de charbon actif,

et b) d'une fibre de carbone activée.

Les fibres de carbone activées utilisées dans cette étude proviennent de la société Messier-

Bugatti (France) : ces deux fibres sont obtenues à partir de polyacrylonitrile (PAN) et de

cellulose. Dans cette étude elles seront nommées ex-PAN et ex-Rayonne.

w
W

W
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3.3.2.1 Elaboration de la frbre ex-PAN

A l'échelle mondiale, la plupart des fibres de carbone (90%) sont obtenues à partir de PAN.

En effet, même si ces dernieres sont plus chères que les fibres de rayonne, elle sont utilisées

en grande majorité et ceci grâce à leur rendement qui est deux fois supérieur à celui de la

rayonne.

Le PAN est un polymere vinylique derivé de la famille des acrylates. Il est synthétisé à partir

du monomere acrylonitrile par polymérisation radicalaire. La macromolécule de PAN est

linéaire et la pyrolyse des fibres conduit à une structure constituée en grande majorité

d'atomes de carbone. Les fibres de PAN sont d'abord oxydées, à I'air, à 200-300'C pendant I

à 2 heures. La carbonisation s'effectue à 1000-1500 oC sous afrnosphère d'azote, pendant

quelques minutes. A 1500oC, on favorise ainsi le depart des atomes d'hydrogène, d'azote et

d'oxygène. Le produit obtenu, amorphe, contient environ 90 %o de carbone et de I'ordre de 8 à

l0 Yo d'azote, environ | %o d'oxygène et moins de | %o dhydrogène.

Soulignons que cette synthèse constitue la procédure générale pour obtenir des fibres de

carbone ex-PAN. Cependant, il est tout àfoit possible de procéder à des activations physiques

ou chimiques spécifi.ques pour obtenir des Jïbres modiJiées de carbone ex-PAN.

3.3.2.2 Elaboration de laJibre Ex-Rayonne

En 1870 on dernanda à Louis Pasteur de trouver ure solution pour enrayer une epidémie qui

affectait les vers à soie (utilisé dans la fabrication de la soie). Tout en manipulant, son

assistant, un jeune chimiste, Hilaire de Chardonnet, renversa une bouteille de collodion (ester

nitrique de matériaux cellulosiques, se dissolvant dans des solutions d'alcool et d'éther). Plus

tard il voulut nettoyer les dégâts, et constata que le collodion était devenu un liquide visqueux

dû à l'évaporation partielle du solvant. Il nota par ailleurs de longues et minces bandes de

fibres qui ressernblaient à de la soie. L'obtention de ce nouveau matériau et le désir fort de

trouver un produit de remplacernent de la soie, étaient des motifs suffisants pour e,ncourager

Chardonnet à expérimenter plus loin ses travaux avec le collodion.

Moins de six ans après la "flaque" accidentelle, un matériau similaire à la soie était produit.

Le dévoilement de cette soie artificielle eu lieu à I'exposition de Paris de 1891, où

I'enthousiasme pour ce produit eu coûlme conséquence I'aide financiere pour cofirmencer la
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production commerciale. Cette nouvelle fibre s'appela "la soie artificielle" jusqu'en 1924, où

le terme de rayonne fut employé pour la première fois.

La cellulose, polymere du glucose, est I'un des nombreux polymères que I'on trouve dans la

nature (Figure l.l2). Le bois, le papier et le coton contiennent de la cellulose. La cellulose est

constituée de macrofibres visibles au microscope, elles-mêmes formées de microfibres issues

de I'assemblage d'environ une centaine de chaînes moléculaires, constituées par la repétition

de deux molécules de glucose.

Cellulose

Figure 1.12: Modèle structural de la cellulose.

Le traitement des fibres cellulosiques par des solutions alcalines a permis le développernent

de I'industrie de la viscose qui est une solution de xanthate de cellulose dans une lessive de

soude et qui conduit à diverses formes de cellulose régénerée coûrme la rayonne.

Par la suite, les fibres de carbone ex-Rayonne sont produites à haute temperature (1200'C)

par un procédé de carbonisation.

A nouveau, une activation de la fibre est tout à fait possible et le procédé d'obtention présenté

pour la fibre de carbone ex-rayonne est general.

+ -c-oNa

I
Fibres cellulosiques

insolubles

I *oor I l ,scSz ' --L-..-"/

[ 
\.""

Xanthate de cellulose
hydrosoluble

l"*^ro
I
Y

or{ + cs2

Cellulose rfufuérée

Figure 1.13: Schéma simplifié de preparation de la cellulose Égénérée.
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3.3.3 Analyse élémentaire des fibres ex-rayonne et ex-PAN

L'analyse élérnentaire a été réalisée au service central d'analyse du CNRS à Vernaison.

résultats obtenus pour les deux fibres sont reportés dans le Tableau 1.6.

Echant i l lon %C %H %O %N %P %Na

Ex-rayonne 85,2

Les

l r l

1,0 514 6,1

1 ,81

n.d.

n.d.

0,55

7,4 < 0,1

Ex-PAN 82,7

n.d: non déterminé

Tableau 1.6: Analyses élânentaires des fibres ex-rayonne et ex-PAN.

La fibre ex-rayonne contient des pourcentages d'oxygène et de phosphore non négligeables ce

qui laisse suggerer une activation chimique par I'acide phosphorique. Par ailleurs la présence

de sodium nous indique que le matériau a probablement été activé par la soude.

Les pourcentages élevés d'oxygène et d'azote (ex-PAN) laissent suggerer que les fibres

contiennent des fonctions de surface. La mise en évidence de ces fonctions pourra notamment

être réalisée par I'adsorption de certaines sondes moléculaires.

3.3.4 Texture poreuse des fibres

La procédure est similaire à celle employée pour la détermination de la texture poreuse des

CA (paragraphe3.2.6).

Le Tableau 1.7 regroupe les differents paramètres texturaux des fibres étudiées. La fibre ex-

PAN a une surface spécifique faible. Elle est essentiellement microporeuse (contribution en

mictopores: 92o/o). Par contre la surface spécifique de la fibre ex-rayonne est du même ordre

de grandeur que les charbons actifs NC. La confribution des micropores est de 82% et celle de

I'espace mésoporeux de l8%. Dans la suite de notre étude, il ne faudra donc pas négliger la

contribution des mésopores lors des phenomenes d'adsorption.
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3.4 Les matériaux brai/PAN

3.4.1 Introduction

Le brai est le résidu de la pyrolyse d'un matériau organique ou de la distillation d'un goudron.

Il est solide à temperature ordinaire et composé d'un mélange complexe d'hydrocarbures

aromatiques polycyliques (HAP) et héterocycliques (furane, thiophène...). Lorsque celui-ci

est refroidi, il se solidifie sans cristalliser.

Pendant plusieurs années, les brais ont été utilisés dans diverses branches industrielles:

additifs pour les revêtements routiers, combustibles... Mais récemment les applications de ces

matériaux ont été limitées et cela à cause de leur activité cancérigène due notamment au

benzo(a)pyrene. Aujourd'hui les brais sont utilisés pour la fabrication de matériaux carbonés

corlme des anodes de carbone ou des élecfiodes de graphite. Ils peuvent également être

utilisés coîrme précurseurs de fibre de carbone et de matrices carbonées. Mais I'utilisation de

brais dans I'industrie du carbone nécessite un traitement thermique à des temperatures élevées

pour convertir les HAP et les composés hétéroatomiques en matériau carboné. Lors de ce

fraitement thermique, une condensation radicalaire des composés aromatiques et

héteroatomiques est la principale réaction chimique. De plus il est clairement établi que la

composition chimique du matériau brut est un facteur important dont dependent la texture et

les propriétés du matériau carboné obtenu après pyrolyse. Aussi, I'addition de polymeres aux

brais est une voie possible pour modifier les propriétés du résidu carboné après pyrolyse2e.

Comme nous I'avons vu précédemment, la carbonisation de polymeres azotés et notamment le

PAN, est une voie possible d'obtention de matériaux carbonés ayant une structure

rel ativeme,nt uniforme.

C'est pourquoi des matériaux carbonés issus de mélanges braiÆAN ont été preparés par

pyrolyse3o dans le but d'obtenir de nouveaux adsorbants à fonctionnalité confrôlée, ayant une

microstnrcture et une texture ordonnée.

3.4.2 Elaboration des matériaux brai/PAN

Ces matériaux ont été élaborés à I'institut de chimie et technologie du péfiole et du charbon à

Wroclaw par B. Crtzyb3o.
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Des mélanges homogènes de brai (CTP) et de PAN dont les proportions sont 90:10

(CTPÆAN 90:10) et 75:25 (CTP/PAN 75:25) sont préparés par chauffage à 250"C pendant

30 minutes avec une agitation vigoureuse. Puis les composés individuels et les différents

mélanges braiÆAN sont carbonisés à 520"C avec une rampe de ternpérature de 5oClmin

pendant 3 heures. Un matériau visqueux est obtenu grâce à une agitation vigoureuse. Les

semi-cokes résultants sont broyés pour obtenir une taille inferieure à 200 pm puis carbonisés à

1050'C pendant I heure avec une rampe de temperature de 5oC/min. Les expériences sont

réalisées sous atrnosphere d'azote à pression atmosphérique.

Dans la suite de l'étude les mélanges (CTP/PAN 90:10) et (CTPÆAN 75:25) seront appelés

CTP9/PANI et CTP3/PANI respectivement.

3.4.3 Analyses élémentaires

Le Tableau 1.8 rassernble les différents résultats obtenus pour les échantillons étudiés.

Echantillon %C %oN %o %So/oH

Taux de

cendres

(%

massique)

CTP

CTPg/PANI

CTP3/PANI

98,52

96,02

93,82

0,33

0,16

0,19

0,39

2,68

4,12

0,70

0,99

1,76

0,06

0,10

0,10

0,20

0,30

0,15

Tableau 1.8: Analyses élémentaires des matériaux braiÆAN.

Les résultats montrent que le pourcentage d'azote augmente logique,ment lorsque la proportion

de PAN augmente. Le pourcentage d'oxygène n'est pas négligeable et augmente lui aussi avec

le taux de PAN. Par contre la te,neur en cendres dans ces échantillons est négligeable.

3.4.4 Texture optique des échantillons

Un microscope à lumiere polarisée a été utilisé pour la caractérisation de la texture optique

des échantillons.
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Comme nous le voyons sur la Figure l.l4 a) l'échantillon CTP présente une texture de type

gand domaine (flow domain). L'addition de PAN au CTP a pour effet de réduire ces

domaines ce qui conduit à une structure de type mosaique moyenne pour l'échantillon

CTP9/PANI (Figure 1.14 b)). Enfin la Figure l.l4 c) nous montre que l'échantillon

CTP3ÆAN1 présente une structure désordonnée avec des mosaiques (mosaiques fines) à la

limite de détection.

L'addition d'un pourcentage croissant de PAN (c'est-à-dire une augmentation du pourcentage

d'azote) au CTP conduit donc à une détérioration progressive de I'ordre structural et

microtextural des matériaux.

a)

b)

c)

Figure 1.14: Texture optique des échantillons a) CTP, b) CTP9/PANI, c) CTP3ÆANI.
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3.4.5 Texture poreuse

Le volume des micropores dont la taille est supérieure à 0,4 nm et le volume mésoporeux ont

été déterminés à partir des isothermes d'adsorption et de désorption de l'azote à 77 K. La

surface spécifique a été obtenue à partir de l'équation BET. Le volume des ultramicropores a

été déterminé à partir des isothermes d'adsorption du dioxyde de carbone à298 K en utilisant

l'équation de Dubinin-Radushkevich (DR). Le Tableau 1.9 présente les divers paramètres

texturaux des matériaux. Les matériaux présentent une structure interne très peu développée

avec des surfaces très faibles.

ton Adsorption

(micropore>0,4nm et mésopores) (ultramicroporosité <0,4 nm)

v(cm Sesr(Trflg) V-o(cm'/g) Vcoz Spp (m'zlg)

2

7

13

0,005

0,008

0,002

0,002

n

0,006

0,013

n.d

t7

34

Tableau I .9 : Caractéristiques texturales des échantillons.

La partie suivante a pour but de décrire les deux principaux appareils d'analyse que nous

avons utilisés.

4 Apporeilloge et méthode

4,1 Ltanalyseur gravimétriqae IGA

L'appareil utilisé est un analyseur gravimétrique automatisé IGA (Intelligent gravimetric

Anatyser) Model 003 (Hiden Analytical Ltd.). La conception du système repose sur un

interfaçage de multiples capteurs (temperature, pression) entiàerne,nt confôlés par un

ordinateur.

La tête de la balance est un systàne optoélectronique permettant un réequilibrage constant du

fléau par compensation électromagnétique des forces, et maintenue à temperature constante
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(328 'K) par un collier chauffant. La résolution en masse de la microbalance est de 0,2 1tg. La

charge maximale de la balance est de 5 g. La variation de masse mesurable est de 200 mg.

Une pompe turbomoléculaire permet d'atteindre un vide résiduel de l'ordre de l0-7 mbar et, à

I'opposé, le systàne supporte une pression de 10 bar. Le contrôle de la pression s'effectue par

I'intermédiaire de deux jauges de pression, 100 mbar et 10 bar pleine échelle, et d'une

précision de 0,02 o/o sur la gamme spécifiée.

Un bain thermostaté (RTE-111 Neslab) est utilisé pour un contrôle en ternperature dans une

gailrme comprise entre 255oK et 423 oK. Enfin, I'utilisation d'un four permet d'atteindre des

temperatures élevées (usqu'à 773 "K).

Une représentation du système est donnée sur la Figure 1.15. Le gravimètre IGA peut opérer

suivant deux modes de fonctionnement

4.1.1 Régime statique

La zone active du mode statique est représentée sur la Figure l.l5 par la couleur bleue. Il est

possible d'introduire dans le système soit un gaz (introduction directe), soit une vapeur (à

generer). Un réservoir en pyrex (RL) constitue la source de vapeur. Un liquide est introduit

dans ce réservoir et par des cycles repétés de dégazage, le liquide se retrouve en équilibre

avec sa propre vapeur (égalité des potentiels chimiques du liquide et de la vapeur).

L'ensernble des canalisations utilisées pour la géneration de vapeur est portée à 328 oK afin

de s'affranchir des éventuels problànes de condensation. Avant l'étape d'analyse, la charnbre

réactionnelle est sous vide résiduel (- 10-t mbar), ainsi la vapeur (ou le gaz) est conduit dans

le systèrne par dépression. Les deux vannes motorisées (pas à pas) d'entrée et de sortie (VME

et VMS) constituent les arteres du système. Leur fonction est de réguler la pression en vapeur

(ou en gaz) à I'intérieur du système conformément à la consigne imposée.

4.1.2 Régime dynamique

Nous distinguerons deux tlpes de régime dynamique:

La circulation du flux, pour ce régime dynamique, est symbolisée par les flèches oranges

(Figure l.l5). Deux entrées de gaz (EG) sont disponibles. Chaque flux est régulé par

I'intermédiaire d'un débitnètre massique (DM) permettant de faire varier la composition d'un

mélange gazerx. Le systàne autorise un débit ma:rimum de 500 mVmin. Le flux gazeux (un
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gaz ou en mélange) < lèche > l'échantillon et s'évacue du système par les pompes. Cependant

nous n'avons pas utilisé ce mode pour nos differentes études.

Concernant le second régime dynamique, une enceinte spéciale (non représentée sur le

schema) contenant léchantillon est équipée de deux entrées de gaz et d'un compartiment dans

lequel est introduit le liquide (adsorbat). Les flux de gaz sont régulés par deux débitrnètres

massiques (DM). Une entrée de gaz arrive directement dans le liquide et permet ainsi de

génerer de la vapeur, qui est envoyée dans une chambre de mélange où se trouve le second

flux gazeux. Une fois le mélange effectué, celui-ci est envoyé vers l'échantillon.

Nous avons utilisé ce second systàne lorsque nous avons étudié le mode dynamique.
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4.2 Méthode d'acquisition

L'automatisation du système conduit à un échantillonnage simultané de différents canaux : la

masse, la pression, la température (et les débits de gaz dans le cas d'une expérience en régime

dynamique). Mais la particularité d'un tel système réside en I'analyse de la dépendance

temporelle de la relaxation en masse, suite aux contraintes imposées à l'échantillon (pression

et température de consigne). Cette relaxation en masse est suivie en temps réel grâce à un

algorithme adapté.

4.2.1 Mode statique

La Figure 1.16 a) résume la méthode d'acquisition du gravimètre IGA lors d'une expérience

d'adsorption en régime statique.

Une expérience est donc constituée d'un enchaînement de séquences d'adsorption. Chaque

séquence remplit des conditions isobare et isotherme. Lors d'une transition de séquence, la

vapeur (ou le gaz) est graduellement introduite (afin d'éviter des effets de pendule sur la

nacelle) jusqu'à la pression désirée et maintenue constante (grâce aux vannes motorisées

d'entrée et de sortie). La prise en masse est simultanément enregistrée en fonction du temps

de réaction ce qui autorise la détermination des paramètres cinétiques. L'approche de

l'équilibre est estimée tout au long de la phase de relaxation par un algorithme de calcul. Ce

dernier combine une fonction mathématique (de type exponentiel d'ordre n, et généralement

on opte pour une fonction d'ordre 1) avec une procédure de minimisation (méthode des

moindres carrés suivant le formalisme de Legendre). Ainsi les paramètres de convergence

dépendront de I'opérateur. Le critère d'équilibre (c'est-à-dire I'incertitude) dépend de la

vitesse de la variation de masse (dm/dt) et doit être inférieure à une valeur seuil (exprimée en

%). Lorsque les critères de convergence sont vérifiés, la relaxation est correctement simulée.

L'asymptote, c'est-à-dire la masse coffespondant à un temps infini, représente 1'équilibre du

système dans les conditions imposées. La séquence suivante (i+l) est ensuite amorcée et

traitée par la même approche. Par récurrence, I'isothenne d'adsorption est construite.

La procédure inverse est appliquée dans le cas de la désorption et la relaxation est abordée

suivant une perte en masse en fonction du temps.
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Figure 1.16: Méthodes d'acquisition a) en mode statique etb) mode dynamique.

L'objectif primordial de cet algorithme séquentiel n'est pas de fournir un paramètre cinétique

ayant une signification physique, mais plutôt d'ajuster le temps d'échantillonnage afin de
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décrire le comporteme,nt de la relaxation en masse et de privilégier la détermination de la

valeur à l'équilibre (asymptote).

4.2.2 Mode dynamique

Comme nous le monfre la Figure 1.16 b), la méthode d'acquisition est identique au mode

statique concernant I'enregisfrement de la prise en masse et I'estimation de l'équilibre. Mais

dans ce cas, nous travaillons à pression atmosphérique, et lors d'une transition de séquence,

la vapeur d'adsorbat à une concentration donnée, est introduite dans I'enceinte contenant

l'échantillon grâce à la circulation du gaz vecteur. Après que l'équilibre soit atteint, la

séquence est amorcée et traitée par la mâne approche. A nouveau, par récurrence, I'isotherme

d'adsorption est consfuite.

4.2.3 Conditions opératoires

La masse d'adsorbat varie de 50 à 100 mg suivant la nature de l'échantillon. Avant chaque

expérience l'échantillon est dégazéà423 oKpendant 10 heures sous un vide résiduel de 10-7

mbar.

Les liquides utilisés, pour génerer chaque vapeur, sont de pureté HPLC. La temperature est

régulée par I'intermédiaire d'un bain thermostaté assurant une variation inférieure à 0,1 K sur

l'échantillon. L'ensenrble des canalisations véhiculant la vapeur jusqu'au réacteur est

maintenu à 328 oK afin de s'affranchir des éventuels problèmes de condensation. Des

corrections dues à la poussée hydrostatique sont effectuées durant chaque analyse.

En mode statique, rappelons que des cycles de dégazage dans le réservoir sont nécessaires

afin d'obtenir un equilibre entre le liquide et sa propre vapeur. La pression de vapeur est

augmentée graduellement dans le système, sur une période de 30 s, jusqu'à la pression désirée

afin de limiter toute perturbation (effet de pendule) sur la microbalance.

4.3 La chromatographie ga.zeuse

L'appareil utilisé pour les mesures en chromatographie en phase inverse est un

chromatographe Chrompack CP 9001 (Figure 1.17).

Comme nous le monffe la Figure l.l7,il est équipé de differentes parties:

49



- La charnbre d'injection qui possède une double fonction: elle provoque la volatilisation

instantanée de l'échantillon introduit et assure le mélange homogène de la vapeur formée et du

gaz vecteur.

- Le four est destiné à recevoir les colonnes et à les porter à la ternpérature désirée.

- La colonne est connectée en sortie à un détecteur à ionisation de flamme (FID): ce détecteur

peut déceler pratiquernent tous les composés combustibles, c'est-à-dire les composés

organiques. Il est cependant insensible aux molécules ayant un potentiel d'ionisation élevé:

H2O, CO, COz... Sa sensibilité est approximativement trois fois supérieure à celle du

catharomètre.

cûntÉtsdÈ
brnpénturu

Figure 1.17: Schéma de principe d'un chromatographe.

Pour toutes les expériences me,nées, les ternpératures de I'injecteur et du détecteur sont

portées à 250 oC. Le gaz vecteur utilisé est lhélium. Dans le chapine 2, nous détaillerons la

preparation des differentes colonnes ainsi que les temperatures de travail.
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5 Conclusion

Nous disposons donc d'une large gamme d'échantillons présentant des propriétés differentes

au niveau de la structure poreuse mais aussi au niveau de la fonctionnalisation de surface. Le

Tableau l.l0 rappelle I'essentiel sur I'origine et les principales applications des matériaux

utilisés dans cette étude.

Matériau

carboné

Précurseur/

Fournisseur

Nom de

l'échantillon

Utilisation dans

ce travail
Remarques

Charbon Actif

NC

Charbon Actif

CECA

Fibres de

Carbone

CTPÆAN

noix de coco

PICA

bois

CECA

PAN

Rayonne

Messier-Bugatti

Université de

Wroclaw

NC50

NC6O

NC8O

NC100

CECA

ex-PAN

ex-rayonne

CTP

CTPg/PANl

CTP3/PANl

adsorption

galsolide

adsorption

gaz./solide

adsorption

gaz:solide

CGI-DI

caractérisation

de surface

matériaux

microporeux,

peu

fonctionnalisés

matériau

mésoporeux,

fonctionnalisé

matériaux

microporeux,

fonctionnalisés

matériaux non

poreux,

fonctionnalisés

Tableau 1.10: Rappel synthétique des échantillons étudiés.

Les CA issus de coque de noix de coco (NC), activés physiquement, présentent une stucture

microporeuse particulièreme,nt développée et une chimie de surface pauwe.

Iæ charbon actif activé chimiquement (CECA) a chimie de surface riche et développe une

texture largement mésoporeuse après activation.
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Les fibres de carbone activées ont une fonctionnalisation élevée et une structure plus uniforme

que les CA.

Enfin les mélanges braiÆAN sont des matériaux faiblement poreux mais avec une chimie de

surface conhôlée.
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CHAPITRE 2

Lo chromotogrophie gszeuse en
phose inverse à difution inf inie



1 Introduction

Les matériaux carbonés présentent des surfaces de structures très variées. Celles-ci peuvent

être peu poreuses comme les graphites ou encore les structure pré-graphitiques de type

mésophase ou à I'inverse très poreuses cofilme les adsorbants issus du traitement thermique de

coque de noix de coco par exemple. Par ailleurs la fonctionnalisation de surface est également

un paramètre essentiel qui gouveme I'adsorption et notamment aux très faibles pressions

relativesl. La surface du carbone peut ainsi présenter un caractere plutôt acide par un

traiternent d'oxydation adéquat ou un caractere basique par incorporation de fonctions azotées

par exemple. De plus, la matrice carbonée elle-même peut aussi posséder des propriétés

accepteurs ou donneurs d'électrons2. De nombreuses méthodes ont été utilisées pour

caractériser les fonctions de surface. Citons par exemple I'XPS3, I'IRTF4, ou encore la

microscopie électronique qui renseigne sur I'organisation structurale des matériaux à l'échelle

moléculaire. Parmi toutes ces techniques, la chromatographie gazeuse en phase inverse (CGI)

dont le principe est expliqué en détail plus loin, représente une solution de choix pour étudier

les caractéristiques texturales et fonctionnelles de surface5'6.

Nous avons choisi d'appliquer dans ce chapite cette technique à l'étude de différents

matériaux carbonés issus de mélanges braiÆAN à différentes teneurs (cf Chapitre l).

Dans ce chapitre les résultats expérimentaux issus de la CGI seront analysés selon deux

approches méthodologiques. Les résultats seront discutés dans le but de déterminer les termes

d'interactions dispersifs et spécifiques de chaque échantillon permettant de prévoir le

comportement en adsorption de ces matériaux.

? Gênêralitês sur lo chromotogrophie gozeuse en phose inverse

La chromatographie gazeuse est une technique permettant de se,parer des mélanges grzeux

complexes par une suite continue d'états d'équilibre s'établissant e,ntre une phase mobile

gazeuse et une phase stationnaire (solide). Cette technique s'adresse à tout composé

susceptible d'être volatili sé.

Lorsque des informations sont recherchées sur le support lui-màne, on parle de

chromatographie gazeuse en phase inverse (CGD. Après I'infroduction du terme CGI en

19677 puis le développerrent de la théorie et de la méthodologie dans les années 19708, la
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CGI est devenue une technique courante dans le domaine de la caractérisation des matériaux.

En effet, cette technique permet l'étude des propriétés de surface de composés. Des molécules

sondes sont injectées au favers d'une colonne constituée d'un solide dont les propriétés de

surface sont à étudier. Les sondes, une fois injectées, sont entraînées par vn gM vecteur et

développent des interactions avec le solide conduisant à I'adsorption des molécules. Les

interactions étudiées dépendent notamment de la quantité de molécules sondes injectées.

Ainsi, sont distinguées deux techniques chromatographiques inverses : la chromatographie

gazeuse en phase inverse à concenhation finie et la chromatographie gtzeuse en phase

inverse à dilution infinie (CGI-DI).

2.1 La chromatographie gazeuse en phase inverse à concentrationJïnie

Dans ce cas, les quantités de molécules sondes injectées sont importantes permettant ainsi une

extension du domaine d'exploration du système sonde/adsorbant.

Rappelons que la chromatographie gazeuse en phase inverse opere suivant rxr régime

dynamique et que la réponse après I'injection d'une sonde, est décrite par un pic

chromatographique. En adaptant les conditions operatoires, il est possible de reconstruire une

isotherme. La Figure 2.1 présente la relation qui existe entre la forme du pic

chromatographique et la forme de I'isotherme d'adsorption lui correspondant (isotherme de

tpe II).

Le stade initial de I'isotherme correspond au domaine gouvemé par la loi de Henry (isotherme

linéaire). Suivant I'approche chromatographique, cette section (zone I) est généralernent

decrite par un pic chromatographique symétrique et les premiers points de I'isotherme

constituent les conditions de la chromatographie en phase inverse à dilution infinie.

La région BET (zone II) prend ensuite place et se caractérise pax un pic prése,ntant un front

diffrrs. En injectant des quantités croissantes de sonde, on doit en principe obtenir une

superposition des fronts diffirs. Remarquons que la phase terminale de la fraînée correspond à

la zone I.

Finalement, la zone III decrit I'espace multicouche et se manifeste par un profil

chromatographique largernent déformé.
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décrire le comporteme,nt de la relaxation en masse et de privilégier la détermination de la

valeur à l'équilibre (asymptote).

4.2.2 Mode dynamique

Comme nous le monfre la Figure 1.16 b), la méthode d'acquisition est identique au mode

statique concernant I'enregisfrement de la prise en masse et I'estimation de l'équilibre. Mais

dans ce cas, nous travaillons à pression atmosphérique, et lors d'une transition de séquence,

la vapeur d'adsorbat à une concentration donnée, est introduite dans I'enceinte contenant

l'échantillon grâce à la circulation du gaz vecteur. Après que l'équilibre soit atteint, la

séquence est amorcée et traitée par la mâne approche. A nouveau, par récurrence, I'isotherme

d'adsorption est consfuite.

4.2.3 Conditions opératoires

La masse d'adsorbat varie de 50 à 100 mg suivant la nature de l'échantillon. Avant chaque

expérience l'échantillon est dégazéà423 oKpendant 10 heures sous un vide résiduel de 10-7

mbar.

Les liquides utilisés, pour génerer chaque vapeur, sont de pureté HPLC. La temperature est

régulée par I'intermédiaire d'un bain thermostaté assurant une variation inférieure à 0,1 K sur

l'échantillon. L'ensenrble des canalisations véhiculant la vapeur jusqu'au réacteur est

maintenu à 328 oK afin de s'affranchir des éventuels problèmes de condensation. Des

corrections dues à la poussée hydrostatique sont effectuées durant chaque analyse.

En mode statique, rappelons que des cycles de dégazage dans le réservoir sont nécessaires

afin d'obtenir un equilibre entre le liquide et sa propre vapeur. La pression de vapeur est

augmentée graduellement dans le système, sur une période de 30 s, jusqu'à la pression désirée

afin de limiter toute perturbation (effet de pendule) sur la microbalance.

4.3 La chromatographie ga.zeuse

L'appareil utilisé pour les mesures en chromatographie en phase inverse est un

chromatographe Chrompack CP 9001 (Figure 1.17).

Comme nous le monffe la Figure l.l7,il est équipé de differentes parties:
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- La charnbre d'injection qui possède une double fonction: elle provoque la volatilisation

instantanée de l'échantillon introduit et assure le mélange homogène de la vapeur formée et du

gaz vecteur.

- Le four est destiné à recevoir les colonnes et à les porter à la ternpérature désirée.

- La colonne est connectée en sortie à un détecteur à ionisation de flamme (FID): ce détecteur

peut déceler pratiquernent tous les composés combustibles, c'est-à-dire les composés

organiques. Il est cependant insensible aux molécules ayant un potentiel d'ionisation élevé:

H2O, CO, COz... Sa sensibilité est approximativement trois fois supérieure à celle du

catharomètre.

cûntÉtsdÈ
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Figure 1.17: Schéma de principe d'un chromatographe.

Pour toutes les expériences me,nées, les ternpératures de I'injecteur et du détecteur sont

portées à 250 oC. Le gaz vecteur utilisé est lhélium. Dans le chapine 2, nous détaillerons la

preparation des differentes colonnes ainsi que les temperatures de travail.
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5 Conclusion

Nous disposons donc d'une large gamme d'échantillons présentant des propriétés differentes

au niveau de la structure poreuse mais aussi au niveau de la fonctionnalisation de surface. Le

Tableau l.l0 rappelle I'essentiel sur I'origine et les principales applications des matériaux

utilisés dans cette étude.

Matériau

carboné

Précurseur/

Fournisseur

Nom de

l'échantillon

Utilisation dans

ce travail
Remarques

Charbon Actif

NC

Charbon Actif

CECA

Fibres de

Carbone

CTPÆAN

noix de coco

PICA

bois

CECA

PAN

Rayonne

Messier-Bugatti

Université de

Wroclaw

NC50

NC6O

NC8O

NC100

CECA

ex-PAN

ex-rayonne

CTP

CTPg/PANl

CTP3/PANl

adsorption

galsolide

adsorption

gaz./solide

adsorption

gaz:solide

CGI-DI

caractérisation

de surface

matériaux

microporeux,

peu

fonctionnalisés

matériau

mésoporeux,

fonctionnalisé

matériaux

microporeux,

fonctionnalisés

matériaux non

poreux,

fonctionnalisés

Tableau 1.10: Rappel synthétique des échantillons étudiés.

Les CA issus de coque de noix de coco (NC), activés physiquement, présentent une stucture

microporeuse particulièreme,nt développée et une chimie de surface pauwe.

Iæ charbon actif activé chimiquement (CECA) a chimie de surface riche et développe une

texture largement mésoporeuse après activation.
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Les fibres de carbone activées ont une fonctionnalisation élevée et une structure plus uniforme

que les CA.

