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Résumé

Ce travail de thése est consacré a la caractérisation de surface de différents adsorbants
carbonés ainsi qu’a I’étude des équilibres et cinétiques d’adsorption en phase gazeuse d’eau et
de méthanol en mode statique et en mode dynamique.

L’ensemble de ce travail 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’environnement ».

Dans ce travail nous apportons une contribution 3 la compréhension des mécanismes
d’adsorption en prenant essentiellement en compte les paramétres chimie de surface et texture
poreuse. Pour cela, 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’échantillons suffisamment
différenciés.

Une technique de chromatographie en phase inverse a été mise en ceuvre pour
déterminer les termes d’interactions polaires et apolaires de surface des matériaux issus des
mélanges brai/polyacrylonitrile (PAN) & différentes teneurs en PAN. Les résultats ont été
notamment analysés selon I’approche LSER et ont montré 1’existence conjointe du caractére
acide et basique de surface, 1’azote se retrouvant probablement sous forme quaternaire dans la
matrice carbonée plutdt qu’accessible en surface.

Dans une deuxiéme partie, les isothermes d’adsorption de I’eau sur les charbons actifs
et les fibres de carbone activées ont été obtenues. Nous avons propos€ une modification de
’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 1’adsorption d’eau était favorisée sous I’effet de la pression du gaz
vecteur.

Nous avons ensuite étudié I’adsorption de méthanol, petite molécule présentant un

caractere hydrophile/hydrophobe lié & I’existence du groupement méthyle et de sa fonction
alcool. Les isothermes ont été collectées & différentes températures permettant la
détermination des chaleurs isostériques par application de 1’équation de Clausius-Clapeyron.
Les résultats mettent clairement en évidence le role des groupements oxygénés de surface aux
tres 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 d'eau sur
I'échantillon permettait d'augmenter les capacités d'adsorption car le méthanol remplace
progressivement I'eau.

Enfin, les cinétiques d’adsorption des vapeurs d'eau et de méthanol ont été
déterminées par application du modéle LDF aussi bien en mode statique que dynamique. La
comparaison des paramétres cinétiques d'adsorption montre que les différences des constantes
de vitesse s'expliquent par les interactions spécifiques adsorbat/adsorbant (plus 1'échantillon
est fonctionnalisé, plus les vitesses d'adsorption sont rapides) mais également par la structure
poreuse de I'échantillon. En mode dynamique, ol la présence du gaz vecteur influence
probablement les phénoménes de diffusion, les constantes de vitesse sont plus faibles.
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INTRODUCTION GENERALE

Les problémes 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 I'émission, le transport et la transformation chimique des principaux
polluants. Ainsi de nombreuses conférences ont permis d'établir ces vingt derniéres années
des protocoles fixant les quantités maximales admissibles de rejet dans 1’atmosphére de
différents polluants ayant un impact majeur sur 1’environnement. Citons par exemple les gaz a
effet de serre, ceux 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 1’apparition de plus en
plus récurrente des pics de concentration en ozone. Dans ce contexte, la directive européenne
du 23 octobre 2001 prévoit de diminuer les émissions de COV de 37% d'ici 2010 pour la
France.

Pour atteindre cet objectif ambitieux, de nombreuses techniques d’abattement des COV sont
disponibles actuellement. Le choix de leur mise en ceuvre dépend notamment des flux a traiter

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

C’est dans ce cadre que s’inscrit le travail de Thése présenté dans ce mémoire. Nous
avons choisi de travailler sur la technique de 1’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) possédent une hétérogénéité de surface liée a la
présence d’hétéroatomes comme 1’oxygéne ou encore 1’azote. La concentration de ces
¢léments dépend de la nature du précurseur organique utilisé ainsi que de la méthode
d’activation. Par ailleurs les différents groupements fonctionnels résultants vont contribuer au
caractére acido-basique de la surface. Il s’ensuit que les adsorbats peuvent étre retenus plus
fortement et en quantité plus importante. A I’inverse, la présence de groupements fonctionnels -
a ’entrée des pores peut en bloquer partiellement 1’accés et donc limiter 1’accés aux sites
énergétiquement les plus favorables et ainsi limiter 1’adsorption. Par ailleurs la présence
d’humidité dans les flux a traiter modifie fortement les capacités, ceci étant notamment dit aux

effets de compétition entre 1’eau et les autres sondes.



Dans ce travail nous tentons d’apporter une contribution & la compréhension des
mécanismes d’adsorption en prenant en compte tous les parametres 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 développement. Ce choix tient
compte de la nécessité de disposer d’échantillons suffisamment différenciés en terme de
texture poreuse ou encore de chimie de surface. D’autre part nous avons sélectionné deux
adsorbats particuliers, 1’eau et le méthanol pour caractériser 1’adsorption en mode statique et

en mode dynamique.

Dans le premier chapitre, nous aborderons le probléme 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 1'adsorption. Dans la suite les matériaux carbonés utilisés
dans cette étude seront également présentés et caractérisés. Il s’agit :

» de charbons actifs commerciaux issus de précurseurs et de mode d’activation différents.
D’une part, quatre CA provenant de la pyrolyse de noix de coco activés physiquement a la
vapeur d’eau a différents taux d’usure ont été retenus et d’autre part un CA provenant de
la pyrolyse de bois et activé chimiquement;

» des fibres de carbone activées d'origine commerciale riche en fonctions oxygénées (fibre
ex-rayonne) ou en fonctions azotées (fibre ex-PAN) ;

» des matériaux carbonés en développement issus de mélanges brai/polyacrylonitrile
préparés par pyrolyse dans le but de proposer de nouveaux adsorbants a fonctionnalité

controlée.

Dans le deuxiéme chapitre, nous étudierons les caractéristiques texturales et
fonctionnelles de surface des matériaux carbonés issus des mélanges brai/polyacrylonitrile par
CGI-DI (chromatographie gazeuse en phase inverse a dilution infinie). Cette méthode permet
de caractériser 'énergie de surface d'un composé et renseigne par ailleurs sur le caractére
polaire d'une surface par l'intermédiaire 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 derni¢re permet la décomposition du terme

d’interaction spécifique en plusieurs termes.



Dans le troisitme chapitre les isothermes d’adsorption de la vapeur d’eau sont
déterminées en mode statique et dynamique. Cette partie est nécessaire car I'humidité est
connue pour fortement perturber les propriétés adsorbantes des CA dans les procédés
d'épuration de l'air. Les mécanismes d'adsorption de I'eau ont largement été étudiés mais peu
de travaux se réfeérent aux 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 quatriéme chapitre est consacré a I'étude de l'influence de la chimie de surface des
matériaux. Pour cela nous avons choisi I'adsorption du méthanol qui est une sonde particuliére
en raison de son caractére acide, de sa petite taille mais aussi parce qu'il présente un caractére
hydrdphile/hydrophobe intermédiaire entre '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 a différentes températures afin

de déterminer les chaleurs isostériques d'adsorption.

Enfin le dernier chapitre se rapporte a la cinétique d'adsorption des différents
adsorbats. Celle-ci a été évaluée par un modéle phénoménologique classique décrivant le
transfert de masse d'une vapeur dans un matériau poreux. Ce modeéle est équivalent au modéle
LDF (Linear Driving Force) qui est une approche simple du transfert de masse suivant une

force motrice linéaire.

L’ensemble 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 théme général
de cette collaboration fait 1’objet de cette Thése ainsi que d’une Thése a 1’Université de

Nancy.
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1 La pollution atmosphérique
1.1 Introduction

On croit souvent a tort que la pollution atmosphérique est une caractéristique de nos sociétés
modernes. En réalité, 1'atmosphére n'a cessé de se transformer et de nombreuses sources
naturelles de pollution existaient bien avant I'apparition de 'homme. Cependant 'homme est
devenu petit & petit un élément de perturbation croissant des équilibres naturels, non
seulement par I'industrialisation mais aussi a cause de la démographie toujours croissante.

Des l'antiquité, avec 1'apparition des villes et la concentration de 1'habitat, les premiers effets
se firent ressentir. Mais la pollution atmosphérique n’a pris une place importante dans la vie
sociale qu’a partir des années 50, marquées par une série d’épisodes majeurs. C’est en effet en
décembre 1952 a Londres, que les teneurs en "acidité forte" et en "fumées noires" atteignirent
plusieurs milligrammes par métre-cube d’air. Ces événements sensibilisérent d’autres Ftats. A
Paris, les premicres mesures des niveaux de pollution datent de la fin des années 50. De 1950
a 1970, la pollution atmosphérique était pergue essentiellement comme localisée, de type
acido-particulaire et urbaine ou industrielle, et ses répercussions sanitaires considérées comme
la conséquence de niveaux particuliérement élevés de pollution qu’on allait s’efforcer, avec
succes, 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 a la consommation croissante d’énergie. C’est au cours de ces années que s’est également
produit le réveil de I’épidémiologie du risque atmosphérique. Il est alors apparu que des
niveaux relativement faibles de polluants peuvent étre reliés a des effets sanitaires en termes
de mortalité et de morbidité. La création, en 1971, d’un secrétariat d’Etat a I’Environnement,

a accéléré le processus de lutte contre la pollution.

1.2 Sources d’émissions et polluants atmosphériques

Les sources peuvent étre classées en fonction de plusieurs critéres, selon qu’elles soient fixes
ou mobiles, ponctuelles ou diffuses, qu’elles soient le produit d’une combustion ou qu’elles

résultent de phénoménes 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, sidérurgie, pétrochimie, cimenterie, chimie. Les polluants essentiels des sources
fixes dérivent de I’oxydation du cérbone organique des combustibles, d’impuretés (soufre) et
de I’azote de I’air. Ce sont des oxydes de carbone (dioxyde CO,, monoxyde CO), le dioxyde
de soufre (SO), les oxydes d’azote (NOX) et les particules, qui sont des imbriilés constitués
de carbone organique et d’impuretés (métalliques) des combustibles. Il faut y ajouter des
substances comme 1’acide chlorhydrique (HCl), le méthane (CH,), 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 industrielles.

- Les sources mobiles sont les transports maritimes, aériens mais surtout terrestres avec les
véhicules & moteurs essence ou diesel. Les polluants proviennent surtout des effluents
d’échappement moteur, mais aussi de 1’évaporation des essences. Il s’agit principalement de
CO et CO,, NO, des hydrocarbures aromatiques monocycliques (HAM), des particules fines
en suspension (PM), ainsi que SO, pour les moteurs diesel et et des COV (aldéhydes et acides
organiques).

Dans la suite nous nous intéresserons plus particuliérement aux COV.

1.3 Les composés organiques volatils (COV)

1.3.1 Définition

L'arrété ministériel du 29 mai 2000 définit les composés organiques volatils, a I'exception du
méthane, comme tous les composés contenant du carbone et de I'hydrogéne, dans lesquels
I'hydrogéne peut étre particllement ou totalement remplacé par des halogénes, du soufre ou de
l'azote, a l'exception des oxydes de carbone et des carbonates. Les COV sont également

définis par une pression de vapeur saturante supérieure ou égale 4 0,01 kPa 4 293,15 °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 1.1 récapitule les principales familles de COV et leurs sources.



Exemples

Famille Répartition (en %) Principaux COV d'industries Sources
) naturelles
concernées
Industrie
Pentane, pétroliere, Arbres,
Hydrocarbures 33 toluéne, peintures, coniféres,
styréne,... production de plantes
plastiques
Algue,
Hydrocarbures 16 Chloroforme, | Synthése de combustion de
halogénés fréon,... PVC la matiére
organique
Acétate d'éthyle, Imprimerie,
Ethers et esters 5 oxyde stérilisation en
d'éthylene,... hopital
Aldéhydes et Acétone, Peintures, fibres
cétones > acétaldéhyde,... isolantes

Tableau 1.1: Emissions des COV par secteur d'activité? (1997).

Constatons la prépondérance des hydrocarbures et solvants oxygénés ainsi que la diversité des

secteurs industriels a I'origine de leurs émissions.

La Figure 1.1 représente la répartition des principales sources de COV au niveau frangais. 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 titre de comparaison,

en Allemagne les solvants représentaient 60% des émissions totales en 1999,



m Végétaux m Déchets
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29%
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W Agriculture

Figure 1.1: Répartition des émissions de COV dans I'atmosphere en France® (1999).

1.3.3 Contribution des COV a la pollution atmosphérique

Les polluants émis sont dispersés dans I’atmosphére et/ou 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 phénomenes de turbulence et d’irradiation.

1.3.3.1 Transfert des polluants

L'atmosphére peut étre divisé en plusieurs couches. Dans la couche la plus basse de
I'atmosphere (la troposphére), ont lieu des mouvements d’air horizontaux et verticaux. Les
mouvements horizontaux influent sur la dispersion des polluants & I’échelle locale. Le
mouvement vertical de 1air, donc des polluants, peut quant a lui étre annulé par la couche
d’inversion de température (couches supérieures d’air plus froides) qui forme une sorte de
couvercle s’opposant a la dispersion verticale des polluants, lesquels s’accumulent alors en

basses couches.

1.3.3.2 Transformation des polluants

L’atmosphére peut é&tre considérée comme un immense compartiment d'un reacteur chimique

et photochimique; diverses transformations des polluants, contribuent & son autoépuration.
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Mais ces mécanismes conduisent aussi a la production d’espéces chimiques plus ou moins
réactives sur les plans physico-chimique et biologique.

L'ozone naturellement présent dans l'air se forme par combinaison du dioxygene et d'un atome
d'oxygéne provenant de la dissociation du dioxyde d'azote. Le cycle (appelé cycle de
Chapman®) 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 NO, par l'intermédiaire d'un radical sans détruire Os. L'ozone
s'accumule alors dans I'atmosphére. On parle alors de cycle de Chapman modifi¢* (Figure
1.3). Le phénoméne est plus ou moins important selon 1’ensoleillement et les concentrations
respectives en NOx et COV. Cette forme de pollution se manifeste au niveau régional, et la

concentration en Os est détectée a plusieurs dizaines de kilometres des sources émettrices sous
. *

Figure 1. 2: Cycle de Chapman
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Figure 1.3: Modification du cycle de Chapman due aux radicaux générés par des COV.
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1.3.4 Impact des COV sur la santé humaine

Les COV sont responsables de différents troubles de la santé. Leurs fréquences et délais
d'apparition varient évidemment 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 (xyléne, éthylbenzéne,...) qui provoquent
des irritations des yeux ou des organes respiratoires ou les hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP) reconnus comme cancérogeénes. Les troubles cardiaques et digestifs

peuvent étre provoqués par les hydrocarbures halogénés par exemple.

11 est important de souligner que la France affiche des quantités émises parmi les plus faibles
d'Europe. Entre 1988 et 1998, la France a réduit de 23% ses émissions de COV alors que le
protocole de Geneve (1991) visait une baisse de 30%. Pour 2010, les engagements de

Goteborg (1999) prévoient une réduction de 64%.

1.3.5 Le traitement des COV

Pour satisfaire ces différents engagements internationaux, il convient donc de mettre en ceuvre
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 moyens industriels ne produisant pas de COV.
Il est alors nécessaire de traiter les effluents gazeux. On distingue les procédés de destruction

et les procédés de récupération

1.3.5.1 Les procédés de destruction

Les traitements thermiques

L’incinération a lieu entre 600 et 850 °C selon le type de COV et les procédés mis en ceuvre.
Procédé performant, flexible et relativement polyvalent, il ne convient pas cependant en
présence de composés chlorés, soufrés et fluorés. L'émission inévitable de NOy et de CO, lors
de I’oxydation a des températures élevées, nécessite des procédés de traitement ultérieurs.

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

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



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

lourds et des halogénés.

Les systémes biologiques

Plus récemment, sont apparus sur le marché des procédés de traitement utilisant la capacité
des micro-organismes (bactéries, levures...) & dégrader des composés organiques servant de
substrat énergétique ou métabolique. Mais les cinétiques de dégradation sont généralement
lentes et demandent donc de grandes surfaces filtrantes. Cependant des débits importants a
faibles concentrations et & température ordinaire peuvent étre traités par cette technique

faisant appel soit a des biofiltres soit 4 des biolaveurs (a bactéries circulantes).

1.3.5.2 Les procédeés de recupération

L'absorption gaz/liquide

L’absorption consiste a transférer 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 colit et la complexité des procédés de récupération en phase liquide limitent le

développement du procédé.

L'adsorption gaz/solide

L’adsorption est le processus de transfert de la phase gazeuse sur un solide poreux. Il est
classique de travailler en lit fixe et de faire fonctionner alternativement deux lits d'adsorbants
avec un systéme en régénération. Cette régénération est généralement thermique par un fluide
caloporteur ou par chauffage intrinséque du matériau. Le charbon actif (CA) est le matériau le
plus utilisé sous la forme de grains, mais des supports & base de fibres de carbone activées
sont aussi mis en oeuvre. Des polyméres ou des zéolites peuvent également étre utilisés, mais

ces derniers sont plus chéres 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 l'air. Le systéme est utilisable pour les faibles
debits et pour de fortes concentrations d'un COV ayant une température d'ébullition

supérieure a 40°C au moins.

2 L'adsorption
2.1 Introduction

Au début du 20° siécle, les adsorbants sont industriellement produits dont notamment les
granulés de charbon actif utilisés contre les gaz toxiques durant la premiére guerre mondiale.
Aujourd'hui, I'emploi de divers adsorbants est omniprésent dans l'industrie mais aussi dans
des applications domestiques. Citons le traitement des liquides comme par exemple
I'élimination de composés organiques, d'odéurs dans l'eau destinée a la consommation
humaine , ou I'épuration des eaux usées urbaines. Pour le traitement de 1'air, on trouve des
adsorbants pour les séparations gazeuses et 1'élimination et la récupération de solvants

organiques présents dans 1'air.

2.2 Généralités sur l'adsorption

L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique qui consiste en l'accumulation d'une
substance a l'interface de deux surfaces non miscibles. On distingue cinq types d'interfaces
selon la nature des deux phases contigués: gaz/solide, gaz/liquide, liquide/liquide,
liquide/solide et solide/solide. On ne s'intéressera ici qu'aux phénoménes d'adsorption se

rapportant a l'interface gaz/solide.

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 a la surface ou a
I'intérieur du solide,

- la phase solide qui est 1'adsorbant.
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L'adsorbat est une couche interfaciale séparant la phase gazeuse de la phase solide. Cette
couche s'étend sur toute la surface de l'adsorbant qui lui est offerte et a une épaisseur
relativement faible. Dans la plupart des cas, l'adsorbant est considéré comme étant
thermodynamiquement inerte, c'est-a-dire que ses propriétés sont supposées identiques en
présence ou en 1'absence d'adsorbat.

Selon la force de l'interaction, tous les processus d'adsorption peuvent étre classés en

chimisorption ou physisorption.

2.2.1 La chimisorption

La chimisorption, phénomeéne irréversible, est caractérisée principalement par des potentiels
d'interaction élevés, qui conduisent & 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 a une véritable liaison entre le gaz avec la surface du solide. Une liaison forte est
nécessaire, en présence d'énergie thermique élevée, si l'on veut voir apparaitre une adsorption.
De plus, comme pour la plupart des réactions chimiques, la chimisorption est en général
associée a une énergie d'activation.