Enfin les mélanges braiÆAN sont des matériaux faiblement poreux mais avec une chimie de

surface conhôlée.
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CHAPITRE 2

Lo chromotogrophie gszeuse en
phose inverse à difution inf inie



1 Introduction

Les matériaux carbonés présentent des surfaces de structures très variées. Celles-ci peuvent

être peu poreuses comme les graphites ou encore les structure pré-graphitiques de type

mésophase ou à I'inverse très poreuses cofilme les adsorbants issus du traitement thermique de

coque de noix de coco par exemple. Par ailleurs la fonctionnalisation de surface est également

un paramètre essentiel qui gouveme I'adsorption et notamment aux très faibles pressions

relativesl. La surface du carbone peut ainsi présenter un caractere plutôt acide par un

traiternent d'oxydation adéquat ou un caractere basique par incorporation de fonctions azotées

par exemple. De plus, la matrice carbonée elle-même peut aussi posséder des propriétés

accepteurs ou donneurs d'électrons2. De nombreuses méthodes ont été utilisées pour

caractériser les fonctions de surface. Citons par exemple I'XPS3, I'IRTF4, ou encore la

microscopie électronique qui renseigne sur I'organisation structurale des matériaux à l'échelle

moléculaire. Parmi toutes ces techniques, la chromatographie gazeuse en phase inverse (CGI)

dont le principe est expliqué en détail plus loin, représente une solution de choix pour étudier

les caractéristiques texturales et fonctionnelles de surface5'6.

Nous avons choisi d'appliquer dans ce chapite cette technique à l'étude de différents

matériaux carbonés issus de mélanges braiÆAN à différentes teneurs (cf Chapitre l).

Dans ce chapitre les résultats expérimentaux issus de la CGI seront analysés selon deux

approches méthodologiques. Les résultats seront discutés dans le but de déterminer les termes

d'interactions dispersifs et spécifiques de chaque échantillon permettant de prévoir le

comportement en adsorption de ces matériaux.

? Gênêralitês sur lo chromotogrophie gozeuse en phose inverse

La chromatographie gazeuse est une technique permettant de se,parer des mélanges grzeux

complexes par une suite continue d'états d'équilibre s'établissant e,ntre une phase mobile

gazeuse et une phase stationnaire (solide). Cette technique s'adresse à tout composé

susceptible d'être volatili sé.

Lorsque des informations sont recherchées sur le support lui-màne, on parle de

chromatographie gazeuse en phase inverse (CGD. Après I'infroduction du terme CGI en

19677 puis le développerrent de la théorie et de la méthodologie dans les années 19708, la
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CGI est devenue une technique courante dans le domaine de la caractérisation des matériaux.

En effet, cette technique permet l'étude des propriétés de surface de composés. Des molécules

sondes sont injectées au favers d'une colonne constituée d'un solide dont les propriétés de

surface sont à étudier. Les sondes, une fois injectées, sont entraînées par vn gM vecteur et

développent des interactions avec le solide conduisant à I'adsorption des molécules. Les

interactions étudiées dépendent notamment de la quantité de molécules sondes injectées.

Ainsi, sont distinguées deux techniques chromatographiques inverses : la chromatographie

gazeuse en phase inverse à concenhation finie et la chromatographie gtzeuse en phase

inverse à dilution infinie (CGI-DI).

2.1 La chromatographie gazeuse en phase inverse à concentrationJïnie

Dans ce cas, les quantités de molécules sondes injectées sont importantes permettant ainsi une

extension du domaine d'exploration du système sonde/adsorbant.

Rappelons que la chromatographie gazeuse en phase inverse opere suivant rxr régime

dynamique et que la réponse après I'injection d'une sonde, est décrite par un pic

chromatographique. En adaptant les conditions operatoires, il est possible de reconstruire une

isotherme. La Figure 2.1 présente la relation qui existe entre la forme du pic

chromatographique et la forme de I'isotherme d'adsorption lui correspondant (isotherme de

tpe II).

Le stade initial de I'isotherme correspond au domaine gouvemé par la loi de Henry (isotherme

linéaire). Suivant I'approche chromatographique, cette section (zone I) est généralernent

decrite par un pic chromatographique symétrique et les premiers points de I'isotherme

constituent les conditions de la chromatographie en phase inverse à dilution infinie.

La région BET (zone II) prend ensuite place et se caractérise pax un pic prése,ntant un front

diffrrs. En injectant des quantités croissantes de sonde, on doit en principe obtenir une

superposition des fronts diffirs. Remarquons que la phase terminale de la fraînée correspond à

la zone I.

Finalement, la zone III decrit I'espace multicouche et se manifeste par un profil

chromatographique largernent déformé.
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Figure 2.1 : Corrélation entre une isotherrne hypothétique de type II et différents profils

chromato graphiques de désorption.

La méthode la plus simple pour déterminer une isotherme par CGI à concentration finie est

appelée méthode du point caractéristiques (ECP pour < Elution Characteristic Point >) et

consiste à analyser le front diffus d'un pic chromatographique (zone II de la Figure 2.1). Le

principe repose sur le fait que la dérivée de l'isotherme, au point du chromatogramme

coffespondant à un temps net de rétention tp, ost directement reliée au volume net de rétention

Vr.r ptr la relation :

I JDrt r
RTm

2,1

avec N la quantité de

colonne, m la masse

molécules adsorbées,

de I'adsorbant dans la

p la pression partielle de

colorure, R la constante

la sonde en sortie de

des gaz parfaits, T la
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température de havail, D. le débit corrigé et J le coefficient de James-Martin. L'obtention de

ces paramètres sera développée par la suite.

Dans des conditions expérimentales adéquates, on considère que la vapeur de soluté se

comporte comme ln gazparfait et, dans ce cas, la pression est directement proportionnelle à

la concentration du soluté et donc à la hauteur du signal. Par intégration, on accède à la

quantité adsorbée N:

r,r =*Ït,ap 2.2
mRTl" '

L'isotherme résulte de I'intégration d'un gand nombre de points du front diffus du pic

chromatographique. L'exploitation classique de I'isotherme peut être ensuite entreprise.

Connaissant I'aire de la molécule sonde adsorbée, il est possible de déterminer les paramètres

de l'équation BET, à savoir, la surface spécifique et la constante BET. Et inversement, dans le

cas où la surface spécifique du solide a été déterminée au moyen de méthodes classiques,

I'aire de la molécule sonde adsorbée peut être évaluée.

La CGI à concentration finie permet par ailleurs d'obtenir une connaissance plus complète de

l,héterogénéité de surface du solide sous la forme d'une fonction de disfiibution des énergies

d'adsorption, fonction dependante de la nature de la molécule sonde et de sa capacité à

discriminer les differents sites d'adsorption présents à la surface du solide.

Aucune expérience n'aété effectuée par CGI à concentration finie sur les échantillons étudiés,

mais I'objectif de ce paragraph e étaitde rappeler brièvement le principe de cette méthode.

2.2 La chromatographie gazeuse en phase inverse à dilution inftnie

Lorsqu'gne très faible quantité de molecule sonde est injectée à tavers la colonne

chromatographique, on parle de chromatographie gazeuse en phase inverse à dilution infinie

(CGI-DD. Dans ce cas, les interactions laterales entre les molécules sont négligeables et

seules les interactions soluté/solide sont prises en compte. L'adsorption se trouve dans le

domaine gouverné par la loi de Henry (Figrre 2.1). A partir du ternps de rétention mesuré

pour chaque sonde, differents paramèhes peuvent être calculés comme la composante

dispersive de I'energie de surfacee notée yrd, I'incrément d'energie libre lié aux interactions

specifiqueslo, ou les indices de nanomorphologiell.
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lnitialement, la CGI-DI a été appliquée à des solides ayant des surfaces planes à l'échelle

moléculaire et pour des matériaux peu poreux. Ainsi Ballard et a7r2 ont utilisé cette technique

pour la caractérisation de matériaux inorganiques, comme le carbonate de calcium dont la

surface spécifique varie de 3 à 35 m'lg, ou le dioxyde de titane (surface spécifique: 40

t*lù... Par la suite, cette même méthode a été utilisée pour la caractérisation de fibres de

carbonet3'ln oo errcore des polymàesls' 16.

Cependant, cette approche reste valable pour des matériaux ne présentant qu'une faible

héterogénéité de surface et une surface spécifique faible. En effet, I'utilisation de cette

méthode sur des matériaux particulierement héterogènes, comme les charbons actifs, est

délicate. La quantité de molécule sonde injectée étant fès faible, seuls les sites les plus

energétiques du matériau héterogène seront caractérisés. Les valeurs résultantes d" yru seront

donc surestimées. Differentes étudesl portant sur la caractérisation de surface de charbons

actifs par CGI-DI ont par ailleurs confirmé ce fait.

Les matériaux que nous avons choisi d'étudi€r présentent donc des porosités faibles.

La CGI-DI permet par ailleurs d'aborder la surface d'un matériau par une approche parallèle:

le modèle LSER (Linear Solvation Enerry Relationship) développé initialement par

AbrahamlT dont la justification sera donnée plus loin. Cette équation permet de décliner de

manière plus complète des données macroscopiques obtenues par chromatographie gazeuse

tels que, le coefficient de partage gazlsolide ou le volume spécifique, en cinq termes

regroupant des interactions dispersives et spécifiques.

Dans ce chapitre, nous allons donc utiliser la CGI-DI pour caractériser la surface des

échantillons en terme d'interactions, suivant la méthode classique puis suivant la méthode

LSER. Par la suite, nous confronterons les résultats obtenus.

3 Roppels théorigues sur lo CGI-DI

En CGI-DI, seules les interactions soluté/surface intervie,nnent. Dans ce cas, I'adsorption est

décrite par la loi de Henry. Le temps pa.ssé par une sonde sur la phase solide est appelé le

temps net de rétention tN et est défini par:

t t : tn - to  2 ,3
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où tn est le ternps de rétention brut et to est le ternps mort (c'est-à-dire le temps passé par une

sonde non retenue, ici le méthane).

A partir du ternps net de rétention, il est possible de déterminer le volume net de rétention Vlr,

quantité de gaz nécessaire pour pousser le soluté au travers de la colonne. VN est obtenu par

l'équation suivante:

Vu =JDc( t^- to)  2 .4

dans laquelle D6 représente le débit corrigé:

4r"(T)

4r"(T^)

avec

. Tn : temperature de la pièce;

o Dmt débit mesuré en sortie de colonne avec un débimètre à bulles de savon;

o T : ternperature de la colonne ;

. Po : pression atrnosphérique lors de l'étalonnage ;

o Prpo : pression de vapeur saturante de I'eau à Tn i

. r1He (T) : viscosité du gaz vecteur à la température de la colonne ;

. Tln" (Tn) : viscosité dv gazvecteur à la temperature de la pièce.

J est le coefficient de James-Martin:

2.6

ÂP est la perte de charge (difference de pression de gaz vecteur entre I'entrée et la sortie de la

colonne).

A dilution infinie, I'energie libre standard d'adsorption ÂGoo, est directement reliée à Vlr par la

relation:

o"-o^(r Hi: 2.5

^c: = -Rrrn\+c 2.7
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où R est la constante des gaz parfaits, S et m sont la surface spécifique et la masse de

I'adsorbant respectivement, T est la température de la colonne et C est une constante qui

depend de l'état de réference choisi pour le soluté adsorbé.

Par ailleurs FowkeslE'le a montré que l'énergie d'adhésion Wo entre une sonde et la phase

stationnaire est principalement gouvernée par des interactions de deux types: les interactions

dispersives (i.e. interactions de London) et les interactions spécifiques (i.e. interactions de

Keesom et Debye, liaisons hydrogène). Ces interactions sont generalement considerées

coîrme étant independantes et donc, additives:

w" =w! +w:o 2'8

où les exposants d et sp représentent les interactions dispersives et spécifiques respectivement.

D'une maniere analogue, l'énergie libre standard d'adsorption est reliée à Wopar la relation20:

LG: = -N 'a'Wo 2'9

où N est le nombre d'Avogadro et a représente I'aire de la molécule sonde adsorbée.

ÂG0" est donc la résultante de deux tlpes d'interactions, les interactions dispersives d et les

interactions spécifi ques sp:

LG:=tG!+tG{ 2.10

3.1 Les interactions dispersives: composante dispersive de l'énergie libre de surfoce

Fowkesls a montré que la composante dispersive de l'énergie d'adhésion peut être estimée

suivant la relation:

wd =zr[ri t! 2 . l l

où y.u et yrd sont les composantes dispersives de l'énergie libre de surface du solide et de la

sonde respectivement.
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Dans le cas de I'adsorption d'alcanes linéaires n'échangeant que des interactions dispersives

avec la surface (i.e. Wrw:0), I'energie libre d'adsorption AGoo est reliée à I'energie d'adhésion

Wo ptr l'équation:

-  LG:  =  RTlnVn *C =2.N.a . 2 .12

Trd est alors déterminée en tragant RTlnV1r en fonction de o.(yrd)tz. Cependant des difficultés

apparaissent lors de la détermination de I'aire de la molécule sonde adsorbée a, notamment

dans le cas de molécules non sphériques2t. Po* contourner ce problàne, Dorris et Graye ont

proposé une approche basée sur le fait que l'énergie libre des alcanes varie linéairement avec

le nombre d'atomes de carbone de la chaîne. Il est alors possible de définir un incrânent

d'energie libre d'adsorption par groupement méthylène ÂG0qrz qui ne dépend plus d'un état de

référence choisi et qui est donné par:

LGï,, 2 .13=-Rr'"(T)

r | rc2,,1'
^r*l-",, )

ÂGogrz représente la difference d'énergie libre entre deux n-alcanes consécutifs, Vn ot Vu+r

représentent les volumes net de rétention des n-alcanes ayant, respectivement, N et N+l

atomes de carbone.

Un exemple de détermination est donné Figure 2.2potx l'échantillon CTP9ÆANI à 140'C.

Il est alors possible de calculer la composante dispersive de l'énergie libre de surface, hd, ptr

application de la relation suivante:

y!= 2.14

où acsz est la sr:rface d'un groupement méthylene (0,06 nm'z) etTç;1rz est l'énergie superficielle

d'un solide formé de groupements méthylene (polyéthylene) détermine&t epartir de:

T o,z = 35,6 -0,058' g -20) 2 .15

/sx2 est en mJ/m2 et T ,la temperature de la colonne, en degrés Celcius.

62



16

14

12

e10
Ê
58
J

4o
E4
F
É.

2

Figure 2.2:Détermination de AG0cnz à 140'C pour l'échantillon CTPSÆANI.

3.2 Les ïnteractions spéciJïques

Pour estimer la capacité d'un solide à échanger des interactions spécifiques, des sondes

polaires sont generalement utilisées. En effet ces dernieres interagissent avec la surface du

solide via des interactions spécifiques et dispersives. Rappelons que ces interactions sont

additives (equation 2.10). Pour séparer les confibutions spécifiques des contributions

dispersives, il est indispensable de faire appel à un état de réference afin de retrancher la

contribution non spécifique de la sonde polaire (Figure 2.3). La premiere difficulté réside

donc dans la nécessité de définir une échelle de comparaison applicable pour les sondes

polaires et apolaires utilisées. Ainsi de nombreuses méthodes ont été proposées afin de

déterminer les paramèfres d'interactions spécifiques et les plus connues re,posent sur une

relation linéaire entre I'energie libre d'adsorption, ÀGuo, et une variable physico-chimique,

caractéristique des n-alcanes et des sondes polaires.
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échelle de comparaison

Figure 2.3: Détermination des interactions spécifiques par CGI-DI.

Suivant cette approche, Brookman et Sawyef2ont été parmi les premiers à proposer une

variation linéaire de l'énergie libre d'adsorption des alcanes en fonction de la temperature

d'ébullition des solutés (Tr). En utilisant des critères géométriques, Kiselev et a!.23 sont partis

du fait, que pour séparer les contributions spécifiques des contributions dispersives, il suffisait

de comparer une sonde polaire avec un n-alcane qui possède approximativement la même

géométrie. Ils ont appliqué cette méthode pour déterminer les variations de AGo'p du benzène

et de l'éther qu'ils ont comparé avec le n-hexane et le n-pentane respectivement. Cependant

lors de l'étude des interactions spécifiques par CGI sur des fibres, St-Flour et Papirerlo ont

montré les limitations de la méthode. Des molécules polaires telles que I'acétone ou le

nihométhane n'ont pas de n-alcane analogue du point de vu géométrie. Ils ont donc défini une

nouvelle échelle de comparaison en utilisant le logarithme de la pression de vapeur saturante

des sondes utilisées (log(Po)).

Ce,pendant, des problèmes apparaisse,nt lorsque ces méthodes sont utilisées dans le cas de

solides possédant une énergie de surface élevée, coûrme des fibres de carbone par exemple: en

effet, les valeurs de Â6osn sont négatives pour la plupart des sondes polaires2a'2s.

Schultz et a1.20 ont alors suggeré de remplacer log@s) par le paramèfre lo.(Tro)tol dans l'étude

d'un graphite naturel modifié par traitement thermique. Cette approche a été appliquée avec

succès dans de nombreux cas, mais des limitations existent. D'une part, I'aire d'une molécule
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-a- peutvarier avec la temperature, ce qui n'est pas pris en compte dans I'approche de Schultz.

D'autre part, dans l'équation, yrd est utilisée pour décrire les interactions soluté/solide alors que

ce paramètre reflète les interactions entre molécules identiques en phase liquide. Toutes les

méthodes décrites précédemment ont un point cofirmun: log(P6), y1d sont des descripteurs

macroscopiques de molécules se trouvant dans un état condensé. Ces mânes descripteurs

sont pourtant utilisés en CGI-DI pour décrire un phenomàre concemant le comportement de

molécules isolées adsorbées à la surface d'un solide et qui se trouvent dans un état diftrent de

l'état condensé. Donnet et al.za ont alors proposé une nouvelle méthode pour estimer les

interactions dispersives et spécifiques par CGI-DI, en utilisant une propriété intrinsèque de la

molécule: la polarisabilité ,a6, qui est independante de la temperature. D'après Donnet, dans le

cas de I'adsorption d'alcanes n'échangeant que des interactions dispersives avec la surface du

solide, ÂGo'P:6, AG,O est définie par la relation:

AG: = ̂ G"d : -RTlnv* *c = K.(hvr)t/2 .ao,r(hur)t ' '  'o0,, 2.  16

avec K= -1 ff 
- [r)'

4 (4ne)" (t ,r,/

où

2.17

les indices S et L sont utilisés pour solide et liquide respectivement,

ee est la permittivité du vide,

r s.l ost la distance entre les molécules,

h est la constante de Planck,

v est la fréquence électronique caractéristique

N est le nombre d'Avogadro.

Pour une sonde polaire, nous pouvons écrire:

AG: =AGf +AGT =-RTlnVN +C=[K.(hv,) ' ' '  .ao,r(hvrl ' '  .ao,"f+t^Gi] 2.18

Ainsi, en traçant RTInVN en fonction de (lrrrl''.do.r, ^Gr'p peut être déterminée pour

chaque sonde.

a

a

O

a

a

a
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Une approche similaire, utilisée par Dong et al.2s consiste à utiliser la déformation molaire de

polarisation d'une sonde, P2, coflrmo échelle de comparaison:

4
Po =  7 f r .N .ao

J

où N est le nombre d'Avogadro et cr6 la polarisabilité.

2.r9

4 Résuftots expë?amentoux

4.1 Conditionsexpérimentales

Le remplissage de la colonne est effectué avec le solide à étudier. La colonne est un tube

d'acier inoxydable de diamètre extérieur 3,2 mm (1/8 de pouce). La longueur est variable

suivant le composé étudié (8-16 cm). Les échantillons sont broyés dans un mortier err agate,

puis tamisés pour obtenir une granulométrie comprise entre 40 et 100 pm. La densité de la

colonne est toujours égale à 0,8 g/cm3.

Une des extrernités de la colonne est fermée par de la laine de quartz. Lhomogenéité du

garnissage est effectuée par vibration mécanique afin de réduire I'espace mort entre les grains.

Avant chaque analyse la colonne est conditionnée: cette operation consiste à chauffer la

colonne à une temperature de 200oC sous un flux de gaz vecteur (hélium) durant 12 heures et

a pour effet de désorber les pollutions de surface du matériau (eau physisorbée, polluants

organiques etc.).

Les caractéristiques de I'appareil utilisé pour les mesures en chromatographie en phase inverse

ont été décrites dans le Chapitre l.

4.2 Détermination de la composante dispersive de l'énergie libre de surface y!

Précisons que la détermination de Trd ne peut se faire que dans un domaine restreint de

température. Pour des températures frop élevées, le temps de rétention des alcanes est très

proche de zero alors qu'à des ternperatures frop basses, les mesures sont plus difficiles (ternps

de rétention trop gand). Nous nous sommes donc limités â un domaine de temperature

compris entre 80 et 140oC.
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Les valeurs de l'énergie libre d'adsorption par groupement méthylène et de la composante

dispersive de l'énergie libre de surface déterminées à 140'C pour les trois échantillons sont

rassemblées dans le Tableau 2.1.

Constatons que les valeurs obtenues potr yrd sont plutôt élevées et ne peuvent être considerées

comme des valeurs absolues. Rappelons que dans le cas de la CGI-DI, une quantité infime de

molécule sonde explore la surface du composé. En d'autres termes, le temps de rétention d'une

sonde correspond essentiellernent au temps que va occuper. la molécule sur les sites

d'adsorption les plus énergétiques. Ces sites sont de differentes origines mais ils

correspondent tous waisemblablement à des défauts dans la matrice carbonée et à des

héterogénéités de surface. Ainsi on pouna rencontrer des héterogénéités chimiques comme

des impuretés minerales ou des héterogenéités structurales cofirme les atomes situés en

bordure des plans graphitiques ou encore bien sûr I'effet de la microporosité. Les valeurs de

y.d obtenues pour nos échantillons sont par ailleurs similaires à celles obtenues par Papirer et

a1.26, qui trouvent une valeur de279 mJ/mz dans l'étude d'un graphite en travaillant à une

ternperature de 143'C. Dans cette màne étude, la simulation moléculaire a par ailleurs

confirmé le fait que la molécule sonde alcane échange des interactions avec les sites les plus

energétiques. Lors de la simulation, deux couches de graphite sont superposées, mais la

couche supérieure ne recouvre pas totalernent la couche inférieure, créant alors une "ma^rche"

de dimension atomique. Et lorsqu'une molécule d'alcane est "déposée" à la surface de la

couche inférieure, la molécule adopte une conformation optimale pour échanger des

interactions avec les sites rencontrés. Il semblerait alors que les valeurs élevées obtenues pour

nos échantillons, en particulier l'échantillon CTP, soient reliées à I'existence des sites de

hautes énergies décrits par Papirer et a1.26.

Echantilllon AGo61a ftJ/mol) yd 1*l/-t;

CTP

CTPgÆAI\1

CTP3/PAI\1

6,9 +0,1

5,0+0,2

5,8 +0,3

314+4

166+7

227 +12

Tableau 2.1: Grandeurs énergétiques obtenues à 140oC par CGI-DI pour les échantillons CTP,

CTP9ÆANI et CTP3ÆANI.
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Les valeurs dt yru pour l'échantillon CTPSÆAN1 obtenues pour trois temperatures différentes

sont reportées dans le Tableau 2.2. Nous constatons que les valeurs obtenues, pour des

temperatures variant de 80 à 140"C sont proches. En résumé, nous observons une très faible

diminution de la composante dispersive en fonction de I'augmentation de la température

d'analyse dans le domaine de tonpérature étudié.

Echantillon Temperature de la colonne ('C) ÂGocrn GJ/mol) y.d1mJ/m2;

CTPg/PANI

CTPg/PANl

CTPgÆAN1

80

100

140

5,6 +0,3

5,3 +0,1

5,0 +0,2

186 +10

175 +4

166+7

Tableau 2.2: Grandeurs énergétiques obtenues à 80, 100 et l40oc par CGI-DI pour

l'échantillon CTP9ÆAN I .

4.3 Morphologie des échantillons étudiés

Comme nous venons de le constater, les échantillons étudiés présentent des valeurs élevées de

yrd. Une approche complémentaire permettant d'expliquer ces valeurs est le calcul d'un indice

de morphologie qui rend compte de la nanorugosité de la surface à l'échelle moléculaire. Dans

ce ctts, les temps de rétention de molécules linéaires cofilme les alcanes sont comparés avec

cerD( des alcanes homologues ramifiés ou cycliques, donc beaucoup plus encombrés

stériquement. L'efficacité de I'adsorption sera donc limitée par I'encombrement de la molécule

d'une part et par la nanomorphologie de la surface d'adsorption d'autre part.

Pour une temperature donnée, on définit un indice de morphologie 12, I-, qui permet d'estimer

I'importance de ces phâromènes:

/,=roowH 2.20

où VpB et V1L sont respectivement les volumes de réte'ntion nets de l'alcane ramifié (ou

cyclique) et linéaire sur le solide étudié, VBNr"r et VLN,.1 étant ceux mesurés sur un matériau de

référence (silice Aerosil A130 par exernple, connue comme étant plane à l'échelle
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moléculairett;. Cet indice de morphologie représente simplement le pourcentage de la surface

solide accessible à la sonde ramifiée.

Dans nofre étude nous n'avons pas utilisé de matériau de réference. Cependant, les sondes

alcanes ramifiées permettent de mettre en évidence les effets d'exclusion de taille. La Figure

2.4 préserfie les indices de morphologie déterminés pour les trois échantillons en utilisant les

isomeres de I'heptane (2-méthylhexane, 2,3-diméthylpentane) et un alcane cyclique, le

cyclohexane. L'évolution de I- montre clairement qu'à l'échelle moléculaire, les échantillons

CTP et CTP9ÆANI sont les plus rugueux. Il serrble alors que I'effet d'exclusion stérique

diminue avec le pourcentage de PAN. Ces résultats peuvent être reliés à la texture des

échantillons. Dans le chapitre 1, nous avons vu que les trois échantillons présentaient des

textures differentes: grand domaine anisotrope pour le CTP, mosarque pour le CTP9ÆAN1 et

mosarque à la limite de détection pour le CTP3/PANI. Par ailleurs, des analyses effectuées

par diffraction de rayons X27 1ORX) ont complété ces résultats et confirmé que I'introduction

d'une quantité croissante de polymère azoté (PAN) conduit:

- à une dégradation de la texture optique;

- à une diminution de la taille des domaines organisés (USB);

- à I'augmentation de la distance entre les feuillets graphitiques.

Il semble donc que plusieurs phenomenes parallèles soient en compétition:

i) pour le CTP (gand domaine anisohope) yd est important et les sites

d'adsorption correspondent waisenrblablement à des marches dans la structure

prégraphitique du matériau. Ces sites sont sensibles à I'encombrement stérique

de la sonde.

ii) pour le CTP9/PANI, la réduction de la taille des domaines conduit à deux

phenomenes: une diminution d" Tro et une forte rugosité. Ces phenomènes

stériques peuvent d'ailleurs expliquer la valeur d" yru observée.

iii) pour le CTP3/PANI, le changeme,nt de texture (isotropie du matériau) entraîne

une diminution de la rugosité de surface.
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NSS 2-Méthylhexane
7- 2,3-Daméthyl pentane
I CyclohexaneCTPg/PANl

CTP3/PAN1

t. (%)

Figure 2.4. Indices de morphologie déterminés pour les échantillons CTP, CTPSÆAN1 et

CTP3ÆANl à I4O'C.

4.4 Détermination des interactions spéciJïques

A partir des méthodes citées précédemment, nous avons donc estimé les interactions

spécifiques pour les composés étudiés. La première méthode utilisée fut celle de Brookman22

qui fait varier le volume net de rétention en fonction de la temperature d'ébullition des sondes

(T6). Malheureusement, la majorité des valeurs de ÂGo'p, obtenues pour les trois échantillons,

se sont révélées être négatives, c'est-à-dire situées sous la droite des alcanes comme nous le

montre la Figure 2.5. La méthode de St-Flourr0 lRTlnVy : (logPo) I s'est également révélée

inapplicable. Par contre, en utilisant la méthode de Donnet2a, les valeurs de ÂGo'p obtenues

pour une grande majorité des sondes polaires sont positives, cofilme nous le montre la Figure

2.6 pour l'échantillon CTP9ÆANI à 100'C par exemple. Le Tableau2.3 regroupe les valeurs

de hv et oo utilisées pour les sondes étudiées.
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Sonde
hv

(eD
ao (x10{)
(C.m'.V-t)

n-Pentane

n-Hexane

n-Heptane

n-Octane

Méthanol

Ethanol

Propan-1-ol

Tétrachlorométhane

Chloroforme

Dichlorométhane

Benzène

Toluène

Ethylbenzène

Pyridine

1r4-Dioxane

Acétone

Acétate d'éthyle

Acide formique

Acide acétique

Acide propano,iique

Nitroéthane

Nitropropane

3,50

3,2I

2,86

2,78

6,12

4,91

4,27

3,31

3,60

4,36

3,45

3,16

2,94

3,60

3,51

4,41

3,56

6,02

4,91

4,22

3,57

3,80

ll, l2

13,24

16,69

17,69

3,66

5,68

7,50

12,46

10,57

7,20

11,48

13,68

15,80

10,57

ll, l2

7,04

10,79

3,78

5,67

7,68

10,71

9,46

Tableau 2.3: Valeurs de hv et o4 pour les sondes utilisées en CGI-DI28.

Les variations de ̂ Gr'p déterminées à 140'C pour les trois échantillons sont représe,ntées sur

la Figure 2.7. Quel que soit l'échantillon, une tendance generale est obseryee: les sondes

polaires acides présentent les valeurs les plus élevées de ÂGow. Mais les valeurs obtenues

pour les sondes basiques ne sont pas négligeables. Les fiois échantillons auraie,nt donc des

propriétés de surface acide et basique. Le caractère acide est à attribuer probablement à

I'oxydation des bords de feuillets graphitiques lors du traitement thermique à 1050oC. Il est
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par contre plus surprenant de constater que le caractère basique est peu différent d'un

échantillon à I'autre bien que la teneur en azote augmente fortement lorsqu'on passe de

l'échantillon CTP à CTP3/PANI. Ceci s'explique par une incorporation de l'azote dans la

matrice probablernent sous forme d'azote quaternaire. La concentration en azote de surface

accessible aux sondes ne varie donc pas significativement.

Les variations de ̂ Go'p pour chaque sonde polaire obtenues à trois temperatures différentes

sont reportées sur la Figure 2.8 pour l'échantillon CTP9ÆANI. Quelle que soit la temperature,

une tendance similaire est observée. Les valeurs les plus élevées de ̂ Gdse sont obtenues pour

les acides et les alcools, ce qui indiquerait un caractere basique prédominant pour l'échantillon

CTP9ÆANl. Cependant la Figure 2.8 nous montre que des sondes basiques comme la

pyridine ou le nitropropane présentent des valeurs élevées de ÂGo'p. Cet échantillon

présenterait donc une surface à caractère acide et basique. D'autre part l'étude des sondes

aromatiques nous permet d'obtenir des informations supplémentaires: les points correspondant

aux sondes aromatiques sont situées sur une droite parallèle (verte) à la droite des alcanes

(Figure 2.6) (le même comportement est observé à 80 et 140"C). Ce type de comportement est

caractéristique des interactions qui ont lieu entre les sites actifs de l'échantillon et les nuages

électroniques de type ades cycles aromatiques.

Pour finir, observons le comportement particulier des dérivés chlorés. Sur les Figure 2.7 et

Figure 2.8, ces composés ont des valeurs de ÂG,ry négatives (CCl4) ou proches de zéro

(CHzClz et CHCI3). Dans ce cas, les temps de rétention sont pratiquernent nuls, les sondes ne

sont pas retenues. Il est donc manifeste que I'encombrement stérique est un paramètre

important pour ces molécules tétraedriques et volumineuses. L'accessibilité des sites les plus

energétiques en est alors quasi impossible.
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5 Caractêrisotion des motérioux por lo méthode LSER*.

*Lineor Solvotion Energy Relotionship

5.1 Présentation de la méthode

L'utilisation de la CGI-DI couplée avec I'approche LSER d'AbrahamlT permet de caractériser

le type d'interactions pouvant intervenir à la surface des matériaux. Cette méthode permet en

effet de partager les données macroscopiques en cinq contributions microscopiques grâce aux

propriétés connues des solutés étudiés. Rappelons brièveme,lrt comment Abraham a abouti à

cette équation.

La thermodynamique fournit des informations globales sur les differents états d'un système

mais aucune information n'est donnée sur les interactions d'ordre chimique qui conduisent à

cet état. Certains auteurs ont alors développé des modèles appelés QSARs (Quantitative

Structure-Activity Relationships), afin de combiner des paramèhes d'origine chimique et

physico-chimique susceptibles de quantifier les variations de I'energie libre lors de

changernents d'états d'un système. Parmi ces modèles, le plus populaire est sans doute celui de

Kamlet et al.2e dont la forme est la suivante:

SP = c + mV, / 100 + s(nl + d6) + adz + bfz 2.21

où ̂ SP représente I'energie libre relative à la propriété du soluté, Vz est le volume molaire du

soluté, riz estune mesure de I'aptitude que possède le soluté à stabiliser une molécule voisine

par des interactions d'orientation, 62 est un facteur de correction empirique tenant compte de

la polarisabilité propre du soluté, a2 et B2 sont I'acidité et la basicité par liaisons hydrogène

respectivement. Les descripteurs riz, az et p2 sontissus de mesures par solvatoch"omie3oSl'32

(méthode spectroscopique de classement des solvants). Les coefficients caractéristiques du

solvant étudié (c, m, s, d, a et â) sont déterminés par régression linéaire multiple.