Un autre facteur important en chimisorption est que les molécules adsorbées ont une
localisation précise sur la surface due a 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 phénomeéne réversible di principalement aux forces de Van der Waals et aux liaisons
hydrogénes entre les molécules d'adsorbat et les atomes qui composent la surface de
I'adsorbant. En tenant compte de la structure électronique des molécules, on admet
actuellement que les forces de Van der Waals se composent de trois contributions différentes,
dites effets d’orientation (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 homogénes (granulés,
pastilles) ou hétérogénes (dépdts de couche fine métallique ou céramique poreuse sur substrat
poreux ou non poreux). La connaissance de leur texture poreuse (surface spécifique, forme
des pores, dimensions des grains,...) est indispensable, non seulement pour ’optimisation des
procédés dans lesquels ils entrent en jeu mais également pour I’optimisation et la maitrise de
leur technologie d’élaboration. La surface d’un solide ou a lieu I’adsorption est exclusivement
la surface du réseau cristallin. Cependant, beaucoup de solides se présentent sous la forme de
grains poreux du fait de la présence d’anfractuosités (fissures, trous,...). Il existe donc une
surface externe du grain, celle de son enveloppe macroscopique comme si les pores étaient
pleins et une surface interne qui est celle des pores, cette derniére étant pour les solides
poreux largement supérieure a la surface externe.

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

- Les micropores, de largeur inférieure 4 2 nm,
- Les mésopores, de largeur comprise entre 2 et 50 nm,

- Les macropores, de largeur supérieure a 50 nm.

Cette classification montre que la taille d'un pore peut étre décrite par sa largeur (pour les
pores en forme de fente), c'est-a-dire la distance moyenne entre les deux parois opposées ou
par son diamétre 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 d'adsorption

Lorsqu'un solide est exposé dans un espace clos a un gaz 3 une pression définie, le solide
adsorbe le gaz et nous pouvons observer une augmentation de la masse de ce solide et une
diminution de la pression de gaz. A 1'équilibre, la pression P est constante et la quantité de gaz
adsorbé peut étre déterminée. |

La quantité de gaz adsorbé dans le solide est proportionnelle 4 la masse m de I'échantillon et
dépend de la température 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 gramme de solide, alors:
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n=f (P, T, gaz, solide) 1.1

Pour un gaz donné adsorbé sur un solide particulier maintenu & température constante,
'équation s'écrit alors:

n= f(P) T’ gaz, solide 1.2
Si la température est inférieure a la température critique du gaz, I'équation devient:

n = f(P/Po) T, gaz, solide 1.3

Avec Py la pression de vapeur saturante du gaz.

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

La littérature 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 étre regroupées en cinq classes qui ont été
proposées par Brunauer, Deming, Deming et Teller® (BDDT) (Figure 1.4).

L'isotherme de type I se rencontre avec des matériaux microporeux dont la taille des pores ne
dépasse pas quelques diametres moléculaires de 1'adsorbat. Une molécule de gaz, lorsqu'elle
est a l'intérieur de pores de faibles dimensions, rencontre un potentiel supplémentaire de la
part des parois du pore qui augmente la quantité adsorbée a des pressions relativement basses.
A des pressions plus hautes, les pores sont remplis par de I'adsorbat conduisant au plateau ou
seule une légére 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 & 1’axe P/Py, puis presque linéaire et finalement convexe a
I’axe P/Py. Elle indique la formation d’une couche adsorbée dont 1’épaisseur augmente
progressivement avec la pression relative. Lorsque la pression d’équilibre est égale a la
pression de vapeur saturante, la couche adsorbée est a 1’état liquide. Si le coude de I’isotherme
est pointu, la prise en masse au point B est souvent considérée comme la formation de la
monocouche ; aprés ce point on considére le début de l'adsorption multicouche. Ce type

d’isotherme est caractéristique d’un solide non poreux ou macroporeux.
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Figure 1.4: Types fondamentaux d'isothermes d'adsorption gaz-solide.

L'isotherme de type III est caractérisée principalement par des chaleurs d'adsorption
inférieures a la chaleur de liquéfaction de I'absorbat. Ainsi, au cours du processus, 'adsorption
complémentaire est facilitée parce que I'interaction de I'absorbat avec une couche adsorbée est
plus grande que l'interaction avec la surface adsorbante.

L'isotherme de type IV peut étre obtenue pour des matériaux étant a la fois micro- et
mésoporeux. L'augmentation de la pente aux pressions plus élevées indique une assimilation
accrue d'adsorbat au moment ot les pores sont remplis. Comme pour le type II, l'inflexion du
type IV arrive généralement prés de la fin de la premiére monocouche.

Les isothermes de type V résultent d'un faible potentiel d'interaction adsorbat-adsorbant
semblable aux isothermes de type IIl. Cependant, les isothermes de type V sont aussi

associées aux pores dans la méme gamme que ceux du type IV.
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3 Présentation et caractérisation des matériaux 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 étre préparé a partir de matériaux divers, tels que le bois, la paille, la
houille et les résidus de pétrole. Cependant depuis quelques dizaines d'années l'utilisation de
précurseurs végétaux particuliérement 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, 1'utilisation de CA est principalement associée a leur grande surface spécifique
et a leur faible coiit. Leurs propriétés adsorbantes dépendront de la nature du précurseur, des

conditions opératoires de préparation et plus particuliérement de 1'étape d'activation.

3.1.1 Préparation des charbons actifs

3.1.1.1 La carbonisation

La pyrolyse des matériaux carbonés sous gaz inerte s'accompagne d'un dégagement de
maticres volatiles et conduit a la formation d'un coke solide, a fort taux de carbone suite au
dégagement d'hydrogéne et de composés oxygénés pendant la carbonisation. Lorsque la
température de traitement augmente, le résidu solide s’organise par la formation de lamelles
graphitiques déformées. Parall¢lement, la densification localisée et anisotropique conduit au
développement d'un espace libre entre les lamelles (Figure 1.5).

Des travaux réalisés en Microscopie Electronique & Transmission ' (MET) ont permis de
suivre 1'évolution de la texture du semi-coke a I'échelle nanométrique en fonction du
traitement thermique. Des Unités Structurales de Base (USB) ont été identifiées comme des
petits assemblages de cycles polyaromatiques. Quelle que soit la nature du matériau
organique, ces USB sont réparties au hasard dans la matrice carbonée et ont une taille voisine
de 10 A. Cette microstructure 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 autres précurseurs issus de la biomasse, la pyrolyse,

aux températures inférieures a4 700 °C, conduit a 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 arétes des macromolécules aromatiques. On aboutit ainsi & des
surfaces structuralement et chimiquement complexes.

Dans un résidu issu d'une carbonisation de 800-900 °C, les interstices entre les USB sont de
méme dimension que celle définie pour les micropores étroits (ultramicropores, généralement

définis pour un diamétre de pore inférieur a 0,4 nm).

Figure 1.5: Représentation schématique de la texture poreuse d'un matériau carboné® traité a
~500°C.

3.1.1.2 L'activation

Généralement, deux méthodes peuvent étre utilisées pour la préparation 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 l'ensemble est porté a une température
comprise entre 400 et 700°C. Les agents d'activation chimiques possédent un fort potentiel
réticulant et déshydratant: les plus utilisés sont l'acide orthophosphorique, le chlorure de zinc
ou la potasse. Cette technique met en jeu un agent chimique favorisant la déshydratation et la

réticulation des chaines, et donc une réorganisation structurale a 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 a large spectre de pores.

La méthode d'éctivation physique est un processus en deux étapes : la pyrolyse, premiére
étape, consiste a soumettre le précurseur a une température comprise généralement entre 700
et 1000°C sous atmosphére inerte. La seconde étape constitue l'activation. Elle consiste en
une gazéification partielle de la matiére pyrolysée & une température comprise entre 800 et
1100°C. Cette opération a pour réle d'ouvrir et de développer la porosité du matériau. La
température, la vitesse de montée de la température, la durée du traitement influencent le
rendement en charbon mais aussi ses caractéristiques. Les gaz oxydants couramment utilisés
sont le dioxyde de carbone et 1a vapeur d'eau. La température de traitement se situe dans le
domaine 750-850°C pour la vapeur d'eau et jusqu'a 1000°C pour le CO,. La consommation de
carbone a en général lieu en périphérie des couches aromatiques, développant de sorte la
porosité. L'activation a la vapeur d'eau est la plus couramment utilisée, en raison de la
réactivité plus importante de la molécule d'eau comparée au CO, avec le carbone de surface.
En raison des différences de réactivités et des dimensions moléculaires combinées avec les
vitesses de diffusion, le diamétre des pores accessibles diminue suivant 1'ordre O, — CO; —
H,0. Ce qui signifie que la structure microporeuse la mieux développée sera obtenue par
activation a la vapeur d'eau’.

Le résultat de la pyrolyse ou de l'activation peut étre apprécié en fonction du taux d'usure ou
perte de masse du résidu. Celui-ci est généralement exprimé en pourcentage de masse perdue
par le matériau carbonisé lors du traitement thermique sous atmosphere contrélée. La perte de
masse engendrée par 'activation des charbons augmente avec la durée de la 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 CA fournis par la société PICA (France)

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

coco. Ils ont ét€ activés physiquement: dans un premier temps la coque de noix de coco est
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carbonisée a une température de 850°C puis activée en présence de vapeur d'eau a cette méme
température. 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 a
I'indice CCly, c'est-a-dire un indice de saturation du matériau par la vapeur de tétrachlorure de
carbone. C'est un test couramment utilisé dans 1'industrie, facile & mettre en ccuvre et dont les
valeurs varient linéairement 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 CA fournis par la société CECA (France)

Le CA SA1810 que nous nommerons CECA dans la suite, est issu du bois et activé a une
température de 450°C par imprégnation d'acide phosphorique. Aprés activation chimique, le

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

3.2 Caractéristiques des charbons actifs étudiés

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

support poreux est basé sur des critéres intrinséques 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 étre adaptée aux caractéristiques du filtre, 3 la perte de charge
maximale admissible et au temps de contact nécessaire. Dans le cas d'un filtre de 1 3 2 m de

hauteur par exemple, une taille de grain de 1 2 2 mm est conseillée®.

3.2.2 La densité et la dureté

La densité apparente d'un CA permet d'évaluer la masse de matériau a mettre en ceuvre dans
un volume de filtre dimensionné. Le CA CECA est moins dense que les charbons actifs NC.
Par ailleurs, les charbons NC présentent la particularité d'étre trés durs lorsque la technologie
de fabrication est parfaitement contr6lée. Ce sont des produits qui peuvent étre manipulés

sans s'effriter, donc sans polluer le procédé et sans perdre une partie de la matiére 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 Microstructure des charbons actifs

Des analyses de surface des charbons actifs effectuées au microscope €lectronique ont montré
que le CA NC100 présente une structure trés compacte avec de nombreuses piqires en
surface. Le CA issus du bois se caractérise par un empilement de longs tubes orientés dans la

méme 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 a plasma (Timcal,
Allemagne) sur les échantillons NC uniquement. Le Tableau 1.2 rassemble les différents
résultats obtenus pour les échantillons étudiés. L'hétérogénéité de 1'échantillon, due a la

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

Echantillon %C %H %0 %N op condes
(% massique)
NC50 800 09 41 <03 nd 480
NC60 925 12 32 <03 nd 206
NC80 90,0 09 49 <03 nd 248
NC100 926 13 26 <03 nd 1,39
CECA 830 25 90 =nd 1,1 nd

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 teneur en oxygene (< 5%).

Par ailleurs, les rapports atomiques H/C et O/C pour ces mémes échantillons sont faibles,
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indiquant alors le peu de fonctions oxygénées de surface. Par contre le charbon CECA qui
résulte d'une activation 2 l'acide phosphorique présente un taux élevé en oxygene (9 %) et un
pourcentage faible en phosphore. La température ménagée appliquée lors de l'activation
conduit a une teneur importante en oxygene.

La teneur en cendres dans les échantillons NC n'est pas négligeable puisqu'elle représente
entre 1,4 et 4,8 % en masse. Il s'agit essentiellement d'oxydes basiques (K,O, Na,O, MgO,
Ca0) 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 rble de sites
d'adsorption (en particulier pour I'eau par l'intermédiaire de liaisons hydrogene) et/ou 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 l'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.

2,59

% massique

ALO, MgO CaO SiO, K,0 NaO FeO,

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 étre retenue, c’est-d-dire adsorbée grace 4 leur attraction mutuelle,
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pendant un temps de séjour moyen t jusqu’a ce que les fluctuations thermiques lui fournissent
I’énergie suffisante pour retourner dans la phase gazeuse. Le temps de séjour T dépend de la

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

= T,. exp(%) 1.4

ol R est la constante universelle des gaz et 1o une constante de ’ordre de 10" s
correspondant a la période d’oscillation de la molécule sur la surface. Le nombre de
molécules adsorbées n, est égal au produit de la fréquence des collisions v des molécules

gazeuses sur la surface par leur temps de séjour t :

n =vt 1.5

a

La théorie cinétique des gaz permet de calculer facilement v, qui est proportionnelle a la
pression. La quantité adsorbée est donc simplement proportionnelle a 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 déja adsorbée rebondissent immédiatement en phase gazeuse
(donc sans adsorption) seules celles qui arrivent sur la surface libre seront adsorbées. Ces
considérations conduisent au modéle de Langmuir (1916)" : si on désigne par 6 la fraction de
surface occupée (taux de recouvrement), définie par le rapport entre la quantité de gaz adsorbe
V et la quantité V,, correspondant & une monocouche compléte de molécules sur la surface,
I’équation de I’isotherme s’écrit :
v__kp

V. 1+Kp

m

1.6

ou p est la pression et K une constante dépendant du couple adsorbant-adsorbat et de la
température, plus précisément K est le rapport des constantes de vitesses d’adsorption et de
désorption. La courbe représentative est analogue a celle du type I de la Figure 1.4. Elle est
caractérisée par une concavité du coté de ’axe des pressions et montre que la quantité
adsorbée croit asymptotiquement vers une valeur maximale correspondant & 1’adsorption
d’une seule couche de molécules (monocouche). L’équation de Langmuir a 1’avantage d’€tre
d’une grande simplicité. Elle est cependant fréquemment inadaptée pour deux raisons
essentielles. En premier lieu, les surfaces réelles sont en générales hétérogénes, ¢’est-a-dire

que tous les sites d’adsorption ne sont pas énergétiquement identiques. En second lieu, la
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théorie néglige les attractions entre molécules adsorbées ainsi que P’attraction exercée par la

surface au-dela de la premiere couche.

3.2.5.2 Détermination de la surface spécifique

En 1938, Brunauer, Emmett et Teller'! ont étendu la théorie cinétique de Langmuir a
l'adsorption multicouches. Ils ont ainsi obtenu une équation décrivant l'isotherme de type II
(équation BET).

Les hypothéses de base de cette théorie sont les suivantes:

- L'adsorption de la premiére couche se produit conformément a la théorie de
Langmuir, c'est-a-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 premiére(q;), la chaleur d'adsorption est égale a
la chaleur molaire de condensation (qr);

- Dans toutes les couches, exceptée la premiére, les conditions d'évaporation et de
condensation sont identiques;

- Lorsque la pression de vapeur (P) est égale a la pression de vapeur saturante (Po),
I'adsorbat se condense a la surface du solide, c'est-a-dire que le nombre de couches devient
infini.

Ceci nous améne alors a I'équation BET:

P/F, 1 +c—1
n(l1-P/F) n,c n,.c

m m

.P/P, 1.7

o n représente la quantité adsorbée a la pression P, ny, représente la quantité adsorbee a la
monocouche (quantité de gaz nécessaire pour recouvrir 1 gramme d'adsorbant d'une seule

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

c=expl(q; —q,)/ RT] 1.8

P/P,

Le tracé de ———
n(l- P/ F)

en fonction de P/ P, doit étre une droite de pente égale a (c-1)/nmc

et d'ordonnée a l'origine égale & 1/nyc.
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Par combinaison, on obtient :

! P L 1.9

n, = =
™ ( pente+ordonnée) ordonnée

L'évaluation de la surface spécifique d'un matériau par la méthode BET s'effectue en deux
étapes. La premiére consiste a construire la transformée linéaire de I'équation BET a partir des
données de lisotherme de physisorption et d'en extraire la valeur de la capacité a la
monocouche, ny,. La localisation et I'étendue de la région linéaire BET dépendent du systéme
étudi€ et de la température d'analyse. En générale, 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, Sggr, & partir de ny, et ceci requiert la connaissance de 1a section de la molécule de

gaz adsorbée, o. La surface spécifique est obtenue en appliquant la relation suivante :
SpeT = . N.G 1.10

ou 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 (nm?)
Azote 77 0,162
Argon 77 0,138
Krypton 77 0,202
Dioxyde de carbone 195 0,210
Benzéne 298 0,410

Tableau 1.3: Sections efficaces de quelques adsorbats'2.

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 c(N;) = 0,162 nm?2.
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Malgré le succes de la théorie B.E.T., certaines des hypothéses ne sont pas au-dessus de toute
critique. Une supposition douteuse est celle d'une surface énergétiquement homogéne, c'est-a-
dire ou tous les sites d'adsorption sont énergétiquement identiques. De plus, le modéle B.E.T.
ignore l'influence des interactions latérales de I'adsorbat. Par ailleurs la supposition que la
chaleur d'adsorption sur la deuxiéme couche et les couches suivantes soit égale a la chaleur de
liquéfaction est critiquable. Il semble raisonnable de s'attendre & ce que les forces de
polarisation induisent une chaleur d'adsorption supérieure dans la deuxiéme couche que dans
le troisiéme, et ainsi de suite. La chaleur d'adsorption sera égale a la chaleur de liquéfaction
apres que plusieurs couches aient été adsorbées.

La validité apparente de ces critiques explique donc I'échec de l'application de 1'équation

B.E.T. aux pressions relatives élevées (P/Pp> 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 1'application de I'équation de Kelvin. Ce
concept se réfeére aux matériaux qui donnent lieu a une isotherme de type IV. Les mésopores
assimilables a des capillaires se vident au cours de la désorption & des pressions relatives
inférieures a celles requises lors du remplissage 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:

mEo 2V (1 111
F, RT \r

ou P/P, représente la pression relative de la vapeur a 'équilibre avec un liquide possédant un
ménisque de rayon de courbure 1, VL (m3/mol) et y (N/m) correspondant respectivement au
volume molaire et A 1a tension superficielle de 'adsorbat. R et T représentent respectivement

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

La différence de mouillage entre l'adsorption et la désorption est a l'origine de I'hystérése. Le
principe des différentes méthodes permettant de calculer la distribution des mésopores

(Barrett, Joyner et Halenda'? ; Pierce“) consiste & décrire la branche de désorption de
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l'isotherme expérimentale par décréments de pression a partir d'une valeur de pression relative
pour laquelle le systéme mésoporeux est saturé (en pratique, P/Po ~ 0,98). Entre deux valeurs
de pression relative, on calcule le volume désorbé dii a la décroissance de la couche t
(épaisseur du film adsorbé sur les parois). Lorsque le volume réellement désorbé entre ces
deux pressions relatives est supérieur 4 la valeur calculée, cela signifie que 1'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 l'incrément. Le rayon réel de ces pores est la
somme 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 hypothése sur la forme des pores. Dans la
méthode BJH", les pores sont supposés cylindriques.

La somme des volumes correspondant a chaque taille de mésopores correspond au volume

méSOporeux.

3.2.5.4 Détermination de la microporosité

Dubinin et Radushkevich!'> ont développé une équation afin de décrire le remplissage de la
microporosité. Cette théorie représente une adaptation de la théorie d'adsorption développée
par Polanyi'®. L'attraction de la surface adsorbante est assimilée & un champ de potentiel dans
lequel viennent se piéger les molécules d'adsorbat. Le potentiel d'adsorption décroit avec la
distance a la surface du substrat. Le degré de remplissage des micropores est fonction du
potentiel d'adsorption. Ce modéle permet de caractériser les micropores d'un solide poreux.