Le travail de Kamlet et al. représente une avancée importante, mais I'utilisation de paramètres

solvatochromiques présente des inconvenients. Ces demiers sont définis comme étant des

termes spectroscopiques, et non des paramètres d'énergie libre. De plus, des difficultés

apparaissent lors des déterminations expérimentales de ces descripteurs.

Pour construire une équation ayant une interprétation physique, il est donc nécessaire que les

desoipteurs du soluté soient directernent liés à l'énergie libre de Gibbs, et qu'ils puissent être
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déterminés expérimentalement. En 1987, Abraham et Mc Gowan ont défini deux descripteurs:

le volume caractéristique de Mc Gowantt, Vo qui est un paramètre utilisé en chromatographie

liquide, et L16,le coefficient de partage gazJiquide du soluté avec I'hexadecane à 25oC 30. Ce

terme inclut les interactions de dispersion soluté-solvant et l'effet de cavité. L'avantage de ce

descripteur réside dans la facilité de sa détermination expérimentale par chromatographie

gazeuse pour des solutés volatils. Le terme 6z de l'équation (2.21) a été rernplacé par un

paramète expérimental plus spécifiquement relié à la polarisabilité du soluté. Ce paramètre

est I'excès de réfraction molaire du soluté noté R2 35. I1 est défini coîlme étant la réfraction

molaire du soluté moins la réfraction molaire d'un n-alcane ayant le même volume de Van der

Waals. Rz est facilement accessible expérimentalement pour des solutés qui sont sous forme

liquide à 20"C, sinon il est calculé. Par la suite, les descriptetrs ZazH (interaction par liaison

hydrogene entre le soluté et la phase stationnaire) et 2p2H (basicité par liaison hydrogène) ont

été définis et obtenus par mesure de constantes d'équilibre de complexation dans le

tétrachlorure de carbone36'3738. Enfin Abraham et al.3e ont défini un nouveau descripteur

traduisant la dipolarité/polarisabilité du soluté, n2H, gràce à des mesures chromatographiques

en phase gazeuse. En combinant ces descripteurs, AbrahamlT a proposé un modèle LSER pour

un adsorbant donné dont la forme est:

logSP -c+rR, +snl +alai +b>Pi +l loglJ6 2.22

où SP représente une propriété du soluté à une ternperature donnée, c,omme log(a) ou log(2")

par exemple. Vrreprésente le volume spécifique de rétention:

T" l
V  =V, - .  ;  

-u  -  ' -
t  / '  

Q+T) m
2.23

où Vx est le volume net de réte,ntion, Ts est la temperature absolue (213,15 K), Z est la

temperature de la colonne etm la masse de I'adsorbant.

R2, 1î2H, ùdzH, 2B2H et 216 sont donc les descripteurs du soluté. r, s, â, b et I sont les

paramètres propres à I'adsorbant à une ternperature donnée. r représente la capacité de

I'adsorbant à interagir avec les liaisons n et les paires d'électrons n; s traduit la force des

interactions dipôle/dipôle et dipôle/dipôle induit; a est la composante basique (accepteur de
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liaisons hydrogene); b est la composante acide (donneur de liaisons hydrogene); I naduitla

capacité du matériau à interagir à travers des interactions de dispersion.

Les paramètres s, a, b et / doivent être positifs dans le cas de la chromatographie gazeuse

puisque les interactions dans la phase gazeuse sont négligeables.

5.2 Choix des sondes

Statistiquement, un minimum de sept solutés (ou sondes) est requis afin de pouvoir utiliser la

régression linéaire multiple pour déterminer les six inconnues de l'équation. D'un point de vue

pratique, le choix des sondes est réalisé afin de couwir une large gafirme de valeurs de

descripteurs et pour minimiser les corrélations existant e,ntre ces valeurs. L'édition d'une

matrice de corrélation permet de vérifier si les descripteurs sont independants enfe eux (i.e. le

coefficient de corrélation pour chaque paire de descripteur doit être le plus faible possible).

Les valeurs des descripteurs LSER pour les sondes utilisées sont présentées dans le Tableau

2.4.

5.3 Apptication du modèle sur les échantillons éndiés

5.3.1 Etude LSER appliquée aux échantillons CTP, CTP9ÆANI et CTP3/PANI

pour cette étude, nous avons fixé la température d'analyse à 140oC. Par la suite, les

échantillons CTP, CTPÇ/PANI et CTP3ÆAN1 ont été étudiés suivant I'approche LSER. Les

modèles obtenus sont présentés dans le Tableau 2.5. Statistiqueme'lrt, les fiois modèles

obtenus sont satisfaisants avec des coefficients de corrélation supérieurs à 0,9 pour un nombre

de sondes injectées proche de 20, comme le monfie la Figure 2.9. De plus, la solidité de

chaque équation a é:té vénfré:e par une procédure de "cross validation" et les résultats montrent

(Tableau 2.5) que les valeurs des coefficients de corrélation sont acceptables.

Les résultats monfrent que les fois échantillons peuvent interagir à travers tous les types

d'interaction excepté à travers des interactions dipôle/dipôle et dipôle/dipôle induit (paramèhe

s : 0). Par ailleurs, les valeurs négatives du coefficient r (interactions avec les solutés

polarisables) sont liées à des phenomènes de re,pulsions électroniques' ce qui a déjà été

observé pour des matériaux carbonés tels que les fullerènes4 ou les graphitesal. Seul le

matériau CTPp/PANI n'est pas soumis à des phénomàres de répulsion électronique ( r: 0).
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Les trois échantillons présentent des caractéristiques acide et basique. Par contre, en

considérant I'analyse de la variance, nous constatons que les frois adsorbants ne sont pas

statistiquement differents en terme de caractères acide et basique mêrne si on constate que

I'ajout de PAN au brai a pour effet d'augmenter la basicité (a) et de diminuer I'acidité (b).

Nous pouvons aussi remarquer que les interactions de dispersion (/) sont les plus fortes pour

le matériau CTP3ÆANl.

Sondes R, fi2H ào,zln EF" log1qLl6

n-Pentane
n-Hexane
n-IIeptane
n-Octane
Méthanol
Ethanol

Propan-1-ol
Butan-2-ol

Propan-1r2-diol
Tétrachlorométhane

Chloroforme
Dichlorométhane

Benzène
Toluène

Ethylbenzène
Pyridine

1r4-I)ioxane
Cyclohexane
Cycloheptane

Acétone
Acétate d'éthyle
Acide formique
Acide acétique

Acide propanoique

Nitroéthane
Nitropropane

213-Diméthylbutane
2r3-Diméthylpentane

2-Méthylhexane
2,2,4-Tfrméthylpentane

0
0
0
0

0,278
0,246
0,236
0,217
0,373
0,458
0,425
0,387
0,61
0,601
0,613
0,631
0,329
0,305
0,35
0,179
0,106
0,3

0,265
0,233
0,27
0,242

0
0
0
0

0
0
0
0

0,44
0,42
0,42
0,39
0r9
0,38
0,49
0,57
0,52
0,52
0,51
0,84
0,75
0,1
0,1
0,7
0,62
0r6
0,65
0,65
0,95
0,95

0
0
0
0

0
0
0
0

0,43
0,37
0,37
0,37
0,58

0
0,15
0,1
0
0
0
0
0
0
0

0,04
0

0,75
0,61
0,6
0,02

0
0
0
0
0

0
0
0
0

0,47
0,48
0,48
0,48
0r8
0

0,02
0,05
0,14
0,14
0,15
0,52
0,64

0
0

0,49
0,45
0,38
0,44
0,45
0,33
0,31

0
0
0
0

2,162
2,668
3,173
3,667
0,97
1,485
2,031
2,413
2,918
2,823
2,48
2,019
2,768
3,325
3,778
3,022
3,892
2,964
3,704
1,696
2,314

l14

1,75
2,29
2,414
2,894
2,495
3,016
3,001
3,106

Tableau 2.4: Descripteurs LSER des sondes utilisées dans ce travail.
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Adsorbantsu s.d." Pd P."" d

-2,2 0,257 0,931 0,840 20

crPg / PAIII -2,62 0,00 0,00
1,59 1,06 1,23

(034\b (0,35)à (0,13)à
0,263 0,922 0,878 2l

CTP3 / PAN1 -2,91
1,50 0,92 1,81

(0,31)ô (032)b (0,13)à
0,205 0,970 0,940 2l

(o,zqb

'nomde l'échantillon.
b déviation standard du coeffrcient.

" déviation standard de la régression.
d coeflïcient de corrélation enûe les valeurs calculées et e:çérirnentales de V..

e coefficient de corrélation "cross"-validé ente les valeurs calculées et expérirnentales de V..

rnombre de sondes injectees.

Ethylbenzène

cvcnn6l;
Acétique

oEthanol

Figure 2.9: Conélation enûe log Vg expérimental et logVg calculé pour l'échantillon

cTPg/PAlIl à 1400C.

_1,29.0 ,00

(0,35)'

1,58 1,45

(0,41)ô (oJ7)b

0,91

(0J9)â

do
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Tableau 2.5: Coefficients LSER pour les échantillons CTP, CTP9/PAN1 et CTP3/PANI à

1400c.



5.3.2 Influence de la température sur l'échantillon CTP9ÆANI

L'effet de la température a été étudié sur l'échantillon CTP9/PANI. Pour cela nous avons

choisi de travailler à 80oC, 100oC et l40oC. Nous avons donc obtenu trois équations LSER.

Les résultats sont présentés dans le Tableau 2.6.

Temp." c s.d.' pd P""" d

800c -2,05
_0,99. 

0,00
(0,16)'

2,39 1,51

(0,23)b (0,0aâ
0,141 0,985 0,971 20

1,40

(0,22)b

1,77

(0,41)â
1000c -2,59

_0,79. 
0,00

(0,30)'

1,58 l ,4 l

(0,39)â (0,12)b
0,270 0,948 0,912 22

1400c -2,62 0,00 0,00 
;j;,

1,06 1,23
(0,3tà (0,13)à

0,263 0,922 0,878 2l

Tableau 2.6: Coefficients LSER obtenus pour l'échantillon CTPSÆAN1 à trois températures".

" tenpératue.
b déviation standard du coeffrcient.

" déviation standard de la régression.
d coefficient de corrélation enfie les valeurs calculées et expérimentales de Vr.

'coefficient de corrélation "cross-validé" entre les valeurs calculées et expérimentales de Vr.

rnombre de sondes injectées.

Les résultats monfrent que l'échantillon CTPS/PANI est acide et basique et peut interagir

suivant des interactions de dispersion. Cependant, I'analyse de la variance (en utilisant la

déviation standard (b) des coefficients LSER) montre que le caractère basique (coefficients a)

est statistiquement identique dans la gamme de température considérée. Le caractère basique

de l'échantillon ne serait donc pas ou peu sensible à I'effet de la température. Par ailleurs s=0

pour les trois températures. Au confiaire, les coefficients r, b (caractère acide) et /

(interactions de dispersion) sont statistiquement différents si on considère les températures de

80oC et l40oc. [æs paramènes ô et / diminuent avec I'augmentation de la température: cette

tendance logique s'explique par le fait qu'une élévation de température engendre une

augmentation de I'agitation thermique des molécules du soluté et par conséquent une

diminution des interactions soluté/adsorbant. Par ailleurs, notons que le coefficient r
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augmente avec une élévation de temperature; un comportement similaire a par ailleurs été

observé par Martin et al.azlors de l'étude par LSER d'une phase stationnaire acide.

6 Comporoison des deux méthodes et conclusion

6.1 Etude des interactions dispersives

Dans un premier temps, nous avons utilisé I'approche classique de Balard et Papirerl2 pour

déterminer la composante dispersive de l'énergie libre de surface Trd. Des valeurs

particulierement élevées ont été obtenues pour les hois échantillons. Ces valeurs surestimées

sont sans doute le résultat de I'existence probable de sites d'adsorption hès energétiques.

Néanmoins, des differences existent entre les matériaux: l'échantillon CTP présente la valeur

la plus élevée de y.o (314 mJlmz à 140"C) et l'échantillon CTPSÆANI la valeur la plus faible

(166 mJlm2 à 140"C). La microtexture des cokes peut être évoquée pour expliquer l'évolution

observée. Plus le taux de polymàe azoté est important et plus la taille des domaines organisés

est faible, ce qui est probablement à relier avec la rugosité de surface à l'échelle moléculaire.

Par ailleurs, I'indice de morphologie le plus faible observé pour l'échantillon CTP9ÆAN1,

conduit certainement à des effets d'exclusion et pourrait alors expliquer les valeurs plus

faibles d" T.u.

Dans le paragraphe 4.1, nous avons vu que les interactions dispersives mises en jeu lors de

I'adsorption de molécules organiques, pouvaient être étudiées en utilisant des alcanes

linéaires. AGogrz est alors définie corlme étant l'énergie libre d'adsorption par groupement

méthylène et peut être déterminée en traçant RTlnVn en fonction du nombre d'atomes de

carbone. Par la suite yrd est calculée à partir de ÂG0q12.

Le modèle LSER élaboré et développé par Abraham permet de partager les données

macroscopiques en cinq contributions microscopiques grâce aux propriétés connues des

solutés étudiés. Ainsi dans l'équation LSER, les termes rR2, s7T2H, aZa2H et bEp2H représentent

les interactions spécifiques alorsque le terme llogLtf rcprésente les interactions dispersives.

L'équation LSER dont la forme est:

logSP =c*rRz+snf +alal  +UlFi  +l logLt6

peut être écrite sous la forme:

log Vr: c * interactions spécifiques + interactions dispersives 2.24

8 l



Ainsi, en utilisant des alcanes uniquement linéaires, il est possible de déterminer un paramètre

dispersif l', car dans ce cas, tous les descripteurs à I'exception de logLl6 sont nuls. De plus, la

variation de logLlq (n-alcanes) en fonction du nombre de carbone est linéaire, corlme nous le

montre la Figure 2.10. En d'autres termes, /'et y.d représentent tous les deux les interactions

dispersives puisqu'ils sont déterminés de la mâne maniere. Le Tableau 2.7 présente les

valeurs obtenues pour le paramètre /', et comme élément de comparaison yrd et /.

n-octane

n-heptane

n-hexane

n-pentane

Figure 2.10: Evolution de log Ll6 en fonction du nombre de carbone des n-alcanes.

Nous pouvons constater que pour l'échantillon CTPS/PANI,l'etyrd suivent logiquement la

même évolution: /'et yrd diminuent lorsque la ternperatue d'analyse augmente. Il en est de

màne lorsque nous comparons les valeurs de l' et yrd obtenues pour les trois échantillons à

une temperature de 140"C: ces valeurs sont corrélées. Ces deux paramètres sont donc

équivalents. De ces observations, il apparaît que les méthodes CGI-DI et LSER sont

equivalentes pour caractériser les interactions dispersives lorsque des alcanes linéaires,

uniquemenf, sont utilisés.
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Température de la

colonne (oC)
T.o

(mJ/d)
l l

t .4 l

1.45

1.23

1 .51

l .8 l

1,72

1,26

1,48

314

r66

175

140

140

100

80

140

CTP

CTPg/PAN1

CTP3/PAN1 227

1,64

1,46

186

Tableau 2.7: Comparaison de l',1,ety"d.

Lorsque toutes les sondes sont utilisées, nous obtenons le paramètre / d'après l'équation LSER

(2.22) et constatons que celui-ci est different de l' (déterminé à partir de n-alcanes

uniquement). Chaque échantillon a un comporternent qui lui est propre: ainsi lorsque r:0, l:

/'; lorsque r <0, I et / sont differents. Rappelons que le coefficient / déterminé à partir de

l'équation LSER inclut non seulement les effets dipersifs de la sonde mais aussi d'autres

propriétés cofilme la géométrie de la moléculea3. D'autre part, pour certaines sondes, le

descripteur logLlî a été obtenu à partir d'une équation dans laquelle Rz est présent4. Il est

donc tout à fait possible que des effets de repulsion entre les deux descripteurs existent.

Il apparaît donc que le coelficient I déterminé par léquation LSER complète ne fournit

pas uniquement des informations sur lteffet dispersif dans le cas des matériaux éfudiés.

6.2 Ende des interactions spéciftques

La détermination des interactions spécifiques (i.e. ^G,I a été effectuée en utilisant

I'approche proposée par Donnet2a. L'étude des interactions spécifiques à differentes

temperatures pour l'échantillon CTP9ÆANI nous a montré que I'echantillon préseirtait un

caractàe acide et basique. Par ailleurs, ce matériau peut interagir avec des systèmes de type rc.

Cependant, quelle que soit la temperatue d'analyse, nous n'avons pas obse,rré de variation

d'acidité ou de basicité. Les mêmes conclusions ont été trouvées par la méthode LSER qui

monte ce,pendant que les interactions entre les sondes basiques et les groupernents de surface

acides de l'échantillon diminuent pour la temperature la plus élevée (140'C).
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Lorsque nous avons étudié et comparé les trois échantillons à 140"C, ils présentaient un

caractere acide et basique mais nous n'avons pas trouvé d'évolution remarquable. Des résultats

similaires ont été obtenus par la méthode LSER. Par conhe, Burg et al.as ont mis en évidence

I'existence de corrélations entre ÂGo'p déterminé par CGI et les coefficients LSER. Dans notre

cas, seul le coefficient LSER -a- est corrélé avec les valeurs de ÂGo'p (coefficient de

corrélation: 0,74), et cela pour les trois échantillons, ce qui sernble montrer que ces

échantillons présenteraient un caractàe basique. De tels résultats ont été obtenus pour des

matériaux carbonésal et pour le graphite qui peuvent se comporter comme des accepteurs ou

des donneurs d'électronsa6. Ces résultats suggerent alors que les propriétés basiques des

échantillons étudiés sont sans doute une caractéristique de la matrice carbonée. Quant au

caractere acide des échantillons, il peut êhe attribué aux groupements oxygenés de surface

probablement produits lors de laprêparation des cokes.

Nous voyons donc que les deux méthodes présentées nous permettent de déterminer les

interactions polaires et non polaires qui ont lieu lors du processus d'adsorption des sondes sur

ces matériaux. Cependant la méthode LSER est plus complète dans le sens où elle permet de

séparer la contribution des interactions spécifiques en plusieurs termes d'interactions tels que

les interactions de dipolarité/polarisabilité, la basicité...L'équation LSER inclut de plus des

propriétés moléculaires des sondes comme la géométrie par exemple.

L'étude des propriétés dispersives et spécifiques des échantillons CTPÆAN suivant les deux

approches:

a permis de mettre en évidence I'existence de sites très énergétiques;

a permis de caractériser la rugosité de surface des échantillons qui est liée

indirectement au pourcentage d'azote donc à l'évolution de la miqotexture des

matériaux;

a monffé les propriétés à la fois acide et basique des échantillons caractérisant

d'une part les propriétés basiques de la matrice (donneuse d'électrons) et d'autre

part les propriétés acides (groupements fonctionnels).

i)

ii)

iii)
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CHAPTTRE 3

Equilibre d'adsorption de fo
vopeur d'eou



5 Caractêrisotion des motérioux por lo méthode LSER*.

*Lineor Solvotion Energy Relotionship

5.1 Présentation de la méthode

L'utilisation de la CGI-DI couplée avec I'approche LSER d'AbrahamlT permet de caractériser

le type d'interactions pouvant intervenir à la surface des matériaux. Cette méthode permet en

effet de partager les données macroscopiques en cinq contributions microscopiques grâce aux

propriétés connues des solutés étudiés. Rappelons brièveme,lrt comment Abraham a abouti à

cette équation.

La thermodynamique fournit des informations globales sur les differents états d'un système

mais aucune information n'est donnée sur les interactions d'ordre chimique qui conduisent à

cet état. Certains auteurs ont alors développé des modèles appelés QSARs (Quantitative

Structure-Activity Relationships), afin de combiner des paramèhes d'origine chimique et

physico-chimique susceptibles de quantifier les variations de I'energie libre lors de

changernents d'états d'un système. Parmi ces modèles, le plus populaire est sans doute celui de

Kamlet et al.2e dont la forme est la suivante:

SP = c + mV, / 100 + s(nl + d6) + adz + bfz 2.21

où ̂ SP représente I'energie libre relative à la propriété du soluté, Vz est le volume molaire du

soluté, riz estune mesure de I'aptitude que possède le soluté à stabiliser une molécule voisine

par des interactions d'orientation, 62 est un facteur de correction empirique tenant compte de

la polarisabilité propre du soluté, a2 et B2 sont I'acidité et la basicité par liaisons hydrogène

respectivement. Les descripteurs riz, az et p2 sontissus de mesures par solvatoch"omie3oSl'32

(méthode spectroscopique de classement des solvants). Les coefficients caractéristiques du

solvant étudié (c, m, s, d, a et â) sont déterminés par régression linéaire multiple.

Le travail de Kamlet et al. représente une avancée importante, mais I'utilisation de paramètres

solvatochromiques présente des inconvenients. Ces demiers sont définis comme étant des

termes spectroscopiques, et non des paramètres d'énergie libre. De plus, des difficultés

apparaissent lors des déterminations expérimentales de ces descripteurs.

Pour construire une équation ayant une interprétation physique, il est donc nécessaire que les

desoipteurs du soluté soient directernent liés à l'énergie libre de Gibbs, et qu'ils puissent être
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déterminés expérimentalement. En 1987, Abraham et Mc Gowan ont défini deux descripteurs:

le volume caractéristique de Mc Gowantt, Vo qui est un paramètre utilisé en chromatographie

liquide, et L16,le coefficient de partage gazJiquide du soluté avec I'hexadecane à 25oC 30. Ce

terme inclut les interactions de dispersion soluté-solvant et l'effet de cavité. L'avantage de ce

descripteur réside dans la facilité de sa détermination expérimentale par chromatographie

gazeuse pour des solutés volatils. Le terme 6z de l'équation (2.21) a été rernplacé par un

paramète expérimental plus spécifiquement relié à la polarisabilité du soluté. Ce paramètre

est I'excès de réfraction molaire du soluté noté R2 35. I1 est défini coîlme étant la réfraction

molaire du soluté moins la réfraction molaire d'un n-alcane ayant le même volume de Van der

Waals. Rz est facilement accessible expérimentalement pour des solutés qui sont sous forme

liquide à 20"C, sinon il est calculé. Par la suite, les descriptetrs ZazH (interaction par liaison

hydrogene entre le soluté et la phase stationnaire) et 2p2H (basicité par liaison hydrogène) ont

été définis et obtenus par mesure de constantes d'équilibre de complexation dans le

tétrachlorure de carbone36'3738. Enfin Abraham et al.3e ont défini un nouveau descripteur

traduisant la dipolarité/polarisabilité du soluté, n2H, gràce à des mesures chromatographiques

en phase gazeuse. En combinant ces descripteurs, AbrahamlT a proposé un modèle LSER pour

un adsorbant donné dont la forme est:

logSP -c+rR, +snl +alai +b>Pi +l loglJ6 2.22

où SP représente une propriété du soluté à une ternperature donnée, c,omme log(a) ou log(2")

par exemple. Vrreprésente le volume spécifique de rétention:

T" l
V  =V, - .  ;  

-u  -  ' -
t  / '  

Q+T) m
2.23

où Vx est le volume net de réte,ntion, Ts est la temperature absolue (213,15 K), Z est la

temperature de la colonne etm la masse de I'adsorbant.

R2, 1î2H, ùdzH, 2B2H et 216 sont donc les descripteurs du soluté. r, s, â, b et I sont les

paramètres propres à I'adsorbant à une ternperature donnée. r représente la capacité de

I'adsorbant à interagir avec les liaisons n et les paires d'électrons n; s traduit la force des

interactions dipôle/dipôle et dipôle/dipôle induit; a est la composante basique (accepteur de
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liaisons hydrogene); b est la composante acide (donneur de liaisons hydrogene); I naduitla

capacité du matériau à interagir à travers des interactions de dispersion.

Les paramètres s, a, b et / doivent être positifs dans le cas de la chromatographie gazeuse

puisque les interactions dans la phase gazeuse sont négligeables.

5.2 Choix des sondes

Statistiquement, un minimum de sept solutés (ou sondes) est requis afin de pouvoir utiliser la

régression linéaire multiple pour déterminer les six inconnues de l'équation. D'un point de vue

pratique, le choix des sondes est réalisé afin de couwir une large gafirme de valeurs de

descripteurs et pour minimiser les corrélations existant e,ntre ces valeurs. L'édition d'une

matrice de corrélation permet de vérifier si les descripteurs sont independants enfe eux (i.e. le

coefficient de corrélation pour chaque paire de descripteur doit être le plus faible possible).

Les valeurs des descripteurs LSER pour les sondes utilisées sont présentées dans le Tableau

2.4.

5.3 Apptication du modèle sur les échantillons éndiés

5.3.1 Etude LSER appliquée aux échantillons CTP, CTP9ÆANI et CTP3/PANI

pour cette étude, nous avons fixé la température d'analyse à 140oC. Par la suite, les

échantillons CTP, CTPÇ/PANI et CTP3ÆAN1 ont été étudiés suivant I'approche LSER. Les

modèles obtenus sont présentés dans le Tableau 2.5. Statistiqueme'lrt, les fiois modèles

obtenus sont satisfaisants avec des coefficients de corrélation supérieurs à 0,9 pour un nombre

de sondes injectées proche de 20, comme le monfie la Figure 2.9. De plus, la solidité de

chaque équation a é:té vénfré:e par une procédure de "cross validation" et les résultats montrent

(Tableau 2.5) que les valeurs des coefficients de corrélation sont acceptables.

Les résultats monfrent que les fois échantillons peuvent interagir à travers tous les types

d'interaction excepté à travers des interactions dipôle/dipôle et dipôle/dipôle induit (paramèhe

s : 0). Par ailleurs, les valeurs négatives du coefficient r (interactions avec les solutés

polarisables) sont liées à des phenomènes de re,pulsions électroniques' ce qui a déjà été

observé pour des matériaux carbonés tels que les fullerènes4 ou les graphitesal. Seul le

matériau CTPp/PANI n'est pas soumis à des phénomàres de répulsion électronique ( r: 0).
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Les trois échantillons présentent des caractéristiques acide et basique. Par contre, en

considérant I'analyse de la variance, nous constatons que les frois adsorbants ne sont pas

statistiquement differents en terme de caractères acide et basique mêrne si on constate que

I'ajout de PAN au brai a pour effet d'augmenter la basicité (a) et de diminuer I'acidité (b).

Nous pouvons aussi remarquer que les interactions de dispersion (/) sont les plus fortes pour

le matériau CTP3ÆANl.

Sondes R, fi2H ào,zln EF" log1qLl6

n-Pentane
n-Hexane
n-IIeptane
n-Octane
Méthanol
Ethanol

Propan-1-ol
Butan-2-ol

Propan-1r2-diol
Tétrachlorométhane

Chloroforme
Dichlorométhane

Benzène
Toluène

Ethylbenzène
Pyridine

1r4-I)ioxane
Cyclohexane
Cycloheptane

Acétone
Acétate d'éthyle
Acide formique
Acide acétique

Acide propanoique

Nitroéthane
Nitropropane

213-Diméthylbutane
2r3-Diméthylpentane

2-Méthylhexane
2,2,4-Tfrméthylpentane

0
0
0
0

0,278
0,246
0,236
0,217
0,373
0,458
0,425
0,387
0,61
0,601
0,613
0,631
0,329
0,305
0,35
0,179
0,106
0,3

0,265
0,233
0,27
0,242

0
0
0
0

0
0
0
0

0,44
0,42
0,42
0,39
0r9
0,38
0,49
0,57
0,52
0,52
0,51
0,84
0,75
0,1
0,1
0,7
0,62
0r6
0,65
0,65
0,95
0,95

0
0
0
0

0
0
0
0

0,43
0,37
0,37
0,37
0,58

0
0,15
0,1
0
0
0
0
0
0
0

0,04
0

0,75
0,61
0,6
0,02

0
0
0
0
0

0
0
0
0

0,47
0,48
0,48
0,48
0r8
0

0,02
0,05
0,14
0,14
0,15
0,52
0,64

0
0

0,49
0,45
0,38
0,44
0,45
0,33
0,31

0
0
0
0

2,162
2,668
3,173
3,667
0,97
1,485
2,031
2,413
2,918
2,823
2,48
2,019
2,768
3,325
3,778
3,022
3,892
2,964
3,704
1,696
2,314

l14

1,75
2,29
2,414
2,894
2,495
3,016
3,001
3,106

Tableau 2.4: Descripteurs LSER des sondes utilisées dans ce travail.
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Adsorbantsu s.d." Pd P."" d

-2,2 0,257 0,931 0,840 20

crPg / PAIII -2,62 0,00 0,00
1,59 1,06 1,23

(034\b (0,35)à (0,13)à
0,263 0,922 0,878 2l

CTP3 / PAN1 -2,91
1,50 0,92 1,81

(0,31)ô (032)b (0,13)à
0,205 0,970 0,940 2l

(o,zqb

'nomde l'échantillon.
b déviation standard du coeffrcient.

" déviation standard de la régression.
d coeflïcient de corrélation enûe les valeurs calculées et e:çérirnentales de V..

e coefficient de corrélation "cross"-validé ente les valeurs calculées et expérirnentales de V..

rnombre de sondes injectees.

Ethylbenzène

cvcnn6l;
Acétique

oEthanol

Figure 2.9: Conélation enûe log Vg expérimental et logVg calculé pour l'échantillon

cTPg/PAlIl à 1400C.

_1,29.0 ,00

(0,35)'

1,58 1,45

(0,41)ô (oJ7)b

0,91

(0J9)â

do
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Tableau 2.5: Coefficients LSER pour les échantillons CTP, CTP9/PAN1 et CTP3/PANI à

1400c.



5.3.2 Influence de la température sur l'échantillon CTP9ÆANI

L'effet de la température a été étudié sur l'échantillon CTP9/PANI. Pour cela nous avons

choisi de travailler à 80oC, 100oC et l40oC. Nous avons donc obtenu trois équations LSER.

Les résultats sont présentés dans le Tableau 2.6.

Temp." c s.d.' pd P""" d

800c -2,05
_0,99. 

0,00
(0,16)'

2,39 1,51

(0,23)b (0,0aâ
0,141 0,985 0,971 20

1,40

(0,22)b

1,77

(0,41)â
1000c -2,59

_0,79. 
0,00

(0,30)'

1,58 l ,4 l

(0,39)â (0,12)b
0,270 0,948 0,912 22

1400c -2,62 0,00 0,00 
;j;,

1,06 1,23
(0,3tà (0,13)à

0,263 0,922 0,878 2l

Tableau 2.6: Coefficients LSER obtenus pour l'échantillon CTPSÆAN1 à trois températures".

" tenpératue.
b déviation standard du coeffrcient.

" déviation standard de la régression.
d coefficient de corrélation enfie les valeurs calculées et expérimentales de Vr.

'coefficient de corrélation "cross-validé" entre les valeurs calculées et expérimentales de Vr.

rnombre de sondes injectées.

Les résultats monfrent que l'échantillon CTPS/PANI est acide et basique et peut interagir

suivant des interactions de dispersion. Cependant, I'analyse de la variance (en utilisant la

déviation standard (b) des coefficients LSER) montre que le caractère basique (coefficients a)

est statistiquement identique dans la gamme de température considérée. Le caractère basique

de l'échantillon ne serait donc pas ou peu sensible à I'effet de la température. Par ailleurs s=0

pour les trois températures. Au confiaire, les coefficients r, b (caractère acide) et /

(interactions de dispersion) sont statistiquement différents si on considère les températures de

80oC et l40oc. [æs paramènes ô et / diminuent avec I'augmentation de la température: cette

tendance logique s'explique par le fait qu'une élévation de température engendre une

augmentation de I'agitation thermique des molécules du soluté et par conséquent une

diminution des interactions soluté/adsorbant. Par ailleurs, notons que le coefficient r
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augmente avec une élévation de temperature; un comportement similaire a par ailleurs été

observé par Martin et al.azlors de l'étude par LSER d'une phase stationnaire acide.