Ainsi le remplissage de la microporosité est traduit par 1'équation:

2
A\ A
— = €exp —(—) 1.12
W E

0

ou W représente le volume adsorbé a la pression relative P/Pg, Wy est le volume des

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

A=—RT1n(£) 1.13

Po

et Eo correspond a I'énergie caractéristique pour un systéme donné.
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En introduisant un facteur d'affinité B, 'équation devient :

| 2
LU _[RTInp, /P)]

W, (BE, ¥

Ej est appelé énergie caractéristique.

1.14

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

2
B= 5,304(5) 1.15
EO

Par réarrangement, on accede a la forme usuelle de I'équation DR :

W P
log,, (W;J =-Dlog;, (?"j 1.16

ou D est donné par 1'équation :

2
D= 0,434B(%) 1.17

Le tracé de 10810(%) en fonction de logfo(%) doit donner une droite dont I'ordonnée a
0

l'origine nous permet de déterminer le volume microporeux. La pente de cette droite permet
de déterminer 1'énergie caractéristique Eo.

De fagon générale, les charbons actifs ultramicroporeux (largeur du pore<0,4 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 a une déviation
de cette linéarité aux pressions relatives élevées. L'utilisation de 1'équation DR est alors

limitée au domaine des pressions relatives inférieures a 0,10.

3.2.6 Caractéristiques texturales des charbons actifs

L'étude de la porosité des différents échantillons a été réalisée a l'institut de chimie et
technologie du pétrole et du charbon & Wroclaw. Tous les paramétres texturaux sont calculés

a partir des isothermes expérimentales du benzéne et du dioxyde de carbone 4 298°K. 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 étre accessibles aux molécules
de dioxyde de carbone mais inaccessibles & celles du benzéne. Nous pouvons alors calculer le

volume des ultramicropores en utilisant la relation suivante :
Vaitramicro = Vo0,c02,0R = Vm,C6H6,BET 1.18

ot Vo cozpr est le volume microporeux déterminé par 1'équation DR 2 partir de I'isotherme du
CO; et Vi cone et €st le volume de la monocouche calculé suivant le modéele BET a partir de
l'isotherme du benzéne. Le volume de la monocouche Vi, est obtenu & partir de 1'équation
BET appliquée a la branche d'adsorption de I'isotherme du benzéne. La zone linéaire de la
transformée BET est comprise entre 0,01 < P/Py < 0,2 et contient au moins dix points
expérimentaux. Afin de convertir le volume de la monocouche en surface spécifique
(SeT,csn6), une section efficace de 4,1 .10 m? a été adoptée pour la molécule de benzéne.

Le volume des micropores Vi est déterminé a partir de la branche de désorption du benzéne

suivant la relation:
ijc=VS"Vmes 1.19

ol Vg est le volume de Gurvitsch!’ qui correspond au volume de benzéne adsorbé a la
pression relative de 0,96. A cette pression, nous supposons que tous les micropores et
mésopores sont remplis. Vy,es correspond au volume mésoporeux.

La distribution de la taille des mésopores est calculée a l'aide de 1'équation de Kelvin sur la
branche de désorption de l'isotherme du benzéne. Une forme de pore en fente a ét€ admise. La
somme des volumes correspondant & chaque taille de mésopores correspond au volume
meESOPoreux Vpes.

Finalement, le volume total des pores V, correspond a :
Vi = Vies * Vmic 1.20

Le Tableau 1.4 regroupe les divers paramétres texturaux des charbons actifs étudiés. Par
ailleurs, la Figure 1.7 présente I'histogramme de répartition du volume poreux en fonction du
charbon actif.

Remarquons que les CA NC sont principalement microporeux, ceci en raison de leur mode
d'activation (vapeur d'eau). Par ailleurs notons une évolution du volume microporeux

(ouverture de la structure interne) avec l'augmentation du taux d'usure.
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En ce qui concerne le matériau activé chimiquement (CECA), celui-ci posséde un volume
microporeux pratiquement égal a celui du charbon actif NC80, mais son volume mésoporeux

est dix fois plus important.
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Echantillon

NC50

NC60

NC80
NC100

CECA

Volume des

ultramicropores

Vultramicro »

cm’/ g

S O O O

Volume des

micropores

cm’/g

0,384
0,402
0,526
0,585

0,497

Distribution des mésopores

(cm®/g)
Volume
2-3 3-5 5-10 10-50
total des
nm nm nm nm
mesopores
0,012 0,011 0,008 0,006 0,037
0,028 0,011 0,004 0,011 0,053
0,028 0,013 0,011 0,014 0,066
0,041 0,017 0,007 0,018 0,082
0,290 0,274 0,164 0,051 0,779

Volume

Surface
monocouche scifique (BET)
spécifique
(BET) poetid
SBET, CoH6
Vim,ceHs )
3 m°/g
cm’/g
0,348 961
0,366 1010
0,480 1326
0,541 1493
0,617 1704

Volume total

cm’/ g

0,421
0,455
0,592
0,667

1,276

Tableau 1.4: Caractéristiques texturales des charbons actifs étudiés.
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Figure 1.7: Histogramme de répartition des volumes poreux des charbons actifs étudiés.

3.2.7 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 rdle important lors de I'adsorption. Ainsi, les CA contiennent, comme nous venons de
le voir, des hétéroatomes tels que l'oxygéne et I'hydrogéne qui sont les constituants des
principaux groupements fonctionnels de surface. Ce sont principalement les groupements
oxygenés de surface qui influencent les caractéristiques de surface des CA et les mécanismes
d'adsorption. La nature précise des fonctions oxygénées présentes a la surface des CA n'est
pas encore totalement établie. Mais les résultats obtenus a partir de différentes techniques
montrent que la présence de ces groupements fonctionnels confére a la surface de I'échantillon
des propriétés acido-basique'®. La caractérisation de ces groupements est basée soit sur la
chimie analytique (méthode de Boehm'?), soit sur des méthodes physico-chimiques plus
complexes comme la spectroscopie infrarouge en réflexion diffuse® (DRIFT), la
spectroscopie de photoélectrons®! X (XPS) ou la désorption programmée en température’>
(TPD).
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3.2.7.1 Les groupements acides

La Figure 1.8 présente les principaux groupements fonctionnels® oxygénés rencontrés a la
surface d'un charbon actif. Les groupements fonctionnels acides se situent principalement en

périphérie des plans graphitiques.
N R 4° <&

mmmm
e e Pesgipee:

(a) carboxyle ; (b) anhydride carboxylique ; (c ) lactone ; (d) lactol ;
(e) carbonyle ; (f) quinone ; (g) phénol ; (h) éther.

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

3.2.7.2 Les groupements basiques

Alors que la nature des groupements fonctionnels acides est aujourd'hui bien connue, l'origine

2425 nourrait étre

de la basicité est moins claire. Une hypothése avancée par plusieurs auteurs
la délocalisation des électrons 7 situés dans les plans fondamentaux. Mais dans ce cas, la
basicité est relativement faible. Garten et Weiss®® attribuérent la basicité de surface a des
structures de type chroméne. Mais Voll et Boehm?’” montrérent que des groupements de type
y-pyrone étaient plus probables. Ces fonctions résulteraient des groupements carbonyles et

éthers comme le montre la réaction suivante (Figure 1.9).

o HO

N >~

+H++Cl- e o

A A A A

cr

Figure 1.9: Structure de type pyrone.
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3.2.7.3 Caractérisation des fonctions oxygénées

De nombreuses études ont été consacrées 4 la caractérisation de ces groupements fonctionnels
de surface. Une des plus populaire est sans doute la méthode de Boehm?. Cette méthode
consiste en la neutralisation des différents groupements oxygénés. Ainsi Boehm montre que
les groupements carboxyles peuvent étre neutralisés par de I'hydrogénocarbonate de sodium a
un pH donné. Par la suite, les autres fonctions acides (lactones, phénols et carbonyles)
pourront étre dosées par des bases de force croissante (carbonate de sodium, soude et
éthanoate de sodium).

Les fonctions et les sites basiques sont dosés selon le méme principe mais avec de l'acide
chlorhydrique.

Cependant, les matériaux étudiés contiennent plus d'oxygéne qu'il n'en n'est détecte par cette
méthode?®. 11 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 a la détermination de la concentration
totale en fonction acides (en supposant que la soude dosait 1'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 concentration en fonctions basiques.

NC50 NC60 NC80 NC100 CECA

Groupes acides
(meq/g)
Groupes basiques

(meq/g)

0,08 0,05 0,08 0,06 0,96

0,46 049 0,1 0,50 0,16

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

L'échantillon activé par voie chimique (CECA) est trés acide et posséde peu de sites basiques.
En revanche, les charbons activés a la vapeur d'eau (NC) affichent un caractére plutot basique

(Cx 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 l'arrivée des fibres
tissées ou non. D'une maniére générale, le terme fibre désigne ici des matériaux se présentant
sous forme de filaments ayant un diamétre compris entre quelques micrometres et quelques
dizaines de micrométres. Les fibres peuvent étre classées en deux catégories: les fibres
naturelles, les fibres 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 matiéres cellulosiques comme le coton,
les soies artificielles dérivées de la cellulose apparaissent a la fin du 19°™ siécle. Les fibres
totalement synthétiques ne se développérent qu'a la veille de la seconde guerre mondiale avec
notamment le nylon (découvert en 1935).

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

mondial.

Production mondiale
45 Mt

1 1
[Fibres naturelles J {Fibres chimiques ]

| |
| 1 1 1
[Origine animale J Origine végétale J Produits cellulosiques [Produits synthétiques

4% 54% régénérés 7% 35%
Laine Coton Polyesters
Soie Lin Polyamides

Figure 1.10: Répartition de la production textile mondiale.

Rayonne

Diacétate
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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 ou 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 portérent sur deux autres catégories de fibres: les fibres
acryliques et les fibres réalisées a partir de brai.

Outre les nombreuses applications des fibres de carbone comme dans 1'aéronautique ou les
équipements de sport par exemple, la possibilité d'utiliser les fibres de carbone en tant
qu'adsorbant (traitement de 1'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 a celles des CA. Dans ce cas la structure poreuse de la fibre est
responsable de cette propriété. La Figure 1.11 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'ou une cinétique d'adsorption favorisée.

(a) Charbon actif (b) Fibre

porosité

micropore ~ mesopore

maCI‘Opore

) /V}g/ WL "

Figure 1.11: Représentation schématique de la structure poreuse a)d'un grain de charbon actif,
gu p q p

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 a partir de polyacrylonitrile (PAN) et de

cellulose. Dans cette étude elles seront nommées ex-PAN et ex-Rayonne.
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3.3.2.1 Elaboration de la fibre ex-PAN

A 1'échelle mondiale, la plupart des fibres de carbone (90%) sont obtenues & partir de PAN.
En effet, méme si ces derniéres sont plus chéres que les fibres de rayonne, elle sont utilisées
en grande majorité et ceci grace a leur rendement qui est deux fois supérieur a celui de la
rayonne.

Le PAN est un polymeére vinylique dérivé de la famille des acrylates. Il est synthétisé a partir
du monomeére acrylonitrile par polymérisation radicalaire. La macromolécule de PAN est
linéaire et la pyrolyse des fibres conduit & une structure constituée en grande majorité
d'atomes de carbone. Les fibres de PAN sont d'abord oxydées, a 1'air, 4 200-300°C pendant 1
3 2 heures. La carbonisation s'effectue a 1000-1500 °C sous atmosphere d'azote, pendant
quelques minutes. A 1500°C, on favorise ainsi le départ des atomes d'hydrogeéne, d'azote et
d'oxygéne. Le produit obtenu, amorphe, contient environ 90 % de carbone et de 'ordre de 8 a

10 % d'azote, environ 1 % d'oxygéne et moins de 1 % d'hydrogene.

Soulignons que cette synthése constitue la procédure générale pour obtenir des fibres de
carbone ex-PAN. Cependant, il est tout a fait possible de procéder a des activations physiques

ou chimiques spécifiques pour obtenir des fibres modifiées de carbone ex-PAN.

3.3.2.2 Elaboration de la fibre Ex-Rayonne

En 1870 on demanda a Louis Pasteur de trouver une solution pour enrayer une épidémie qui
affectait les vers 3 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 dégits, et constata que le collodion était devenu un liquide visqueux
dd a 'évaporation partielle du solvant. Il nota par ailleurs de longues et minces bandes de
fibres qui ressemblaient a de la soie. L'obtention de ce nouveau matériau et le désir fort de
trouver un produit de remplacement de la soie, étaient des motifs suffisants pour encourager
Chardonnet & expérimenter plus loin ses travaux avec le collodion.

Moins de six ans aprés la "flaque" accidentelle, un matériau similaire a la soie était produit.
Le dévoilement de cette soie artificielle en lieu a l'exposition de Paris de 1891, ou

l'enthousiasme pour ce produit eu comme conséquence l'aide financiére pour commencer la
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production commerciale. Cette nouvelle fibre s'appela "la soie artificielle" jusqu'en 1924, ou
le terme de rayonne fut employé pour la premiére fois.

La cellulose, polymére du glucose, est 1'un des nombreux polymeéres que I'on trouve dans la
nature (Figure 1.12). Le bois, le papier et le coton contiennent de la cellulose. La cellulose est
constituée de macrofibres visibles au microscope, elles-mémes formées de microfibres issues
de l'assemblage d'environ une centaine de chaines moléculaires, constituées par la répétition

de deux molécules de glucose.

HO
[ (o] HO
HO
(0]
OH o)
OH ]
HO o o) O/
OH
HO HO

Cellulose

Figure 1.12: Modele structural de la cellulose.

Le traitement des fibres cellulosiques par des solutions alcalines a permis le développement
de l'industrie de la viscose qui est une solution de xanthate de cellulose dans une lessive de
soude et qui conduit & diverses formes de cellulose régénérée comme la rayonne.

Par la suite, les fibres de carbone ex-Rayonne sont produites & haute température (1200°C)
par un procédé de carbonisation.

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

pour la fibre de carbone ex-rayonne est général.

| | Y
NaOH S
C LN C—ONa S c—o0—¢
| | ' SNa
Fibres cellulosiques
insolubles Xanthate de cellulose
hydrosoluble
H+/H20

——C—OH + (82

Cellulose régénérée

Figure 1.13: Schéma simplifié¢ de préparation de la cellulose régénérée.
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3.3.3 Analyse élémentaire des fibres ex-rayonne et ex-PAN

L'analyse €élémentaire a été réalisée au service central d'analyse du CNRS & Vernaison. Les

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

Echantillon % C %H %O % N %P % Na
Ex-rayonne 85,2 1,1 7,4 <0,1 1,81 n.d.
Ex-PAN 82,7 1,0 5,4 6,1 n.d. 0,55

n.d: non déterminé

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

La fibre ex-rayonne contient des pourcentages d'oxygeéne et de phosphore non négligeables ce
qui laisse suggérer une activation chimique par l'acide phosphorique. Par ailleurs la présence
de sodium nous indique que le matériau a probablement été activé par la soude.

Les pourcentages élevés d'oxygene et d'azote (ex-PAN) laissent Suggérer que les fibres
contiennent des fonctions de surface. La mise en évidence de ces fonctions pourra notamment

étre réalisée par l'adsorption de certaines sondes moléculaires.

3.3.4 Texture poreuse des fibres

La procédure est similaire a celle employée pour la détermination de la texture poreuse des
CA (paragraphe 3.2.6).

Le Tableau 1.7 regroupe les différents parameétres texturaux des fibres étudiées. La fibre ex-
PAN a une surface spécifique faible. Elle est essentiellement microporeuse (contribution en
micropores: 92%). Par contre la surface spécifique de la fibre ex-rayonne est du méme ordre
de grandeur que les charbons actifs NC. La contribution des micropores est de 82% et celle de
I'espace mésoporeux de 18%. Dans la suite de notre étude, il ne faudra donc pas négliger la

contribution des mésopores lors des phénoménes d'adsorption.
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Echaﬂtillon

Ex-Rayonne

Ex-PAN

Volume des

ultramicropores

Vultxamicro

cm3/g

Volume des
micropores
Vmic

cm’/g

0,527
0,227

Distribution des mésopores

(cm3/g)

Volume
2-3 3-5 5-10 10-50

total des
nm nm nm nm

mésopores
0,076 0,023 0,006 0,008 0,113
0,008 0,007 0,003 0,001 0,019

Volume
monocouche

(BET)

Vn,coHs

cm3/g

0,480
0,204

Surface
spécifique (BET)
SBET, C6HS6

m*/g

1326
563

Volume total

cm’/g

0,640
0,246

Tableau 1.7: Paramétres texturaux des fibres ex-PAN et ex-Rayonne.

39



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.
I est solide & température ordinaire et composé d'un mélange complexe d'hydrocarbures
aromatiques polycyliques (HAP) et hétérocycliques (furane, thiophéne...). 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 revétements routiers, combustibles. .. Mais récemment les applications de ces
matériaux ont été limitées et cela a cause de leur activité cancérigéne due notamment au
benzo(a)pyréne. Aujourd'hui les brais sont utilisés pour la fabrication de matériaux carbonés
comme des anodes de carbone ou des électrodes de graphite. Ils peuvent également étre
utilisés comme précurseurs de fibre de carbone et de matrices carbonées. Mais I'utilisation de
brais dans I'industrie du carbone nécessite un traitement thermique a des températures élevées
pour convertir les HAP et les composés hétéroatomiques en matériau carboné. Lors de ce
traitement thermique, une condensation radicalaire des composés aromatiques et
hétéroatomiques est la principale réaction chimique. De plus il est clairement établi que la
composition chimique du matériau brut est un facteur important dont dépendent la texture et
les propriétés du matériau carboné obtenu apres pyrolyse. Aussi, I'addition de polyméres aux
brais est une voie possible pour modifier les propriétés du résidu carboné aprés pyrolyse®.
Comme nous I'avons vu précédemment, la carbonisation de polymeéres azotés et notamment le
PAN, est une voie possible d'obtention de matériaux carbonés ayant une structure
relativement uniforme.

C'est pourquoi des matériaux carbonés issus de mélanges brai/PAN ont été préparés par
pyrolyse® dans le but d'obtenir de nouveaux adsorbants a fonctionnalité contrélée, ayant une

microstructure et une texture ordonnée.

3.4.2 Elaboration des matériaux brai/PAN

Ces matériaux ont été ¢laborés 4 I'institut de chimie et technologie du pétrole et du charbon &
Wroclaw par B. Grzyb®.
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Des mélanges homogenes de brai (CTP) et de PAN dont les proportions sont 90:10
(CTP/PAN 90:10) et 75:25 (CTP/PAN 75:25) sont préparés par chauffage a 250°C pendant
30 minutes avec une agitation vigoureuse. Puis les composés individuels et les différents
mélanges brai/PAN sont carbonisés a 520°C avec une rampe de température de 5°C/min
pendant 3 heures. Un matériau visqueux est obtenu grace a une agitation vigoureuse. Les
semi-cokes résultants sont broyés pour obtenir une taille inférieure & 200 pm puis carbonisés a
1050°C pendant 1 heure avec une rampe de température de 5°C/min. Les expériences sont
réalisées sous atmosphére d'azote a pression atmosphérique.

Dans la suite de I'étude les mélanges (CTP/PAN 90:10) et (CTP/PAN 75:25) seront appelés
CTP9/PANT1 et CTP3/PANT1 respectivement.