6 Comporoison des deux méthodes et conclusion

6.1 Etude des interactions dispersives

Dans un premier temps, nous avons utilisé I'approche classique de Balard et Papirerl2 pour

déterminer la composante dispersive de l'énergie libre de surface Trd. Des valeurs

particulierement élevées ont été obtenues pour les hois échantillons. Ces valeurs surestimées

sont sans doute le résultat de I'existence probable de sites d'adsorption hès energétiques.

Néanmoins, des differences existent entre les matériaux: l'échantillon CTP présente la valeur

la plus élevée de y.o (314 mJlmz à 140"C) et l'échantillon CTPSÆANI la valeur la plus faible

(166 mJlm2 à 140"C). La microtexture des cokes peut être évoquée pour expliquer l'évolution

observée. Plus le taux de polymàe azoté est important et plus la taille des domaines organisés

est faible, ce qui est probablement à relier avec la rugosité de surface à l'échelle moléculaire.

Par ailleurs, I'indice de morphologie le plus faible observé pour l'échantillon CTP9ÆAN1,

conduit certainement à des effets d'exclusion et pourrait alors expliquer les valeurs plus

faibles d" T.u.

Dans le paragraphe 4.1, nous avons vu que les interactions dispersives mises en jeu lors de

I'adsorption de molécules organiques, pouvaient être étudiées en utilisant des alcanes

linéaires. AGogrz est alors définie corlme étant l'énergie libre d'adsorption par groupement

méthylène et peut être déterminée en traçant RTlnVn en fonction du nombre d'atomes de

carbone. Par la suite yrd est calculée à partir de ÂG0q12.

Le modèle LSER élaboré et développé par Abraham permet de partager les données

macroscopiques en cinq contributions microscopiques grâce aux propriétés connues des

solutés étudiés. Ainsi dans l'équation LSER, les termes rR2, s7T2H, aZa2H et bEp2H représentent

les interactions spécifiques alorsque le terme llogLtf rcprésente les interactions dispersives.

L'équation LSER dont la forme est:

logSP =c*rRz+snf +alal  +UlFi  +l logLt6

peut être écrite sous la forme:

log Vr: c * interactions spécifiques + interactions dispersives 2.24
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Ainsi, en utilisant des alcanes uniquement linéaires, il est possible de déterminer un paramètre

dispersif l', car dans ce cas, tous les descripteurs à I'exception de logLl6 sont nuls. De plus, la

variation de logLlq (n-alcanes) en fonction du nombre de carbone est linéaire, corlme nous le

montre la Figure 2.10. En d'autres termes, /'et y.d représentent tous les deux les interactions

dispersives puisqu'ils sont déterminés de la mâne maniere. Le Tableau 2.7 présente les

valeurs obtenues pour le paramètre /', et comme élément de comparaison yrd et /.

n-octane

n-heptane

n-hexane

n-pentane

Figure 2.10: Evolution de log Ll6 en fonction du nombre de carbone des n-alcanes.

Nous pouvons constater que pour l'échantillon CTPS/PANI,l'etyrd suivent logiquement la

même évolution: /'et yrd diminuent lorsque la ternperatue d'analyse augmente. Il en est de

màne lorsque nous comparons les valeurs de l' et yrd obtenues pour les trois échantillons à

une temperature de 140"C: ces valeurs sont corrélées. Ces deux paramètres sont donc

équivalents. De ces observations, il apparaît que les méthodes CGI-DI et LSER sont

equivalentes pour caractériser les interactions dispersives lorsque des alcanes linéaires,

uniquemenf, sont utilisés.
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Température de la

colonne (oC)
T.o

(mJ/d)
l l

t .4 l

1.45

1.23

1 .51

l .8 l

1,72

1,26

1,48

314

r66

175

140

140

100

80

140

CTP

CTPg/PAN1

CTP3/PAN1 227

1,64

1,46

186

Tableau 2.7: Comparaison de l',1,ety"d.

Lorsque toutes les sondes sont utilisées, nous obtenons le paramètre / d'après l'équation LSER

(2.22) et constatons que celui-ci est different de l' (déterminé à partir de n-alcanes

uniquement). Chaque échantillon a un comporternent qui lui est propre: ainsi lorsque r:0, l:

/'; lorsque r <0, I et / sont differents. Rappelons que le coefficient / déterminé à partir de

l'équation LSER inclut non seulement les effets dipersifs de la sonde mais aussi d'autres

propriétés cofilme la géométrie de la moléculea3. D'autre part, pour certaines sondes, le

descripteur logLlî a été obtenu à partir d'une équation dans laquelle Rz est présent4. Il est

donc tout à fait possible que des effets de repulsion entre les deux descripteurs existent.

Il apparaît donc que le coelficient I déterminé par léquation LSER complète ne fournit

pas uniquement des informations sur lteffet dispersif dans le cas des matériaux éfudiés.

6.2 Ende des interactions spéciftques

La détermination des interactions spécifiques (i.e. ^G,I a été effectuée en utilisant

I'approche proposée par Donnet2a. L'étude des interactions spécifiques à differentes

temperatures pour l'échantillon CTP9ÆANI nous a montré que I'echantillon préseirtait un

caractàe acide et basique. Par ailleurs, ce matériau peut interagir avec des systèmes de type rc.

Cependant, quelle que soit la temperatue d'analyse, nous n'avons pas obse,rré de variation

d'acidité ou de basicité. Les mêmes conclusions ont été trouvées par la méthode LSER qui

monte ce,pendant que les interactions entre les sondes basiques et les groupernents de surface

acides de l'échantillon diminuent pour la temperature la plus élevée (140'C).
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Lorsque nous avons étudié et comparé les trois échantillons à 140"C, ils présentaient un

caractere acide et basique mais nous n'avons pas trouvé d'évolution remarquable. Des résultats

similaires ont été obtenus par la méthode LSER. Par conhe, Burg et al.as ont mis en évidence

I'existence de corrélations entre ÂGo'p déterminé par CGI et les coefficients LSER. Dans notre

cas, seul le coefficient LSER -a- est corrélé avec les valeurs de ÂGo'p (coefficient de

corrélation: 0,74), et cela pour les trois échantillons, ce qui sernble montrer que ces

échantillons présenteraient un caractàe basique. De tels résultats ont été obtenus pour des

matériaux carbonésal et pour le graphite qui peuvent se comporter comme des accepteurs ou

des donneurs d'électronsa6. Ces résultats suggerent alors que les propriétés basiques des

échantillons étudiés sont sans doute une caractéristique de la matrice carbonée. Quant au

caractere acide des échantillons, il peut êhe attribué aux groupements oxygenés de surface

probablement produits lors de laprêparation des cokes.

Nous voyons donc que les deux méthodes présentées nous permettent de déterminer les

interactions polaires et non polaires qui ont lieu lors du processus d'adsorption des sondes sur

ces matériaux. Cependant la méthode LSER est plus complète dans le sens où elle permet de

séparer la contribution des interactions spécifiques en plusieurs termes d'interactions tels que

les interactions de dipolarité/polarisabilité, la basicité...L'équation LSER inclut de plus des

propriétés moléculaires des sondes comme la géométrie par exemple.

L'étude des propriétés dispersives et spécifiques des échantillons CTPÆAN suivant les deux

approches:

a permis de mettre en évidence I'existence de sites très énergétiques;

a permis de caractériser la rugosité de surface des échantillons qui est liée

indirectement au pourcentage d'azote donc à l'évolution de la miqotexture des

matériaux;

a monffé les propriétés à la fois acide et basique des échantillons caractérisant

d'une part les propriétés basiques de la matrice (donneuse d'électrons) et d'autre

part les propriétés acides (groupements fonctionnels).

i)

ii)

iii)
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CHAPTTRE 3

Equilibre d'adsorption de fo
vopeur d'eou



1 Introduction

Avant d'aborder le comportement de la vapeur d'eau sur les matériaux carbonés, il est

important de parler d'une caractéristique relative à la molécule d'eau: la liaison hydrogène.

L'eau est une molécule polaire, la charge partielle négative étant placée sur I'atome d'oxygène

et la charge partielle positive répartie sur les deux atomes d'hydrogène. Ainsi I'eau forme un

dipôle permanent. Les molécules d'eau peuvent se lier entre elles par des liaisons hydrogène

établies entre I'oxygène d'une molécule (en rouge) et I'hydrogène d'une autre molécule (en

vert) (Figure 3.1). I1 s'agit d'une liaison hydrogène intermoléculaire dont l'énergie est de

16,7 kJ/mol, alors que celle d'une liaison covalente oxygène-hydrogène est de 459,8 kJ/mol.

Figure 3.1: Géométrie schématique de lamolécule d'eau et de la liaisonhydrogène.

De telles liaisons peuvent exister dans la vapeur d'eau, mais l'énergie d'agitation des

molécules y étant supérieure à l'énergie de ces liaisons, les molécules ne peuvent s'associer en

grand nombre.

Dans I'eau liquide, le nombre moyen statistique de liaisons hydrogène est de 3,4 pour chaque

molécule car I'agitation thermique est encore importante. Mais la structure de I'eau à l'état

liquide reste encore hypothétique et de nombreuses représentations ont été proposées. Un de

ces modèles admet que les molécules d'eau sont rassemblées par itmas flottant au milieu de

molécules d'eau isolées. Ces amas constitués d'un nombre variable de molécules d'eau

auraient une structure mouvante, se brisant et se reformant perpétuellement.

Dans la glace, chaque molécule d'eau peut établir jusqu'à 4 liaisons hydrogène. L'agitation

thermique des molécules est réduite de telle sorte qu'une structure rigide organisée apparaît

(assemblage de tétraèdres).

1 ,9 .10-10m 0,96.10-10m

I I I I T
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En résumé, I'eau est la seule molécule à développer un aussi gand nombre de liaisons

hydrogène lui conferant ainsi des propriétés très particulières.

D'un point de vue industriel, il est clairement démontré que la vapeur d'eau réduit fortement

les capacités d'adsorption des charbons actifs, cela d'autant plus que le taux d'humidité est

élevér'2 (Humidité relative>70%o). Ceci se remarquera par exernple dans l'évolution des

courbes de percée de COV en présence (ou non) de vapeur d'eau (Figure 3.2).

Tanps

Figure 3.2: Courbes de percées obtenues pour le 2-chloropropane avec un taux d'humidité

variant de 0 (E0) à80%(E80)t.

En géneral, en présence de vapeur d'eau les ternps de percée sont réduits ce qui diminue alors

les performances des filtres à C.A (Figure 3.2). Par ailleurs, il a été montré que de faibles

teneurs en humidité étaient aussi responsables d'un ffit important sur la sélectivité et la

capacité des charbons actifs lors de l'élimination de mélanges de contaminants organiques et
ImorSaruques- .

Cette afEnité entre la vapeur d'eau et la matrice carbonée provient non seulerrent du caractère

polaire de la molécule d'eau mais aussi de I'héterogénéité de surface des charbons actifs.

C'est pourquoi il est important de caractériser I'adsorption de la vapeur d'eau sur la matrice

carbonée. Certaines questions viennent alors à I'esprit: comment s'organisent les molécules

d'eau dans les pores ? Quels facteurs influencent I'adsorption (les groupements de surface, la

()
(-)

1{O lXO 1{O 1æ tËû
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densité de ces groupements etc.) ? Afin de répondre à ces questions de nombreuses études ont

été menées.

2 Bibliogrophie sur les études de l'odsorption de l'eou

Kiseleva fut un des pionniers et montra le contraste existant entre le comportement de I'eau et

celui de I'hexane lors de I'adsorption sur du graphite (adsorbant apolaire). Dans le cas du n-

hexane, les interactions dispersives avec le graphite sont fortes et conduisent à une quantité

adsorbée significative pour des pressions relatives faibles. Par contre, les interactions

dispersives sont faibles pour I'eau et la quantité adsorbée pour PÆe < 0,5 est très proche de

zero. Dans une étude plus poussée, Walker et Janovs étudierent un matériau carboné non

poreu)L le "graphone". Ce charbon fut activé physiquernent en présence d'oxygàre afin

d'obtenir differents taux d'usure. Lors de l'étude des isothermes d'adsorption de I'eau, ces

auteurs montrerent que le nombre de molécules d'eau adsorbées était lié au nombre de sites

oxygenés présents à la surface du charbon activé. Comme nous le verons par la suite, ces

groupements oxygénés de surface ainsi que d'autres groupements sont appelés les centres

primaires d'adsorption.

Bandosz et al.6 étudient depuis plusieurs années les performances de C.A dans l'adsorption de

I'eau. Ils montrent ainsi que le nombre de molécules d'eau adsorbées pour une pression

relative inférieure à 0,3 est directement lié aux interactions qui ont lieu entre les molécules

d'eau et les fonctions oxygénées présentes à la surface du C.A. Cela est notamment le cas

lorsque I'adsorption d'eau a lieu sur des C.A oxydés à I'aide d'acide nitrique et de peroxyde

d'hydrogàre et provenant de précurseurs différents. Pour PÆp 0,9 I'adsorption des

molécules d'eau provient d'effets combinés de la chimie de surface et de la porosité.

L'oxydation de ces charbons provoque un changonent de la microstructure mais aussi des

groupements fonctionnels de surface. Dans le but de montrer I'influence des fonctions de

surface, une étude7 a été menée e,n préadsorbant une faible quantité de méthanol sur un C.A.

Les isothermes d'adsorption d'eau ont été mesurées par la suite. Il en résulte une quantité

d'eau adsorbée plus faible pour le charbon "préadsorbé", à pression relative faible. En effet,

les centres primaires d'adsorption sont déjà occupés par les molécules de méthanol, ce qui

réduit les interactions entre les molécules d'eau et la surface carbonée. Cela prouve donc

I'importance des cenffes primaires lors de I'adsorption de l'eau. Mais, l'étude des isothermes

d'adsorption seule se révèle êfre insuffisante pour tirer des conclusions définitives.
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Une approche plus complète menée par Salame et al.8 montre comment certaines

modifications de la surface carbonée peuvent affecter I'adsorption d'eau. Le charbon actif

étudié est < lavé > avec du méthanol, puis les quantités d'eau adsorbées par le charbon

< lavé >> et son précurseur sont comparées. La quantité d'eau adsorbée par le charbon < lavé >

est la plus faible. L'auteur suggère que durant le lavage, une estérification entre les sites

carboxyliques (centres primaires) et le méthanol se produit. La quantité d'eau adsorbée par la

suite sera donc plus faible car le nombre de sites primaires sera diminué.

La spectroscopie photoélectronique de rayons X (XPS) est une méthode de caractérisation très

adaptée pour décrire la chimie de surface des charbons actifse'I0. Aussi, afin d'expliquer les

effets de la structure poreuse et des états d'oxydation de surface de charbons actifs sur

I'adsorption de I'eau, les données obtenues par XPS ont été corrélées avec celles relatives aux

isothermes d'adsorption de I'eaull. Les résultats montrent que pour de faibles pressions

relatives, la quantité adsorbée est la plus importante pour les échantillons présentant la surface

la plus faible, mais avec le nombre de sites primaires le plus élevé.

Par ailleurs la calorimétrie d'immersion dans des liquides polaires donne un aspect

complânentaire de la caractérisation de la surface des charbons actifs. Dans ce cas, les

interactions spécifiques entre les molécules de liquide et les centres actifs à la surface du

solide jouent un rôle majeur. De ce fait, I'effet induit par les différents groupements oxygârés

de surface sur les enthalpies d'immersion dans des liquides de differentes polarités (berzène,

eau et méthanol) a été étldié par Bartonr2 et al. pour le graphite et par Rodriguez-Reinoso et

al.l3 pour un C.A preparé par activation à la vapeur d'eau puis oxydé par la suite à I'acide

nitrique. Encore une fois, le rôle joué par les groupements oxygénés de surface est évident

dans le cas de I'eau. Ils montrent ainsi qu'une augme,ntation importante de I'enthalpie

d'immersion est obtenue pour le charbon actif oxydé. Cette valeur diminue ensuite de maniere

significative lorsque cet échantillon est chauffe à une ternperature supérieure à 500'C car une

partie des groupernents oxygénés diminue. Enfin, pour une ternperature supérieure à 900oC, la

majeure partie des groupements oxygénés est éliminée et le charbon se comporte alors comme

du graphite.

Concernant le rôle de la texture du matériau, les recherches sont basées principalement sur

l'état physique des molécules d'eau adsorbées dans des pores énoits.

L'étude de la sffucture intermoléculaire de I'eau dans les micropores par diftaction de rayons

X (DRX) s'est répandue ces dernieres annéesto'ts. L'interprétation des données obtenues par

DRX selon une procfiure sophistiquée montre la présence d'une structure ordonnée des
90



molécules d'eau dans les micropores à 30'C. L'eau adsorbée a une structure ordonnée mais

moins que la glace. Ce que confirme la technique SAXS (dispersion in-situ des rayons X aux

petits angles) qui permet d'obtenir des informations sur la forme et la taille de ces molécules

assembléesl6. Ainsi, la structure de I'eau à l'état adsorbé a été étudiée par SAXS sur

differentes fibres activées de carbone constituées de pores de diftrentes largeurs.

L'application de I'analyse de Ornstein-Zernike sur les données de SAXS permet de montrer

que pour l'échantillon conte,nant les pores les plus larges, les mécanismes d'adsorption et de

désorption sont differents. Lors de I'adsorption, les molécules d'eau s'adsorbent dans les pores

sous la forme d'agrégats stables, alors que la désorption procède suivant une évaporation

moléculaire uniforme.

Outre les études expérimentales permettant de comprendre le comportement de la vapeur

d'eau vis-à-vis des C.A, de nombreux auteurs ont tenté d'expliquer le mécanisme d'adsorption

de I'eau à I'aide de modèles. La prochaine partie aborde donc brièvement les differentes

approches utilisées.

3 Quelgues modèles d'isothermes d'odsorption de l'eou

Parmi les diftrentes approches utilisées pour décrire le mécanisme d'adsorption de I'eau sur

les C.A, celle de Dubinin-SerpinskylT est sans doute I'une des plus utilisées. Selon Dubinin et

al.l8, les molécules d'eau s'adsorbent en prernier lieu sur les groupements oxygénés de surface

appelés centres primaires d'adsorption. Puis chaque molécule d'eau adsorbée à la surface du

matériau devient un second cenfre d'adsorption (centre secondaire) qui est alors capable de

former des liaisons hydrogene avec d'aufres molécules d'eau. Basée sur cette analyse,

l'équation décrivant les conditions dynamiques d'equilibre s'écrit:

k, .(ao+ a)(l - ku)h = k, .â 3.1

Les paramètres utilisés dans cette équation sont : le nombre de ce,ntres primaires d'adsorption

as eui représente le nombre de groupements oxygenés de surface, la quantité adsorbée a pour

une pression relative h, k2 €t k1 représe,ntant des constantes cinétiques d'adsorption et de

désorption respectivement, le terme (l-ka) prend en compte la diminution du nombre de

centres d'adsorption avec I'augmentation du taux de recouweme,nt.

Pour des charbons actifs conte,nant un faible pourcentage en oxygè,ne, l'équation de Dubinin-

Serpinsky (D.S.) est en accord avec les données expérimentales. Cependant cette équation
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décrit un domaine limité de I'isotherme expérimentale (0,4<P/Pe<0,8). De plus, pour des

pourcentages importants en groupements fonctionnels, cette mâne équation ne s'applique

plus. Evans te fut un des proniers à mentionner ce point pour des charbons actifs forternent

oxydés. Barton et a1.20 montrerent par ailleurs que l'équation proposée par Dubinin et al.

n'était pas applicable pour tous les charbons actifs.

Plusieurs difficultés apparaissent donc dans I'utilisation de l'équation de D.S. D'une part le

modèle n'est pas satisfaisant pour décrire la partie initiale de I'isotherme, d'autre part pour des

charbons contenant un nombre de centres primaires importants, l'équation de D.S ne

s'applique plus.

Récernment, I'attention a été portée sur des charbons actifs oxydés, pour lesquels les

isothermes d'adsorption d'eau obtenue étaient de type IV2l. Stoeckli montra comment cette

isotherme pouvait être décomposée suivant des contributions d'isothermes de tlryes I et V.

n{
p th

Figure 3.3: Isotherme d'adsorption de I'eau sur un CMS (carbone à propriétés d'exclusion)

oxydé à293Ket sa décomposition suivant des conhibutions de tlpes I et V2l.

Pour des pressions relatives faibles, I'isotherme prése,nte une section initiale de type Langmuir

reflétant la saturation des groupeme,nts oxygenés par les molécules d'eau, puis se comporte

coilrme une isotherme de type V pour des pressions plus élevées. Cette approche fut

également largernent utilisée par Carasco-Marin et a1.22 .
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Une autre approche décrivant I'isotherme de type V a été utilisée par Talu et Meuni#3. Trois

paramètres sont alors utilisés : la constante de Henry,la capacité à safuration et la constante

de réaction de formation des clusters dans les micropores. L'équation prend alors la forme

suivante:

HY
P_

(1+K.Y) .exp(Y /N, )

où II représente la constante de Henry, K la constante de réaction de formation des clusters

dans les micropores, Y le taux de recouwement à la pression P et N,n la capacité à saturation.

La théorie suppose que pour des pressions relatives faibles, les interactions verticales

molécules d'eau/surface carbonée sont prepondérantes. Puis pour des taux de recouwernent

intermediaires (au niveau du point d'inflexion), les molécules d'eau adsorbées forment des

clusters via des liaisons hydrogène. Enfin, pour PÆs élevées, lorsque le plateau est atteint,

I'adsorption est imposée par le volume microporeux. Pour tester cette équation, differents

matériaux carbonés, dont un C.A contenant un nombre important de groupements

carboxyliques à la surface, ont été utilisés. Ces matériaux présentaient tous des isothermes de

type V et une bonne corrélation entre le modèle et I'expérience a été obtenue sur tout le

domaine de pression relative. Néanmoins la théorie sous-estime la quantité adsorbée pour des

pressions relatives faibles.

Récernment Do et Do2a ont proposé un modèle décrivant l'équilibre d'adsorption de l'eau sur

les C.A. Ce modèle prévoit que les molécules d'eau s'adsorbent sur les centres primaires

d'adsorption en premier lieu. L'adsorption par la suite de nouvelles molécules d'eau sur celles

déjà adsorbées va conduire à la formation de clusters. Lorsqu'un îlot atteint une taille critique,

une entité moléculaire constituée de cinq molécules d'eau se détache et penètre dans les

micropores. Ce peirtamère posséde une énergie dispersive suffisamment élevée pour rester à

I'intérieur du pore. L'équation prend la forme suivante :

3.2

"uI*'
rrii*'

Cr=Crs  
"  

i  
"  

+So- -d"

Ku I * i+ )x i -5  l+Kr f  x i
3.3

i=l

C* représente la quantité totale de molécules d'eau adsorbée à lapression relativex, Ss la

concenffation en groupements fonctionnels, IÇ la constante d'equilibre de chimisorption, Ku
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la constante d'équilibre dans les micropores et Cps la quantité d'eau adsorbée dans les

micropores. Le prernier terme du menrbre de droite de l'égalité décrit I'adsorption des

pentameres dans les micropores et le second terme représente I'influence des fonctions de

surface et est homogene à l'équation BET.

Neitsh et ses collaborateurs2s ont par la suite modifié ce modèle en faisant I'hypothèse que la

taille des clusters d'eau pouvait être variable. D'après leurs résultats, la taille du cluster

dewait être plus grosse pour des charbons ayant un faible nombre de sites primaires.

Cossarutto et a7.26 ont remplacé le second terme de l'équation de Do par l'équation de

Langmuir en conservant cependant le conce,pt de la formation d'un pentamere. Ils ont

appliqué ce modèle sur une série de charbons activés à des taux d'usure différents et ont

monffé que ce modèle était conélé avec les résultats expérimentaux.

Nous avons modifié le modèle de Cossarutto pour décrire les données relatives aux

isothermes d'adsorption de I'eau sur les échantillons que nous avons utilisés27. Cette approche

sera développée par la suite.

Les techniques de simulation moléculaire sont aussi largement utilisées dans l'étude des

mécanismes d'adsorption de I'eau. Muller et al.zE2e et McCallum et a1.30 les ont utilisées pour

des charbons actifs ayant des densités variables de sites actifs. L'objectif de ces études était

d'évaluer I'effet des sites actifs sur I'adsorption de I'eau. Ces résultats ont été obtenus pour

deux "arrangonents" differents des sites à la surface du matériau : dans un cas les sites sont

placés régulièrernent sur la surface, dans I'autre cas les sites sont placés aléatoirernent. Les

résultats ont montré que l'adsorption depurdait forternent de l'arrangement geométrique des

sites actifs à la surface du charbon actif mais aussi du nombre de sites.

Le comportement de I'adsorption de mélange eau-méthane sur charbon actif aété simulé3l. A

nouveau, I'adsorption des deux sondes est forte'ment influencée par la de'nsité des sites actifs

de surface, les molécules d'eau étant les plus forternent adsorbées. Cette observation confirme

bien I'existence de clusters d'eau qui boucheraient les pores, diminuant alors la surface

d'adsorption pour d'autres sondes, dans ce cas le méthane.

Plus récemment, une combinaison modèles moléculaires/technique de simulation moléculaire

a été utilisée dans le but d'examiner I'influence de sites polaires (OH, C:O, COOH) présents à

la surface de charbons actifs pow I'adsorption de I'eau32. Les résultats monffent encore une

fois qu'aux faibles pressions relatives, la quantité d'eau adsorbée est principalernent influencée

par le nombre de sites de surface, mais que la nature du groupement fonctionnel oxygéné n'a

pas une réelle influence.
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Nous constatons que malgré la richesse d'informations que nous fournissent les données

expérimentales (analyse des isothermes d'adsorption, étude calorimétrique...), les simulations

moléculaires offrent la possibilité d'étudier des phénomènes précis lors de I'adsorption de

I'eau sur les charbons actifs. Cela nous montre que ces techniques sont complémentaires pour

obtenir une image la plus proche possible des phénomènes complexes qui se produisent lors

de I'adsorption de I'eau.

Grâce à I'ensemble des techniques mises en oeuvre, les auteurs s'accordent, à ce jour, sur un

mécanisme général d'adsorption de I'eau sur un C.A. La Figure3.4 nous montre les différentes

étapes.

Figure 3.4: Mécanisme possible pour I'adsorption de I'eau sur un C.A.

Les cercles rouges représentent les centres primaires d'adsorption, les cercles noirs

représentent les centres secondaires et les cercles blancs, les molécules d'eau qui s'adsorbent
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Pour PÆ6<0,1, les molécules d'eau s'adsorbent sur les centres primaires d'adsorption

(groupements de surface) (I). Puis chaque molécule d'eau adsorbée à la surface du matériau

devient un second centre d'adsorption (centre secondaire) (ID. Lorsque la pression augmente

d'auhes molécules d'eau vont s'adsorber sur ces sites secondaires, puis s'associent par la suite

via des liaisons hydrogene pour former des clusters (agrégats) (III). Pour P/Pe>0,5 le

rernplissage de la porosité a lieu (IV). Enfin, la capacité d'adsorption est imposée par le

volume porerx total pour des pressions proches de la saturation.

4 Eguilibre de lo vopeur d'eou en mode stctigue

Rappelons qu'avant chaque expérience l'échantillon est dégazé à 150"C pendant l0 heures

sous un vide de I0-7 mbar. La masse d'échantillon varie de 50 à 100 mg. La température

pour toutes les expériences est de 25"C. Le critère d'équilibre (lié aux paramètres de

convergence et permettant de décrire l'équilibre thermodynamique) est de 90oÀ pour toutes

les expériences.

4.1 Influence du taux d'usure

Rappelons que les échantillons NC sont essentiellement microporeux et qu'ils se caractérisent

par un taux d'usure croissant (de NC50 à NCl00). L'influence du taux d'usure sur le

comportement de I'adsorption de la vapeur d'eau est illustrée Figure 3.5. Les isothermes

d'adsorption obtenues en mode statique sont de type V pour les quatre échantillons étudiés, ce

qui est en accord avec la litterature ll' 33. En effet pour des charbons microporeux, I'eau

présente géneralement une isotherme de type V, avec une quantité adsorbée faible pour des

pressions relatives peu élevées, suivie par un point d'inflexion situé pour PÆs-0,5: cette

forme d'isotherme étant une conséquence directe de la nature hydrophobe de la surface du

charbon actifa. Par ailleurs, ces échantillons présentent tous une hysterèse (non représentée

sur la figure). La présence de cette derniere est la conséque,nce d'un mécanisme de

remplissage et de vidange des pores différent.

A partir des isothermes d'adsorption, plusieurs observations peuve,nt êhe faites. Constatons

tout d'abord que la prise de masse débute à la même pression relative pour tous les

échantillons (PÆo - 0,5) et que la partie montante de I'isotherme se situe dans I'intervalle

0,5<PÆo<0,65. Cette prise de masse correspond à la croissance des clusters de molécules

d'eau puis à I'association de ces derniers conduisant alors à la formation de ponts avec leurs



voisins ou avec des clusters situés sur la paroi opposée du pore. Il est intéressant de remarquer

que dans ce domaine la quantité de vapeur d'eau adsorbée est inversement proportionnelle au

volume microporeux.

En effet, les quantités adsorbées suivent I'ordre: NC50>NC60>NC80-NC100. Cet ordre est

logiquement relié au fait que l'échantillon NC50 contienne les pores les plus énergétiques

(confirmé par chromatographie gazeuse en phase inverse3s) et le taux d'oxygène le plus

important. L'adsorption des molécules d'eau en sera alors facilitée.

A partir de PÆo-0,65, la situation s'inverse et la quantité adsorbée à saturation est corrélée

avec le volume poreux des échantillons. Notons cependant que les isothernes colrespondant

aux échantillons NC80 et NC100 se superposent, malgré des propriétés texturales differentes

(surface BET par exemple).

P / P o

Figure 3.5: Isothermes d'adsorption d'eau à 25oC sur les échantillons NC obtenues en mode

statique.

4.2 Intluence de la texture poreuse

Les isothernes d'adsorption et de désorption de l'eau à25oC obtenues en mode statique pour

les échantillons NCl00 et CECA sont représentées Figure 3.6.
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Suivant la nature du charbon actif (principalement liée aux précurseurs et au mode de

préparation), la forme des isothermes d'adsorption varie considérablement. Comme nous

I'avons déjà vu, I'isotherme obtenue dans le cas de l'échantillon microporeux (NCl00) est de

type V. L'isotherme obtenue dans le cas de l'échantillon CECA est de type III. Ce tlpe

d'isotherme est fréquemment rencontré pour des échantillons mésoporeu*'u. Constatons que

pour des valeurs de P/Po<0,5, les isothermes d'adsorption se superposent malgré des

propriétés texturales différentes, avec une prise de masse déplacée vers des pressions relatives

plus élevées pour l'échantillon CECA. Dans ce cas la distribution de la taille des pores est un

facteur important: l'échantillon NC100 contient des micropores plus petits que l'échantillon

CECA. La prise de masse débutera donc à des pressions relatives plus faibles pour

l'échantillon NC 100. Aux pressions relatives proches de la saturation, l'échantillon CECA ne

présente pas de plateau: I'adsorption est infinie. Par conséquent, la quantité adsorbée par

l'échantillon CECA ( 38 mmol/g) est plus importante comparée à celle de l'échantillon NCl00

(27 mmol/g). En effet, dans le cas de l'échantillon CECA le remplissage de la porosité aux

pressions proches de la saturation se fait au niveau des micropores et des mésopores.

P/Po

Figure 3.6: Isothermes d'adsorption et de désorption de la vapeur d'eau sur les échantillons

NCl00 et CECA obtenues en mode statique à 25'C.

Les symboles fermés et ouverts représentent I'adsorption et la désorption respectivement.
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4.3 Influence des fonctions de surfuces

La fibre de carbone activée Ex-rayonne se rapproche d'un matériau microporeux et contient

un pourcentage significatif d'oxygène (7,4%). L'adsorption de I'eau étant contrôlée, aux

faibles pressions relatives, par la formation de liaisons hydrogène avec les groupements de

surface, il nous a semblé judicieux de comparer les isothermes de la vapeur d'eau obtenues

pour cette fibre avec un charbon actif microporeux, mais de teneur faible en oxygène comme

l'échantillon NC 100 (Figure 3.7).

P ' P O

Figure 3.7: Isothennes à25oC de la vapeur d'eau sur les échantillons NC100 et

Ex-rayonne.

Les symboles fermés et ouverts représentent l'adsorption et la désorption respectivement.

Comme l'échantillon NC100, la fibre de carbone Ex-rayonne affiche une isotherme de tlpe V.