3.4.3 Analyses €élémentaires

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

Taux de
cendres
Echantillon %C %H %N %0 %S
%
massique)
CTP 98,52 0,33 0,39 0,70 0,06 0,20
CTP9/PAN1 96,02 0,16 2,68 0,99 0,10 0,30
CTP3/PAN1 93,82 0,19 4,12 1,76 0,10 0,15

Tableau 1.8: Analyses élémentaires des matériaux brai/PAN.

Les résultats montrent que le pourcentage d'azote augmente logiquement lorsque la proportion
de PAN augmente. Le pourcentage d'oxygéne n'est pas négligeable et augmente lui aussi avec

le taux de PAN. Par contre la teneur en cendres dans ces échantillons est négligeable.

3.4.4 Texture optique des échantillons

Un microscope a lumicre polarisée a ét¢ utilisé pour la caractérisation de la texture optique

des échantillons.
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Comme nous le voyons sur la Figure 1.14 a) I'échantillon CTP présente une texture de type
grand domaine (flow domain). L'addition de PAN au CTP a pour effet de réduire ces
domaines ce qui conduit & une structure de type mosaique moyenne pour l'échantillon
CTP9/PAN1 (Figure 1.14 b)). Enfin la Figure 1.14 c¢) nous montre que l'échantillon
CTP3/PANI présente une structure désordonnée avec des mosaiques (mosaiques fines) a la
limite de détection.

L'addition d'un pourcentage croissant de PAN (c'est-a-dire une augmentation du pourcentage
d'azote) au CTP conduit donc a une détérioration progressive de l'ordre structural et

microtextural des matériaux.

Figure 1.14: Texture optique des échantillons a) CTP, b) CTP9/PANI1, c) CTP3/PANI1.
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3.4.5 Texture poreuse

Le volume des micropores dont la taille est supérieure a 0,4 nm et le volume mésoporeux ont
été déterminés a partir des isothermes d'adsorption et de désorption de l'azote a 77 K. La
surface spécifique a été obtenue a partir de 'équation BET. Le volume des ultramicropores a
6té déterminé A partir des isothermes d'adsorption du dioxyde de carbone a 298 K en utilisant
I'équation de Dubinin-Radushkevich (DR). Le Tableau 1.9 présente les divers parameétres
texturaux des matériaux. Les matériaux présentent une structure interne tres peu développée

avec des surfaces trés faibles.

Adsorption d'azote a 77K Adsorption de CO, a 25°C
(micropore>0,4nm et mésopores) (ultramicroporosité <0,4 nm)
Echantillon V. (cm’/g) Seer (M%/g)  Vmes(cm’/g) | Vcoz (cm®/g)  Spr (m?/g)
CTP 0,001 2 n.d. n.d. n.d.
CTP9/PAN1 0,005 7 0,002 0,006 17
CTP3/PANI1 0,008 13 0,002 0,013 34

Tableau 1.9: Caractéristiques texturales des échantillons.

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

avons utilisés.

4 Appareillage et méthode
4.1 L'analyseur gravimétrique IGA

L’appareil utilisé est un analyseur gravimétrique automatisé IGA (Intelligent gravimetric
Analyser) Model 003 (Hiden Analytical Ltd.). La conception du systéme repose sur un
interfagage de multiples capteurs (température, pression) entiérement contrdlés par un
ordinateur.

La téte de la balance est un systéme optoélectronique permettant un rééquilibrage constant du

fléau par compensation électromagnétique des forces, et maintenue a température constante
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(328 °K) par un collier chauffant. La résolution en masse de la microbalance est de 0,2 pug. 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 Iordre de 107 mbar et, &
I’opposé, le systéme supporte une pression de 10 bar. Le contrdle 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 % sur la gamme spécifiée.

Un bain thermostaté (RTE-111 Neslab) est utilisé pour un contréle en température dans une
gamme comprise entre 255°K et 423 °K. Enfin, I'utilisation d’un four permet d’atteindre des
températures élevées (jusqu’a 773 °K).

Une représentation du systéme est donnée sur la Figure 1.15. Le gravimétre IGA peut opérer

suivant deux modes de fonctionnement

4.1.1 Régime statique

La zone active du mode statique est représentée sur la Figure 1.15 par la couleur bleue. II est
possible d’introduire dans le systéme soit un gaz (introduction directe), soit une vapeur (a
générer). Un réservoir en pyrex (RL) constitue la source de vapeur. Un liquide est introduit
dans ce réservoir et par des cycles répétés de dégazage, le liquide se retrouve en équilibre
avec sa propre vapeur (égalité des potentiels chimiques du liquide et de la vapeur).
L’ensemble des canalisations utilisées pour la génération de vapeur est portée a 328 °K afin
de s’affranchir des éventuels problémes de condensation. Avant 1’étape d’analyse, la chambre
réactionnelle est sous vide résiduel (~ 107 mbar), ainsi la vapeur (ou le gaz) est conduit dans
le systeéme par dépression. Les deux vannes motorisées (pas a pas) d’entrée et de sortie (VME
et VMS) constituent les artéres du systéme. Leur fonction est de réguler la pression en vapeur

(ou en gaz) a I’intérieur du systéme conformément a la consigne imposée.

4.1.2 Régime dynamique

Nous distinguerons deux types de régime dynamique:

La circulation du flux, pour ce régime dynamique, est symbolisée par les fleches oranges
(Figure 1.15). Deux entrées de gaz (EG) sont disponibles. Chaque flux est régulé par
I’intermédiaire d’un débitmétre massique (DM) permettant de faire varier la composition d’un

mélange gazeux. Le systéme autorise un débit maximum de 500 ml/min. Le flux gazeux (un
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gaz ou en mélange) « léche » 1’échantillon et s’évacue du systéme par les pompes. Cependant
nous n'avons pas utilisé ce mode pour nos différentes études.

Concernant le second régime dynamique, une enceinte spéciale (non représentée sur le
schéma) contenant I'échantillon 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 débitmétres
massiques (DM). Une entrée de gaz arrive directement dans le liquide et permet ainsi de
geénerer de la vapeur, qui est envoyée dans une chambre de mélange ou se trouve le second
flux gazeux. Une fois le mélange effectué, celui-ci est envoyé vers I'échantillon.

Nous avons utilisé ce second systéme lorsque nous avons étudié le mode dynamique.
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Figure 1.15: Représentation du systéme gravimétrique IGA suivant les deux modes de fonctionnement.

ﬂ'zgende : \

EG : Entrée gaz (2 voies)

DM : Débitmetre massique
RL : Réservoir pour liquide

VME : Vanne motorisée

d’entrée

VMS : Vanne motorisée de

sortie

BE : Balance ¢lectronique

CP : Contrepoids

RE : Réacteur échantillon
100 mbar PT

JP : Jauge Pirani

RE

Lﬂ' Fl PT : Pompe turbomoléculaire

- ] PM : Pompe & membrane /
PM

Mode statique

e Mlode dynamique
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4.2 Méthode d'acquisition

L’automatisation du systéme conduit a 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 syst¢éme réside en 1’analyse de la dépendance
temporelle de la relaxation en masse, suite aux contraintes imposées a 1’échantillon (pression
et température de consigne). Cette relaxation en masse est suivie en temps réel grace a un

algorithme adapté.

4.2.1 Mode statique

La Figure 1.16 a) résume la méthode d’acquisition du gravimétre IGA lors d’une expérience
d’adsorption en régime statique.

Une expérience est donc constituée d’un enchainement 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’a la pression désirée et maintenue constante (grice 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 paramétres cinétiques. L'approche de
1’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 paramétres de convergence
dépendront de I’opérateur. Le critére d’équilibre (c’est-a-dire I’incertitude) dépend de la
vitesse de la variation de masse (dm/dt) et doit étre inférieure a une valeur seuil (exprimée en
%). Lorsque les critéres de convergence sont vérifiés, la relaxation est correctement simulée.
L’asymptote, c’est-a-dire la masse correspondant & un temps infini, représente 1’équilibre du
systéme dans les conditions imposées. La séquence suivante (i+1) est ensuite amorcée et
traitée par la méme approche. Par récurrence, 1’isotherme 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 et b) mode dynamique.

L’objectif primordial de cet algorithme séquentiel n’est pas de fournir un parameétre cinétique

ayant une signification physique, mais plutt d’ajuster le temps d’échantillonnage afin de
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décrire le comportement de la relaxation en masse et de privilégier la détermination de la

valeur a I’équilibre (asymptote).
4.2.2 Mode dynamique

Comme nous le montre la Figure 1.16 b), la méthode d'acquisition est identique au mode
statique concernant I'enregistrement de la prise en masse et l'estimation de I'équilibre. Mais
dans ce cas, nous travaillons a pression atmosphérique, et lors d'une transition de séquence,
la vapeur d'adsorbat d une concentration donnée, est introduite dans l'enceinte contenant
I'échantillon grice & la circulation du gaz vecteur. Aprés que I'équilibre soit atteint, la
séquence est amorcée et traitée par la méme approche. A nouveau, par récurrence, I'isotherme

d'adsorption est construite.

4.2.3 Conditions opératoires

La masse d'adsorbat varie de 50 & 100 mg suivant la nature de 1'échantillon. Avant chaque
expérience 1I’échantillon est dégazé 4 423 °K pendant 10 heures sous un vide résiduel de 107
mbar.

Les liquides utilisés, pour générer chaque vapeur, sont de pureté HPLC. La température est
régulée par I’intermédiaire d’un bain thermostaté assurant une variation inférieure a 0,1 K sur
I’échantillon. L’ensemble des canalisations véhiculant la vapeur jusqu’au réacteur est
maintenu 4 328 °K afin de s’affranchir des éventuels problémes de condensation. Des
corrections dues a 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 équilibre entre le liquide et sa propre vapeur. La pression de vapeur est
augmentée graduellement dans le systéme, sur une période de 30 s, jusqu’a la pression désiree

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

4.3 La chromatographie gazeuse

L’appareil utilisé pour les mesures en chromatographie en phase inverse est un
chromatographe Chrompack CP 9001 (Figure 1.17).

Comme nous le montre la Figure 1.17, il est équipé de différentes parties:
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- La chambre d'injection qui posséde une double fonction: elle provoque la volatilisation
instantanée de I'échantillon introduit et assure le mélange homogeéne de la vapeur formée et du
gaz vecteur.

- Le four est destiné  recevoir les colonnes et & les porter & la température désirée.

- La colonne est connectée en sortie & un détecteur a ionisation de flamme (FID): ce détecteur
peut déceler pratiquement tous les composés combustibles, c'est-d-dire les composes
organiques. Il est cependant insensible aux molécules ayant un potentiel d'ionisation élevé:

H,0, CO, CO»... Sa sensibilité est approximativement trois fois supérieure a celle du

catharométre.
Il dstectour
controle de | amplificateur
température
four
intégrateur
enregistreur

Figure 1.17: Schéma de principe d'un chromatographe.

Pour toutes les expériences menées, les températures de I'injecteur et du détecteur sont
portées a 250 °C. Le gaz vecteur utilisé est 1'hélium. Dans le chapitre 2, nous détaillerons la

préparation des différentes colonnes ainsi que les températures de travail.
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5 Conclusion

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

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

Tableau 1.10 rappelle l'essentiel sur l'origine et les principales applications des matériaux

utilisés dans cette étude.

Matériau Précurseur/ Nom de Utilisation dans
) ) . Remarques
carboné Fournisseur 'échantillon ce travail
NC50 .
matériaux
Charbon Actif noix de coco NC60 adsorption microporeux,
NC PICA NC80 gaz/solide peu
fonctionnalisés
NC100
. _ matériau
Charbon Actif bois adsorption
CECA ) mésoporeux,
CECA CECA gaz/solide ) .
fonctionnalisé
. PAN ex-PAN . matériaux
Fibres de adsorption i
Rayonne ex-rayonne ) microporeux,
Carbone gaz:solide ) .
Messier-Bugatti fonctionnalisés
) CTP CGI-DI matériaux non
Université de .
Wroclaw . .
CTP3/PAN1 de surface fonctionnalisés

Tableau 1.10: Rappel synthétique des échantillons étudiés.

Les CA issus de coque de noix de coco (NC), activés physiquement, présentent une structure
microporeuse particulitrement développée et une chimie de surface pauvre.
Le charbon actif activé chimiquement (CECA) a chimie de surface riche et développe une

texture largement mésoporeuse aprés 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 brai/PAN sont des matériaux faiblement poreux mais avec une chimie de

surface contrdlée.
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CHAPITRE 2

La chromatographie gazeuse en
phase inverse a dilution infinie



1 Introduction

Les matériaux carbonés présentent des surfaces de structures trés variées. Celles-ci peuvent
étre peu poreuses comme les graphites ou encore les structure pré-graphitiques de type
mésophase ou & l'inverse trés poreuses comme les adsorbants issus du traitement thermique de
coque de noix de coco par exemple. Par ailleurs la fonctionnalisation de surface est également
un parametre essentiel qui gouverne l'adsorption et notamment aux trés faibles pressions
relatives'. La surface du carbone peut ainsi présenter un caractére plutdt acide par un
traitement d'oxydation adéquat ou un caractére basique par incorporation de fonctions azotées
par exemple. De plus, la matrice carbonée elle-méme peut aussi posséder des propriétés
accepteurs ou donnéurs d'électrons®. De nombreuses méthodes ont été utilisées pour
caractériser les fonctions de surface. Citons par exemple I'XPS®, IRTF*, ou encore la
microscopie électronique qui renseigne sur l'organisation structurale des matériaux a I'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 surface™®.

Nous avons choisi d'appliquer dans ce chapitre cette technique a 1'étude de différents
matériaux carbonés issus de mélanges brai/PAN a différentes teneurs (cf Chapitre 1).

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.

2 Generalités sur la chromatographie gazeuse en phase inverse

La chromatographie gazeuse est une technique permettant de séparer des mélanges gazeux
complexes par une suite continue d'états d'équilibre s'établissant entre une phase mobile
gazeuse et une phase stationnaire (solide). Cette technique s'adresse 3 tout composé

susceptible d'étre volatilisé.

Lorsque des informations sont recherchées sur le support lui-méme, on parle de
chromatographie gazeuse en phase inverse (CGI). Aprés l'introduction du terme CGI en

1967 puis le développement de la théorie et de la méthodologie dans les années 1970%, la
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CGI est devenue une technique courante dans le domaine de la caractérisation des matériaux.
En effet, cette technique permet 1'étude des propriétés de surface de composés. Des molécules
sondes sont injectées au travers d'une colonne constituée d'un solide dont les propriétés de
surface sont a étudier. Les sondes, une fois injectées, sont entrainées par un gaz vecteur et
développent des interactions avec le solide conduisant & l'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 & concentration finie et la chromatographie gazeuse en phase

inverse a dilution infinie (CGI-DI).

2.1 La chromatographie gazeuse en phase inverse a concentration finie

Dans ce cas, les quantités de molécules sondes injectées sont importantes permettant ainsi une
extension du domaine d’exploration du systéme sonde/adsorbant.

Rappelons que la chromatographie gazeuse en phase inverse opére suivant un régime
dynamique et que la réponse aprés l’injection d’une sonde, est décrite par un pic
chromatographique. En adaptant les conditions opératoires, 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 l'isotherme d'adsorption lui correspondant (isotherme de
type II).

Le stade initial de I’isotherme correspond au domaine gouverné par la loi de Henry (isotherme
linéaire). Suivant I’approche chromatographique, cette section (zone I) est généralement
décrite par un pic chromatographique symétrique et les premiers points de 1’isotherme
constituent les conditions de la chromatographie en phase inverse a dilution infinie.

La région BET (zone II) prend ensuite place et se caractérise par un pic présentant un front
diffus. En injectant des quantités croissantes de sonde, on doit en principe obtenir une
superposition des fronts diffus. Remarquons que la phase terminale de la trainée correspond a
la zone I.

Finalement, la zone III décrit 1’espace multicouche et se manifeste par un profil

chromatographique largement déformé.
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décrire le comportement de la relaxation en masse et de privilégier la détermination de la

valeur a I’équilibre (asymptote).
4.2.2 Mode dynamique

Comme nous le montre la Figure 1.16 b), la méthode d'acquisition est identique au mode
statique concernant I'enregistrement de la prise en masse et l'estimation de I'équilibre. Mais
dans ce cas, nous travaillons a pression atmosphérique, et lors d'une transition de séquence,
la vapeur d'adsorbat d une concentration donnée, est introduite dans l'enceinte contenant
I'échantillon grice & la circulation du gaz vecteur. Aprés que I'équilibre soit atteint, la
séquence est amorcée et traitée par la méme approche. A nouveau, par récurrence, I'isotherme

d'adsorption est construite.

4.2.3 Conditions opératoires

La masse d'adsorbat varie de 50 & 100 mg suivant la nature de 1'échantillon. Avant chaque
expérience 1I’échantillon est dégazé 4 423 °K pendant 10 heures sous un vide résiduel de 107
mbar.

Les liquides utilisés, pour générer chaque vapeur, sont de pureté HPLC. La température est
régulée par I’intermédiaire d’un bain thermostaté assurant une variation inférieure a 0,1 K sur
I’échantillon. L’ensemble des canalisations véhiculant la vapeur jusqu’au réacteur est
maintenu 4 328 °K afin de s’affranchir des éventuels problémes de condensation. Des
corrections dues a 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 équilibre entre le liquide et sa propre vapeur. La pression de vapeur est
augmentée graduellement dans le systéme, sur une période de 30 s, jusqu’a la pression désiree

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

4.3 La chromatographie gazeuse

L’appareil utilisé pour les mesures en chromatographie en phase inverse est un
chromatographe Chrompack CP 9001 (Figure 1.17).

Comme nous le montre la Figure 1.17, il est équipé de différentes parties:
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- La chambre d'injection qui posséde une double fonction: elle provoque la volatilisation
instantanée de I'échantillon introduit et assure le mélange homogeéne de la vapeur formée et du
gaz vecteur.

- Le four est destiné  recevoir les colonnes et & les porter & la température désirée.

- La colonne est connectée en sortie & un détecteur a ionisation de flamme (FID): ce détecteur
peut déceler pratiquement tous les composés combustibles, c'est-d-dire les composes
organiques. Il est cependant insensible aux molécules ayant un potentiel d'ionisation élevé:

H,0, CO, CO»... Sa sensibilité est approximativement trois fois supérieure a celle du

catharométre.
Il dstectour
controle de | amplificateur
température
four
intégrateur
enregistreur

Figure 1.17: Schéma de principe d'un chromatographe.

Pour toutes les expériences menées, les températures de I'injecteur et du détecteur sont
portées a 250 °C. Le gaz vecteur utilisé est 1'hélium. Dans le chapitre 2, nous détaillerons la

préparation des différentes colonnes ainsi que les températures de travail.
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5 Conclusion

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

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

Tableau 1.10 rappelle l'essentiel sur l'origine et les principales applications des matériaux

utilisés dans cette étude.

Matériau Précurseur/ Nom de Utilisation dans
) ) . Remarques
carboné Fournisseur 'échantillon ce travail
NC50 .
matériaux
Charbon Actif noix de coco NC60 adsorption microporeux,
NC PICA NC80 gaz/solide peu
fonctionnalisés
NC100
. _ matériau
Charbon Actif bois adsorption
CECA ) mésoporeux,
CECA CECA gaz/solide ) .
fonctionnalisé
. PAN ex-PAN . matériaux
Fibres de adsorption i
Rayonne ex-rayonne ) microporeux,
Carbone gaz:solide ) .
Messier-Bugatti fonctionnalisés
) CTP CGI-DI matériaux non
Université de .
Wroclaw . .
CTP3/PAN1 de surface fonctionnalisés

Tableau 1.10: Rappel synthétique des échantillons étudiés.

Les CA issus de coque de noix de coco (NC), activés physiquement, présentent une structure
microporeuse particulitrement développée et une chimie de surface pauvre.
Le charbon actif activé chimiquement (CECA) a chimie de surface riche et développe une

texture largement mésoporeuse aprés 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 brai/PAN sont des matériaux faiblement poreux mais avec une chimie de

surface contrdlée.

52



Références

I Arrété du 29 mai 2000 portant modification de l'arrété du 2 février 1998 relatif aux
prélévements et a4 la consommation d'eau ainsi qu'aux émissions de toute nature des
installations classées pour la protection de I'environnement soumises a autorisation.

2 Source Corinair, citée par 'Ademe, 1997.

3 Source: Agence Européenne pour l'environnement, Technical Report N°60, 1999,

*P. Le Cloirec, Les composés organiques volatils (COV) dans I'environnement, TEC & DOC
Lavoisier, Chapitre 5, 1998.

5 JUPAC, Manual of symbols and terminology, Appendix 2, Pure Applied Chemistry 31, 578,
1972.

¢ S. Brunauer, L.S. Deming, W.S. Deming et E. Teller, J. Am. Chem. Soc. 62, 1723, 1940.

7J. N. Rouzaud, A. Oberlin, Carbon 27, 517, 1989.

8 B. Duval, J.M. Guet, J.R. Richard, J.N. Rouzaud, Fuel Processing Tech. 20, 163, 1988.

? T. Wigmans, Carbon 27, 1 (13), 1989.

191, Langmuir, J. Am. Chem. Soc. 38, 2221, 1916.

'''S. Brunauer, P.H. Emett, E. Teller, J. Am. Chem. Soc. 60, 309, 1938.

12,8 J. Gregg, K.S.W. Sing, Adsorption, Surface Area and Porosity, 2™ edn, Academic Press,
London, 1982.

13 E.P. Barett, L.G. Joyner, P.H. Halenda, J. Am. Chem. Soc. 73, 373, 1951.

14 C. Pierce, J. Phys. Chem. 57, 149, 1953.

15 M.M. Dubinin, Carbon 25 (5), 593, 1987.

16 M. Polanyi, Verb. Deutsch. Physic. Ges. 16, 1012, 1914,

17 L. Gurvich, J. Phys. Chem. Russ. 47, 805, 1915.

8 C.A. Leon y Leon, L.R. Radovic, in: P.A. THrower (Ed.), Chemistry and Physics of
Carbon, 24, Marcel Dekker, New York, 1994.

19 H.P. Boehm, Academic Press, New York and London, 16, 179, 1966.

2T J. Bandosz, J. Jagiello, J.A. Schwarz, Langmuir 12, 6480, 1996.

21 ¢ Stoeckli, C. Moreno-Castilla, F. Carrasco-Marin, M.V. Lopez-Ramon, Carbon 39, 2231,
2001.

22 1 1. Salame, A. Bagreev, T.J. Bandosz, J. Phys. Chem. B, 103, 3877, 1999.

23 H.P. Boehm, Carbon 32 (5), 759, 1994.

53



2% C.A. Leon y Leon, J.M. Solar, V. Calemma,L.R. Radovic, Carbon 30(5), 797, 1992.

2 M.A. Montes-Moran, J.A. Menendez, E. Fuente, D.J. Suarez, J. Phys. Chem. B 102(29),
5595, 1998.

?6 V.A. Garten, D.E. Weiss, Austral. J. Chem. 10, 309, 1957.

7M. Voll, H.P. Boehm, Carbon 9, 481, 1971.

BE, Papirer, J. Dentzer, S. Li, J.B. Donnet, Carbon 29, 69, 1991.

» B. Grzyb, J. Machnikowski, J.V. Weber, A. Koch, O. Heintz, J. Anal. Appl. Pyrolysis 67,
77, 2003.

30 B. Grzyb, Preparation and charaterization of mesophasic carbon materials enriched in

nitrogen, Thése de doctorat Universités Metz/Wroclaw, 2003.

54



CHAPITRE 2

La chromatographie gazeuse en
phase inverse a dilution infinie



1 Introduction

Les matériaux carbonés présentent des surfaces de structures trés variées. Celles-ci peuvent
étre peu poreuses comme les graphites ou encore les structure pré-graphitiques de type
mésophase ou & l'inverse trés poreuses comme les adsorbants issus du traitement thermique de
coque de noix de coco par exemple. Par ailleurs la fonctionnalisation de surface est également
un parametre essentiel qui gouverne l'adsorption et notamment aux trés faibles pressions
relatives'. La surface du carbone peut ainsi présenter un caractére plutdt acide par un
traitement d'oxydation adéquat ou un caractére basique par incorporation de fonctions azotées
par exemple. De plus, la matrice carbonée elle-méme peut aussi posséder des propriétés
accepteurs ou donnéurs d'électrons®. De nombreuses méthodes ont été utilisées pour
caractériser les fonctions de surface. Citons par exemple I'XPS®, IRTF*, ou encore la
microscopie électronique qui renseigne sur l'organisation structurale des matériaux a I'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 surface™®.

Nous avons choisi d'appliquer dans ce chapitre cette technique a 1'étude de différents
matériaux carbonés issus de mélanges brai/PAN a différentes teneurs (cf Chapitre 1).

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.

2 Generalités sur la chromatographie gazeuse en phase inverse

La chromatographie gazeuse est une technique permettant de séparer des mélanges gazeux
complexes par une suite continue d'états d'équilibre s'établissant entre une phase mobile
gazeuse et une phase stationnaire (solide). Cette technique s'adresse 3 tout composé

susceptible d'étre volatilisé.

Lorsque des informations sont recherchées sur le support lui-méme, on parle de
chromatographie gazeuse en phase inverse (CGI). Aprés l'introduction du terme CGI en

1967 puis le développement de la théorie et de la méthodologie dans les années 1970%, la
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CGI est devenue une technique courante dans le domaine de la caractérisation des matériaux.
En effet, cette technique permet 1'étude des propriétés de surface de composés. Des molécules
sondes sont injectées au travers d'une colonne constituée d'un solide dont les propriétés de
surface sont a étudier. Les sondes, une fois injectées, sont entrainées par un gaz vecteur et
développent des interactions avec le solide conduisant & l'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 & concentration finie et la chromatographie gazeuse en phase

inverse a dilution infinie (CGI-DI).

2.1 La chromatographie gazeuse en phase inverse a concentration finie

Dans ce cas, les quantités de molécules sondes injectées sont importantes permettant ainsi une
extension du domaine d’exploration du systéme sonde/adsorbant.

Rappelons que la chromatographie gazeuse en phase inverse opére suivant un régime
dynamique et que la réponse aprés l’injection d’une sonde, est décrite par un pic
chromatographique. En adaptant les conditions opératoires, 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 l'isotherme d'adsorption lui correspondant (isotherme de
type II).

Le stade initial de I’isotherme correspond au domaine gouverné par la loi de Henry (isotherme
linéaire). Suivant I’approche chromatographique, cette section (zone I) est généralement
décrite par un pic chromatographique symétrique et les premiers points de 1’isotherme
constituent les conditions de la chromatographie en phase inverse a dilution infinie.

La région BET (zone II) prend ensuite place et se caractérise par un pic présentant un front
diffus. En injectant des quantités croissantes de sonde, on doit en principe obtenir une
superposition des fronts diffus. Remarquons que la phase terminale de la trainée correspond a
la zone I.

Finalement, la zone III décrit 1’espace multicouche et se manifeste par un profil

chromatographique largement déformé.
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Figure 2.1: Corrélation entre une isotherme hypothétique de type II et différents profils
chromatographiques de désorption.

La méthode la plus simple pour déterminer une isotherme par CGI 4 concentration finie est
appelée méthode du point caractéristique® (ECP pour « Elution Characteristic Point ») et
consiste 4 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 I’isotherme, au point du chromatogramme
correspondant 4 un temps net de rétention ty, est directement reliée au volume net de rétention

Vn par la relation :

oN _ﬁ _l_JDCtN 21
., m RT m ‘

g =

avec N la quantité de molécules adsorbées, p la pression particlle de la sonde en sortie de

colonne, m la masse de l'adsorbant dans la colonne, R la constante des gaz parfaits, T la
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température de travail, D, le débit corrigé et J le coefficient de James-Martin. L'obtention de
ces paramétres sera développée par la suite.

Dans des conditions expérimentales adéquates, on considére que la vapeur de soluté se
comporte comme un gaz parfait et, dans ce cas, la pression est directement proportionnelle a
la concentration du soluté et donc & la hauteur du signal. Par intégration, on accéde a la

quantité adsorbée N

[tvdp 2.2

L’isotherme résulte de I’intégration d’un grand nombre de points du front diffus du pic
chromatographique. L’exploitation classique de I’isotherme peut étre ensuite entreprise.
Connaissant 1’aire de la molécule sonde adsorbée, il est possible de déterminer les paramétres
de ’équation BET, a savoir, la surface spécifique et la constante BET. Et inversement, dans le
cas ot la surface spécifique du solide a été déterminée au moyen de méthodes classiques,
I'aire de la molécule sonde adsorbée peut étre évaluée.

La CGI & concentration finie permet par ailleurs d'obtenir une connaissance plus complete de
I’hétérogénéité de surface du solide sous la forme d’une fonction de distribution des énergies
d’adsorption, fonction dépendante de la nature de la molécule sonde et de sa capacité a

discriminer les différents sites d’adsorption présents a la surface du solide.

Aucune expérience n’a été effectuée par CGI a concentration finie sur les échantillons étudiés,

mais I'objectif de ce paragraphe était de rappeler bri¢vement le principe de cette méthode.

2.2 La chromatographie gazeuse en phase inverse a dilution infinie

3

Lorsqu'une trés faible quantité de molécule sonde est injectée a travers la colonne
chromatographique, on parle de chromatographie gazeuse en phase inverse & dilution infinie
(CGI-DI). Dans ce cas, les interactions latérales 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 (Figure 2.1). A partir du temps de rétention mesure
pour chaque sonde, différents paramétres peuvent étre calculés comme la composante
dispersive de l'énergie de surface’ notée 7., I'incrément d'énergie libre 1ié aux interactions

spéciﬁqueslo, ou les indices de nanomorphologie“.
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Initialement, la CGI-DI a été appliquée a des solides ayant des surfaces planes a 1'échelle
moléculaire et pour des matériaux peu poreux. Ainsi Ballard et al'? ont utilisé cette technique
pour la caractérisation de matériaux inorganiques, comme le carbonate de calcium dont la
surface spécifique varie de 3 4 35 m?g, ou le dioxyde de titane (surface spécifique: 40
m?/g)... Par la suite, cette méme méthode a été utilisée pour la caractérisation de fibres de

carbonel3, 14 15, 16.

ou encore des polymeres
Cependant, cette approche reste valable pour des matériaux ne présentant qu'une faible
hétérogénéité de surface et une surface spécifique faible. En effet, l'utilisation de cette
méthode sur des matériaux particuliérement hétérogénes, comme les charbons actifs, est
délicate. La quantité de molécule sonde injectée étant tres faible, seuls les sites les plus
énergétiques du matériau hétérogéne seront caractérisés. Les valeurs résultantes de v¢d seront
donc surestimées. Différentes études' 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'étudier présentent donc des porosités faibles.

La CGI-DI permet par ailleurs d'aborder la surface d'un matériau par une approche paralicle:
le modéle LSER (Linear Solvation Energy Relationship) développé initialement par
Abraham'” dont la justification sera donnée plus loin. Cette équation permet de décliner de
maniére plus compléte des données macroscopiques obtenues par chromatographie gazeuse
tels que, le coefficient de partage gaz/solide 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 Rappels théoriques sur la C6I-DI

En CGI-D], seules les interactions soluté/surface interviennent. Dans ce cas, 1'adsorption est
décrite par la loi de Henry. Le temps passé par une sonde sur la phase solide est appel€ le

temps net de rétention ty et est défini par:

tNn=tr—1p 2.3
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ol tg est le temps de rétention brut et ty est le temps mort (c'est-3-dire le temps passé€ par une
sonde non retenue, ici le méthane).

A partir du temps net de rétention, il est possible de déterminer le volume net de rétention Vy,
quantité de gaz nécessaire pour pousser le soluté au travers de la colonne. Vy est obtenu par

I'équation suivante:

Vy =JD(tg —1,) 2.4

dans laquelle D¢ représente le débit corrigé:

P,
D =Dm[1_LOJ._T_.nHe—(T) 25
Fy ) Ty 14 (Tz)

avec

e Tg: température de la picce;

e D,.: débit mesuré en sortie de colonne avec un débimeétre a bulles de savon;
e T :température de la colonne ;

e Py : pression atmosphérique lors de I’étalonnage ;

e Pmo : pression de vapeur saturante de 1’eau a Tr ;

e nue (T) : viscosité du gaz vecteur a la température de la colonne ;

e nge (TR) : viscosité du gaz vecteur a la température de la picce.

J est le coefficient de James-Martin:

(AP+PO]2_1
30V R

J=2 ; 2.6
2(AP+P, »
F,

AP est la perte de charge (différence de pression de gaz vecteur entre 1'entrée et la sortie de la

colonne).
A dilution infinie, 'énergie libre standard d'adsorption AG,”, est directement reliée & Vy par la

relation:

AG!? = —RTan—’;+C 2.7
m
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ou R est la constante des gaz parfaits, S et m sont la surface spécifique et la masse de
l'adsorbant respectivement, T est la température de la colonne et C est une constante qui
dépend de I'état de référence choisi pour le soluté adsorbé.

18,19

Par ailleurs Fowkes a montré que 1'énergie d'adhésion W, 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 hydrogéne). Ces interactions sont généralement considérées

comme étant indépendantes et donc, additives:
W, =W +W> 2.8

ou les exposants d et sp représentent les interactions dispersives et spécifiques respectivement.

D'une maniére analogue, I'énergie libre standard d'adsorption est reliée 8 W, par la relation®:

AG?=-N-a-W, 2.9

ot N est le nombre d'Avogadro et a représente l'aire de la molécule sonde adsorbée.

AGP, est donc la résultante de deux types d'interactions, les interactions dispersives d et les

interactions spécifiques sp:

AG? =AG? +AGY 2.10

3.1 Les interactions dispersives: composante dispersive de l'énergie libre de surface

Fowkes!® a montré que la composante dispersive de I'énergie d'adhésion peut étre estimée

suivant la relation:

we =2lyi -y? 2.11

ou ysd et yld sont les composantes dispersives de I'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. W, =0), I'énergie libre d'adsorption AG,? est reliée a I'énergie d'adhésion

W, par 'équation;

—AG® =RTInV, +C=2-N-a-\y? -y? 2.12

ysd est alors déterminée en tragant RTInVy en fonction de a. (yf‘)”2 . Cependant des difficultés
apparaissent lors de la détermination de l'aire de la molécule sonde adsorbée a, notamment
dans le cas de molécules non sphériquesn. Pour contourner ce probléme, Dorris et Gray9 ont
proposé une approche basée sur le fait que 1'énergie libre des alcanes varie linéairement avec
le nombre d'atomes de carbone de la chaine. Il est alors possible de définir un incrément
d'énergie libre d'adsorption par groupement méthyléne AG’cyp qui ne dépend plus d'un état de

référence choisi et qui est donné par:

AGly = —RTln(-I%"i‘—) 2.13

N

AG oz représente la différence d'énergie libre entre deux n-alcanes consécutifs, Vn et Vni
représentent les volumes net de rétention des n-alcanes ayant, respectivement, N et N+1
atomes de carbone.

Un exemple de détermination est donné Figure 2.2 pour 1'échantillon CTP9/PAN1 a 140°C.

11 est alors possible de calculer la composante dispersive de 'énergie libre de surface, s, par

application de la relation suivante:

2
AG}
yi =1 | ZTom 2.14
4 cx, Nacr:2

ol acmp est la surface d'un groupement méthyléne (0,06 nm?) et ycu est I'énergie superficielle

d'un solide formé de groupements méthyléne (polyéthyléne) déterminée®! a partir de:
Y oy =35,6-0,058-(T -20) 2.15

¥cr2 est en mJ/m? et T, la température de la colonne, en degrés Celcius.
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RTIn(V,) (kJ/mol)

'2 T 1 I 1
4 5 6 7 8 9

nombre d'atomes de carbone

Figure 2.2: Détermination de AGciz 3 140°C pour I'échantillon CTP9/PAN].

3.2 Les interactions spécifiques

Pour estimer la capacité d'un solide & échanger des interactions spécifiques, des sondes
polaires sont généralement utilisées. En effet ces derniéres interagissent avec la surface du
solide via des interactions spécifiques et dispersives. Rappelons que ces interactions sont
additives (équation 2.10). Pour séparer les contributions spécifiques des contributions
dispersives, il est indispensable de faire appel & un état de référence afin de retrancher la
contribution non spécifique de la sonde polaire (Figure 2.3). La premiére 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 paramétres d’interactions spécifiques et les plus connues reposent sur une
relation linéaire entre 1’énergie libre d’adsorption, AG,?, et une variable physico-chimique,

caractéristique des n-alcanes et des sondes polaires.
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-AG,’=RTInV, c

_+
] ligne des alcanes

Sonde polaire
a

c7

—

AG,”

I v I ' 4 ! ¥ v I ! 1 ' I

échelle de comparaison

Figure 2.3: Détermination des interactions spécifiques par CGI-DI.

Suivant cette approche, Brookman et Sawyer’?ont été parmi les premiers A proposer une
variation linéaire de 1’énergie libre d’adsorption des alcanes en fonction de la température
d'ébullition des solutés (Ty). En utilisant des critéres géométriques, Kiselev et al.2® 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 posséde approximativement la méme
géométrie. Ils ont appliqué cette méthode pour déterminer les variations de AG,™ du benzéne
et de I'éther qu'ils ont comparé avec le n-hexane et le n-pentane respectivement. Cependant
lors de I'étude des interactions spécifiques par CGI sur des fibres, St-Flour et Papirer'® ont
montré les limitations de la méthode. Des molécules polaires telles que 1'acétone ou le
nitrométhane 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)).

Cependant, des problémes apparaissent lorsque ces méthodes sont utilisées dans le cas de
solides possédant une énergie de surface élevée, comme des fibres de carbone par exemple: en

effet, les valeurs de AG,”™ sont négatives pour la plupart des sondes polaires®* 2.

Schultz et al.?° ont alors suggéré de remplacer log(Po) par le paramétre [a.(y;d)m] dans I'étude
d'un graphite naturel modifié par traitement thermique. Cette approche a été appliquée avec

succés dans de nombreux cas, mais des limitations existent. D'une part, I'aire d'une molécule
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-a- peut varier avec la température, ce qui n'est pas pris en compte dans I'approche de Schultz.

D'autre part, dans 'équation, y|d est utilisée pour décrire les interactions soluté/solide alors que

ce paramétre refléte les interactions entre molécules identiques en phase liquide. Toutes les

méthodes décrites précédemment ont un point commun: log(Po), y;d sont des descripteurs

macroscopiques de molécules se trouvant dans un état condensé. Ces mémes descripteurs

sont pourtant utilisés en CGI-DI pour décrire un phénomene concemant le comportement de

molécules isolées adsorbées a la surface d'un solide et qui se trouvent dans un état différent de

I'état condensé. Donnet et al.>* ont alors proposé une nouvelle méthode pour estimer les

interactions dispersives et spécifiques par CGI-DI, en utilisant une propriété intrinséque de la

molécule: la polarisabilité ,ay, qui est indépendante de la température. D'aprés Donnet, dans le

cas de I'adsorption d'alcanes n'échangeant que des interactions dispersives avec la surface du

solide, AG,*P=0, AG,? est définie par la relation:

1/2

AG? =AG® =—RTInV, +C=K-(hvy)"* -a,s(hv, )" -a,,

6
avec K=—3 N 5 L 2.17
4 (4rey)” \ rg

e lesindices S et L sont utilisés pour solide et liquide respectivement,
e g est la permittivité du vide,

e g est la distance entre les molécules,

e h est la constante de Planck,

e v estla fréquence électronique caractéristique

e N est le nombre d'Avogadro.