Néanmoins, pour PÆo -1, I'isotherme d'adsorption de la fibre n'atteint pas un plateau: ce

phénomène est attribuable à I'adsorption des molécules d'eau dans les mésopores

coïrespondant à la condensation capi llaire3a.
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Constatons que pour les pressions relatives faibles, les quantités adsorbées par la fibre sont

supérieures à celles adsorbées par le charbon actif NC100. De même la partie montante de

I'isotherme est deplacée vers des pressions relatives plus basses.

Rappelons qu'aux faibles pressions relatives, I'adsorption des molécules d'eau est gouvernée

par la présence des centres primaires d'adsorption. Cela laisse suggerer que la fibre

contiendrait un nombre plus important de centres primaires et que la distance moyenne entre

ces demiers serait plus faible: la formation des ponts entre clusters puis le remplissage de la

microporosité en serait alors facilitée. D'où le deplacement de I'isotherme vers de plus basses

pressions relatives.

L'influence de la taille des pores est égalernent importante: on la retrouve sur la forme des

courbes d'hystérèses. Pour l'échantillon ex-rayonne, la branche de désorption est pratiquement

superposée à la courbe d'adsorption: lhysterèse est étroite. Concernant l'échantillon NC100,

lhysterèse est beaucoup plus large. Iiyama et al.l6 ont montré que I'hysterèse depend de la

largeur des pores: dans le cas d'un systàne poreu( étroit, la branche de désorption se

superpose à celle de I'adsorption. Pour un système poreru( plus large, I'hystérèse est bien

marquée. Par conséquent, il sernblerait que la largeur des micropores soit plus faible pour la

fibre que pour l'échantillon NC100.

Cette comparaison permet de souligner I'importance de la polarité de surface et des propriétés

texturales des matériaux dans le processus d'adsorption de I'eau.

Enfin, il est interessant de comparer les isothermes d'adsorption obtenues pour les fibres

activées Ex-PAN et Ex-rayonne. Rappelons que la fibre ex-PAN a une surface spécifique

relativement faible (Sæ r*/ù et qu'elle est essentiellernent microporeuse. Elle contient un

pourcentage important d'azote (6,1%) et une teneur non négligeable d'oxygène (5,4Vo). La

Figure 3.8 rassernble les isothermes d'adsorption et de désorption de I'eau obtenues à 25"C

pour les matériaux Ex-PAN et Ex-rayonne.

La prise de masse dans le cas de l'échantillon ex-PAN s'effectue dés les plus faibles pressions

relatives en comparaison avec la fibre ex-rayonne (prise de masse à partir de P/Ps= 0,3) avant

d'atteindre un plateau à PÆ0: 0,35. Cette prise de masse "précoce" est probablement due à un

taux de sites primaires d'adsorption plus important pour la fibre ex-PAN: en effet, outre les

fonctions oxygénées agissant coûlme ce,ntres primaires d'adsorption, il est tout à fait probable

que I'azote présent dans la fibre agisse lui aussi cornme centre d'adsorption sous la forme de

diftrentes fonctions azotées. Ces résultats sont tout à fait comparables à ceux obtenus par
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Cossarutto et a1.35 sur un charbon actif NC enrichi à

I'on observe une prise de masse beaucoup plus rapide

l'azote par traitement à la formamide, où

par rapport à l'échantillon non traité.
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Figure 3.8: Isothermes d'adsorption et de désorption à 25"C de la vapeur d'eau sur les

échantillons ex-PAN et Ex-rayonne.

Les symboles fermés et ouverts représentent I'adsorption et la désorption respectivement.

Par ailleurs, I'hystérèse est peu marquée dans le cas de cet échantillon et pourrait être le

résultat de la contribution chimie de surfoce/structure poreuse de cette fibre. Des résultats

similaires ont été rapportés par Freeman et al. " qui obtiennent le même tlpe d'isotherme que

la fibre ex-PAN lors de I'adsorption de vapeur d'eau sur une fibre de carbone activée à un

faible taux d'usure. Notons que pour PÆo proche de la saturation, la quantité adsorbée est trois

fois plus importante dans le cas de la fibre Ex-rayonne en raison d'une structure poreuse

beaucoup plus développée. Le rapport des volumes poreux relatifs aux fibres est par ailleurs

de 3 environ.
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5 Eguilibre de lo vopeur d'eou en mode dynomigue

Rappel: avant chaque expérience l'échantillon est dégazé à 150"C pendant l0 heures sous un

vide de l0-7 mbar. La température pour toutes les expériences est de 25oC. Le critère

d'équilibre est de 90% pour toutes les expériences. Les expériences sont effectuées à pression

atmosphérique. Le gaz vecteur utilisé est I'azote.

5.1 Les charbons actifs

Echantillons NC

Les mêmes échantillons que précédemment ont été étudiés en mode dynamique afin de

comparer les mécanismes d'adsorption de la vapeur d'eau suivant les conditions

expérimentales. La Figure 3.9 rassemble les isothermes d'adsorption de vapeur d'eau à 25oC

obtenues pour les échantillons NC en mode dynamique.

4 0  6 0

H u m id i té relat ive (% )

Figure 3.9: Isothermes à25oC d'adsorption d'eau sur les échantillons NC obtenues en mode
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Les isothermes de type V sont similaires aux isothermes obtenues en mode statique. Les

prises de masse s'effectuent à partir d'une humidité relative (H.R) de 50o/o. De même que pour

le mode statique, la quantité d'eau adsorbée dans ce domaine est inversement proportionnelle

aux taux d'usure des échantillons NC. Pour H.R:65%, la situation s'inverse. Afin de pouvoir

apprécier au mieux les résultats décrits précédemment, les isothermes d'adsorption de

l'échantillon NCl00 obtenues pour les deux modes sont représentées Figure 3.10.

Hum id i té  re lat ive ( " /o)
4 0  6 0  8 0

P/Po

Figure 3.10: Isothermes d'adsorption d'eau à25"C sur l'échantillon NC100 obtenues en mode

statique (r) et en mode dynamique (tr).

Pour P/Po<0,5 (ou H.R<s}o/o),les deux isothermes se superposent, ce qui est le cas pour les

autres échantillons NC. Lors de la prise de masse et dans la partie montante, I'isotherme

d'adsorption obtenue en mode dynamique est déplacée vers les humidités relatives (ou

pression relative) plus basses indiquant alors que les conditions dynamiques seraient plus

favorables à la formation des clusters et donc au remplissage des micropores. En effet nous

observons clairement, dans tous les cas, que la pression du gaz vecteur est un paramètre

essentiel accélérant le processus de coalescence des clusters mais aboutissant également à un

remplissage plus important de la microporosité pour PlPo ou H.R proche de la saturation
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(Figure 3.11). Ceci indique probablement une modification des phénomènes

long de la paroi des pores. Cet aspect sera rediscuté lors de la modélisation

d'adsorption, par I'intermédiaire notamment des constantes d'équilibre.

de diffusion le

des isotheûnes

Quantité
adsorbée
(mmol/g)

35

30
25
20
15

10

5
0

I Statique

I Dynamique

NC50 NC60 NC80 NC100

Figure 3.11: Comparaison des quantités d'eau adsorbées à 25"C en mode statique et

dynamique pour les échantillons NC.

Echantillon CECA

L'isotherme d'adsorption obtenue en mode dynamique dans le cas de l'échantillon CECA est

de type III (Figure 3.12). Cependant il est intéressant d'observer quepour le mode dynamique,

la partie montante de I'isotherme se situe dans un domaine d'humidité relative plus bas

comparé au mode statique. Par ailleurs, la quantité d'eau adsorbée pour des valeurs d'humidité

relative proche de la saturation est largement supérieure à celle adsorbée en mode statique.

Dans ce cffi, les valeurs relevées n'ont plus de réels sens dans la mesure où celles-ci

correspondent probablement à un êtat de pseudo-équilibre (rappelons que le critère de

convergence est fixé à 90% pour I'adsorption de I'eau). En effet la quantité d'eau adsorbée

atteint déjà 1g pour une humidité relative de 85%. L'adsorbant joue alors le rôle d'une éponge

dans laquelle la condensation a probablement largement remplacé I'adsorption. Ceci explique
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notamment le fait qu'il soit impossible d'atteindre l'équilibre pour des H.R proches de la

pression de vapeur saturante.
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Figure 3.12: Isothermes à 25oC d'adsorption d'eau sur l'échantillon CECA obtenues en modes

statique (*) et dynamique (*').

5.2 Les tîbres de carhone activées

Concernant la fibre ex-rayonne, pour des humidités relatives faibles et dans la partie montante

de I'isotherïne, son comportement est équivalent à ce qui a été décrit précédemment (Figure

3.13). Les quantités adsorbées pour des H.R proches de la saturation sont en revanche

équivalentes à celles obtenues en mode statique.

La Figure 3.13 nous montre par ailleurs le comportement tout à fait particulier de l'échantillon

ex-PAN. Quel que soit le mode d'acquisition, les isothermes d'adsorption se superposent, ce

qui est à I'inverse de ce que nous avons observé jusqu'à maintenant. Rappelons que cet

échantillon est caractérisé par un taux d'azote important traduisant une certaine fonctionnalité

de surface. Par contre les volumes poreux sont très faibles comparés aux échantillons de C.A

ou de fibre. Nous observons très logiquement une isotherme très differente avec une
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concentration en sites primaires plus importante statistiquement plus proches les uns des

autres entraînant une coalescence des clusters plus rapides et enfin le remplissage de la

microporosité. Notons des quantités à saturation relativement faibles.

H .R (%)

P / P o

Figure 3.13: Isothermes à d'adsorption d'eau à25"C sur les échantillons Ex-Rayonne (A) et

Ex-PAN (O) obtenues en modes statique (symboles fermés) et dynamique (symboles

ouverts).

Enfin, il est intéressant de comparer les volumes d'eau adsorbée et de benzène (Tableau 3.let

Figure 3. 14).

En mode statique, le volume d'eau adsorbée par les échantillons NC est inferieur ou égal au

volume des micropores. Il semblerait que nous passons par un maximum avec l'échantillon

NC60 pour lequel nous avons 100% d'occupation. Par contre, seulement 85% du volume

microporeux est occupé pour les CA NC50 et NC100.

En mode dynamique, le volume d'eau adsorbée est équivalent au volume microporeux sauf

pour l'échantillon NC50 présentant les micropores les plus étroits. Cette observation confirme

le fait que dans nos conditions expérimentales I'adsorption de I'eau en mode dynamique

permet de remplir complètement les micropores. Par contre, en mode statique le remplissage

des micropores est partiel.
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Statique Dynamique

Echantillon
Vmic

1cm3/g;

V*",

1cm3/g;
vs2e(cm3/g) 

v'nl'/v'zo

(%)
vH2s(cm3/g) 

vm'A/ueo

(%)

NC5O 0,384 0,037 0,325 8785 0,334

NC6O 0,402 0,053 0,398 99 0,414 103

NC8O 0,526 0,066 0,497 95 0,526 100

NC 1OO 0,585 0,082 0,504 86 0,569 97

CECA 0,497 0,779 0,685 138 1,228 247

Ex-Rayonne 0,527 0 ,113 0,536 r02 0,532 101

Ex-PAN 0,227 0,019 0,183 81 0,17  4 77

Tableau 3.1: Comparaison des volumes adsorbés d'eau et de benzène pour

PÆs:0,9 ( H.R-90%).

N C 5 0  N C 6 0  N C 8 0  N C 1 0 0  C E C A  E r - R a y o n . E x ' P A N

Figure 3.I4: Comparaison des volumes adsorbés d'eau et de benzène pour

g o ,B
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E(,
o  0 , 6
E
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PÆo:0,9 ( H.R:PÙ%).

r07



Concemant l'échantillon mésoporeux (CECA), il apparaît que le volume d'eau adsorbée est

supérieur au volume microporeux pour les deux modes d'acquisition indiquant alors le

rernplissage complet du volume microporeux. Par contre, des differences sont observées pour

la mésoporosité. Pour PÆs ou H.R proche de la saturation, où I'adsorption tend vers I'infini, la

quantité d'eau adsorbée est deux fois plus importante en mode dynamique qu'en mode

statique.

Enfin, constatons que dans le cas des fibres, quel que soit le mode d'acquisition, les volumes

d'eau adsorbée sont proches en mode statique et dynamique.

Mais pour la fibre Ex-rayonne nous constatons que le volume d'eau adsorbée pour PÆs:0,9

est égal au volume microporeux, alors que dans le cas de la fibre Ex-PAN, seulement 80% du

volume microporeux est occupé. Une explication possible est de suggerer que les molécules

d'eau sont dans I'incapacité de former une structure tridimensionnelle stable dans des pores

très étroits38.

Pour approfondir notre étude et dans le but de comparer les conditions statique et dynamique,

il nous a semblé intéressant de modéliser les isothermes d'adsorption obtenues pour nos

échantillons. Ainsi la seconde partie de cette étude rassemble les résultats obtenus après

modélisation.

6 tlÂodélisotion des isothermes d'odsorption de lo vopeur d'eou

Cherchant à modéliser les isothermes d'adsorption de la vapeur d'eau pour les matériaux

étudiés, nous nous sofirmes interessés au modèle proposé par Cossarutto26. Rappelons que ce

modèle est inspiré du modèle de Do (évoqué précédemmenQ qui est basé sur lhypothèse

qu'un cluster constitué de cinq molécules d'eau (pentamere) présente suffisamment d'énergie

dispersive pour penéher à I'intérieur d'un micropore et y rester. Le modèle proposé prend

alors la forme suivante:

K,2*'
c r=c ro  , " - '+ ,  *No{t' to 

Kot'' *É""t 
" l+bx

i4 i=6

3.4
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C, représente la quantité totale de molécules d'eau adsorbée à la pression relativex , Ko la

constante d'équilibre dans les mictopores, CpsIa quantité d'eau adsorbée dans les micropores

à saturation, Ne la quantité d'eau adsorbée sur les centres primaires et ô une constante

dependant du couple adsorbant/adsorbat et de la ternperature. Le prernier terme du membre de

droite de l'égalité décrit l'adsorption des pentameres dans les micropores et le second terme

représente rure fonction de type Langmuir qui décrit I'adsorption des molécules d'eau sur les

sites primaires. Par ailleurs Neitsch2s a proposé un modèle dans lequel la taille du cluster de

molécules d'eau pârétrant dans les micropores peut être variable.

A partir de ces differents travaux, nous avons alors proposé un nouveau modè1e27 dont la

forme est la suivante:

Co=Cor-+*Nr#

Kt,

3.5

Avec m le nombre moyen de molécules dfeau constituant le cluster qui peut pénétrer à

Iintérieur du pore. Le second terme du membre de droite de l'égalité de l'équation (3.5) est

equivalent à celui de l'équation (3.a).

Cette modélisation est réalisée en deux temps: en premier lieu, seule l'équation de Langmuir

est utilisée pour déterminer N0 et ô dans le domaine PÆ6<0,3 (limite de vatidité de l'équation

de Langmuir). Puis l'équation (3.5) est utilisée pour modéliser I'isotherme complète: notons

que i/0 et b sont fixés ainsi que Crs (obtenue par lecture directe sur les isothermes de la

quantité adsorbée à saturation). Les paramètres Kret m sontalors obtenus.

6.1 Modélisation sur les échantillons NC

Un exemple illustrant la modélisation effectuée sur les isothermes expérimentales de

l'échantillon NCl00 est donné Figure 3.15. Les résultats de la modélisation obtenus pour les

isothermes en mode statique sont rassemblés dans le Tableau 3.2.
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Figure 3.15: Modélisation des isotherrnes expérimentales de l'échantillon NC100 suivant la

relation (3.5) en modes statique (r) et dynamique (O).

Les courbes en pointillés représentent les résultats obtenus à partir du modèle.

Kp R2m
No

(mmoUg)

Cps

(mmoVg)

NC5O

NC6O

NCSO

NCIOO

29 +5

24 +4

19 +2

23 +3

6,7 +0,3

7,3 +0,4

7,6 +0,2

8,3 +0,3

18,0

22,0

27,5

27,9

0,9966

0,9958

0,9990

0,9987

1 ,5

3,0

3,9

5,6

7,0

4,0

2,8

1 ,1

Tableau 3.2: Paramètres obtenus après modélisation pour les échantillons NC en mode

statique.
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En raison d'un nombre faible de points expérimentaux aux faibles pressions relatives, les

paramètres No et b sont affectés d'une grande incertifude.

Il est interessant de constater qve m (taille du cluster pénétrant à l'intérieur du pore) évolue

avec le taux d'usure, résultat qui semble logique, puisque I'augmentation du taux d'usure

conduit au développement de la porosité. En comparaison avec l'échantillon NC50, un cluster

plus important pourra alors pénétrer à I'intérieur des micropores de l'échantillon NC100. Ko

reste cependant relativernent constant. Rappelons que K, représente I'adsorption du m-mere

dans les micropores. La stabilité de ce paramètre indiquerait alors que le comportement

molécules d'eau/charbon actif serut similaire quel que soit l'échantillon NC.

L'équation (3.5) a également été utilisée dans le but de modéliser les isothermes d'adsorption

obtenues pour les échantillons NC en mode dynamique. T.a modélisation a été réalisée selon

la même procédure (2 étapes). Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 3.3.

lz suit la mâne évolution que celle observée en mode statique. Mais les valeurs obtenues en

mode dynamique sont supérieures d'environ une unité pour chaque échantillon étudié. n

semblerait que le fait de fravailler à pression atrnospherique favorise I'adsorption dans les

micropores. Il en est de mâne pour les valeurs de K, obtenues en mode dynamique qui sont

deux fois plus importantes que celles observées en mode statique. Une augmentation de Ku est

le résultat d'une quantité plus importante de molécules d'eau adsorbée dans les micropores.

Ceci explique donc le de,placement de I'isotherme en mode dynamique dans la région

50<H.R<65oÂ, régSon correspondant à I'adsorption des rz-mères dans les micropores (Figure

3. ls) .

R,mKp
No

(mmoUg)

crrs

(mmoVg)

NC50

NC6O

NC8O

NCl00

64+17

49 +12

30 +5

60 +10

7,6 +0,5

8,2 +0,5

8,5 r0,4

9,6 L0,4

18,5

22,9

29,1

31,5

0,9947

0,9950

0,9968

0,9979

2,5

3r7

l r l

0r5

2,1

2r7

618

6r5

Tableau 3.3: Paramètres obtenus après modélisation pour les échantillons NC en mode

dynamique.
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Les conditions dynamiques semblent alors être les plus favorables en ce qui concerne (i) la

formation des clusters (région 50<H.R<65%) et (ii) la quantité d'eau adsorbée pour des

humidités relatives proches de la saturation.

6.2 Modélisation sur laJibre Ex-Rayonne

La modélisation a été effectuée sur la fibre Ex-rayonne. Les résultats obtenus en modes

statique et dynamique sont regroupés dans le Tableau 3.4.

Kp
No

m
(mmol/g)

Cus ô'R '

(mmol/g)

Ex-rayonne

Tableau 3.4;Paramètres obtenus après modélisation pour l'échantillon Ex-rayonne en modes

statique et dynamique.

Constatons que les valeurs de z sont identiques quel que soit le mode d'acquisition et que K,

reste constant. Cependant m attetnt des valeurs inférieures au( échantillons NC. La

distribution en taille de pores est probablement plus étroite dans le cas de la fibre. De ce fait,

la taille du cluster qui pénètrera dans le pore sera logiquement plus petite que dans le cas des

échantillons NC.

Cette màne modélisation n'a pu être réalisée sur les échantillons CECA et Ex-rayonne. En

effet, nous ne pouvons pas appliquer l'équation de Langmuir sur les parties initiales des

isothermes d'adsorption obtenues dans ce cas.

7 Conclusion

L'étude de I'adsorption de la vapeur d'eau en modes statique et dynamiqu e a eté présentée

dans ce chapite pour des charbons actifs produits à partir de noix de coco (NC), de bois

(CECA) et de fibres de carbone activées (Ex-Rayonne et Ex-PAN).

Statique 34 +8

Dynamique 35 +6

5,0 +0,3 4,7

5,0 +0,2 2,5

28,7 0,9880

29,4 0,9932

2,2

6,1
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Les isothermes d'adsorption de I'eau obtenus à 25oC en modes statique et dynamique montrent

que:

- la quantité adsorbée à saturation augmente avec le taux d'usure (série NC) c'est-à-dire

avec le volume poreux. La modélisation le confirme puisque la taille moyenne du cluster

varie avec le taux d'usure.

- l'échantillon mésoporeux (CECA) présente la plus grande prise de masse pour P/P6
-0,9 (ou H.R:90%) où I'adsorption tend vers I'infini.

- la fibre ex-rayonne dont la surface spécifique est du même ordre de grandeur que les

échantillons NC adsorbe une quantité d'eau similaire à l'échantillon NCl00, mais la forme de

lhysterèse montre que la taille des micropores est probablement plus étroite que celle des NC.

Ceci est confirmé par la modélisation puisque la valeur du z-mere est de 5 comparée à 7,8

pour les charbons actifs NC.

- la fibre ex-PAN, plus fonctionnalisée, mais présentant le volume microporeux le plus

faible, adsorbe rapidement de la vapeur d'eau aux faibles pressions relatives. Mais à

saturation, la quantité adsorbée est logiquement moindre.

Cette étude a permis également de comparer les deux modes d'acquisition: statique et

dynamique. Rappelons que la principale différence enfte les deux modes se situe au niveau de

la pression de travail:

- en mode statique, une variation de la pression permet de faire varier la quantité d'eau

dans la phase giLzeuse;

- en mode dynamique, les expériences se font à pression atrnospherique sous un débit

constant de gaz. c'est la composition de la phase gazeuse qui est modifiée.

Les isothermes obtenues dans les deux cas sont proches. Mais les résultats montrent que la

quantité d'eau adsorbée en mode dynamique est plus importante. Par conséquent, la présence

d'un débit continu et d'un gaz vecteur permet probablement de remplir complètement les

micropores contrairement au mode statique. Ceci est confirmé par les valeurs de la constante

K, obtenue lors de la modélisation (constante d'équilibre dans les micropores). Cette valeur

est deux fois plus importante pour les expériences effectuées en mode dynamique, excepté

pour la fibre ex-rayonne où les deux isothermes se superposent.
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. CHAPITRE 4

Etude de f 'odsorption de lo vopeur
de méthonof



1 Introduction

Dans le cadre du GDRE (Groupernent de Recherche Européen) "Adsorbants carbonés et

Environne,mentu, differents axes d'étude avaient été définis en partenariat avec I'ADEME,

dont notamment l'étude de I'adsorption de mélanges de COV sur charbon actif en présence ou

non d'humidité. Plusieurs études ont donc été réalisées pour des mélanges de vapeurs

présentant des caractéristiques physico-chimiques proches corlme la masse moléculaire, les

points d'ebullition ou encore la polarité. Ainsi parmi de nombreux mélanges, le couple

méthanol/dichlorométhane a été sélectionné. Le dichlorométhane est un solvant organique

très largernent utilisé coûlme décapant pour peintures et vemis, solvant d'exffaction dans

I'industrie agro-alimentaire (décafeination, arômes...), agent d'expansion des mousses

polyuréthannes, agent d'extraction/purification dans l'industrie chimique et pharmaceutique,

et dans le secteur des matieres plastiques. Le méthanol est utilisé en grandes quantités dans

I'industrie chimique, aussi bien comme solvant que comme intermediaire de synthèse dans la

fabrication de colorants, de résines, de médicaments, de parfums, etc.

Les havaux de F. Payot concernant I'adsorption de ce couplel de COV sur CA ont clairement

montré I'importance de la microporosité sur la séparation de ce mélange binaire. La séparation

du couple méthanoVdichlorométhane est possible par exemple sur des CA microporeux

corlme les NC.

Il faut rappeler que le méthanol est un adsorbat particulierernent interessant pour différentes

raisons:

- La taille de la molécule est petite (diamètre moléculaire: - 0,36 nm) et le méthanol est

liquide à ternpérature ambiante,

- La molécule de méthanol présente des caractéristiques intermédiaires entre une molécule

apolaire (alcane par exemple) et une molécule forte,ment polaire (HzO): elle peut donc être

perçue coillme (i) nn dérivé hydroxyle d'alcane ou (ii) un dérivé al$e de I'eau.

Dans ce chapitre nous allons présorter et discuter les résultats obtenus pour I'adsorption en

mode dynamique et statique du méthanol sur les differents matériarx carbonés sélectionnés.

Nous avons choisi volontairement de nous resheindre à I'emploi d'une seule sonde (le

méthanol) qui peut présenter un caractère polaire et/ou apolaire. Nous avons donc étudié d'une

maniàe approfondie les isothermes d'adsorption en mode dynamique, conditions proches des

conditions pratiques d'utilisation des CA.
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Enfin les premiers résultats obtenus lors de I'adsorption du méthanol sous humidité seront

présentés.

2 Bibliogrophie

2.1 Caractéristiques de la molécule de méthanol

Dans la molécule de méthanol, I'atome de carbone est lié aux atomes dhydrogène et à I'atome

d'oxygène par des liaisons simples. La géométrie, localernent plane autour de I'atome

d'oxygène, dérive d'un arrangement tétraedrique des paires d'électrons. Sa réactivité s'explique

tant par sa polarité que par sa polarisabilité. L'atome d'oxygène, plus électronégatif que les

atomes de carbone et d'hydrogène, ainsi que la géométrie de la molécule sont à I'origine d'un

moment dipolaire permanenf pour la molécule (1,70 Debye) légerement inferieur à celui de

I'eau (1,87 Debye).

Par sa structure moléculaire, la molécule de méthanol contient deux groupements distincts: le

groupernent méthyle CCH3) qui peut être à I'origine d'interactions dispersives avec la surface

des matériaux carbonés, et le groupement hydroxyle GOH) qui peut développer des liaisons

hydrogene, et dans ce cas, adopter un comportement similaire à celui de la molécule d'eau

(Chapitre 3).

Dans la partie suivante nous allons faire un rapide état des lieux concemant la confribution de

ces deux groupements lors de I'adsorption du méthanol sur des matériaux carbonés.

2.2 Adsorption du méthanol sur charbon actif

La capacité du méthanol à former des liaisons hydrogene lors de son adsorption sur divers

matériaux carbonés est relativement bien décrit dans la litterature3'4. Ainsi I'importance de la

formation de liaisons hydrogene dans I'adsorption du méthanol est bien illustrée par une

études réalisée sur des CA obtenus à partir de noix de coco, puis traités pour éliminer les

structures hydrophyles (groupemelrts fonctionnels de surface et cendres). Lors de I'adsorption,

les molécules de méthanol présentent une plus grande affinité pour le CA non traité, c'est-à-

dire pour I'adsorbant conte,nant le plus grand nombre de groupements fonctionnels de surface

capables de sréer des liaisons hydrogène. L'étude des effets combinés de la structure poreuse

et de la chimie de surface lors de I'adsorption de méthanol a été réalisée par Bandosz et al.6

Des CA essentiellement microporeu( et provenant de differentes origines, ont été oxydés à
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I'aide d'acide nitrique (HNO3) ou de peroxyde d'hydrogène (HzOz). L'étude monfre que pour

des pressions relatives faibles, la quantité adsorbée de méthanol est la plus importante dans le

cas des CA oxydés avec HNOI. Ce dernier étant un oxydant plus fort que H2O2, le nombre de

groupements oxygénés de surface créé est plus important: I'adsorption du méthanol sera donc

favorisée. Pour des pressions relatives élevées, la structure poreuse devient le facteur

préponderant. Lors d'une étude similureT réalisée sur des CA microporeux, les auteurs

arrivent aux mêmes conclusions: la quantité de méthanol adsorbée pour des pressions

relatives faibles augmente avec le degré d'oxydation du CA. Dans le cas d'un charbon traité

thermiquement8 (gamme de température: 200-1000'C), le nombre de molécules de méthanol

adsorbé diminue avec la temperature de haitement du charbon: les auteurs expliquent le

résultat par une diminution de la polarité de surface (la diminution des groupements

fonctionnels de surface) avec I'augmentation de la temperature de traitement.

A travers ces études nous constatons donc que I'hétérogénéité chimique de surface des CA
joue un rôle important lors de I'adsorption du méthanol, notamment aux faibles pressions

relatives. Mais comme nous allons le voir, le groupement méthyl€, ptr son affinité avec la

surface des matériaux par le biais d'interactions dispersives, joue également un rôle important

lors de I'adsorption du méthanol. Celui-ci a été mis en évidence par des études approfondies

sur I'adsorption d'alcools à chaînes alkyles croissantes. Ainsi, Bradley et Rand2 ont obtenu des

isothermes de type V lors de I'adsorption de I'eau, et des isothermes de type I lors de

I'adsorption de molécules de méthanol, éthanol, propan-2-ol et butan-2-ol sur des CA

commerciaux. De plus, un grossissement sur le domaine (PÆo< 0,1) montre que I'isotherme

relative aux alcools est deplacée vers les plus basses pressions relatives avec I'augmentation

de la chaîne alkyle, c'est-à-dire avec I'augmentation des interactions dispersives. Par ailleurs,

les auteurs s'attendaient à ce que le méthanol (contribution la plus faible pour les interactions

dispersives) se comporte comme I'eau, mais la présence du groupernent méthyle est suffisante

pour obtenir une isotherme de fype I. Fletcher et Thomase ont obtenu des résultats

comparables lors de I'adsorption d'eau et d'une série d'alcools sur un CA mésoporeux.

A havers ces differe,ntes études nous voyons donc que I'adsorption d'alcools, dans notre cas le

méthanol, est gouvernée par I'action conjointe des interactions de type polaire avec la

formation de liaisons hydrogène enhe le groupernent hydroxyle du méthanol et les fonctions

de surface des matériaux carbonés, ainsi que par des interactions dispersives qui se

manifestent ertre le groupement al$e et le réseau poreu( des matériaux. Les molécules

d'alcool choisiront donc la position (eUou le site) le plus energétiquernent favorable qui
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dependra non seulement de I'accessibilité des pores mais aussi de la chimie de surface du

matériau étudié.

2,3 La chaleur isostérique d'adsorption

Comme nous venons de le voir, lors de I'adsorption, les molécules de méthanol interagissent

avec la surface carbonée par I'intermédiaire des interactions dispersives (groupeme,nt méthyle)

mais aussi par la formation de liaisons hydrogène entre la fonction hydroxyle et les

groupements fonctionnels de surface. Ce processus d'adsorption s'accompagne toujours d'un

dégagement exothermique appelé chaleur isostérique d'adsorption qs. Cette grandeur depend

non seulement du degré d'héterogenéité de la surface du matériau, mais aussi des interactions

laterales (adsorbat-adsorbat) et du taux de recouvrementlo. Ainsi, la chaleur isostérique

d'adsorption nous donnera une indication rapide concernant I'affinité des molécules de gaz

avec la surface de I'adsorbant.

Actuellement, differentes méthodes expérimentales sont utilisées pour mesurer la chaleur

isostérique d'adsorption.

2.3.1 Détermination de la chaleur isostérique d'adsorption. Application de l'équation

de Clausius-Clapeyron

Une des méthodes les plus répandues pour calculer la chaleur isostérique d'adsorption est

basée sur I'application de l'équation de Clausius-Clapeyronll relatant la dependance de la

chaleur d'adsorption vis-à-vis de la ternperature.

En négligeant le volume molaire de la phase adsorbée et en supposant un gaz idéal pour la

phase gazeuse, l'équation de Clausius-Clapeyron est représentée par:

rry) =_*i 4.1
\ ar ),. RT2

où nu rqlresente le nombre de moles adsorbées et ÂHoo I'enthalpie différentielle molaire

d'adsorption à une pression constante P et à une ternperature T.

La chaleur isostérique d'adsorption notée {s1 est de signe opposé à ÂHoo, d'où:
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[ôhr)  _ 8, t
\  ar ) ,"-  Rr 4.2

gst ost calculée en intégrant la relation 4.2 à partir des isothermes obtenues à plusieurs

temperatures. Il faut noter que I'intervalle de ternpérature doit être suffisamme,lrt petit pour

supposer qu€ est est indépendante de T.

Avec des isothermes obtenues pour deux temperatures, la valeur d" qr, est donnée par

I'expression:

RUz-gnp,- 
hn )- 4.3u"=1 - r r '  L  " na

où Pr et P2 représentent les pressions d'equilibre à T1 et T2 respectivement pour la quantité

adsorbee n".

Pour plusieurs te,lnperatures, la forme appropriée est:

(tttp)", =-:': +cste 4.4
RT

Pour déterminer qs1, il suffit alors de facer (lnP) en fonction de I/T potx une même quantité

adsorbée. La pente de la droite donnera alors qrt.