Pour une sonde polaire, nous pouvons écrire:

2.16

AG® =AG! +AG® =—RTInV, +C=[K-(hv,)"* -, (hv, )" -, 1+[AG?]

2.18

Ainsi, en tragant RTInVy en fonction de (kv )" -y, , AG,T peut étre déterminée pour

chaque sonde.
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Une approche similaire, utilisée par Dong et al.”> consiste 2 utiliser la déformation molaire de

polarisation d'une sonde, Pp, comme échelle de comparaison:

4
PD=§71f-N-oz0 2.19
ou N est le nombre d'Avogadro et ay la polarisabilité.

4 Résultats expérimentaux
4.1 Conditions expérimentales

Le remplissage de la colonne est effectué avec le solide a étudier. La colonne est un tube
d'acier inoxydable de diamétre 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 en agate,
puis tamisés pour obtenir une granulométrie comprise entre 40 et 100 um. La densité de la
colonne est toujours égale 4 0,8 g/cm’.

Une des extrémités de la colonne est fermée par de la laine de quartz. L'homogénéité du
garnissage est effectuée par vibration mécanique afin de réduire 1'espace mort entre les grains.
Avant chaque analyse la colonne est conditionnée: cette opération consiste i chauffer la
colonne a une température de 200°C 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 1'appareil utilisé pour les mesures en chromatographie en phase inverse

ont été décrites dans le Chapitre 1.

4.2 Détermination de la composante dispersive de l'énergie libre de surface }'sd

Précisons que la détermination de ysd ne peut se faire que dans un domaine restreint de
température. Pour des températures trop élevées, le temps de rétention des alcanes est trés
proche de zéro alors qu'a des températures trop basses, les mesures sont plus difficiles (temps
de rétention trop grand). Nous nous sommes donc limités 3 un domaine de température

compris entre 80 et 140°C.
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Les valeurs de I'énergie libre d'adsorption par groupement méthyléne et de la composante
dispersive de 1'énergie libre de surface détermin€es a 140°C pour les trois échantillons sont
rassemblées dans le Tableau 2.1.

Constatons que les valeurs obtenues pour y;* sont plutdt élevées et ne peuvent étre considérées
comme des valeurs absolues. Rappelons que dans le cas de 1a 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 essenticllement au temps que va occuper. la molécule sur les sites
d'adsorption les plus énergétiques. Ces sites sont de différentes origines mais ils
correspondent tous vraisemblablement 4 des défauts dans la matrice carbonée et a des
hétérogénéités de surface. Ainsi on pourra rencontrer des hétérogénéités chimiques comme
des impuretés minérales ou des hétérogénéités structurales comme les atomes situés en
bordure des plans graphitiques ou encore bien siir 1'effet de la microporosité. Les valeurs de
vsJ obtenues pour nos échantillons sont par ailleurs similaires a celles obtenues par Papirer et
al. %, qui trouvent une valeur de 279 mJ/m? dans l'étude d'un graphite en travaillant & une
température de 143°C. Dans cette méme étude, la simulation moléculaire a par ailleurs
confirmé le fait que la molécule sonde alcane échange des interactions avec les sites les plus
énergétiques. Lors de la simulation, deux couches de graphite sont superposées, mais la
couche supérieure ne recouvre pas totalement la couche inférieure, créant alors une "marche"
de dimension atomique. Et lorsqu'une molécule d'alcane est "déposée” & la surface de la
couche inféricure, 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 1'échantillon CTP, soient reliées a I'existence des sites de

hautes énergies décrits par Papirer et al. .

Echantilllon AG’ ez (kJ/mol) v (m)/m?)
CTP 6,9 +0,1 314 +4

CTPY9/PAN1 5,0 +£0,2 166 +7

CTP3/PAN1 5,8 0,3 227 +£12

Tableau 2.1: Grandeurs énergétiques obtenues a 140°C par CGI-DI pour les échantillons CTP,
CTP9/PAN1 et CTP3/PANI.
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Les valeurs de y,® pour 1'échantillon CTP9/PAN1 obtenues pour trois températures différentes
sont reportées dans le Tableau 2.2. Nous constatons que les valeurs obtenues, pour des
températures variant de 80 a 140°C sont proches. En résumé, nous observons une trés faible
diminution de la composante dispersive en fonction de l'augmentation de la température

d'analyse dans le domaine de température étudié.

Echantillon Température de la colonne (°C) AG ez (kJ/mol) ysd (mJ/m?)
CTP9/PAN1 80 ' 5,6 £0,3 186 £10
CTP9/PANI1 100 5,3+0,1 175 +4
CTP9/PANI 140 -~ 5,0+0,2 166 +7

Tableau 2.2: Grandeurs énergétiques obtenues a 80, 100 et 140°C par CGI-DI pour
I'échantillon CTP9/PANI.

4.3 Morphologie des échantillons étudiés

Comme nous venons de le constater, les échantillons étudiés présentent des valeurs élevées de
ysd. 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 a I'échelle moléculaire. Dans
ce cas, les temps de rétention de molécules linéaires comme les alcanes sont comparés avec
ceux des alcanes homologues ramifiés ou cycliques, donc beaucoup plus encombrés
stériquement. L'efficacité de 1'adsorption sera donc limitée par 'encombrement de la molécule
d'une part et par 1a nanomorphologie de la surface d'adsorption d'autre part.

Pour une température donnée, on définit un indice de morphologie 2, I, qui permet d'estimer
l'importance de ces phénoménes:

L
I, =100-K’§~VN’—” 2.20

B
N 7 Nref

ol VN® et V" sont respectivement les volumes de rétention nets de l'alcane ramifié (ou
cyclique) et linéaire sur le solide étudié, VBN,ef et VLNref étant ceux mesurés sur un matériau de

référence (silice Aerosil A130 par exemple, connue comme étant plane a I'échelle
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moléculaire'?). Cet indice de morphologie représente simplement le pourcentage de la surface
solide accessible a la sonde ramifiée.
Dans notre étude nous n'avons pas utilis¢é de matériau de référence. Cependant, les sondes
alcanes ramifiées permettent de mettre en évidence les effets d'exclusion de taille. La Figure
2.4 présente les indices de morphologie déterminés pour les trois échantillons en utilisant les
isomeéres de l'heptane (2-méthylhexane, 2,3-diméthylpentane) et un alcane cyclique, le
cyclohexane. L'évolution de I, montre clairement qu'a I'échelle moléculaire, les échantillons
CTP et CTP9/PANI1 sont les plus rugueux. Il semble alors que l'effet d'exclusion stérique
diminue avec le pourcentage de PAN. Ces résultats peuvent étre reliés a la texture des
échantillons. Dans le chapitre 1, nous avons vu que les trois échantillons présentaient des
textures différentes: grand domaine anisotrope pour le CTP, mosaique pour le CTP9/PANT1 et
mosaique a la limite de détection pour le CTP3/PAN1. Par ailleurs, des analyses effectuées
par diffraction de rayons X*’ (DRX) ont complété ces résultats et confirmé que l'introduction
d'une quantité croissante de polymeére azoté (PAN) conduit:

- 4 une dégradation de la texture optique;

- 2 une diminution de la taille des domaines organisés (USB);

- 8 'augmentation de la distance entre les feuillets graphitiques.

11 semble donc que plusieurs phénomenes paralléles soient en compétition:

i) pour le CTP (grand domaine anisotrope) ysd est important et les sites
d'adsorption correspondent vraisemblablement & des marches dans la structure
prégraphitique du matériau. Ces sites sont sensibles a I'encombrement stérique
de la sonde.

it) pour le CTP9/PANI1, la réduction de la taille des domaines conduit & deux
phénomeénes: une diminution de y,® et une forte rugosité. Ces phénoménes
stériques peuvent d'ailleurs expliquer la valeur de y,® observée.

ili)  pour le CTP3/PAN]I, le changement de texture (isotropie du matériau) entraine

une diminution de la rugosité de surface.
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Figure 2.4. Indices de morphologie déterminés pour les échantillons CTP, CTP9/PANI et
CTP3/PANI1 a 140°C.

4.4 Détermination des interactions spécifiques

A vpartir des méthodes citées précédemment, nous avons donc estimé les interactions
spécifiques pour les composés étudiés. La premiére méthode utilisée fut celle de Brookman?
qui fait varier le volume net de rétention en fonction de la température d'ébullition des sondes
(Ty). Malheureusement, la majorité des valeurs de AG,*, obtenues pour les trois échantillons,
se sont révélées étre négatives, c'est-a-dire situées sous la droite des alcanes comme nous le
montre la Figure 2.5. La méthode de St-Flour' [RTInVy = f(logPy) ] s'est également révélée
inapplicable. Par contre, en utilisant la méthode de Donnet®, les valeurs de AG,® obtenues
pour une grande majorité des sondes polaires sont positives, comme nous le montre la Figure
2.6 pour 1'échantillon CTP9/PANI1 & 100°C par exemple. Le Tableau 2.3 regroupe les valeurs

de hv et o utilisées pour les sondes étudiées.

70



RTInV, (kJ/mol)

16 cs8
4 "
14 - o
1 Acide propanoique
12 -
| A
C7 &
10 4 [}
8 —
6'_ c6 gonzénz
5 A
4 A
A A
21 A
o A & A
1cs {AcétoneA
-2 T T T T T
40 80 120 160 200
Th (°C)

Figure 2.5. Détermination de AG,> pour I'échantillon CTP9/PAN1 & 100°C.
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Figure 2.6: Détermination de -AG,” avec les sondes polaires sur I'échantillon CTP9/PAN1 a
100°C.
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hv ay (x10%%)

Sende V) (C.m2. VY
n-Pentane 3,50 11,12
n-Hexane 3,21 13,24
n-Heptane 2,86 16,69
n-Octane 2,78 17,69
Méthanol 6,12 3,66

Ethanol 4,91 5,68
Propan-1-ol 4,27 ' 7,50
Tétrachlorométhane 3,31 12,46
Chloroforme 3,60 10,57
Dichlorométhane 4,36 7,20
Benzéne 3,45 11,48
Toluéne 3,16 ' 13,68
Ethylbenzéne 2,94 15,80
Pyridine 3,60 10,57
1,4-Dioxane 3,51 11,12
Acétone 4,41 7,04
Acétate d'éthyle 3,56 10,79
Acide formique 6,02 3,78
Acide acétique 4,91 5,67
Acide propanoique 4,22 7,68
Nitroéthane 3,57 10,71
Nitropropane 3,80 9,46

Tableau 2.3: Valeurs de hv et oy pour les sondes utilisées en CGI-DI?.

Les variations de AG,™ déterminées & 140°C pour les trois échantillons sont représentées sur
la Figure 2.7. Quel que soit I'échantillon, une tendance générale est observée: les sondes
polaires acides présentent les valeurs les plus élevées de AG,®. Mais les valeurs obtenues
pour les sondes basiques ne sont pas négligeables. Les trois échantillons auraient donc des
propriétés de surface acide et basique. Le caractére acide est & attribuer probablement a

l'oxydation des bords de feuillets graphitiques lors du traitement thermique a 1050°C. 11 est
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par contre plus surprenant de constater que le caractére basique est peu différent d'un
échantillon a 'autre bien que la teneur en azote augmente fortement lorsqu'on passe de
I'échantillon CTP a CTP3/PANI. Ceci s'explique par une incorporation de l'azote dans la
matrice probablement sous forme d'azote quaternaire. La concentration en azote de surface

accessible aux sondes ne varie donc pas significativement.

Les variations de AG,™ pour chaque sonde polaire obtenues 2 trois températures différentes
sont reportées sur la Figure 2.8 pour 1'échantillon CTP9/PAN1. Quelle que soit la température,
une tendance similaire est observée. Les valeurs les plus élevées de AG, sont obtenues pour
les acides et les alcools, ce qui indiquerait un caractére basique prédominant pour I'échantillon
CTP9/PANI. Cependant la Figure 2.8 nous montre que des sondes basiques comme la
pyridine ou le nitropropane présentent des valeurs élevées de AG,®. Cet échantillon
présenterait donc une surface & caractére acide et basique. D'autre part I'étude des sondes
aromatiques nous permet d'obtenir des informations supplémentaires: les points correspondant
aux sondes aromatiques sont situées sur une droite paralléle (verte) a la droite des alcanes
(Figure 2.6) (le méme comportement est observé a 80 et 140°C). Ce type de comportement est
caractéristique des interactions qui ont lieu entre les sites actifs de I'échantillon et les nuages

électroniques de type 7 des 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 AG,™T négatives (CCly) ou proches de zéro
(CH2Cl; et CHCI3). Dans ce cas, les temps de rétention sont pratiquement nuls, les sondes ne
sont pas retenues. Il est donc manifeste que l'encombrement stérique est un paramétre
important pour ces molécules tétraédriques et volumineuses. L'accessibilité des sites les plus

énergétiques en est alors quasi impossible.
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5 Caractérisation des matériaux par la méthode LSER*.

*Linear Solvation Energy Relationship

5.1 Présentation de la méthode

L'utilisation de la CGI-DI couplée avec I'approche LSER d'Abraham'’ permet de caractériser
le type d'interactions pouvant intervenir & la surface des matériaux. Cette méthode permet en
effet de partager les données macroscopiques en cing contributions microscopiques grice aux
propriétés connues des solutés étudiés. Rappelons briévement comment Abraham a abouti a
cette équation.

La thermodynamique fournit des informations globales sur les différents états d'un systéme
mais aucune information n'est donnée sur les interactions d'ordre chimique qui conduisent a
cet état. Certains auteurs ont alors développé des modéles appelés QSARs (Quantitative
Structure-Activity Relationships), afin de combiner des paramétres d'origine chimique et
physico-chimique susceptibles de quantifier les variations de l'énergie libre lors de
changements d'états d'un systéme. Parmi ces modeles, le plus populaire est sans doute celui de

Kamlet et al.?? dont la forme est la suivante:

SP=c+mV,/100+s(x, +d5,)+aa, +bp, 2.21

ou SP représente 1'énergie libre relative a la propriété du soluté, 7, est le volume molaire du
soluté, 7', est une mesure de l'aptitude que posséde le soluté a stabiliser une molécule voisine
par des interactions d'orientation, J; est un facteur de correction empirique tenant compte de
la polarisabilité propre du soluté, a; et £, sont I'acidité et la basicité par liaisons hydrogéne
respectivement. Les descripteurs 7[‘2, o et B sont issus de mesures par solvatochromie®*!>?
(méthode spectroscopique de classement des solvants). Les coefficients caractéristiques du
solvant étudi€ (c, m, s, d, a et b) sont déterminés par régression linéaire multiple.

Le travail de Kamlet et al. représente une avancée importante, mais 1'utilisation de paramétres
solvatochromiques présente des inconvénients. Ces derniers sont définis comme étant des
termes spectroscopiques, et non des paramétres 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

descripteurs du soluté soient directement liés a I'énergie libre de Gibbs, et qu'ils puissent étre

75



déterminés expérimentalement. En 1987, Abraham et Mc Gowan ont défini deux descripteurs:
le volume caractéristique de Mc Gowan™, ¥,, qui est un paramétre utilisé en chromatographie
liquide, et L'S, le coefficient de partage gaz-liquide du soluté avec I'hexadecane a 25°C 3 Ce
terme inclut les interactions de dispersion soluté-solvant et I'effet de cavité. L'avantage de ce
descripteur réside dans la facilit¢ de sa détermination expérimentale par chromatographie
gazeuse pour des solutés volatils. Le terme J; de I'équation (2.21) a été remplacé par un
parameétre expérimental plus spécifiquement relié a la polarisabilité du soluté. Ce parametre
est I'excés de réfraction molaire du soluté noté R, 3 11 est défini comme étant la réfraction
molaire du soluté moins la réfraction molaire d'un n-alcane ayant le méme volume de Van der
Waals. R; est facilement accessible expérimentalement pour des solutés qui sont sous forme
liquide a 20°C, sinon il est calculé. Par la suite, les descripteurs Zo, (interaction par liaison
hydrogéne entre le soluté et la phase stationnaire) et 2B (basicité par liaison hydrogéne) ont
été définis et obtenus par mesure de constantes d'équilibre de complexation dans le
tétrachlorure de carbone®®*’?%. Enfin Abraham et al.** ont défini un nouveau descripteur
traduisant la dipolarité/polarisabilité du soluté, 7", grace a des mesures chromatographiques
en phase gazeuse. En combinant ces descripteurs, Abraham'” a proposé un modéle LSER pour

un adsorbant donné dont la forme est:

logSP=c+1R, +s7; +aYy a, +b)_ B, +1logL* 2.22

ou SP représente une propriété du soluté a une température donnée, comme log(zz) ou log(Vy)

par exemple. ¥, représente le volume spécifique de rétention:

T, 1

V =V, .0 .
¢ N (T+1) m

2.23

ou Vy est le volume net de rétention, Tp est la température absolue (273,15 K), T est la

température de la colonne et m 1a masse de 1'adsorbant.

Ry, ! Za Z,BZH et L'® sont donc les descripteurs du soluté. r, s, a, b et [ sont les
paramétres propres i l'adsorbant & une température donnée. r représente la capacité de

I'adsorbant & interagir avec les liaisons 7 et les paires d'électrons n; s traduit la force des

interactions dip6le/dipdle et dipble/dipdle induit; a est la composante basique (accepteur de
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liaisons hydrogéne); b est la composante acide (donneur de liaisons hydrogene); [ traduit la

capacité du matériau 2 interagir & travers des interactions de dispersion.
Les paramétres s, 4, b et | doivent étre 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 1'équation. D'un point de vue
pratique, le choix des sondes est réalis¢ afin de couvrir une large gamme de valeurs de
descripteurs et pour minimiser les corrélations existant entre ces valeurs. L'édition d'une
matrice de corrélation permet de vérifier si les descripteurs sont indépendants entre eux (i.e. le
coefficient de corrélation pour chaque paire de descripteur doit étre le plus faible possible).
Les valeurs des descripteurs LSER pour les sondes utilisées sont présentées dans le Tableau
2.4,

5.3 Application du modéle sur les échantillons étudiés

5.3.1 FEtude LSER appliquée aux échantillons CTP, CTP9/PAN1 et CTP3/PAN1

Pour cette étude, nous avons fixé la température d'analyse a 140°C. Par la suite, les
échantillons CTP, CTP9/PAN1 et CTP3/PANT1 ont été étudiés suivant 1'approche LSER. Les
modéles obtenus sont présentés dans le Tableau 2.5. Statistiquement, les trois modeles
obtenus sont satisfaisants avec des coefficients de corrélation supérieurs a 0,9 pour un nombre
de sondes injectées proche de 20, comme le montre la Figure 2.9. De plus, la solidité de
chaque équation a été vérifiée par une procédure de "cross validation" et les résultats montrent
(Tableau 2.5) que les valeurs des coefficients de corrélation sont acceptables.