Remarque: il est nécessaire de havailler à nu constante pour déterminer qs. Les effets

combinés de lhéterogénéité energétique de la surface de I'adsorbant et les interactions des

molécules d'adsorbat dans le film adsorbé, modifient genéralement la chaleur d'adsorption

avec la quantité adsorbée.

Cependant, les deux hlpothèses faites pour obtenir l'équation de Clausius-Clapeyron ne sont

raisonnables que pour de faibles pressions relatives, car à pression relative plus élevée elles ne

sont pas toujours vérifiées comme I'ont montré Huanhua et al.ll. Pour cela, ils ont calculé les

chaleurs isostériques d'adsorption d'alcanes sur un charbon actif selon frois voies differentes :

(l) en utilisant l'équation classique de Clausius-Clapeyron, (2) en modifiant l'équation de

Clausius-Clapeyron (le volume molaire de la phase adsorbée n'est plus négligé) et (3) en

utilisant un modèle ne prenant pas en compte les deux hypothèses formulées pour l'équation
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de Clausius-Clapeyron. Ils ont montré que ces deux hlpothèses peuvent causer des déviations

significatives de qs pour des pressions relatives élevées et parfois pour des pressions relatives

faibles (suivant la nature de I'adsorbat). Mais l'équation de Clausius-Clapeyron reste toujours

la plus couramment utilisée dans la littérature. A ce titre Taqvi et al.r2 ont utilisé cette

équation pour déterminer les chaleurs isostériques de n-alcools linéaires (n : I à 4) à panir

d'isothermes d'adsorption obtenues à différentes temperatures sur un CA essentiellement

microporeux. Le profil des chaleurs isostériques (Figure 4.1) suit la même tendance pour les

quafie alcools. Celui-ci est caractérisé par une diminution dt q', pour les taux de

recouwement faibles et élevés, se,parée par une région où qu atteint un palier pour des taux de

recouwement moyens. En comparant qs pour les quatre alcools aux chaleurs de vaporisation

des liquides, Taqvi observe gu€ gst est supérieure à ces dernières; il suggère alors une

préference thermodynamique pour'l'adsorption plutôt que pour la condensation.

q. (kJlnnl)

0 200 {r, 600 800 10æ tDo l{00
n,v. (ml/kg)

Figure 4.1: Variation de la chaleur isostérique d'adsorption en fonction du taux de

recouwement calculé àpartir du volume molaire des alcoolsl2.

En déterminant les chaleurs isostériques lors de l'étude de I'adsorption de méthanol, d'éthanol

et de butan-|-ol sur un CA microporeux, Fletch# obtient la même allure de cotube (Figure

4.2) potr gst et les valeus sont à nouveau supérieures aux chaleurs de vaporisation des

différents alcools.
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q,1ftJ/mol)

. n (mmol/e)

Figure 4.2:Yaiation de la chaleur isostérique d'adsorption du méthanol (o), de l'éthanol (Y)

et du butan-l-ol (O).

Si l'équation de Clausius-Clapeyron est largement utilisée pour déterminer qr1, une auffe

approche couramment employée est I'utilisation de l'équation du viriel.

2.3.2 Application de l'équation du viriel

L'équation du viriel peut s'écrire sbus différentes formesl3'14'15'16, conrme par exemple :

ln(nl P) = A+ Bn+Cn2 + "' 4'5

avæ n la quantité adsorbée à la pression p, A, B et C les coefficients du viriel. Ces derniers

sont fonction de la température.

Le premier coefficient.,4 est apparenté à la constante Ift de la loi de Henry par l'équation :

70

t5

æ

tt

to

/at

Ift: exp (A)

Ko est dépendant des interactions qui se produisent ente la surface de I'adsorbant et les

molécules de gaz adsorbées. Le second terme.B reflète les interactions entre deux molécules

et !e ûoisième terme C d&it les interactions enfre trois molécules. Ce'pendant, pour des

pressions faibles, I'opportunité pour que trois molecules interagissent elrtre elles est rare.

Dans ce cas, le fioisième terme du viriel peut ête négligé. Reid et al.ra ont utilisé cette

fuuation afin de déterminer les chaleurs isostériques d'adsorption de molécules planes

(éthylàre, benzè,lre..) et tétaédriques (méthane, dichlorométhane..) sur un tamis moléculaire

utilisé dans la purification de I'air. Dans ce cas ils ont confirmé qu'ils pouvaient négliger le

toisième terme (C) pour des taux de recouwement faible.

4.6

I-ooaoor,
Iïrirllfr,ïr
T I I I I I T I I :
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2.3.3 Autres méthodes utilisées pour la détermination de la chaleur isostérique

d'adsorption

D'autres techniques sont actuellement utilisées pour la détermination de qs dont voici

quelques exemples.

Une étude semi-industriellelT a été réalisée par couplage DSC-TG (Calorimétrie Differentielle

à Balayage - Thermogravimétrie) pour déterminer les chaleurs differentielles d'adsorption de

differentes sondes, dont l'éthanol, sur un charbon actif microporeu(. Lors de I'acquisition,

chaque incrément de vapeur s'accompagne d'une réponse exothermique enregistrée en

fonction du temps; la chaleur isostérique d'adsorption est alors déterminée en intégrant le

signal du flux de chaleur correspondant à une quantité adsorbée. A nouveau, l'évolution de la

chaleur d'adsorption est semblable à celle obtenue lors des différentes études menées

concernant la détermination de qs à partir des isothermes d'adsorption de ce même alcoole.

Récemment la structure héterogene d'un silicate mésoporeux a été étndiée et la chaleur

isostérique déterminée, en combinant les données obtenues par TPD (désorption programmée

par temperature) et celles obtenues par les isothermes d'adsorption de diftrentes sondes

(polaires et non polaires) avec notamment le méthanolls. Les résultats obtenus par ces

méthodes ont montré que le matériau avait une grande affinité, en particulier pour les sondes

polaires, et que ceci pouvait être attribué à son héterogenéité de surface.

Par ailleurs, la CGI-DI permet de déterminer qst à partir du volume net de rétention obtenu

pour differentes ternperatures. Cette technique a notamment été utilisée lors de I'adsorption

d'acétaldéhyde sur des CA microporelx et mésoporeuxte. L'étud" monhe gue grt atteint des

valeurs maximales lorsque les CA présentent des pores dont la dimension est proche de la

taille de la molécule d'acétaldéhyde et avec un certain taux de groupements fonctionnels de

surface. Enfin, plusieurs modèles ont été explorés pour prédire qs. Ces derniers dependent

pour la plupart du concept de remplissage des pores de Polanyi: le but étant de trouver une

expression qui depend de la temperature20. D'autres modèles, cornme celui de Langmuir

étendu (EL)t' otr I'isotherme d'Antoine modifié22 sont également utilisés pour calcultr g.t.

Cela nous monte les diftrentes possibilités qui s'offie,nt à nous pour déterminer la chaleur

isostérique d'adsorption. Comme nous le verrons par la suite, nous avons évalué la chaleur

isostérique d'adsorption du méthanol à I'aide de l'équation de Clausius-Clapeyron.
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3 Résultots expérimentoux: êtude des isothermes

3.1 Etude de l'adsorption de la vapeur de méthanol en mode statique

Avant chaque expérience l'échantillon est dégazé à 150"C pendant l0 heures sous unvide de

ll7 mbar. La masse d'échantillon varie de 50 à 100 mg. Le critère d'équilibre est de 99%o

pour toutes les expériences. La température de travail est de 25"C.

3.1.1 Les charbons actifs

L'influence du taux d'usure sur le comportement de I'adsorption du méthanol est illustrée sur

la Figure 4.3 qui présente les isothermes d'adsorption du méthanol à25"C sur les échantillons

NC.

Les isothermes des quatre matériaux varient de manière identique et présentent tous une

forme d'isotherme de type I se caractérisant par un plateau à partir de PlPo-0,5. Ce type

d'isotherme est fréquemment rencontré dans la litterature6'23 lors de I'adsorption de méthanol

sur des CA essentiellernent microporeux, ce qui est coherent avec nos échantillons pour

lesquels la microporosité représente la majorité de la structure poreuse. Cependant la pente de

la partie initiale de I'isotherme est faible indiquant alors la présence de micropores larges.

La quantité de méthanol adsorbée à saturation augmente logiquement avec le taux d'usure. En

effet, l'échantillon NC100 qui adsorbe le plus de méthanol, est celui qui présente le plus gand

volume microporeux. Par ailleurs, nous observons un croiseme,nt des isothermes pour

PÆo- 0,08. Avant ce point, la situation est inversée: la quantité de méthanol adsorbé par

l'échantillon NCl00 est la moins importante (Figure 4.3 b). Il sernble que le caractère

dispersif du groupement méthyle du méthanol soit responsable de ce comportement

particulier. A priori, celui-ci interagit avec le matériau possftant le taux de fonctions de

surface le plus important et les micropores les plus energétiques de la famille des NC, c'est-à-

dire avec l'échantillon NC50. Ceci a été confirmé pæ Cossarutto et al. par CGI-DI2a. Les

résultats ont montré que I'augmentation du taux d'usure, c'est-à-dire l'élargissement de la taille

des pores, conduit à une diminution de la composante dispersive de I'energie libre de surface

(Truc*"rol: 495 mJlm2i Yrdcxcrool: 460 mJ/mz). Ceci est lié à la double interactions avec les

parois.
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L'influence de la texture poreuse du CA sur le comportement d'adsorption de la vapeur de

méthanol est illustrée Figure 4.4 pour les échantillons NCl00 et CECA.

Le matériau activé chimiquement (CECA) présente une isotherme de type IV, caractéristique

d'un matériau mésoporeux. L'augmentation de la pente aux pressions plus élevées indique une

assimilation accrue d'adsorbat au moment où les micropores sont remplis. Par ailleurs, la

présence d'une hysterèse est la conséquence de la condensation capillaire qui se produit au

niveau des mésopores. Concernant les quantités adsorbées, deux observations peuvent être

faites lors de l'étude des isothermes. D'une part, pour des pressions relatives inferieures à 0,5,

la quantité adsorbée en méthanol est plus importante pour l'échantillon NC100 que celle pour

le charbon CECA. D'autre part, à partir de PÆo- 0,5, la situation s'inverse, l'échantillon

CECA adsorbe plus de méthanol que le charbon NC100. Ceci est à corréler avec la structure

poreuse des échantillons: le matériau CECA étant mésoporeux, une fois la microporosité

remplie, les molécules de méthanol accèderont aux mésopores et la quantité adsorbée sera

donc plus importante que dans le cas d'un matériau uniquement microporerD( (NCl00). Par

ailleurs, il est interessant d'observer la quantité adsorbée de méthanol aux très faibles

pressions relatives. En effet, pour PÆs<0,02, l'échantillon CECA adsorbe plus de méthanol

que l'échantillon NC100 (Figure 4.4b)).

Rappelons que le matériau CECA contient un pourcentage significatif d'oxygène (9%) et qu'il

présente un caractère acide (voir Chapitre 1). Ceci est à relier avec le mécanisme spécifique

d'adsorption du méthanol: sa fonction hydroxyle peut créer des liaisons hydrogene avec les

groupements fonctionnels de surface du charbon, et son groupement méthyle présente une

grande affinité pour les interactions dispersives avec le réseau porerD( de l'échantillon.

Ainsi, le méthanol, comparé à la molécule d'eau, est capable de s'orienter suivant une position

la plus energétiquement favorable, dependant de la chimie de surface et de I'accessibilité du

réseau poreu(. Salame et al.3 ont par ailleurs observé le même comportement lors de

I'adsorption de méthanol sur un CA mésoporeux (précurseur: bois). Ils ont alors supposé

qu'aux faibles taux de recouvrernent en méthanol, il y a une combinaison des deux effets:

interactions dispersives et liaisons hydrogene. Puis, lorsqu'il n'est plus possible de former des

liaisons hydrogene, seules les interactions dispersives influencent I'adsorption du méthanol.
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Les symboles ouverts représentent la désorption (uniquement sur CECA).
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Nous avons réalisé une étude supplémentaire sur l'échantillon NCl00 en broyant puis en

tamisant ce dernier afin d'obtenir différentes granulométries: 200-630 Fffi, 100-200 Fffi,

<l00pm. Puis, chaque échantillon a étélavé à I'eau pendant 7 heures en utilisant un montage

de tlpe Kumagawa (le charbon commercial NC100 (0-2 mm) a également été lavé).

La Figure 4.5 nous montre les isotherrnes d'adsorption du méthanol obtenues à 25oC en mode

statique pour l'échantillon NC100 pour les differentes granulométries. Logiquement, la forme

des isothennes est similaire (type I) quelle que soit la taille des grains. Constatons tout d'abord

que pour des pressions relatives proches de la saturation, la quantité de méthanol adsorbé

augmente avec la diminution de la taille des grains. Le broyage a pour conséquence d'ouwir la

porosité et donc de la rendre plus accessible aux molécules de méthanol. Ceci est confirmé

par I'analyse de la surface spécifique (Sssr obtenue par adsorption de benzène) qui montre

une évolution de 20oÂ lorsqu'on passe de l'échantillon NC 100 commercial à celui dont la

granulométrie est la plus petite. Remarquons un croisement des isothermes pour une pression

relative égale à 0,15 qui correspond à la fin du remplissage d'une monocouche de micropores.

Avant ce point, les quantités de méthanol adsorbé augmentent avec la taille des grains.
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3.1.2 Les fibres de carbone activées

La Figure 4.6 montre les isotherrnes d'adsorption et de désorption du méthanol à 25'C pour

les deux fibres étudiées . La fibre de carbone ex-PAN présente une isotherme de type I,

caractéristique de la microporosité du matériau. L'isotherme d'adsorption de la fibre ex-

rayonne est également de type I mais lors de la désorption, une hystérèse est observée aux

pressions relatives les plus élevées. Cette hystérèse est due à la présence de mésopores où a

lieu le phénomène de condensation capillaire. La quantité de méthanol adsorbée à saturation

est trois fois plus importante pour la fibre ex-rayonne que pour la fibre ex-PAN. La difference

du volume microporeux, 0,227 cm3lgpour la fibre ex-PAN, et 0,527 cm3lgpour la fibre ex-

rayonne, est sans doute responsable de cette évolution.

P /Po

Figure 4.6: Isothermes d'adsorption et de désorption du méthanol obtenues à 25oC en mode

statique pour les fibres Ex-PAN et Ex-rayonne.

(Les symboles ouverts représentent la désorption).

Par contre, la mise en évidence de I'influence des fonctions de surface sur I'adsorption

méthanol est illustrée sur les Figure 4.7 avec les isothefines d'adsorption obtenues pour

échantillons NCl00 et ex-rayonne.
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Pour P/Po- 1, les quantités adsorbées sont logiquement reliées au volume poreux qui est le

plus important dans le cas de l'échantillon NCl00.
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Mais pour des pressions relatives inférieures à 0,1 la situation est inversée: les quantités

adsorbées par la fibre ex-rayonne sont supérieures à celles de l'échantillon NCl00 (Figure 4.7

b)). Concernant la fibre, la combinaison des deux effets (interactions dispersives et liaisons

hydrogène) aux faibles taux de recouvrement en méthanol est probablement à nouveau

responsable d'une quantité de méthanol adsorbé plus importante.

3.2 Etude de l'adsorption de la vapeur de méthanol en mode dynamique

Rappelons çlue le gaz vecteur utilisé est l'azote et que nous travaillons à pression

atmosphérique. Avant chaque expérience, l'échantillon est dégazé à I 50"C pendant l0

heures. La température pour toutes les expériences est fixée à 25"C.

3.2.1 Les charbons actifs

Les isothermes d'adsorption du méthanol à 25"C obtenues en mode dynamique pour les

échantillons NC sont rassemblées sur la Figure 4.8.
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Les isothermes de ffie I, sont similaires aux isothermes obtenues en mode statique. Pour des

concentrations en méthanol proches de la saturation, la quantité adsorbée augmente avec le

taux d'usure. Pour une concentration relative de 7%o (équivalente à P/P6: 0,07), nous

observons un croisement des isothermes. Avant ce point, la quantité adsorbée la plus

importante est obtenue pour l'échantillon NC50. Ceci est à rapprocher des résultats obtenus en

mode statique: en effet, pour une pression relative inférieure à 0,08, les isothermes ont la

même allure. Ce qui confirme bien I'influence des interactions dispersives lors de I'adsorption

du méthanol dans les premiers points de f isotherme.

Le Tableau 4.1 regroupe les quantités de méthanol adsorbées (ns) pour les CA NC en modes

statique et dynamique pour PÆo : 0,9 et concentration relative = 90oÂ. En mode statique, le

volume de méthanol adsorbé par les échantillons NC est supérieur d'environ 10% à celui

obtenu en mode dynamique dans tous les cas, excepté pour l'échantillon NC50 pour lequel les

résultats sont similaires. Il semble donc que les conditions statiques soient plus favorables à

I'adsorption du méthanol sur les charbons actifs que les conditions dynamiques. Le gaz

vecteur utilisé (azote) en condition dynamique a probablement une influence sur le

remplissage de la microporosité. Lhypothèse d'une compétition entre I'azote et le méthanol

senrble alors envisageable2s. Les phénomènes de diffrrsion seraient l'étape limitante lors de

I'adsorption du méthanol en mode dynamique par rapport au mode statique.

Echantillon
ns statique

mmoUg

ns dynamique n, stat/ n, dyn

mmol/g %

NC5O

NC6O

NCSO

NCIOO

9,0

11 ,6

13,7

l6, l

9,3

10,2

12,8

l4,l

97

113

107

lt4

Tableau 4.1: Quantités de méthanol adsorbées en modes statique et dynamique pour PÆo :

0,9 (ou concentration relative :90%o\.

Les isothermes d'adsorption du méthanol obtenues à 25"C en modes statique et dynamique

pour le charbon CECA sont représentées sur la Figure 4.9.
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G o n c e n t r a t i o n  r e l a t i v e  e n  m é t h a n o l  ( % )
2 0  4 0  6 0  8 0  1 0 0

P / P o

Figure 4. 9 : Isothermes d'adsorption de méthano | à 25" C obtenues en mode statique ( * ) et en

mode dynamique (*') pour l'échantillon CECA.

Pour des concentrations relatives inférieures à 70oÂ,les deux isothermes présentent le même

profil. Notons que la quantité adsorbée en mode dynamique est légèrement supérieure. Par

contre, au-dessus de cette limite, nous observons un plateau pour I'isotherme obtenue en mode

dynamique contrairement au mode statique où la quantité adsorbée ne cesse d'augrnenter. En

mode dynamique, le remplissage complet des mésopores n'est pas possible et un équilibre se

crée probablement entre la phase gazeuse et la phase adsorbée.

3.2.2 Les fibres de carbone activées

La Figure 4.10 rassemble les isothermes d'adsorption obtenues à25"C en modes statique et

dynamique pour les fibres Ex-rayonne et Ex-PAN. Concernant l'échantillon Ex-PAN, quel

que soit le mode d'acquisition, les isothermes se superposent. Par conséquent, aucun

paramètre expérimental ne limite I'adsorption du méthanol La fibre ex-rayonne adopte un

comportement différent. En effet, dès les plus faibles pressions relatives, la quantité adsorbée

en mode statique est supérieure à celle obtenue en mode dynamique. Cette difference se
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retrouve aux pressions les plus élevées. Ce phénomène peut s'expliquer par la présence de

fonctions de surface mais également par I'utilisation d'un gaz vecteur qui n'est pas totalement

sec. La présence d'eau pourrait augmenter les quantités adsorbées. Une autre différence se

situe au niveau de la saturation où comme pour le CA CECA, un plateau est observé. Ceci

implique probablement un équilibre entre la phase gazeuse et la phase adsorbée. Le

remplissage des mésopores n'est pas complet.

C o n c e n t r a t i o n  r e l a t i v e  e n  m é t h a n o l  ( % )
20  40  60  80

P/Po

Figure 4.10: Isothermes d'adsorption de méthanol à25"C obtenues pour les échantillons Ex-

Rayonne 1r') et Ex-PAN (o) en modes statique et dynamique.

(Les symboles ouverts reprësentent le mode dynamique).

3.3 Etude de la chaleur isostérique d'adsorption du méthanol

Les chaleurs isostériques d'adsorption ont été déterminées pour chaque échantillon étudié en

utilisant l'équation de Clausius-Clapeyron à partir des isothermes d'adsorption obtenues à

différentes températures :

- I 5,20,25 et 30'C pour les CA NC et CECA,

- I 5,25 et 40oC pour les fibres ex-rayonne et ex-PAN.
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Pour pouvoir comparer les différents matériaux, les figures donnent l'évolution des chaleurs

isostériques d'adsorption en fonction de la quantité adsorbée par unité de surface de

l'échantillon (pmoVm2).

Remarque: pour les échantillons dont les quantités adsorbées sont les plus faibles, il est

dfficile d'obtenir un nombre satisfaisant de points aux faibles taux de recouvrement. C'est le

cas des fibres comme notts le verrons par la suite. D'autre part, il faut noter que l'incertitude

sur les valeurs d, qr, déterminée est plus grande sur les premiers points, due aux limites de

précision de la balance et auxfaibles quantités adsorbées.

3.3.1 Influence du taux d'usure

La variation de {51 ost représentée sur la Figure 4.Ll pour les quatre échantillons NC.

2 4 6

Q uant i té  adsorbée (pm o l /m 2)

Figure 4.1 1: Variation de la chaleur isostérique d'adsorption pour les charbons NC.

Quel que soit l'échantillon, la variation de qr1 suit la même tendance: augmentation brutale de

e51 pour de très faibles pressions partielles pour atteindre rapidement un plateau à 42 kJ/mol

environ, cette valeur étant légèrement supérieure à la chaleur de condensation du méthanol3
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(40 kJ/mol). Pour l'échantillon NC100 par exemple, la premiere valeur calculée de qs est

d'environ 25 kJ.lmol et augmente rapidement jusqu'à 42 Hlmol. Ceci se produit pour de très

faibles taux de recouwernent. En effet, le plateau est obtenu pour une quantité adsorbée de3-4

pmol/m?, ce qui correspond à une pression relative inférieure à0,07. Notons cependant que le

plateau de l'échantillon NC50 se situe plutôt vers 45 kJ/mol.

Salame et al.3 ont montré que cette augmentation pour les premiers points d'adsorption est due

aux interactions combinées des molécules de méthanol avec les parois des pores les plus

énergétiques et de la création de liaisons hydrogene. Dans notre cas, ce doit ête

essentiellement des interactions avec les pores car les échantillons NC sont peu

fonctionnalisés.

Ensuite, la chaleur isostérique d'adsorption est alors constante et seules les interactions entre

les molécules de méthanol se produisent.

D'autres auteurs26 ont relié l'évolution d" qu au degré d'hétérogénéité energétique des

interactions gaz-solide. Une augmentation de est coffime dans notre cas, est caractéristique

d'adsorbants homogàes présentant des energies d'interactions gaz-solide constantes. Cette

augmentation est due aux interactions cooperatives entre les molécules adsorbées au fur et à

mesure du remplissage. Le plateau obtenu à environ 42 kllmol indique probablonent un

équilibre entre la force des interactions coopératives Ev-gaz et le degré d'héterogénéité des

interactions gaz-solide.

3.3.2 Influence du mode d'activation

Rappelons que l'échantillon CECA a été soumis à une activation chimique à 450"C (acide

phosphorique), et que cette ternperature moderée a permis de préserver les groupernents

oxygenés acides de surface (0,96 meq/g).

La détermination de la variation d" q., lors de I'adsorption de méthanol sur l'échantillon

CECA, a été réalisée selon des conditions expérimentales similaires à celles utilisées pour les

échantillons NC. La Figure 4.12 rassemble les variations de la chaleur isostérique d'adsorption

du méthanol (et les incertitudes) pour l'échantillon CECA et comme élément de comparaison,

l'échantillon NC100.

Concemant I'echantillon CECA, le profil de variation de qs est totalement diftrent de celui

observé pour l'échantillon NC100. Pour des taux de recouwement faibles, gst ougrrente

jusqu'à atteindre une valeur de 48 kJ/mol. A ce niveau, les molécules de méthanol

interagisse,nt avec les groupements fonctionnels de surface acides (liaisons hydrogène)
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présents dans les pores de petite taille ce qui implique une augmentation d. qr,. Ceci a été

démontré par Salame et al.3 lors de l'étude de la variation de la chaleur isostérique

d'adsorption du méthanol sur des CA provenant de differents précurseurs. Ici, nous avons

donc un effet combiné impliquant I'interaction des molécules de méthanol avec les

groupements de surface et avec les pore s. Lorsque la densité des groupements acides de

surface est élevée et la taille des pores relativement petite, il a été montré Que Qs peut

atteindre des valeurs de 5 5 kl/mol27. Lorsque le taux de recouvrement augrnente, 9rt diminue

progressivement. A ce stade, I'adsorption a lieu dans des pores plus larges dans lesquels les

interactions entre les molécules de méthanol et les pores sont plus faibles.

2 4 6

Quant i té  adsorbée (Fmol /m'z)

Figure 4.12: Variation de la chaleur isostérique d'adsorption pour les charbons actifs NC100

et CECA.

Cette diminution est également caractéristique d'adsorbants hétérogènes présentant une large

distribution des énergies d'interactions gaz-solide due à la présence de groupements

fonctionnels de swface. Pour des taux de recouvrement élevés, les interactions dispersives

diminuent et sont progressivement remplacées par les interactions adsorbaVadsorbatl 9rt

atteint une valeur de 40 kJ/mol. La justification du plateau en ce qui concerne les interactions

est la même que celle donnée pour le matériau NC100.
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Nous voyons donc I'influence de la chimie de surface (et donc du mode d'activation) à travers

l'échantillon CECA sur l'évolution de la chaleur isostérique lors de I'adsorption du méthanol.

3.3.3 Les fibres de carbone activées

L'analyse des courbes obtenues avec les fibres (Figure 4.13) est limitée comme annoncé au

début de cette partie; il nous manque les premiers points concernant les très faibles taux de

recouvïement (< 2 lrmoVm2). Mais nous pouvons constater que la variation dt qr, se rapproche

fortement de celle obtenue avec l'échantillon CECA. En effet, des valeurs de I'ordre de 50

kJ/mol sont observées avec une diminution progressive jusqu'à un plateau. Par conséquent, ce

profil est caractéristique de la présence des groupements fonctionnels de surface qui

conduisent à la formation de liaisons hydrogène avec les molécules de méthanol, mais

également à une hétérogénéité de I'adsorbant conduisant à des énergies d'interactions entre la

phase gazeuse et I'adsorbant variables.

3 4 5

Q uant i té  adsorbée (Fm o l /me)

Figure 4.13: Variation de la chaleur isostérique d'adsorption pour les fibres ex-rayonne et ex-
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4 Conclusion

L'étude de I'adsorption de méthanol en modes statique et dynamique sur des charbons actifs

provenant de differents précurseurs (noix de coco NC, bois CECA) et des fibres de carbone

activées (Ex-Rayonne et Ex-PAN) monhe que le mécanisme d'adsorption du méthanol est

gouverné par:

i) La présence de groupements fonctionnels de surface sur le matériau:

- les isothelmes montrent que pour des pressions relatives faibles, les quantités

adsorbées de méthanol sont plus importantes pour les échantillons fonctionnalisés corlme

l'échantillon CECA et la fibre ex-rayonne. A ce stade, la formation de liaisons hydrogène

entre le groupement hydroxyle de la molecule de méthanol et les groupernents fonctionnels du

matériau a lieu;

- I'influence des fonctions de surface aux faibles pressions relatives est confirmée par

l'étude des chaleurs isostériques qui peuvent atteindre des valeurs de I'ordre de 50 kJ/mol avec

le CA CECA et les fibres de carbone.

ii) La porosité du matériau et plus particulierernent la microporosité:

L'analyse des isothermes d'adsorption nous montre que:

- la taille des pores influence I'adsorption du méthanol aux hès faibles pressions

relatives. En effet, I'adsorption est favorisée en présence de pores de faibles diamètres

(quantité adsorbée NC50 > NCl00) et gouvernée par les interactions dispersives qui existent

entre le groupemant méthyle du méthanol et les pores les plus étroits des matériaux;

- aux pressions relatives plus élevées, le volume microporeux est le paramètre

prédominant dans I'adsorption du méthanol. Ceci a été confirmé avec la série des NC

(augmentation du volume microporeux avec le taux d'usure) pour lesquels la quantité

adsorbée de méthanol à saturation augmente logiquement avec le volume microporeux. Dans

le même sens, la fibre ex-rayonne adsorbe plus de méthanol que la fibre ex-PAN. D'autre part,

sur le CA mésoporerD( (CECA), la quantité adsorbée à saturation est infinie (présence des

mésopores).

Rappelons que la principale difference enffe les deux modes d'acquisition

(statique/dynamique) se situe au niveau de la présorce du gaz vecteur (Nz) et de la pression de
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travail. L'étude comparative des deux modes d'acquisition met en évidence trois cas

differents:

- Les quantités adsorbées à saturation en mode statique sont supérieures à celles obtenues

en mode dynamique (échantillons NC). Dans ce cas, la présence du gaz vecteur influence les

phénomènes de diffrrsion des molécules de méthanol, qui sont probablement l'étape limitante

de I'adsorption;

- Les quantités adsorbées en mode statique et dynamique sont identiques (fibre ex-PAN).

Dans ce cas, aucun paramètre expérimental ne limite I'adsorption du méthanol.

- Les quantités adsorbées en mode statique sont inferieures à celles obtenues en mode

dynamique (échantillons CECA et ex-rayonne). Les phenomenes de diffrrsion ne sont pas

influencés par le gaz vectev. Par contre, ce cas se rencontre avec les échantillons

fonctionnalisés et la difference entre les deux modes se situe déjà aux plus faibles pressions

relatives. Par conséquent le surplus en mode dynamique est dû aux fonctions de surface et

probablement à la présence d'une infime quantité d'eau dans le gaz vecteur qui va favoriser

I'adsorption du méthanol aux faibles pressions relatives. Pour une pression proche de 1, les

deux échantillons présentent une adsorption infinie qui est due à la présence de mésopores.

Par contre, en mode dynamique, la présence du plateau montre que le remplissage complet de

ces mésopores est impossible caf, un équilibre entre la phase gazeuse et la phase adsorbée se

crée.

5 Adsorption de lo vopeur de méthonol en prêsence d'eou: résultots

préliminoires

5.1 Introduction

Comme nous I'avons déjà mentionné dans le chapitre 3, la présence de vapeur d'eau

représente un problème spécifique majeur d'un point de vue indushiel car elle diminue

fortement les capacités d'adsorption des charbons actifs. Une adsorption compétitive prend

alors place entre le(s) COV(s) à adsorber et la vapeur d'eau présente dans I'air. Cependant,

concernant I'adsorption compétitive, peu d'études sont réalisées et par conséquent peu

d'informations sont disponibles dans la litterature.

Après avoir étudié le comporteme,lrt de la vapeur d'eau et de méthanol séparément lors de

I'adsorption sur diftrents matériaux carbonés, il nous a alors semblé judicieux d'étudier
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I'adsorption du méthanol en présence d'humidité. Nous présentons ici les résultats

préliminaires qui ont été réalisés sur le charbon actif microporerx NCl00 ainsi que sur les

fibres de carbone activées ex-ravonne et ex-PAN.

Pour étudier I'adsorption de la vapeur de méthanol en présence de vapeur d'eau, nous avons

utilisé I'analyseur gravimétrique IGA couplé à un spectromètre de masse de type quadripôle

(QMS 422, P ferffer Vacuum).

5.2 Procédure expérimentale

Les fragments caractéristiques :

- concemant I'eau sont OH*, O* et H*. Sur le spectre de masse, on retrouvera donc les

fragments m/z: I,16,17 et 18;

- concemant le méthanol sont OH*, CH3O* et CH3* correspondants à m/z: 17, 3l et

l5 respectivement.

Pour suiwe le méthanol, le fragment mlz:31 a été choisi car le fragment m/æ17 concerne

égalernent I'eau.

Le gaz vecteurutilisé est I'azote et le débit total est de 200mVmin.

a) Dans un premier temps, il était important de vérifier si la variation du signal obtenu

par specfrométrie de masse est linéaire. Pour cela, nous avons imposé differentes teneurs en

vapenr d'eau (de 0 à 80 %) et nous avons suivi le signal mlrl7 sur le spechomètre de masse.

La Figure 4.14 nous montre que le signal évolue linéairerrent avec la teneur en vapeur d'eau.

Nous avons réalisé la même procédure pour le méthanol en imposant diftrentes

concenûations (0 à 90%) et en suivant le signal mlæ 3l sur le spectromètre de masse. A

nouveau l'évolution du signal en fonction de la concentration relative en méthanol est linéaire

(fi gure non représentée).

b) Dans un deuxième temps, nous avons réalisé la courbe d'étalonnage du méthanol

avec le spectromèfre de masse. Pour cela" nous avons adsorbé differentes quantités de

méthanol sur un échantillon, et pour chaque quantité adsorbée, nous avons réalisé une TPD

(désorption programmée en température) effectuée sous un flux d'azote (200 mUmin) avec

une montée en temperature de l0oC/min jusqu'à 150"C. Nous avons alors déterminé I'intensité
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du pic obtenu (m/z:31 pour le méthanol) sur la courbe en

cornme le montre I'exemple de la Figure 4.15.

prenant la hauteur à mi-largeur

S i g n a l  ( S M )
H  u m  i d i t é  ( %  ) 1  ,60E-010

1 ,40E-010

I  ,20E-010

1 ,00E-010

8,00E-011

6,00E-011

4,00E-011

2,00E-011

0,00E+000
1o0o  2000  3000  4000  5000  6000  7000  8000

tem ps (s)

Figure 4.14: Calibration du spectromètre de masse.
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Figure 4.15: Exemple du signal obtenu par TPD et suivi par spectrométrie de masse.
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La Figure 4.16 regroupe les différentes expériences et représente donc l'évolution de la masse

de méthanol adsorbée en fonction de I'intensité du pic. Nous voyons donc que le signal du pic

varie linéairement avec la concentration en méthanol.

La quantité d'eau est obtenue en soustrayant la masse obtenue pour le méthanol de la masse

totale adsorbée.

c) Par la suite, toutes les expériences ont été réalisées selon la procédure suivante:

- L'adsorption est réalisée à25"C sous un débit total d'azote de 200 mVmin. La teneur

en humidité est fixée à 50% (humidité proche des conditions industrielles). La concentration

de méthanol est fixée à10%.

Afin d'étudier au mieux I'influence de I'humidité, nous avons effectué differentes séquences

d'adsorption (Figure 4.17):

i) adsorption de méthanol à une concentration relative de l0oÂ en présence d'humidité

(s0%);

ii) préadsorption de vapeur d'eau (50%), puis adsorption simultanée d'un mélange de

méthanol (10%) et de vapeur d'eau (50%);

iii) préadsorption de vapeur d'eau (50%), puis adsorption de méthanol (10%)

uniquement.

- La TPD est effectuée selon la même procédure expérimentale que celle citée ci-dessus. Sur

la Figure 4.18, lors de la perte en mÉNse, un seul pic est observé pour la courbe dérivée alors

que nous dewions obtenir deux pics (un pour le méthanol et un pour l'eau).
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Figure 4.18: Thermogramme de désorption du méthanol et de I'eau adsorbés sur l'échantillon

NCl00.

5.3 Résultats

5.3.1 Matériau NCl00

Les différentes séquences d'adsorption et les TPD correspondantes ont été effectuées sur le

charbon actif NC100. Le Tableav 4.2 rassemble les résultats obtenus.

Les deux premières lignes sont les valeurs des quantités adsorbées provenant d'une lecfure

directe sur les isothermes d'adsorption de I'eau et du méthanol en mode dynamique. Pour une

concentration relative de I0% en méthanol, le matériau NCl00 adsorbe26 mg de méthanol, et

pour une humidité relative de s}yo, 9,7 mg d'eau. Par conséquent, lors de I'adsorption

simultanée de la vapeur d'eau et de méthanol, la masse adsorbée devrait être de 35,7 mg.

Les lignes suivantes rassemblent les différentes séquences d'adsorption réalisées et les

résultats obtenus par TPD. Dans tous les câs, la quantité totale désorbée par TPD est

supérieure (de 6 à 19%) à la quantité totale qu'on obtient en additionnant celles obtenues à

partir des isothernes (35,7 mg).
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Masse totale
mrta.ou (mg) mrpo (mg) % MeOH oÂHzO

désorbée (mg)

Isorhermes MeOH (10%)

d'adsorption H2O (50%)

26

9r7

HzO + MeOH

Préads H2O puis

MeOH + H2O

Préads H2O puis
MeOH

26,4

30,1

38

17,6

12,9

0

40

TPD 7043

38 100 0

Tableau 4.2: Résultats des TPD obtenues pour l'échantillon NCl00.

Les deux premieres séquences qui consistent à adsorber le méthanol sous humidité contrôlée

(H.R. :50o/o), montrent que la quantité totale adsorbée est largement supérieure (- 44 mg) à

la valeur attendue (- 36 mg). Par contre la quantité de méthanol est toujours supérieure à la

quantité d'eau. Ce rapport reste proche de celui obtenu sur les isothermes (73% / 27%).

Lors de I'adsorption de I'eau puis du méthanol, les résultats sont complètement differents

puisque seul le méthanol serait présent. Il senrblerait que la molécule de méthanol se substitue

à la molécule d'eau. Il faut noter que dans ce cas, l'échantillon adsorbe 1,5 fois plus de

méthanol que la quantité obtenue sur I'isotherme.

Pour cet échantillon les résultats montrent qu'en présence de vapeur d'eau, I'adsorption de

méthanol est favorisée.

5.3.2 Les fibres de carbone activées

Pour cette étude, nous nous sommes placés dans les mêmes conditions operatoires que pour le

matériau NCl00.

Les differentes sfuuences d'adsorption et les TPD correspondantes ont été effectuées sur les

fibres activées. Les Tableau 4.3 et Tableau 4.4 rassemblent les resultats obtenus.
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Masse totale
1, 1 , mrra.og (mg) mrno (mg) % MeOH %oHzO
aesoroee (mg)

Isothermes MeOH (10%)

d'adsorption H2O (50%) 7,8

TPD

7

7,6

612

HzO + MeOH

Préads H2O puis

MeOH + H2O

Préads H2O puis
MeOH

88

8 l

r00

0,8

1,4

0

612

6,2

6,2

t2

r9

Tableau 4.3: Résultats des TPD obtenues pour l'échantillon ex-PAN.

Masse totale
mr1.a.on (mg) mnzo (mg) % MeOH

oesorDee (mg)
%oHzO

Isothermes MeOH (10%)

d'adsorption H2O (50%)

2 l

26,5

TPD

HzO + MeOH

Préads H2O puis

MeOH + HzO

Préads H2O puis
MeOH

22,75

26

19,5

t6

13,8

2 l

8,8

12,2

30

47

70

53

100

Tableau 4.4: Résultats des TPD obtenues pour l'échantillon ex-rayonne.

Il faut not€r que dans le cas des fibres, une humidité de 50% ou une concentration en

méthanol de l0o/o correspondent à un remplissage quasi-complet des micropores. Nous

sommes pratiquem€nt au niveau du plateau sur I'isotherme pour les deux vapeurs. Par

conséquelrt, I'adsorption simultanée d'eau et de méthanol ne conduit pas à une augmentation

de la quantité totale adsorbée mais un équilibre se crée e,ntre les deux vapeurs.
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En ce qui concerne I'adsorption separée de la vapeur d'eau et du méthanol sur le mêrne

échantillon, les mêrnes résultats que cerrx obtenus pour l'échantillon NCl00 sont observés: le

méthanol "chasse" I'eau et dans ce cas, la quantité adsorbée est équivalente à celle mesurée en

monoconstituant.

5.4 Conclusion

Cette étude préliminaire se rapporte à I'adsorption séquentielle ou simultanée d'eau et de

méthanol en mode dynamique.

Bien que hès partiels, les premiers résultats mettent en évidence:

- la préadsorption d'eau favorise nettement I'adsorption ultérieure de méthanol et ce

quelle que soit la nature du CA ou de la fibre. On peut ainsi noter que la capacité d'adsorption

du méthanol est multipliee par 1,5 sur le matériau NCl00 humide par rapport au NC100 sec;

- I'adsorption du méthanol est thermodynamiquernent favorisée lorsque les

échantillons ont été préalablement humidifiés (H.R. : 50Yo). Aucune quantité décelable d'eau

n'est mesurée lors de la désorption;

- un mécanisme differencié entre I'adsorption séquentielle et simultanée. Dans ce

dernier cas il existe un équilibre entre les quantités d'eau et de méthanol adsorbées.
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CHAPITRE 5

Clnétiques d'
vspeurs d'eou

odsorption des
et de méthonol



1 Introduction

Après avoir étudié les mécanismes d'adsorption de la vapeur d'eau et du méthanol à partir des

isothermes d'adsorption pour les differents matériaux carbonés, il nous semble important

d'étudier les cinétiques d'adsorption de ces deux sondes. En effet, les isothermes d'adsorption

prises individuellement ne permettent pas une description complète du comportement des

matériaux carbonés lors des processus d'adsorption. Il n'existe qu'un nombre limité

d'informations présentes dans la liuérature liées à l'étude des cinétiques d'adsorption de gaz

et de vapeurs sur des charbons actifs. Les travaux publiés sont principalement associés aux

carbones à propriétés d'exclusion (CMS) utilisés dans la separation de gaz, comme par

exemple, la séparation de I'oxygene et del'azote présents dans I'air.

Les cinétiques d'adsorption sont notamment gouvernées par le hansport du flux gazeux au

sein du grain, processus très complexe. Les contributions géneralement invoquées sont

multiples : diffi,rsion moléculaire, diffusion de Knudsen, interactions spécifiques faibles avec

les groupements de surfaces....Après un rappel portant sur les processus de diffrrsion qui

peuvent exister au sein d'une particule poreuse et sur les modèles utilisés pour décrire la

cinétique de transfert de matiere, nous étudierons l'évolution des cinétiques d'adsorption de

I'eau et du méthanol sur nos échantillons en mode statique et dynamique.

2 Bibliogrophie sur lo cinétigue d'odsorption

2.1 Transport des gaz au sein des matériaux poreax

L'organigramme de la Figure 5.1 rassemble les mécanismes diffi,rsionnels existants entre la

phase gazeuse et la structure du grain. Le fiansport de I'adsorbat du cæur de la phase gazeuse

vers les sites d'adsorption se décompose err plusieurs étapes:

- la diffusion externe: passage des molécules dans la couche limite (film) entourant le

grain;

- la diffusion interne: transfert des molécules de la surface du grain à I'intérieur du

grain (réseau poreux). Le mécanisme de diffusion interne est la résultante de plusieurs

phenomenes de migration: la difhrsion poreuse eUou la diffirsion superficielle (ou de surface).
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2.1.1 La diffirsion externe

Ce fransfert de matiere gazeuse se situe uniquernent à I'intérieur du film externe entourant le

grain. On suppose gâreralement que ce processus est gouverné par un gradient de

concentration linéaire matérialisé par une de,nsité de flux de matiàe Jr:

n
J.r  =; ( r -cs)=kr(c-cr)  5.1

Avec: C tuconcenfiation en composé au cæur de la phase gazeuse,

Cs la concenhation du composé présent dans la phase gazeuse à I'interface gaz-solide,

D le coefficient de diffrrsivité,

ô I'e,paisseur de la couche limite,

kr le coefficient de fransfert du film externe.

Le coefficie,nt de fransfert kr depend des conditions operatoires, de la particule, de I'adsorbat

et est proportionnel au coefficie,nt de diffirsion des molécules dans le film entourant le grain

D- défini par:

2r^k
D^:T S.z

t \  sh

rp est le rayon de la particule et Nsn re,présente le nombre de Shenvood, nombre

adimensionnel définissant le fransfbrt de masse externe.

2.1.2 La diffirsion interne

Après avoir franchi le film à I'interface, les molécules d'adsorbat vont diffuser dans la

stnrcture poreuse complexe de la particule adsorbante. Cette diffirsion s'effectue soit par la

phase gazeuse qui remplit les pores (diffirsion poreuse), soit à l'état adsorbé dans le cas de la

diffirsion superficielle. Ces deux mécanismes peuve,nt avoir lieu separément ou

conjointeme,nt.
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2.1.2.1 La diffusion poreuse

Le transport de I'adsorbat se fait dans ce cas uniquement par diffrrsion dans les pores. Ce

hansfd interne est geré par le flux de molécules Jo, ce terme peut être défini par la première

loi de Fick en introduisant le coefficie,nt de diffrrsion poreuse Do de la maniere suivante:

Jp 5.3

ac..
* 

représente le gradient de concentration en phase gazeuse à I'intérieur du grain et eo est

I'indice de vide de la particule.

Suivant la valeur moyenne attribuée à la taille des pores et la concentration de I'adsorbat, la

diffrrsion poreuse peut se repartir en deux mécanismes, la diffusion moléculaire et la diffirsion

de Knudsen.

- La diffirsion moléculaire

Lorsque le diamèfre des pores est grand et la concentration du constituant dans la phase

gazeuse relativement élevée, la diffirsion moléculaire est majoritaire. Dans ce cs, le

coefficient de diffrrsion moléculaire est corrélé au coefficient de diffrrsion poreuse par la

relation suivante:

-- 'oDo#

Dm
D D =  

r r
^ T

r est appelé facteur de torhrosité.

5.4

La taille et la géométrie des pores sont les seuls paramètres qui influent sur la valeur de la

tortuosité. n semble que ce facteur soit inverseme,lrt proportiormel à la porosité du matériau.

En effet, les matériaux à faible porosité engendre,nt des valeurs de r importantes d'où de

faibles coefficie,lrts de diffrrsion poreuse.
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-Ladiffirsion de Knudsen

Lorsque le matériau poreux possède une taille moyenne de pores assez faible, les molécules

auront tendance à enfrer exr collision avec les parois des pores plutôt qu'entre elles: la

diffirsion de Knudsen prend place. Dans ce cas, la valeur du libre parcours moyen du gaz,}",

est sensiblement supérieure au diamètre du pore.

Le libre parcours moyen I représe,nte la distance moyenne que peut parcourir une molécule

quelconque d'un gaz e,ntre deux chocs intermoléculaires. Il peut être estimé grâce à la relation

suivante:

,e"  =  -k  .T 5.5
JZn .d2  P

Avec: k, la constante de Boltanann,

d, le diamètre de la molécule,

T, la temperature,

P, la pression.

Le coefficient de diffirsion de Knudse,n Dr est dérivé de la théorie cinétique des gaz suivant la

relationl:

l fsnrD*:i '" l"* s.6

ro est le rayon du pore, M la masse molaire de I'adsorbat, R la constante des gaz parfuts et T

la temperature.

Dans le cas où les derx mécanismes de diffirsion poreuse ont lieu simultanément, on obtient

un coefficient moyen de diffirsion grâce à la relation:

l l l-=  -  
+  

-  
5 .7

DD^Dk
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2.1 .2.2 La diffusion superficielle

La diffirsion superficielle (ou de surface) joue un rôle important lors de I'adsorption de

molécules sur des adsorbants qui présente,nt une surface interne développée, comme les CA

par exemple, et pour des concentrations élevées. Ce processus de diffirsion correspond au

transfbrt de I'adsorbat dans le réseau poreux à l'état adsorbé. Le flux de matiere J, peut s'écrire

de la maniere suivante:

où + corespond au gradient de concentration dans la porosité du matériau, po représente la
ô r ^

densité de la phase adsorbée et D, est le coefficient de diffirsion de surface.

Le coefficient de diffrrsion de surface D, suit une loi de tlpe Arrhenius2:

E

D, = Dro'"-fr 5.9

avec E' I'energie d'activation pour la diffirsion de surface, Drs le coefficie,lrt de diffirsion de

strrface dans les conditions standards, R la constante des gaz parfuts et T la temperature.

Expérimentalement, les mesures de diffirsion de surface sont souvent obtenues par

sousfraction enfre la diffirsion totale mesurée et les valeurs calculées par la theorie des

diffusions moléculaires et de Knudse,lr.

2.1.2.3 Influence du gradient de pression: Loi de Poiseuille

Dans le cas de pores larges, l'écouleme,nt de Poiseuille sera predominant. La loi de Poiseuille3

est donnée par:

^

J,=-p,D,+ 5.8
Or

r  -  B 'PôP
r ' . .  -  5 .10' 

,uRT &
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où + représe,nte le gradient de pression, lr la viscosité du fluido, T la temperature de
ô r r

l'échantillon, R la constante des gaz parfaits et Bo le paramètre visqueux d'écoulement.

Dans le cas de pores cylindriques, on a:

B o : r 2 / 8 5. t  l

Un certain nombre de modèles cinétiques4'5 existent et permettent d'étudier les phenomènes de

diffirsion lors des processus d'adsorption. Certains auteurs combine,nt en une équation les

differents processus de diffirsion interne (diffirsion poreuse et de surface) pour décrire les

cinétiques d'adsorption de diftrentes vapeurs sur des matériaux carbonés. Ainsi la

contribution des differents mécanismes de diffirsion6 a été étudiée lors de I'adsorption de

plusieurs vapeurs (méthane, éthane, dioxyde de carbone) sur un CA en faisant varier les

conditions expérimentales (pression, concenfration, temperature). Il en ressort que la diffirsion

poreuse apporte une contribution importante pour toutes les expériences alors que la diffirsion

de surface est plus importante pour les températures les plus basses (285K) de l'étude. Ce

modèle peut donc être utilisé pour rure large gamme de conditions expérimentales. Dans une

étude réce,lrte, Do7 évalue la conhibution de certaines diffirsions (Knudsen, surface) en

fonction de plusieurs conditions expérime,ntales en utilisant des données relatives à

I'adsorption de butane sur un CA. Ainsi, à pression constante, la diffirsion de Knudsen

augmente linéairement avec la ternperature, et la diffirsion de surface atteint un mærimum. A

temperature constante, la diffirsion de Knudsen est independante de la pression alors que la

diffirsion de surface diminue avec la pression. L'utilisation de ce tlpe de modèle8 lors de

I'adsorption à différentes temperatures de dioxyde de carbone et de méthane sur un CA dont la

granulométrie est variable (0,5 à l cm), permet de déterminer un coefficie,lrt de diffirsion

effectif. L'étude monhe que ce dernier ne de,pend pas de la granulométrie mais de la

temperature.

2.2 Modèle de diffusion de Fick

La seconde loi de Fick postule que lors d'un processus de diffirsion isotherme au sein d'une

particule spherique homogène, l'équation différentielle de diffirsion selon la direction radiale r

est donnée pare:

157



5.12

avec * ,"flux d'accumulation et D le coefficient de diffusion qui est une constante.
ôt

La solution de cette équation est:

M, _1 6 oo

M 
" 

l--\tttn2)exp(-Dn2n2t /a') 5.13

où Mt est la prise de masse à I'instant t, M" est la prise de masse à I'equilibre, a le rayon de la

particule et D le coefficient de diffirsion.

Pour les premiers points, après approximation, l'équation 5.13 devient :

x="[#).(?)(#)

M

M.  I t t ' '  a
5.  t4

Dans ce cÉts, lorsque M/IVI" < 0,25, en traçant Mt/I\d" - (t %>, la pe,nte nous permet de

déterminer la valeur du coefficient de diffirsion D.

2.3 Approximations du modèle de force motrîce linéaire (LDF)

Il est possible de décrire la diffirsion interne en utilisant le modèle de potentiel de fiansfert

lineaire (LDF). En effet, ce modèle décrit le processus de fransfert des molécules d'adsorbat

dans le réseau porerD( sans tenir compte des diftrentes étapes de diffirsion citées

précedemment.

Ainsi, ce modèle proposé originellement par Glueckauf et Coateslo, postule que le potentiel

de tansfert de masse dans un processus chromatographique est linéaire. Il est défini comme la

différence e,lrtre la quantité adsorbee q, à I'interface solide/phase gazeuse et la quantité

adsorbée q uucænr du grain:

,l;

;  
= ko(q, - q) 5.15

où ko est le coefficie,nt de hansfbrt intraparticulaire du composé exprimé en s-1.
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Ce modèle est une simplification du modèle de diffrrsion homogàrero.

La prise de masse au sein d'un CA peut êfre considerée comme un transfem de masse de

pseudo-ordre I et peut alors êfre décrite par le modèle phénomenologique suivant, équivalent

à nn modèle de force motrice linéaire (Linear Driving Force)lr'r2 '

Mt - r -e-H
M,

5.16

où M est la prise de masse à I'instant t, M" est la prise de masse à l'équilibre et k est la

constante de vitesse relative au transfert de masse.

Dans la suite, ce modèle sera appelé seulement modèle LDF.

Par consfuuent, le tracé de ln (l-Mt/I4.) m fonction du temps doit conduire à une droite dont

la pente est equivalente à la constante cinétique de vitesse k.

L'utilisation du modèle LDF pour décrire les cinétiques d'adsorption de vapeurs sur CA et

CMS se retrouve par aillerns dans la litteraturel3'l4. Ainsi des travaux portant sur les

cinétiques d'adsorption de I'eau sur un CA microporerD( (précurseur: noix de coco)ls et sur un

CA mésoporerD( (précurseur: bois)16 montre,nt que le modèle LDF peut êfie appliqué sur un

large domaine de pressions relatives. L'évolution de la constante de vitesse k en fonction du

temps a permis de metfre en évide,nce le mecanisme d'adsorption de I'eau qui sera détaillé

dans nofre étude. Dans le but d'obtenir des données relatives à I'adsorption sur un CA

essentiellerre,nt mésoporeux d'rure large gamme de sondeslT dont le caractere

hydrophyleÆrydrophobe varie (eau, n-alcools et n-alcanes), les auteurs monfrent notamment

que les cinétiques d'adsorption des alcools et de I'eau suivent un modèle LDF str tout le

domaine de pression étudiée. Dans le cas des alcanosls, la cinétique d'adsorption obéit au

modèle LDF jusque PÆo -0,2 puis est décrite par un modèle cinétique plus complexe.

Dans la partie suivante, nous allons prése,nter les résultats obte,lrus lors de l'étude des

cinétiques d'adsorption de la vapeur d'eau et du méthanol e,n mode statique et dynamique sur

les charbons actifs (NC, CECA) et les fibres de carbone activées (ex-rayonne et ex-PAN).
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Résuf tqts exp ërimentoux

3.1 Utilisation du modèle LDF pour déterminer les constantes de vitesse

Pour déterminer les constantes de vitesse k et obtenir l'évolution des cinétiques d'adsorption,

nous avons donc appliqué le modèle LDF à nos échantillons et I'exemple des résultats obtenus

lors de I'adsorption du méthanol en mode statique est présenté sur la Figure 5.2.Ilest évident

que la variation de ln(l-M,&I.) en fonction de t est linéaire pour I'incrément de pression

étudié. La pente de la droite nous donne la constante de vitesse k en s-t. Nout avons confirmé

ces résultats pour tous les échantillons étudiés (matériaux NC, CECA, ex-rayonne et ex-PAN)

en mode statique et dynamique.

La même étude aété réalisée pour I'adsorption de I'eau. La Figure 5.3 présente une illustration

des résultats obtenus en mode dynamique. Nous constatons que la cinétique d'adsorption de

I'eau suit également le modèle de force motrice linéaire, LDF. Ceci est le cas pour tous les

matériaux étudiés lors de I'adsorption de I'eau en mode statique et dynamique. Dans notre

étude, I'erreur relative sur la détermination de la constante de vitesse k est inferieure à2%.

I  5 0 0

Ë
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Figure 5.2: Profil cinétique pour I'adsorption du méthanol à25oC
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pour I'incrément PÆo: 0,045 - 0,051.
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Figure 5.3: Profil cinétique pour I'adsorption de I'eau en mode dynamique à 25"C pour une

humidité relative de 50%.

3.2 Cinétique d'adsorption de la vapeur d'eau

3.2.1 Mode statique

La Figure 5.4 rassemble les courbes cinétiques relatives à I'adsorption d'eau à 25oC sur les

échantillons NC caractérisés par un taux d'usure croissant. Notons que la constante de vitesse

d'adsorption est exprimée suivant une échelle logarithmique. Sur cette figure, on peut

distinguer trois zones qui correspondent aux mécanismes spécifiques d'adsorption de I'eau. La

zoîe I présente des constantes de vitesses élevées et correspond à un domaine de pressions

relatives où débute I'adsorption des molécules d'eau sur les centres primaires d'adsorption.

Lorsque la pression augmente, k décroît et passe par un minimum (Zone II). Cette zoîe

corespond à la croissance des clusters d'eau et à la formation de ponts entre ces derniers.

Enfin, la zone III correspond au remplissage de la porosité.

Constatons que les quatre échantillons présentent des profils semblables pour la cinétique

d'adsorption: k décroît suivant une pente faible jusqu'à P/Po -0,4 puis diminue brutalement.

Des travaux similaires portant sur I'adsorption d'eau sur charbon actif ont montré le même
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comportementlt't6. Pour PÆo<O,4, l'echantillon NC80 présente les constantes de vitesse les

plus faibles. Il semblerait alors que ce matériau présente des sites plus accessibles aux

molécules d'eau que les autres matériaux. Par contre les plus grandes différences sont

observées au niveau de la position des minima relatifs à la constante de vitesse d'adsorption.

Nous constatons que l'échantillon NC50 présente un minimum pour P/Po-0,55 et la valeur de

k la plus élevée comparée aux autres CA. Lorsque le taux d'usure de l'échantillon augmente,

le minimum est déplacé vers des pressions relatives plus élevées. Remarquons cependant que

les minima obtenus pour les charbons NC80 et NCl00 sont identiques. Dans la dernière zone

(III), nous observons une augmentation progressive de k qui colrespond au remplissage total

de la microporosité.
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Figure 5.4: Variations de la constante de vitesse d'adsorption d'eau à25'C en mode statique

pour les charbons actifs NC.

Rappelons que lors de la modélisation des isotherrnes de la vapeur d'eau (Chapitre 3), nous

avons obtenu une valeur stable du paramètre Ku (décrivant l'équilibre des molécules d'eau

dans les micropores) pour les quatre échantillons NC, ce qui indique un mécanisme similaire

quel que soit l'échantillon NC.
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La Figure 5.5 montre les courbes cinétiques relatives à I'adsorption d'eau sur les charbons

actifs CECA et NC100 et sur les fibres ex-rayonne et ex-PAN. Constatons tout d'abord que les

profils cinétiques sont identiques pour tous les échantillons (excepté l'échantillon CECA). En

effet, on distingue clairerne,nt les trois zones. La zone I, où k diminue, correspond à

I'adsorption des molécules d'eau sur les cenfres primaires. Dans la zone II, k atteint un

minimum: la croissance des clusters puis le remplissage de la porosité a lieu (Zone III). Par

contre, dans le cas du matériaux mésoporerD( (CECA), la constante de vitesse diminue

continûment.

Si on se place aux minima des courbes cinétiques, la constante de vitesse suit I'ordre suivant:

k ex-pAN ) k 
"*-"uyooo, 

) k Ncroo. Par ailleurs, le minimum est atteint plus rapidement dans le cas

des fibres, le remplissage de la miooporosité a donc lieu à des pressions relatives plus faibles.

Concernant la zone I, plus le nombre de fonctions de surface (cenfies primaires) est important

et plus le domaine de pression correspondant à cette zone est restreint. C'est le cas pour

l'échantillon ex-PAN, matériau le plus fonctionnalisé.

Dans la zone II, la variation des minima et de la constante de vitesse k évoluent dans le même

sens que le volume microporeux. Plus le volume microporeu( est élevé et plus la constante

cinétique est faible. Ceci est confirmé par la modélisation effectuée dans le Chapifre 3 où

nous avons montré que le m-màe (m:nombre moyen de molécules d'eau constituant le

cluster qui penètre à I'intérieur du pore) est plus petit pour la fibre ex-rayonne par rapport à

l'échantillon NC100. Ceci indique que la distribution en taille de pores est plus éfroite, les

clusters se forment donc plus rapideme,nt et le remplissage de la porosité a lieu plus tôt.

Dans la zone III, le remplissage de la microporosité correspond à une augmentation de k,

alors que le remplissage de la mésoporosité correspond à une diminution de k. Cette

diminution a lieu aur pressions relatives correspondantes à la condensation capillaire, c'est-à-

dire où la masse adsorbée est grande. Cette diminution se refrouve notamme,nt pour

l'échantillon mésoporeux CECA mais égalernent pour le matériau ex-rayonne (contenant des

mésopores) pour des pressions proches de 1.
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Figure 5.5: Variations de la constante de vitesse d'adsorption d'eau à25"C en mode statique

pour les matériaux NC100, CECA, ex-rayonne et ex-PAN.

3.2.2 Mode dynamique

La Figure 5.6 présente les courbes cinétiques relatives à I'adsorption d'eau en mode

dynamique pour les échantillons NC. Les quatre échantillons adoptent le même profil

cinétique que celui obtenu en mode statique (Figure 5.4) avec les trois zones distinctes (I, II et

ru).
Les Figure 5.7,5.8,5.9 et 5.10 présentent les courbes cinétiques d'adsorption obtenues pour

les échantillons NC 100, CECA, ex-rayonne et ex-PAN respectivement. Constatons que pour

chaque échantillon pris individuellement, les profils de variation cinétique sont identiques en

mode statique et dynamique.

,a-t-=-t,.-o-*-'=-a-ara

\
\_

---r- NC100
---*-- CECA
--l- ex-rayonne
--{- ex-PAN
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Figure 5.6: Evolutions de la constante de vitesse d'adsorption d'eau pour les échantillons NC

en mode dynamique.
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Figure 5.7: Variations de la constante de vitesse d'adsorption d'eau pour l'échantillon NCl00
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Figure 5.8: Evolutions de la constante de vitesse d'adsorption d'eau pour l'échantillon CECA

en mode statique (*) et dynamique (*).
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Figure 5.9: Variations de la constante de vitesse d'adsorption d'eau potu la fibre ex-rayonne

obte,nues en mode statique ( A ) et dynamique (A).
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Figure 5.10: Variations de la constante de vitesse d'adsorption d'eau pour la fibre ex-PAN

obtenues en mode statique (o) et dynamique (O).

Pour faciliter la comparaison, le Tableau 5.1 présente les rapports des constantes de vitesse

obtenues en mode statique et dynamique pour les pressions relatives (et humidités relatives)

faibles (0,1 et l0o/o), et pour des pressions relatives (humidités relatives) plus élevées (0,6 et

60%).

Statique

k, x 10-3

P/Po:0,1

Dynamique

k6x 10-3

H.R.:10%
kr/lro

Statique Dynamique

krxl0-3 l<oxl0-3

PÆo:0,6 H.R.:60%
k'/ko

NClOO

CECA

Ex-rayonne

Ex-PAN

9,9

t4

t2

10

3,3

3 ,1

0,59

0,26

3

5,3

20,3

0 ,14  0 ,10

0,97 0,11

0,84 0,14

1,4

7,1

6

38,4 9,8 1,5 6,5

Tableau 5.1: Rapports des constantes de vitesse obtenues enmodes statique et dynamique

pour I'adsorption de I'eau à25"C.
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Les résultats montreirt que quel que soit l'échantillon les cinétiques d'adsorption en mode

dynamique sont plus lentes qu'en mode statique. Ceci est notamment le cas pour les fibres de

carbone pour lesquelles les plus grandes diffërences se situent aux faibles pressions relatives.

Par exanple, la constante cinétique d'adsorption de la fibre ex-PAN en mode statique est

environ 40 fois plus rapide qu'en mode dynamique. Autreme,nt dit, le temps nécessaire pour

atteindre l'équilibre en mode dynamique s€ra 40 fois plus long. Cette difrrence est moindre

arD( pressions (ou concenfrations) plus élevées.

Rappelons qu'en mode dynamique, le gazvecteur (N2) est majoritaire dans la phase gazeuse et

que les analyses ont lieu à pression atnosphérique. Les molécules d'eau sont diluées à une

faible conce,lrfration comparée au mode statique où nous sommes en présence de vapeur d'eau

uniquement.

La diffirsion moléculaire, la diffirsion de Knudsen et la diffrrsion de surface ont lieu en

parallèle dans les pores:

- La diffrrsion moléculaire est prédominante lorsque les pores sont larges;

- Si d représente le diamèfre du pore et l, le libre parcours moye,î\ lorsque Âld > 10n,

la diffirsion de Knudsen a lieule;

- Enfin, la diffirsion de surface, qui résulte du gradiurt de conce,ntration de surface, est

le processus prédominant dans la porosité.

Nous avons determiné les valeurs du libre parcours moyen ?u de la molécule d'eau pour

quelques pressions par application de la relation 5.5.

Le diamètre de la molécule d'eau qui intenrient dans le calcul peut varier selon les auteurs20 de

0,25 à I nm. Nous avons pris une valeull de 0,26 nm.

Ainsi, les valeurs de I obte,nues à 25oC pour diftrentes pressions sont reportées dans le

Tableau 5.2.