Les résultats montrent que les trois échantillons peuvent interagir a travers tous les types
d'interaction excepté 4 travers des interactions dipdle/dipdle et dipdle/dipdle induit (parametre
s = 0). Par ailleurs, les valeurs négatives du coefficient r (interactions avec les solutés
polarisables) sont liées & des phénoménes de répulsions électroniques, ce qui a déja été
observé pour des matériaux carbonés tels que les fullerénes® ou les graphites‘“. Seul le

matériau CTP9/PAN1 n'est pas soumis 4 des phénoménes de répulsion électronique (7 = 0).
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Les trois échantillons présentent des caractéristiques acide et basique. Par contre, en
considérant l'analyse de la variance, nous constatons que les trois adsorbants ne sont pas
statistiquement différents en terme de caractéres acide et basique méme si on constate que
l'ajout de PAN au brai a pour effet d'augmenter la basicité (a) et de diminuer l'acidité (b).

Nous pouvons aussi remarquer que les interactions de dispersion (/) sont les plus fortes pour
le matériau CTP3/PANI.

Sondes R; T Yo" 2B, logyo L'
n-Pentane 0 0 0 0 2,162
n-Hexane 0 0 0 0 2,668
n-Heptane 0 0 0 0 3,173
n-Octane 0 0 0 0 3,667
Méthanol 0,278 0,44 0,43 0,47 0,97
Ethanol 0,246 0,42 0,37 0,48 1,485
Propan-1-ol 0,236 0,42 0,37 0,48 2,031
Butan-2-ol 0,217 0,39 0,37 0,48 2,413
Propan-1,2-diol 0,373 0,9 0,58 0,8 2,918
Tétrachlorométhane 0,458 0,38 0 0 2,823
Chloroforme 0,425 0,49 0,15 0,02 2,48
Dichlorométhane 0,387 0,57 0,1 0,05 2,019
Benzéne 0,61 0,52 0 0,14 2,768
Toluéne 0,601 0,52 0 0,14 3,325
Ethylbenzéne 0,613 0,51 0 0,15 3,778
Pyridine 0,631 0,84 0 0,52 3,022
1,4-Dioxane 0,329 0,75 0 0,64 3,892
Cyclohexane 0,305 0,1 0 0 2,964
Cycloheptane 0,35 0,1 0 0 3,704
Acétone 0,179 0,7 0,04 0,49 1,696
Acétate d'éthyle 0,106 0,62 0 0,45 2,314
Acide formique 0,3 0,6 0,75 0,38 1,4
Acide acétique 0,265 0,65 0,61 0,44 1,75
Acide propanoique 0,233 0,65 0,6 0,45 2,29
Nitroéthane 0,27 0,95 0,02 0,33 2,414
Nitropropane 0,242 0,95 -0 0,31 2,894
2,3-Diméthylbutane 0 0 0 0 2,495
2,3-Diméthylpentane 0 0 0 0 3,016
2-Méthylhexane 0 0 0 0 3,001
2,2,4-Triméthylpentane 0 0 0 0 3,106

Tableau 2.4: Descripteurs LSER des sondes utilisées dans ce travail.
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Adsorbants® c r ) a b l sd’ pf pe’ g
-1,29 0,91 1,58 1,45

CTP 2,2 0,00 0,257 0,931 0,840 20
(0,35)° (0,39 (0,41 (0,17)
1,59 1,06 1,23

CTP9/PAN1 -2,62 0,00 0,00 0,263 0,922 0,878 21
0,34 (035"  (0,13)°

-1,02 1,50 0,92 1,81 )

CTP3/PAN1 -291 0,00 0,205 0,970 0,940 21

(0,24 031"  (032° (0.13)

Tableau 2.5; Coefficients LSER pour les échantillons CTP, CTP9/PAN1 et CTP3/PAN1 a

* nom de I'échantillon.
b d¢viation standard du coefficient.

140°C.

¢ déviation standard de la régression.

4 coefficient de corrélation entre les valeurs calculées et expérimentales de V.

¢ coefficient de corrélation "cross"-validé entre les valeurs calculées et expérimentales de V.

f nombre de sondes injectées.

|°g vg (calculé)

Ethylbenzéne
Q

2 -
o
Butan-2-ol °o
o A. Propanoique
[o) (o]
Cyclohexane
1 -
C%|4 ® O "A. Acétique
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oEthanol
0 Q l : .
0 1 2
log VvV

o (expérimental)

Figure 2.9: Corrélation entre log Vg expérimental et logVg calculé pour I'échantillon

CTP9/PANI1 a 140°C.
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5.3.2 Influence de la température sur I'échantillon CTP9/PANI

L'effet de la température a été étudié sur I'échantillon CTP9/PANI. Pour cela nous avons
choisi de travailler & 80°C, 100°C et 140°C. Nous avons donc obtenu trois équations LSER.

Les résultats sont présentés dans le Tableau 2.6.

Temp? € r S a b I |sds p° po° o
-0,98 1,40 2,39 1,51

80°C  -2,05 0,00 0,141 0,985 0,971 20
(0,16 022  (023° (0,07
-0,78 1,77 1,58 1,41

100°C  -2,59 0,00 0,270 0,948 0,912 22
(0,30)° 041)° (0,39 (0,12
1,59 1,06 1,23

140°C -2,62 0,00 0,00 0,263 0,922 0,878 21
(0,34)° 0,35  (0,13)°

Tableau 2.6: Coefficients LSER obtenus pour I'échantillon CTP9/PAN1 4 trois températures”.

? température.

® déviation standard du coefficient.

¢ déviation standard de la régression.

4 coefficient de corrélation entre les valeurs calculées et expérimentales de V.

® coefficient de corrélation "cross-validé" entre les valeurs calculées et expérimentales de V.

f nombre de sondes injectées.

Les résultats montrent que I'cchantillon CTP9/PANI est acide et basique et peut interagir
suivant des interactions de dispersion. Cependant, l'analyse de la variance (en utilisant la
déviation standard (b) des coefficients LSER) montre que le caractére basique (coefficients a)
est statistiquement identique dans la gamme de température considérée. Le caractére basique
de I'échantillon ne serait donc pas ou peu sensible a l'effet de la température. Par ailleurs s=0
pour les trois températures. Au contraire, les coefficients », b (caractére acide) et l
(interactions de dispersion) sont statistiquement différents si on considére les températures de
80°C et 140°C. Les paramétres b et / diminuent avec l'augmentation de la température: cette
tendance logique s'explique par le fait quune élévation de temperature engendre une
augmentation de l'agitation thermique des molécules du soluté et par conséquent une

diminution des interactions soluté/adsorbant. Par ailleurs, notons que le coefficient 7
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augmente avec une élévation de température; un comportement similaire a par ailleurs été

observé par Martin et al.* lors de I'étude par LSER d'une phase stationnaire acide.

6 Comparaison des deux méthodes et conclusion
6.1 Etude des interactions dispersives

Dans un premier temps, nous avons utilisé 'approche classique de Balard et Papirer12 pour
déterminer la composante dispersive de I'énergie libre de surface y. Des valeurs
particuliérement élevées ont été obtenues pour les trois échantillons. Ces valeurs surestimées
sont sans doute le résultat de 'existence probable de sites d'adsorption trés énergétiques.
Néanmoins, des différences existent entre les matériaux: 1'échantillon CTP présente la valeur
la plus élevée de ys* (314 mJ/m? & 140°C) et I'échantillon CTP9/PANT1 la valeur la plus faible
(166 mJ/m? & 140°C). La microtexture des cokes peut étre évoquée pour expliquer I'évolution
observée. Plus le taux de polymeére azoté est important et plus la taille des domaines organisés
est faible, ce qui est probablement a relier avec la rugosité de surface a 1'échelle moléculaire.
Par ailleurs, l'indice de morphologie le plus faible observé pour 'échantillon CTP9/PANI,
conduit certainement a des effets d'exclusion et pourrait alors expliquer les valeurs plus
faibles de y,".

Dans le paragraphe 4.1, nous avons vu que les interactions dispersives mises en jeu lors de
I'adsorption de molécules organiques, pouvaient étre €tudiées en utilisant des alcanes
linéaires. AG’cyy est alors définie comme étant 1'énergie libre d'adsorption par groupement
méthyleéne et peut étre déterminée en tragant RTInVy en fonction du nombre d'atomes de
carbone. Par la suite 7, est calculée & partir de AGcrp.

Le modéle LSER élaboré et développé par Abraham permet de partager les données
macroscopiques en cinq contributions microscopiques grace aux propriétés connues des
solutés étudiés. Ainsi dans I'équation LSER, les termes rR, s7;", aZa;" et bZB;" représentent
les interactions spécifiques alors que le terme llogL'® représente les interactions dispersives.

L'équation LSER dont la forme est:
logSP=c+rR, +sn; +a) a; +b) By +llogl*
peut étre écrite sous la forme:

log Vg =c+ interactions spécifiques + interactions dispersives 2.24
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Ainsi, en utilisant des alcanes uniquement /inéaires, il est possible de déterminer un parametre
dispersif /’, car dans ce cas, tous les descripteurs a l'exception de logL'® sont nuls. De plus, la
variation de logLI % (n-alcanes) en fonction du nombre de carbone est linéaire, comme nous le
montre la Figure 2.10. En d'autres termes, /' et ysd représentent tous les deux les interactions
dispersives puisqu'ils sont déterminés de la méme maniére. Le Tableau 2.7 présente les

valeurs obtenues pour le paramétre /', et comme élément de comparaison ysd etl.

4
:
n-octane
© n-heptane
1 3
o
o
n-hexane
n-pentane
2 1 v 1 v ] T 1
5 6 7 8
nombre de carbone

Figure 2.10: Evolution de log L'® en fonction du nombre de carbone des n-alcanes.

Nous pouvons constater que pour l'échantillon CTP9/PANI, /' et v suivent logiquement la
méme évolution: /' et y,2 diminuent lorsque la température d'analyse augmente. Il en est de
méme lorsque nous comparons les valeurs de /' et vs obtenues pour les trois échantillons &
une température de 140°C: ces valeurs sont corrélées. Ces deux paramétres sont donc
équivalents. De ces observations, il apparait que les méthodes CGI-DI et LSER sont

équivalentes pour caractériser les interactions dispersives lorsque des alcanes linéaires,

uniquement, sont utilisés.
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d

Température de la s Iy /
colonne (°C) (mJ/m?)
CTP 140 314 1,72 1.45
CTP9/PAN1 140 166 1,26 1.23
100 175 1,48 1.41
80 186 1,64 1.51
CTP3/PAN1 140 227 1,46 1.81

Tableau 2.7: Comparaison de ', / et .

Lorsque toutes les sondes sont utilisées, nous obtenons le paramétre / d'aprés 1'équation LSER
(2.22) et constatons que celui-ci est différent de /' (déterminé A partir de n-alcanes
uniquement). Chaque échantillon a un comportement qui lui est propre: ainsi lorsque r =0, / =
I'; lorsque r <0, I et I' sont différents. Rappelons que le coefficient / déterminé a partir de
I'équation LSER inclut non seulement les effets dipersifs de la sonde mais aussi d'autres
propriétés comme la géométrie de la molécule®. D'autre part, pour certaines sondes, le
descripteur logL'® a été obtenu a partir d'une équation dans laquelle R; est présent®. 11 est
donc tout a fait possible que des effets de répulsion entre les deux descripteurs existent.

11 apparait donc que le coefficient / déterminé par 1'équation LSER compléte ne fournit

pas uniquement des informations sur I'effet dispersif dans le cas des matériaux étudiés.

6.2 Etude des interactions spécifiques

La détermination des interactions spécifiques (i.e. AG,T) a été effectuée en utilisant

I'approche proposée par Donnet®.

L'étude des interactions spécifiques a différentes
températures pour 1'échantillon CTP9/PAN1 nous a montré que I'échantillon présentait un
caractére acide et basique. Par ailleurs, ce matériau peut interagir avec des systémes de type .
Cependant, quelle que soit la température d'analyse, nous n'avons pas observé de variation
d'acidité ou de basicité. Les mémes conclusions ont été trouvées par la méthode LSER qui
montre cependant que les interactions entre les sondes basiques et les groupements de surface

acides de I'échantillon diminuent pour la température la plus élevée (140°C).
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Lorsque nous avons étudié et comparé les trois échantillons & 140°C, ils présentaient un
caractere acide et basique mais nous n'avons pas trouvé d'évolution remarquable. Des résultats

45

similaires ont été obtenus par la méthode LSER. Par contre, Burg et al.”” ont mis en évidence

I'existence de corrélations entre AG,™ déterminé par CGI et les coefficients LSER. Dans notre

cas, seul le coefficient LSER -a- est corrélé avec les valeurs de AG,® (coefficient de
corrélation: 0,74), et cela pour les trois échantillons, ce qui semble montrer que ces
échantillons présenteraient un caractére basique. De tels résultats ont été obtenus pour des
matériaux carbonés*! et pour le graphite qui peuvent se comporter comme des accepteurs ou
des donneurs d'électrons®. Ces résultats suggérent alors que les propriétés basiques des
échantillons étudiés sont sans doute une caractéristique de la matrice carbonée. Quant au
caractére acide des échantillons, il peut étre attribué aux groupements oxygénés de surface

probablement produits lors de la préparation 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 compléte dans le sens ou 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

proprié€tés moléculaires des sondes comme la géométrie par exemple.

L'étude des propriétés dispersives et spécifiques des échantillons CTP/PAN suivant les deux

approches:
1) a permis de mettre en évidence l'existence de sites trés énergétiques;
ii) a permis de caractériser la rugosité de surface des échantillons qui est liée

indirectement au pourcentage d'azote donc a I'évolution de la microtexture des
matériaux;

1it) a montré les propriétés a 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).
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CHAPITRE 3

Equilibre d'adsorption de la
vapeur d’eau



5 Caractérisation des matériaux par la méthode LSER*.

*Linear Solvation Energy Relationship

5.1 Présentation de la méthode

L'utilisation de la CGI-DI couplée avec I'approche LSER d'Abraham'’ permet de caractériser
le type d'interactions pouvant intervenir & la surface des matériaux. Cette méthode permet en
effet de partager les données macroscopiques en cing contributions microscopiques grice aux
propriétés connues des solutés étudiés. Rappelons briévement comment Abraham a abouti a
cette équation.

La thermodynamique fournit des informations globales sur les différents états d'un systéme
mais aucune information n'est donnée sur les interactions d'ordre chimique qui conduisent a
cet état. Certains auteurs ont alors développé des modéles appelés QSARs (Quantitative
Structure-Activity Relationships), afin de combiner des paramétres d'origine chimique et
physico-chimique susceptibles de quantifier les variations de l'énergie libre lors de
changements d'états d'un systéme. Parmi ces modeles, le plus populaire est sans doute celui de

Kamlet et al.?? dont la forme est la suivante:

SP=c+mV,/100+s(x, +d5,)+aa, +bp, 2.21

ou SP représente 1'énergie libre relative a la propriété du soluté, 7, est le volume molaire du
soluté, 7', est une mesure de l'aptitude que posséde le soluté a stabiliser une molécule voisine
par des interactions d'orientation, J; est un facteur de correction empirique tenant compte de
la polarisabilité propre du soluté, a; et £, sont I'acidité et la basicité par liaisons hydrogéne
respectivement. Les descripteurs 7[‘2, o et B sont issus de mesures par solvatochromie®*!>?
(méthode spectroscopique de classement des solvants). Les coefficients caractéristiques du
solvant étudi€ (c, m, s, d, a et b) sont déterminés par régression linéaire multiple.

Le travail de Kamlet et al. représente une avancée importante, mais 1'utilisation de paramétres
solvatochromiques présente des inconvénients. Ces derniers sont définis comme étant des
termes spectroscopiques, et non des paramétres 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

descripteurs du soluté soient directement liés a I'énergie libre de Gibbs, et qu'ils puissent étre
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déterminés expérimentalement. En 1987, Abraham et Mc Gowan ont défini deux descripteurs:
le volume caractéristique de Mc Gowan™, ¥,, qui est un paramétre utilisé en chromatographie
liquide, et L'S, le coefficient de partage gaz-liquide du soluté avec I'hexadecane a 25°C 3 Ce
terme inclut les interactions de dispersion soluté-solvant et I'effet de cavité. L'avantage de ce
descripteur réside dans la facilit¢ de sa détermination expérimentale par chromatographie
gazeuse pour des solutés volatils. Le terme J; de I'équation (2.21) a été remplacé par un
parameétre expérimental plus spécifiquement relié a la polarisabilité du soluté. Ce parametre
est I'excés de réfraction molaire du soluté noté R, 3 11 est défini comme étant la réfraction
molaire du soluté moins la réfraction molaire d'un n-alcane ayant le méme volume de Van der
Waals. R; est facilement accessible expérimentalement pour des solutés qui sont sous forme
liquide a 20°C, sinon il est calculé. Par la suite, les descripteurs Zo, (interaction par liaison
hydrogéne entre le soluté et la phase stationnaire) et 2B (basicité par liaison hydrogéne) ont
été définis et obtenus par mesure de constantes d'équilibre de complexation dans le
tétrachlorure de carbone®®*’?%. Enfin Abraham et al.** ont défini un nouveau descripteur
traduisant la dipolarité/polarisabilité du soluté, 7", grace a des mesures chromatographiques
en phase gazeuse. En combinant ces descripteurs, Abraham'” a proposé un modéle LSER pour

un adsorbant donné dont la forme est:

logSP=c+1R, +s7; +aYy a, +b)_ B, +1logL* 2.22

ou SP représente une propriété du soluté a une température donnée, comme log(zz) ou log(Vy)

par exemple. ¥, représente le volume spécifique de rétention:

T, 1

V =V, .0 .
¢ N (T+1) m

2.23

ou Vy est le volume net de rétention, Tp est la température absolue (273,15 K), T est la

température de la colonne et m 1a masse de 1'adsorbant.

Ry, ! Za Z,BZH et L'® sont donc les descripteurs du soluté. r, s, a, b et [ sont les
paramétres propres i l'adsorbant & une température donnée. r représente la capacité de

I'adsorbant & interagir avec les liaisons 7 et les paires d'électrons n; s traduit la force des

interactions dip6le/dipdle et dipble/dipdle induit; a est la composante basique (accepteur de
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liaisons hydrogéne); b est la composante acide (donneur de liaisons hydrogene); [ traduit la

capacité du matériau 2 interagir & travers des interactions de dispersion.
Les paramétres s, 4, b et | doivent étre 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 1'équation. D'un point de vue
pratique, le choix des sondes est réalis¢ afin de couvrir une large gamme de valeurs de
descripteurs et pour minimiser les corrélations existant entre ces valeurs. L'édition d'une
matrice de corrélation permet de vérifier si les descripteurs sont indépendants entre eux (i.e. le
coefficient de corrélation pour chaque paire de descripteur doit étre le plus faible possible).
Les valeurs des descripteurs LSER pour les sondes utilisées sont présentées dans le Tableau
2.4,

5.3 Application du modéle sur les échantillons étudiés

5.3.1 FEtude LSER appliquée aux échantillons CTP, CTP9/PAN1 et CTP3/PAN1

Pour cette étude, nous avons fixé la température d'analyse a 140°C. Par la suite, les
échantillons CTP, CTP9/PAN1 et CTP3/PANT1 ont été étudiés suivant 1'approche LSER. Les
modéles obtenus sont présentés dans le Tableau 2.5. Statistiquement, les trois modeles
obtenus sont satisfaisants avec des coefficients de corrélation supérieurs a 0,9 pour un nombre
de sondes injectées proche de 20, comme le montre la Figure 2.9. De plus, la solidité de
chaque équation a été vérifiée par une procédure de "cross validation" et les résultats montrent
(Tableau 2.5) que les valeurs des coefficients de corrélation sont acceptables.