Patm

P : 19 mbar P :3,2 mbar

PÆo:0 ,6  PÆo:0 ,1

f (pm) 0,14 7r2 34

Tableau 5.2: Valeurc du libre parcours moyen de I'eau à dif,férentes pressions.
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Lorsque I est plus grand que la taille des pores, les molécules se deplacent alors de paroi en

paroi sans interagir ente elles. C'est la diffirsion de Knudsen qui prend place. D'autre part, à

pression atmosphériguo, l, est considerablement plus petit que pour une pression relative de

0,1. De ce fait, la taille des pores dans lesquels a lieu la diffirsion de Knudsen est différente en

mode dynamique par rapport au mode statique. La difference se voit alors au niveau des

courbes cinétiques avec des valeurs de k plus faibles en mode dynamique.

Par ailleurs, une augmentation de la concenfration relative en vapeur d'eau €n mode

dynamique provoque logiquement une augmentation du gradie,nt de concentration en eau dans

la phase gazeuse. Mais en mode dynamique, I est constant (pression aûnosphérique) alors que

celui-ci diminue en mode statique lorsque la pression augmente. Par conséquent, la diftrence

observée entre le mode statique et le mode dynamique pour les constantes de vitesse diminue

arD( pressions (concentrations) relatives plus élevées.

Après avoir étudié les cinétiques d'adsorption de la vapeur d'eau, nous allons nous interesser

arur cinétiques d'adsorption du méthanol porn les mêmes matériaux. Cette étude est également

abordée suivant I'approche LDF.

3.3 Cinétique dtadsorption du méthanol

3.3.1 Mode statique

L'influence du taux d'usure sur la cinétique d'adsorption du méthanol est représe,ntée sur la

Figure 5.1 l. Quel que soit l'échantillon, le profil cinétique est se,lnblable: la constante de

vitesse diminue rapidement, puis augmente lenteme,nt avec le taux de recouweme,nt.

Chaque courbe passe donc par un minimum, gui correspond aux vitesses d'adsorption les plus

le'ntes. Rernarquons que celui-ci est de,placé vers les pressions relatives les plus élevées

lorsque le taux d'usure augme,nte. La position du minimum varie donc avec le volume

microporeu)L Par aillerns l'échantillon NC50 se distingue par un domaine de variation de k

plus resfreint. En d'autres termes, le remplissage de la porosité est plus rapide dans le cas de

l'échantillon NC50 que dans le cas des frois auhes matériaux.
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Figure 5.11: Profils cinétiques d'adsorption du méthanol en mode statique sur les CANL.

La Figure 5.12 reporte les variations de la constante de vitesse d'adsorption du méthanol pour

les échantillons NCl00, CECA, ex-rayonne et ex-PAN.

Les profils cinétiques sont identiques pour les matériaux NCl00 et ex-rayome. Cependant la

cinétique d'adsorption du méthanol est plus rapide dans le cas de la fibre et notamment

lorsque l'échantillon NC passe par son minimum (knur"lkrqcroo _ 3). Lors de l'étude des

isothermes d'adsorption du méthanol pour ces deux échantillons (Chapitre 4), nous avons vu

que dans le domaine PÆo<0,1, la quantité adsorbée par la fibre ex-rayonne est supérieure à

celle de l'échantillon NC 100. Ceci est dû à la présence des fonctions de surface qui favorise

I'adsorption du méthanol ainsi qu'à I'accessibilité des pores plus facile dans le cas de la fibre.

L'adsorption est donc plus rapide. Concernant la fibre ex-PAN, la cinétique d'adsorption est

quasiment constante avec de très faibles variations de k (due à I'utilisation d'une échelle

logarithmique qui diminue la visualisation des variations). Par ailleurs, elle présente les

valeurs de k les plus élevées car le volume microporeux est le plus faible comparé aux autres

échantillons. L'équilibre est atteint l0 fois plus vite que pour le CA NCl00 lorsque ce dernier

est au minimum de la courbe.

NGSO
.  NC60
a  NC80
r  NCî00
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Pour l'échantillon CECA, la constante de vitesse décroît de manière exponentielle jusque

PÆs:0,3 puis reste stable. A ce stade le remplissage de la mésoporosité a lieu.
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Figure 5.12: Profils cinétiques d'adsorption du méthanol en mode statique sur les échantillons

ex-rayonne, ex-PAN, NC 100 et CECA.

Il est logique de considérer que la cinétique d'adsorption est étroitement liée aux phénomènes

de diffusion qui ont lieu au sein du matériau poreux. Afin d'illustrer la complexité des

phénomènes cinétiques, il est intéressant d'analyser l'évolution de la constante de vitesse en

fonction de la variation en masse pour chaque incrément de pression. Pour cela, il est

impératif d'imposer des incréments de pression constants: dans notre cas ̂ P : l%. Ces

conditions sont vérifiées dans la fenêtre expérimentale couvrant le domaine de pression

relative 0-0,15 où I'adsorption est influencée par la chimie de surface etlou la distribution

poreuse de l'échantillon. La prise de masse pour chaque incrément de pression est notée Âm.

La température est fixée à 298K.

La Figure 5.13 représente l'évolution de la constante k en fonction de la variation en masse

pour les échantillons NCl00, CECA, ex-rayonne et ex-PAN.

Un comportement très différencié pour chaque échantillon est alors observé. La fibre ex-PAN

suit une variation linéaire: la constante k croît régulièrement avec la pression relative et Am

diminue (pour PÆo-0,1 ̂m est proche de zéro).Il faut noter que dans ce domaine les prises

0 , 20 , 10 , 0 0 , 50 , 4
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de masse sont tres faibles et les constantes cinétiques sont peu differentes après quelques

points. Concernant la fibre ex-rayonne, la constante k ne varie pratiquement pas en fonction

de la pression. L'adsorption aux faibles pressions ne semble donc pas être limitée par des

problèmes de diffusion.

P/Po
0.15

2 , 0 x 1 0 - 2

I  ,5x10- r

I  ,0x10-2

5 , 0 x 1 0 {

5  1 0 1 5  2 0

V a r i a t i o n  e n  m a s s e  a m  ( m g / g )
p o u r  c h a q u e  i n c r é m e n t  d e  p r e s s i o n

Figure 5.13: Evolutions de la constante de vitesse d'adsorption en fonction de la variation en

masse de méthanol adsorbé sur les échantillons ex-PAN, ex-rayonne, NC 100 et CECA.

Concernant l'échantillon CECA, on note une diminution initiale de la constante de vitesse et

une diminution de Am. Mais la diminution de k est faible pour les premiers points

(P/Ps<0,025), où les groupements fonctionnels de surface ont une influence sur la cinétique

d'adsorption.

Par contre, la courbe obtenue pour l'échantillon NC 100 a une forme parabolique que I'on peut

grossièrement diviser en deux asymptotes représentant deux régimes dynamiques différents.

pour les premiers points de I'isotherme, colrespondant aux variations en

masse les plus élevées et aux pressions relatives les plus faibles (0,03 à 0,06),

la constante de vitesse d'adsorption diminue (8,0x10-3 à L,25xI0-3 s-l) et Àm

est constante: régime l.
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le régime 2 est caractérisé par une diminution de la variation en masse et par

une constante de vitesse quasi stable. Ce régime rassemble les cinétiques

d'adsorption les plus lentes et donc le minimum sur la courbe cinétique de la

Figure 5.1 1.

Notons que ce profil particulier (existence de deux régimes) se retrouve pour tous les

échantillons NC (Figure 5.14). Dans ce cas, I'augmentation du taux d'usure conduit à une

diminution de la variation en masse dans le régime l. Par ailleurs, dans le cas de l'échantillon

NC 100, le changement de régime se situe à la même pression relative (0,08) que celle

observée pour le croisement des isothermes lors de I'adsorption du méthanol sur les

échantillons NC.
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Figure 5.14: Evolutions de la constante de vitesse d'adsorption en fonction de la variation en

masse de méthanol adsorbée sur les échantillons NC.

Il est difficile de corréler les profils obtenus avec la distribution poreuse, la structure poreuse

ou avec la microtexture des échantillons. Les raisons sont multiples: i) le nombre

d'échantillons est limité, ii) les précurseurs sont différents les uns des autres et les procédés

d'activation conduisent à différentes microstructures poreuses et iii) une seule sonde a êté

1 81 61 4

N C 5 0
N  C 6 0
N  C 8 0
N C 1 0 0
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utilisée pour cette étude. Néanmoins, les résultats obtenus permettent de faire des conclusions

partielles:

- I'influence des fonctions de surface n'est pas mise en évidence. En effet, les frois

échantillons fonctionnalisés conduisent à des profils differents;

- le rôle de la mésoporosité par rapport à la cinétique d'adsorption n'est pas mise en

évidence. L'échantillon CECA mésoporevx (446 m'lg) prése,nte une forte diminution de k lors

du rernplissage des micropores (0,025<P/?e<0,15). Au confraire, Ia fibre ex-rayonne

(mésoporosité: 78 m2lg) prése,nte un comportement diftrent;

- pour les échantillons NC, une augrnentation du tatx d'usure conduit à une diminution

de la variation e,n masse Àm pour les premiers points. Mais quel que soit l'échantillon, le

profil est similaire, indiquant alors un mécanisme de remplissage des pores identique pour

tous les échantillons NC. Les mânes conclusions ont été faites lorsque l'étude a été réalisée à

difFerentes temperatures22 128 8-3 03K);

- la microtexture des pores (forme et taille) semble avoir une grande importance sur la

cinétique d'adsorption, cornme nous I'avons démontré à travers les difrrents profils cinétiques

obtenus pour nos échantillons.

3.3.2 Détermination de I'energie d'activation

Nous venons de mettre en évidence I'existence des problèmes relatifs à la diffusion des

molécules de méthanol au sein des matériaux étudiés. Pour compléter cette étude, il est

interessant de déterminer I'energre d'activation, paramèhe cinétique esse,ntiel.

Nous pouvons déterminer I'energie d'activation E^ gràce à l'équation d'Arrhénius si nous

cotutaissons la valeur de la constante de vitesse È à diftre,ntes temperatures (T). Cette

fuuation prend la forme:

k = Aexp 5 . t7

où A est le facteur préexpone,ntiel et R la constante des gaz parfaits.

Ainsi, en linéarisant l'fuuation 5.17, nous obte,lrons:

-8" ' )

Rr)

tr
lnfr - lnA- "^

RT
5.18
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En portant sur un graphe la variation de lnk en fonction de llT,l'ordonnée à I'origine est égale

àlnA et la pente de la droite est égale à-E^lRd'où l'énergie d'activation.

La Figure 5. I 5 présente l'évolution de l'énergie d'activation en fonction de la pression relative

pour les échantillons NC 100, CECA et ex-rayonne. La fibre ex-PAN suit une tendance

similaire à celle observée pour la fibre ex-rayonne. En ce qui concerne les fibres ex-rayonne

et ex-PAN, E. reste pratiquement constante dans la gamme de pression relative étudiée.

Concernant l'échantillon NC100, l'énergie d'activation diminue avec I'augmentation de la

pression relative jusqu'à atteindre un minimum.

Figure 5.15: Variations de l'énergie d'activation lors de I'adsorption du méthanol sur les

échantillons NC 100, CECA et ex-rayonne.

Pour le matériau CECA, une tendance linéaire est observée. Par contre, il est manifeste que

les valeurs les plus élevées de E. sont obtenues aux très faibles pressions relatives: 35 kJ/mol

et 27,5 kJ/mol pour les échantillons NCl00 et CECA respectivement. Rappelons que ce

domaine correspond aux taux de recouwement les plus bas. Des valeurs similaires ont été

observées par Fletcher et Thomastt lors de I'adsorption du méthanol sur un CA commercial.

Ceux-ci suggèrent qu'initialement, I'adsorption des molécules de méthanol est moins

favorable pour le matériau NC100 dont la valeur de E. est la plus élevée (35 kJ/mol). En effet,

il existe une ba:rière qui peut être attribuée à une augmentation de la résistance à la diffusion
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des molécules de méthanol au sein des micropores. Dans le cas de l'échantillon CECA dont la

valeur de Eu est plus faible, la diffrrsion des molécules de méthanol au sein du matériau sera

logiquement facilitée. Pour les fibres ex-rayonne et ex-PAN les molécules de méthanol

rencontreront la plus grande facilité à diffuser au sein du matériau (Eo est constante). Ces

résultats sont à corréler avec la Figure 5.13 où aucune limitation due à la diffusion n'existe.

3.3.3 Mode dynamique

La Figure 5. 16 présente les profils cinétiques d'adsorption du méthanol des échantillons NC

en mode dynamique. Pour des raisons purement expérimentales, il est difficile d'obtenir les

premiers points de la cinétique où se produisent les plus grandes variations (limites de

I'appareil).
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Figure 5.16: Variations de la constante de vitesse d'adsorption du méthanol en mode

dynamique sur les échantillons NC.

En mode dynamique, la constante k augmente avec la concentration relative en méthanol et

cela pour tous les échantillons NC. On remarque qu'aux faibles concentrations (pressions)

relatives, la cinétique d'adsorption du méthanol sur les NC est plus rapide en mode statique

qu'en mode dynamique (Figure 5.I7). Apartir de PÆo-0,2 (ou àDyo),la situation est inversée.
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Figure 5.17: Profîls cinétiques d'adsorption du méthanol sur l'échantillon NC60 en mode

statique (o) et dynamique (O).

Le matériau CECA adopte un profil identique (non représenté) à celui observé en mode

statique lorsque PÆo> 0,1, et voit donc sa constante de vitesse rester stable dans le domaine

étudié (k- 1,2.10-3 s-r).

Les Figure 5.18 et 5.19 présentent les courbes relatives à la cinétique d'adsorption du

méthanol obtenues en mode statique et dynamique pour les fibres ex-rayonne et ex-PAN

respectivement. Les profils cinétiques obtenus en mode dynamique pour les deux fibres sont

identiques: une augmentation progressive de k jusqu'à un plateau pour une concentration

relative de 30% environ. Cependant, les vitesses d'adsorption sont plus lentes en mode

dynamique qu'en mode statique sur tout le domaine étudié.
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Figure 5.18: Profils cinétiques d'adsorption du méthanol sur l'échantillon ex-rayonne en mode

statique (A ) et dynamique (À).

T
tû

E
o.-
B
b
o
I
E
.l
E
o
o
t

o
E
g
t
g
o
g
o(,

0 '60'40 '30 '20 ,10 '0

T
6

C
o
ô r Y
L
o
tû
E
F
E
o
ott
oË
ô  e a {

Ë r u
o

3
t
t!
r
o
c
o
o

10 20 30 a0

Concent ra t lon re la t lve (% )

Figure5.l9: Profils cinétiques d'adsorption du méthanol sur I'echantillon ex-PA},[ en mode

statique (o) et dynamique (O).

"Êd

"//

t78



Pour comparer les résultats, le Tableau 5.3 présente les rapports des constantes de vitesse

obtenues en mode statique et dynamique pour P/Po : 0,1 (concentration relative C.R.: l0%)

et ponr PÆo : 0,4 (C.R. - 40o/o) pour les quatre échantillons.

Statique

k x10-3

Dynamique

kaxl0-3

PÆo:0,1 C.R.:10%

Statique Dynamique

krxlO-3 fuxlO-3

PÆo :0,4 C.R.:40%
k/jtu k/|ft

NClOO

CECA

Ex-rayonne

Ex-PAN

0r7l r7113

0,8l r 71,3

313

1188r8t4

0,76

l , l

0,37

l16

212

213

3r7 t2

t6

10 316

8r8

Tableau 5.3: Rapports des constantes de vitesse obtenues en modes statique et dynamique

pour I'adsorption du méthanol à 25"C.

Dans le cas des fibres, la cinétique d'adsorption est e,nviron l0 fois plus rapide en mode

statique qu'en mode dynamique arD( faibles pressions relatives. Pour des pressions relatives

plus élevées (0,4), les cinétiques d'adsorption sont proches. Dans le cas des CA, les

diftrences sont plus faibles.

Les valeurs du libre parcours moyen calculées à difrrentes pressions en utilisant un diamèfre

de 0,36 nm pour le méthanol (Tableau 5.4) nous indiquent que dans tous les cas, la diffirsion

de Knudse,n a lieu. La grande difference se situe au niveau de la pression de havail. A

pression aûnosphérique (mode dynamique) À est 60 fois plus petit que pow une pression

relative égale à 0,1. Suivant la pression, la diffirsion de Knuds€n anra lieu dans des pores de

tailles diftrentes. Cela se refrouve donc sur l'évolution des courbes cinétiques d'adsorption :

les plus grandes difrrences entre les constantes de vitesse statique et dynamique se situe,nt

pour les premiers points, c'est-à-dire lorsque les plus grandes diffërences e,ntre l, existent.
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P"*
P:68 mbar

PÆo :0,4

P:17 mbar

PÆo:0 ,1

À (pm) 0,07 l r l 412

Tableau 5.4: Valeurs du libre parcours moyen du méthanol à diftrentes pressions.

4 Conclusion

Nous avons choisi d'étudier dans ce chapitre les constantes de vitesse d'adsorption k

représentatives du transfert de masse suivant rur modèle phénomenologique qui est une

approximation du modèle LDF (force motrice linéaire).

Les profils cinétiques d'adsorption de la vapeur d'eau se divisent en frois zones et confirment

ainsi le mécanisme d'adsorption décrit par la litterature:

- adsorption sur les sites primaires (fonctions de surface, bords plans graphitiques ...)

qui est caractéristique d'une variation de la constante de vitesse d'adsorption k aux frès faibles

pressions relatives. Plus le matériau contient des sites primaires (fonctions de surface), plus

faible est la variation de k;

- formation de clusters par liaisons hydrogene qui entraîne une diminution importante

de k. Cependant lorsque l'échantillon est forteme,nt fonctionnalisé coilrme c'est le cas pour les

fibres, cette diminution est moindre et a lieu à des pressions relatives plus faibles;

- remplissage de la porosité: plus le volume microporeux est grand, plw la constante

de vitesse est faible. Il faut noter que le remplissage de la microporosité conduit à rure

augmentation de k (NC, fibres) alors que le remplissage de la mésoporosité conduit à rure

diminution de k (CECA, ex-rayonne). Ceci s'explique par la condensation capillaire qui

entraîne des prises de masse importantes et ainsi des temps d'équilibre plus long.

Les profils cinétiques obteirus avec le méthanol sont difrrents. Ainsi pour les matériarx NC

microporeux et peu fonctionnalisés, il est interessant de noter une forte diminution de k pour
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les premiers points lorsque la quantité adsorbée augmente. Ceci peut être logiquement corrélé

à I'isothenne de tlpe I obte,lrue pour les échantillons. Les fortes prises de masse initiales

induisent alors des constantes de vitesse d'adsorption plus importantes. Il faut remarquer que

le comportement quasi identique des courbes cinétiques e,n fonction du taux d'usure confirme

un mécanisme semblable pour toute cette série d'échantillons.

L'étude sur les fibres de carbone activées, matériaux microporeux et fonctionnalisés donne

des profils differents. Tout d'abord de maniere generale, les constantes de vitesse sont

beaucoup plus élevées que celles obtenues pour les NC. D'auffe part la forte diminution dans

les premiers points n'a pas lieu pour la fibre ex-PAN ou est faible pour la fibre ex-rayonne. La

présence de fonctions oxygénées et azotées favorise I'adsorption du méthanol. Ceci avait déjà

été constaté lors de I'analyse des isothermes d'adsorption où les quantités adsorbées étaient les

plus élevées aux faibles pressions relatives. Il est égalernent interessant de constater que pour

les domaines coffespondant au remplissage de la microporosité, les constantes de vitesse sont

logiquement plus élevées lorsque le volume microporew( est faible. Ceci est directement lié à

I'interaction dispersive du gloupement méthyle avec les pores les plus energétiques.

En résumé nous avons monfié que I'adsorption dans la toute prerniere partie de I'isotherme est

due aux effets combinés et positifs de la chimie de surface et de la distribution microporeuse.

L'échantillon CECA mésoporeux et fonctionnalisé donne un profil intermédiaire entre les CA

NC et la fibre ex-rayonne. Dans le premier domaine la diminution de k est moins prononcée

que pour l'échantillon NCl00 due à la présence des sites d'adsorption. Par confre le

remplissage de la porosité est plus lent car la quantité adsorbée dans les mesopores est plus

importante.

Les cinétiques d'adsorption sont donc dependantes de la quantité adsorbée ainsi que des

confiaintes prove,nant des matériaux (chimiques ou textwales). Ces résistances, dues aux

balriàes de diffirsion qui peuve,nt fortement influe,ncer les mécanismes d'adsorption, ont été

analysées en suivant l'évolution de k en fonction de la variation en masse Àm (incrément de

pression constant) aux faibles pressions relatives. Il nous est difficile de conclure précisément

sru les phenomè,nes de diffirsion cepe,ndant nous pouvons raisorurablem€'nt dire que les fibres

de carbone activées ne prése,nte,nt aucun problème de diffirsion ce qui n'est pas le cas des

échantillons NC (deux régimes) ou CECA. Ceci a été: confirmé par l'étude de I'energie

d'activation qui est faible et constante pour les fibres contraireme,trt au( derur aufres

echantillons (diminution de I'energie d'activation au)K faibles pressions relatives).
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La comparaison des cinétiques d'adsorption obtenues selon les deux modes d'acquisition

monfre que pour I'eau et le méthanol les constantes de vitesse d'adsorption sont plus faibles en

mode dynamique. Ainsi aux faibles concentrations relatives, cette diftrence peut aller jusqu'à

40 fois pour I'adsorption de la molécule d'eau sur la fibre ex-PAN. En augmentant le gradient

de concentration, le rapport statique/dynamique diminue. Cet effet cinétique peut s'expliquer

en partie par le libre parcours moyen 1,. Celui-ci diminue par augmentation de la pression en

mode statique mais reste constant en mode dynamique, d'où une diminution de la difrrence

entre les constantes de vitesse obtenues avec les deux modes arDK pressions relatives plus

élevées (ou concentrations relatives).

Ce phenomàre est moins marqué avec la molécule de méthanol par rapport à I'eau car les

mécanismes d'adsorption sont différents et la pression de vapeur saturante est plus grande.
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L'objectif de ce fiavail était d'étudier I'influence de certaines caractéristiques physico-

chimiques de I'adsorbant sur les mécanismes d'adsorption de la vapeur d'eau et du méthanol

en mode statique et dynamique. Pour celq differents adsorbants carbonés ont été analysés:

- des charbons activés physiqueme,nt issus de la pyrolyse de noix de coco (NC). Quatre

charbons actifs présentant des taux d'usure diffirents ont été retenus. Ces charbons

actifs sont essentiellement microporeu( et présentent frès peu de chimie de surface;

- un charbon activé chimiquernent issu de la pyrolyse de bois qui a une stnrcture

mésoporeuse et des fonctions oxygénées de surface (CECA);

- des fibres de carbone activées commerciales de deux types. L'une est riche en

fonctions oxygenées et présente une structure microporeuse et une légere

mésoporosité (ex-rayonne), I'autre possède des fonctions azotées, oxygénées et est

esse,ntiellement microporeuse (ex-PAN);

- des cokes actifs en développement issus de mélanges brai/polyacrylonitrile afin

d'obte,lrir des matériaux à fonctionnalité contrôlée. Ces derniers adsorbants ne sont pas

porerD(.

Dans un premier ternps, nous avons étudié les caractéristiques texturales et fonctionnelles de

surface des cokes issus de la pyrolyse de mélanges brai/polyacrylonihile par chromatographie

gazeuse en phase inverse à dilution infinie. Dans un deruriàne temps, l'étude des isothermes et

des cinétiques d'adsorption de la vapetr d'eau et du méthanol a été faite.

Par chromatographie gazeuse en phase inverse à dilution infinie, lhéterogenéité de la

surface des cokes actifs, se diffirenciant par des taux en PAN c:roissants, a été déterminée

selon deux méthodes:

- la méthode classiquement utilisée en CGI-DI qui consiste à déterminer la contribution

des interactions dispersives (^Gr} ainsi que la contibution des interactions

spécifiques (ÀGrry);

- la méthode LSER, élaborée et développée par Abraham, eui permet d'obte,nir plusieurs

termes d'interaction qui regroupe,nt les interactions dispersives ainsi que les

interactions spécifiques (forces de Keesom, Debye...).
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Nous avons obse,nré que les composantes dispersives des energies de surface sont élevées

pour nos échantillons. Il seryrblerait que ces valeurs soient directement reliées à I'existe,nce des

sites de haute energie (défauts dans la matrice, héterogenéités de surface). Mais il faut noter

que I'ajout d'azote diminue la composante dispersive de l'énergie de surface. Dans ce cas, la

microtexture des cokes peut êfre évoquée pour expliquer l'évolution obse,nrée: plus le taux

d'azote est important et plus la rugosité à l'échelle moléculaire est élevée. L'analyse par

microscopie optique montre une diminution de la taille des domaines organisés (anisotropie

optique). D'aufre pd, tous les échantillons ont des propriétés acido-basiques, le caractere

basique étant probablement relié à la matrice carbonée (donneuse d'élecfrons) et le caractere

acide sans doute atuK groupements fonctionnels oxygenés de surface. Ceci nous conduit donc

à penser que I'azote se reffouve essentielleme,nt incorporé dans la matrice ou sous forme

quaternaire, plutôt qu'accessible en surface.

Dans une deuxième partie, l'étude des isothermes d'adsorption de I'eau a été effectuée

en mode statique et dynamique. En effet, lhumidité est connue pour fortement perttrber les

propriétés adsorbantes des CA dans les procédés d'épuration de I'air. Les mécanismes

d'adsorption de I'eau ont été largerre,nt étudiés et il est admis quq la chimie de surface et la

stnrcture poreuse joue un rôle essentiel. Rappelons schérnatiquerre,nt qu'aux faibles pressions

relatives, les fonctions de surface constituent les sites primaires d'adsorption et le remplissage

de la porosité a lieu à des pressions plus élevées par la formation d'agrégats d'eau (clusters).

Comme peu de ffavaux se réfere,nt arur conditions dynamiques (sous pression afinosphérique),

nous avons comparé les isothermes obtenues selon les derur modes d'acquisition.

Les isothennes obtenues selon les derrx modes sont peu différents. Cepe,ndant nous avons

obse,nré des différences classiques suivant I'origine les matériau(. En effet les charbons

activés physiquement, dont le caractère microporerDK est prédominant prése,nte,nt des

isothermes de tlpe V et la quantité adsorbée augme,nte avec le tarur dbsure. Par conffe le

charbon activé chimiquernent préseirte une isotherme de tlpe III due aux fonctiorui oxygénées

de surface et à sa stnrcture mésoporeuse. Cepeirdant, I'influeirce des fonctions de surface est

principaleme,nt mise en évidence lors de I'adsorption de la vapeur d'eau sur les fibres ex-

rayonne et ex-PAN, qui sont des matérianx principalem€,nt microporeux, fonctionnalisés à

I'azote et à I'oxygene. En effet, l'étude des isothennes d'adsorption nous montre que les prises

en masse s'effectuent dés les plus faibles pressions relatives, indiquant alors tur tarur de sites

primaires d'adsorption plus important comparé aux charbons NC et CECA.
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Par ailleurs, I'ense,mble des résultats montre que la capacité d'adsorption des matériaux est

plus importante en mode dynamique. Par conséquent, les conditions expérimentales et plus

précisément la présence du gaz vecteur, permettent probablement de remplir complètement

les micropores de l'échantillon.

Pour faciliter la comparaison des deux modes d'acquisition, nous avons proposé une

modification du modèle récent de Do pour traiter les isothermes obtenues avec les charbons

actifs microporerDK (NC) et les fibres activées. Nous avons notamment montré que la valeur

de m (taille moyenne du cluster qui penètre et reste à I'intérieur du pore) était directem€,lrt

reliée à la taille des micropores pour les charbons NC. Nous avons obtenu des valeurs de m

plus élevées en mode dynamique qu'en mode statique, indiquant alors que I'adsorption était

favorisée à pression atmosphérique. Ceci a eté confirmé par I'obte,ntion du paramètre Ku

(constante d'equilibre dans les micropores) pour lequel nous obte,nons des valeurs denx fois

plus élevées e,n mode dynamique qu'en mode statique. Concernant la fibre activée ex-rayonne,

pour laquelle les isothermes se superpose,nt, les résultats de la modélisation obtenus pour les

deux modes sont identiques. La valeur de m obtenue pour cette fibre est cependant inferieure

à celles obtenues pour les charbons NC indiquant alors une taille de micropores probableme,nt

plus étroite.

Par la suite, l'étude de I'adsorption d'une sonde polaire, le méthanol a été effectuée. Cet

adsorbat a eté choisi en raison de sa petite taille, de son caractere acide mais aussi parce qu'il

présente un caractàe hydrophile/trydrophobe. Aux faibles pressions relatives, les matériaux

fonctioruralisés (CECA et fibres de carbone) prése,ntent des capacités d'adsorption plus

élevées. L'adsorption du méthanol est gouvernée par I'effet combiné des groupements

fonctionnels et des interactions dispersives. Lorsque la pression augme,nte, le volume porerDK

devient le facteur predominant dans I'adsorption.

D'autre part, les isothennes ont été collectées à différentes temperatures afin de calculer les

chaleurs isostériques d'adsorption. A tavers cette étude nous avons notanrme,nt mis en

évidence lhéterogénéité de surface des adsorbants fonctionnalisés, ce qui n'est pas le cas des

charbons activés physiquernent (p2 de fonctions de surface). Les résultats obte,nus e,n mode

dynamique, monte,nt que contraireme,rt à I'adsorption de la vapeur d'eau, les capacités

d'adsorption sont moindres comparées au mode statique. La diftrence est d'autant plus

marquée que le volume des micropores est grand.

Pour compléter cette partie, des premiers essais d'adsorption de méthanol e,îr prése,nce

dhumidité ont été effectués pour étudier I'influe,nce de la vapeur d'eau. Nous avons ainsi
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obse,ryé qu'une pré-adsorption d'eau sur l'échantillon permettait d'augmenter les capacités

d'adsorption car le méthanol remplace progressivem€,lrt I'eau. Ce problème de la compétition

eau/méthanol doit être encore complété.

Enfin les cinétiques d'adsorption des deux adsorbats étudiés ont été déterminées par

application d'un modèle phénomenologique classique décrivant le fransfert de masse. Il est

equivalent au modèle LDF (Linear Driving Force).

Les profils cinétiques sont différents pour I'eau et le méthanol, mais les vitesses d'adsorption

varie,nt avec la position sur I'isotherme. Ainsi, les vitesses les plus faibles correspondent aux

pressions relatives où I'adsorption augmente fortement. Cette région se situe aux fiès faibles

pressions pour le méthanol (isotherme de t1rye I) et à des pressions plus élevées pour I'eau

(isotherme de t1rye III ou V).

La comparaison des paramèfres cinétiques d'adsorption montre que les differences des

constantes de vitesse s'expliquent par les interactions spécifiques adsorbat/adsorbant (plus

l'échantillon est fonctionnalisé, plus les vitesses d'adsorption sont rapides) mais également par

la structure poreuse de l'échantillon.

En mode dynamique, où la prése,nce du gt vecteur influence probablement les phenomènes

de diffirsion, les constantes de vitesse k sont plus faibles. Les difrre,nces sont d'autant plus

marquees aru( faibles concenfrations où la diffrrsion de Knudsen est importante.

L'ensemble de ce fravail permet d'apporter une contribution à la compréhension des

mécanismes d'adsorption de sondes oxygenées sur des CA et des fibres de carbone activées,

représentant un des objectifs fixés par le jumelage franco-polonais dans lequel s'inscrit cette

thèse. Il doit ce,pendant êfre complété par le havail de thèse de Fredéric Cosnier (Université

de Nancy) sur I'adsorption de sondes chlorés e,n mode dynamique. Nous avons volontairem€,nt

utilisé un modèle simple pour expliquer le fransfert de masse qui nous a permis d'étudier les

aspects cinétiques, préponderants e,n adsorption compétitive de mélanges de vapeurs. Cette

approche a mis en évidence le rôle de la diffirsion notamment aux faibles pressions relatives.

Ainsi de nombrew( points restent e,lrcore à éclaircir pour lesquels le temps nous a manqué:

- détermination des contributions de diffirsion, utilisation d'auftes modèles cinétiques;

- adsorption d'alcools à chaîne alcane croissante dans le but de separer les contributions

dispersives et spécifiques e,n adsorption;

- étude des mécanismes et des cinétiques d'adsorption du méthanol en presence de

vapeur d'eau que nous n'avons pu qu'initier dans le cadre de ce travail.
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