Les résultats montrent que les trois échantillons peuvent interagir a travers tous les types
d'interaction excepté 4 travers des interactions dipdle/dipdle et dipdle/dipdle induit (parametre
s = 0). Par ailleurs, les valeurs négatives du coefficient r (interactions avec les solutés
polarisables) sont liées & des phénoménes de répulsions électroniques, ce qui a déja été
observé pour des matériaux carbonés tels que les fullerénes® ou les graphites‘“. Seul le

matériau CTP9/PAN1 n'est pas soumis 4 des phénoménes de répulsion électronique (7 = 0).
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Les trois échantillons présentent des caractéristiques acide et basique. Par contre, en
considérant l'analyse de la variance, nous constatons que les trois adsorbants ne sont pas
statistiquement différents en terme de caractéres acide et basique méme si on constate que
l'ajout de PAN au brai a pour effet d'augmenter la basicité (a) et de diminuer l'acidité (b).

Nous pouvons aussi remarquer que les interactions de dispersion (/) sont les plus fortes pour
le matériau CTP3/PANI.

Sondes R; T Yo" 2B, logyo L'
n-Pentane 0 0 0 0 2,162
n-Hexane 0 0 0 0 2,668
n-Heptane 0 0 0 0 3,173
n-Octane 0 0 0 0 3,667
Méthanol 0,278 0,44 0,43 0,47 0,97
Ethanol 0,246 0,42 0,37 0,48 1,485
Propan-1-ol 0,236 0,42 0,37 0,48 2,031
Butan-2-ol 0,217 0,39 0,37 0,48 2,413
Propan-1,2-diol 0,373 0,9 0,58 0,8 2,918
Tétrachlorométhane 0,458 0,38 0 0 2,823
Chloroforme 0,425 0,49 0,15 0,02 2,48
Dichlorométhane 0,387 0,57 0,1 0,05 2,019
Benzéne 0,61 0,52 0 0,14 2,768
Toluéne 0,601 0,52 0 0,14 3,325
Ethylbenzéne 0,613 0,51 0 0,15 3,778
Pyridine 0,631 0,84 0 0,52 3,022
1,4-Dioxane 0,329 0,75 0 0,64 3,892
Cyclohexane 0,305 0,1 0 0 2,964
Cycloheptane 0,35 0,1 0 0 3,704
Acétone 0,179 0,7 0,04 0,49 1,696
Acétate d'éthyle 0,106 0,62 0 0,45 2,314
Acide formique 0,3 0,6 0,75 0,38 1,4
Acide acétique 0,265 0,65 0,61 0,44 1,75
Acide propanoique 0,233 0,65 0,6 0,45 2,29
Nitroéthane 0,27 0,95 0,02 0,33 2,414
Nitropropane 0,242 0,95 -0 0,31 2,894
2,3-Diméthylbutane 0 0 0 0 2,495
2,3-Diméthylpentane 0 0 0 0 3,016
2-Méthylhexane 0 0 0 0 3,001
2,2,4-Triméthylpentane 0 0 0 0 3,106

Tableau 2.4: Descripteurs LSER des sondes utilisées dans ce travail.
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Adsorbants® c r ) a b l sd’ pf pe’ g
-1,29 0,91 1,58 1,45

CTP 2,2 0,00 0,257 0,931 0,840 20
(0,35)° (0,39 (0,41 (0,17)
1,59 1,06 1,23

CTP9/PAN1 -2,62 0,00 0,00 0,263 0,922 0,878 21
0,34 (035"  (0,13)°

-1,02 1,50 0,92 1,81 )

CTP3/PAN1 -291 0,00 0,205 0,970 0,940 21

(0,24 031"  (032° (0.13)

Tableau 2.5; Coefficients LSER pour les échantillons CTP, CTP9/PAN1 et CTP3/PAN1 a

* nom de I'échantillon.
b d¢viation standard du coefficient.

140°C.

¢ déviation standard de la régression.

4 coefficient de corrélation entre les valeurs calculées et expérimentales de V.

¢ coefficient de corrélation "cross"-validé entre les valeurs calculées et expérimentales de V.

f nombre de sondes injectées.

|°g vg (calculé)

Ethylbenzéne
Q

2 -
o
Butan-2-ol °o
o A. Propanoique
[o) (o]
Cyclohexane
1 -
C%|4 ® O "A. Acétique
fo o
oEthanol
0 Q l : .
0 1 2
log VvV

o (expérimental)

Figure 2.9: Corrélation entre log Vg expérimental et logVg calculé pour I'échantillon

CTP9/PANI1 a 140°C.
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5.3.2 Influence de la température sur I'échantillon CTP9/PANI

L'effet de la température a été étudié sur I'échantillon CTP9/PANI. Pour cela nous avons
choisi de travailler & 80°C, 100°C et 140°C. Nous avons donc obtenu trois équations LSER.

Les résultats sont présentés dans le Tableau 2.6.

Temp? € r S a b I |sds p° po° o
-0,98 1,40 2,39 1,51

80°C  -2,05 0,00 0,141 0,985 0,971 20
(0,16 022  (023° (0,07
-0,78 1,77 1,58 1,41

100°C  -2,59 0,00 0,270 0,948 0,912 22
(0,30)° 041)° (0,39 (0,12
1,59 1,06 1,23

140°C -2,62 0,00 0,00 0,263 0,922 0,878 21
(0,34)° 0,35  (0,13)°

Tableau 2.6: Coefficients LSER obtenus pour I'échantillon CTP9/PAN1 4 trois températures”.

? température.

® déviation standard du coefficient.

¢ déviation standard de la régression.

4 coefficient de corrélation entre les valeurs calculées et expérimentales de V.

® coefficient de corrélation "cross-validé" entre les valeurs calculées et expérimentales de V.

f nombre de sondes injectées.

Les résultats montrent que I'cchantillon CTP9/PANI est acide et basique et peut interagir
suivant des interactions de dispersion. Cependant, l'analyse de la variance (en utilisant la
déviation standard (b) des coefficients LSER) montre que le caractére basique (coefficients a)
est statistiquement identique dans la gamme de température considérée. Le caractére basique
de I'échantillon ne serait donc pas ou peu sensible a l'effet de la température. Par ailleurs s=0
pour les trois températures. Au contraire, les coefficients », b (caractére acide) et l
(interactions de dispersion) sont statistiquement différents si on considére les températures de
80°C et 140°C. Les paramétres b et / diminuent avec l'augmentation de la température: cette
tendance logique s'explique par le fait quune élévation de temperature engendre une
augmentation de l'agitation thermique des molécules du soluté et par conséquent une

diminution des interactions soluté/adsorbant. Par ailleurs, notons que le coefficient 7
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augmente avec une élévation de température; un comportement similaire a par ailleurs été

observé par Martin et al.* lors de I'étude par LSER d'une phase stationnaire acide.

6 Comparaison des deux méthodes et conclusion
6.1 Etude des interactions dispersives

Dans un premier temps, nous avons utilisé 'approche classique de Balard et Papirer12 pour
déterminer la composante dispersive de I'énergie libre de surface y. Des valeurs
particuliérement élevées ont été obtenues pour les trois échantillons. Ces valeurs surestimées
sont sans doute le résultat de 'existence probable de sites d'adsorption trés énergétiques.
Néanmoins, des différences existent entre les matériaux: 1'échantillon CTP présente la valeur
la plus élevée de ys* (314 mJ/m? & 140°C) et I'échantillon CTP9/PANT1 la valeur la plus faible
(166 mJ/m? & 140°C). La microtexture des cokes peut étre évoquée pour expliquer I'évolution
observée. Plus le taux de polymeére azoté est important et plus la taille des domaines organisés
est faible, ce qui est probablement a relier avec la rugosité de surface a 1'échelle moléculaire.
Par ailleurs, l'indice de morphologie le plus faible observé pour 'échantillon CTP9/PANI,
conduit certainement a des effets d'exclusion et pourrait alors expliquer les valeurs plus
faibles de y,".

Dans le paragraphe 4.1, nous avons vu que les interactions dispersives mises en jeu lors de
I'adsorption de molécules organiques, pouvaient étre €tudiées en utilisant des alcanes
linéaires. AG’cyy est alors définie comme étant 1'énergie libre d'adsorption par groupement
méthyleéne et peut étre déterminée en tragant RTInVy en fonction du nombre d'atomes de
carbone. Par la suite 7, est calculée & partir de AGcrp.

Le modéle LSER élaboré et développé par Abraham permet de partager les données
macroscopiques en cinq contributions microscopiques grace aux propriétés connues des
solutés étudiés. Ainsi dans I'équation LSER, les termes rR, s7;", aZa;" et bZB;" représentent
les interactions spécifiques alors que le terme llogL'® représente les interactions dispersives.

L'équation LSER dont la forme est:
logSP=c+rR, +sn; +a) a; +b) By +llogl*
peut étre écrite sous la forme:

log Vg =c+ interactions spécifiques + interactions dispersives 2.24
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Ainsi, en utilisant des alcanes uniquement /inéaires, il est possible de déterminer un parametre
dispersif /’, car dans ce cas, tous les descripteurs a l'exception de logL'® sont nuls. De plus, la
variation de logLI % (n-alcanes) en fonction du nombre de carbone est linéaire, comme nous le
montre la Figure 2.10. En d'autres termes, /' et ysd représentent tous les deux les interactions
dispersives puisqu'ils sont déterminés de la méme maniére. Le Tableau 2.7 présente les

valeurs obtenues pour le paramétre /', et comme élément de comparaison ysd etl.

4
:
n-octane
© n-heptane
1 3
o
o
n-hexane
n-pentane
2 1 v 1 v ] T 1
5 6 7 8
nombre de carbone

Figure 2.10: Evolution de log L'® en fonction du nombre de carbone des n-alcanes.

Nous pouvons constater que pour l'échantillon CTP9/PANI, /' et v suivent logiquement la
méme évolution: /' et y,2 diminuent lorsque la température d'analyse augmente. Il en est de
méme lorsque nous comparons les valeurs de /' et vs obtenues pour les trois échantillons &
une température de 140°C: ces valeurs sont corrélées. Ces deux paramétres sont donc
équivalents. De ces observations, il apparait que les méthodes CGI-DI et LSER sont

équivalentes pour caractériser les interactions dispersives lorsque des alcanes linéaires,

uniquement, sont utilisés.
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d

Température de la s Iy /
colonne (°C) (mJ/m?)
CTP 140 314 1,72 1.45
CTP9/PAN1 140 166 1,26 1.23
100 175 1,48 1.41
80 186 1,64 1.51
CTP3/PAN1 140 227 1,46 1.81

Tableau 2.7: Comparaison de ', / et .

Lorsque toutes les sondes sont utilisées, nous obtenons le paramétre / d'aprés 1'équation LSER
(2.22) et constatons que celui-ci est différent de /' (déterminé A partir de n-alcanes
uniquement). Chaque échantillon a un comportement qui lui est propre: ainsi lorsque r =0, / =
I'; lorsque r <0, I et I' sont différents. Rappelons que le coefficient / déterminé a partir de
I'équation LSER inclut non seulement les effets dipersifs de la sonde mais aussi d'autres
propriétés comme la géométrie de la molécule®. D'autre part, pour certaines sondes, le
descripteur logL'® a été obtenu a partir d'une équation dans laquelle R; est présent®. 11 est
donc tout a fait possible que des effets de répulsion entre les deux descripteurs existent.

11 apparait donc que le coefficient / déterminé par 1'équation LSER compléte ne fournit

pas uniquement des informations sur I'effet dispersif dans le cas des matériaux étudiés.

6.2 Etude des interactions spécifiques

La détermination des interactions spécifiques (i.e. AG,T) a été effectuée en utilisant

I'approche proposée par Donnet®.

L'étude des interactions spécifiques a différentes
températures pour 1'échantillon CTP9/PAN1 nous a montré que I'échantillon présentait un
caractére acide et basique. Par ailleurs, ce matériau peut interagir avec des systémes de type .
Cependant, quelle que soit la température d'analyse, nous n'avons pas observé de variation
d'acidité ou de basicité. Les mémes conclusions ont été trouvées par la méthode LSER qui
montre cependant que les interactions entre les sondes basiques et les groupements de surface

acides de I'échantillon diminuent pour la température la plus élevée (140°C).
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Lorsque nous avons étudié et comparé les trois échantillons & 140°C, ils présentaient un
caractere acide et basique mais nous n'avons pas trouvé d'évolution remarquable. Des résultats

45

similaires ont été obtenus par la méthode LSER. Par contre, Burg et al.”” ont mis en évidence

I'existence de corrélations entre AG,™ déterminé par CGI et les coefficients LSER. Dans notre

cas, seul le coefficient LSER -a- est corrélé avec les valeurs de AG,® (coefficient de
corrélation: 0,74), et cela pour les trois échantillons, ce qui semble montrer que ces
échantillons présenteraient un caractére basique. De tels résultats ont été obtenus pour des
matériaux carbonés*! et pour le graphite qui peuvent se comporter comme des accepteurs ou
des donneurs d'électrons®. Ces résultats suggérent alors que les propriétés basiques des
échantillons étudiés sont sans doute une caractéristique de la matrice carbonée. Quant au
caractére acide des échantillons, il peut étre attribué aux groupements oxygénés de surface

probablement produits lors de la préparation 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 compléte dans le sens ou 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

proprié€tés moléculaires des sondes comme la géométrie par exemple.

L'étude des propriétés dispersives et spécifiques des échantillons CTP/PAN suivant les deux

approches:
1) a permis de mettre en évidence l'existence de sites trés énergétiques;
ii) a permis de caractériser la rugosité de surface des échantillons qui est liée

indirectement au pourcentage d'azote donc a I'évolution de la microtexture des
matériaux;

1it) a montré les propriétés a 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).
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CHAPITRE 3

Equilibre d'adsorption de la
vapeur d’eau



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 4 la molécule d'eau: la liaison hydrogene.

L'eau est une molécule polaire, la charge partielle négative étant placée sur I'atome d'oxygene
et la charge partielle positive répartie sur les deux atomes d'hydrogéne. Ainsi l'eau forme un
dipdle permanent. Les molécules d'eau peuvent se lier entre elles par des liaisons hydrogene
établies entre l'oxygeéne d'une molécule (en rouge) et I'hydrogene d'une autre molécule (en
vert) (Figure 3.1). Il s'agit d'une liaison hydrogéne intermoléculaire dont I'énergie est de

16,7 kJ/mol, alors que celle d'une liaison covalente oxygéne-hydrogene est de 459,8 kl/mol.

1,8.10"%m 0.96.10‘1°mL|

n.l o
r|"l »

l4

105° W,

Figure 3.1: Géométrie schématique de la molécule d'eau et de la liaison hydrogene.

De telles liaisons peuvent exister dans la vapeur d'eau, mais l'énergie d'agitation des
molécules y étant supérieure a 1'énergie de ces liaisons, les molécules ne peuvent s'associer en
grand nombre.

Dans I'eau liquide, le nombre moyen statistique de liaisons hydrogene est de 3,4 pour chaque
molécule car l'agitation thermique est encore importante. Mais la structure de l'eau a 1'état
liquide reste encore hypothétique et de nombreuses représentations ont €té proposées. Un de
ces modéles admet que les molécules d'eau sont rassemblées par amas 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'a 4 liaisons hydrogene. L'agitation
thermique des molécules est réduite de telle sorte qu'une structure rigide organisée apparait

(assemblage de tétracdres).
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En résumé, l'eau est la seule molécule & développer un aussi grand nombre de liaisons

hydrogene lui conférant ainsi des propriétés trés particuliéres.

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
élevé”? (Humidité relative>70%). Ceci se remarquera par exemple dans 1'évolution des

courbes de percée de COV en présence (ou non) de vapeur d’eau (Figure 3.2).

0.007

0.008 + @

0.005 1

0.004 +

C/Co

0.003

D002

0.004

T

Figure 3.2: Courbes de percées obtenues pour le 2-chloropropane avec un taux d'humidité
variant de 0 (E0) 4 80% (E80)".

0001 4

Temps

En général, en présence de vapeur d’eau les temps de percée sont réduits ce qui diminue alors
les performances des filtres 8 C.A (Figure 3.2). Par ailleurs, il a été montré que de faibles
teneurs en humidité étaient aussi responsables d’un effet important sur la sélectivité et la
capacité des charbons actifs lors de I’élimination de mélanges de contaminants organiques et
inorganiques3 .
Cette affinité entre la vapeur d'eau et 1a matrice carbonée provient non seulement du caractére
polaire de la molécule d'eau mais aussi de 'hétérogénéité de surface des charbons actifs.

C’est pourquoi il est important de caractériser 1’adsorption de la vapeur d'eau sur la matrice
carbonée. Certaines questions viennent alors & I’esprit : comment s’organisent les molécules

d’eau dans les pores ? Quels facteurs influencent 1’adsorption (les groupements de surface, la
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densité de ces groupements etc.) ? Afin de répondre a ces questions de nombreuses études ont

été menées.
2 Bibliographie sur les études de I'adsorption de I'eau

Kiselev* fut un des pionniers et montra le contraste existant entre le comportement de 1’eau et
celui de I’hexane lors de 1’adsorption sur du graphite (adsorbant apolaire). Dans le cas du n-
hexane, les interactions dispersives avec le graphite sont fortes et conduisent A une quantité
adsorbée significative pour des pressions relatives faibles. Par contre, les interactions
dispersives sont faibles pour I’eau et la quantité adsorbée pour P/Py < 0,5 est trés proche de
zéro. Dans une étude plus poussée, Walker et Janov® étudiérent un matériau carboné non
poreux, le “graphone”. Ce charbon fut activé physiquement en présence d'oxygéne afin
d'obtenir différents taux d’usure. Lors de 1’étude des isothermes d’adsorption de I’eau, ces
auteurs montrérent que le nombre de molécules d'eau adsorbées était 1ié au nombre de sites
oxygénés présents a la surface du charbon activé. Comme nous le verrons par la suite, ces
groupements oxygénés de surface ainsi que d'autres groupements sont appelés les centres

primaires d'adsorption.

Bandosz et al.% étudient depuis plusieurs années les performances de C.A dans I’adsorption de
I’eau. IIs montrent ainsi que le nombre de molécules d’eau adsorbées pour une pression
relative inférieure 4 0,3 est directement lié aux interactions qui ont lieu entre les molécules
d’eau et les fonctions oxygénées présentes a la surface du C.A. Cela est notamment le cas
lorsque 1’adsorption d’eau a lieu sur des C.A oxydés a I’aide d’acide nitrique et de peroxyde
d’hydrogéne et provenant de précurseurs différents. Pour P/Py> 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 changement de la microstructure mais aussi des
groupements fonctionnels de surface. Dans le but de montrer I’influence des fonctions de
surface, une étude’ a été menée en 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", a pression relative faible. En effet,
les centres primaires d'adsorption sont déja 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 centres primaires lors de 1’adsorption de 1’eau. Mais, 1’étude des isothermes

d’adsorption seule se révéle étre insuffisante pour tirer des conclusions définitives.
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Une approche plus compléte menée par Salame et al® montre comment certaines
modifications de la surface carbonée peuvent affecter 1’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 suggere 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 trés
adaptée pour décrire la chimie de surface des charbons actifs™'®, Aussi, afin d’expliquer les
effets de la structure poreuse et des états d’oxydation de surface de charbons actifs sur
1’adsorption de I’eau, les données obtenues par XPS ont été corrélées avec celles relatives aux
isothermes d’adsorption de I’eau’’. 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
complémentaire de la caractérisation de la surface des charbons actifs. Dans ce cas, les
interactions spécifiques entre les molécules de liquide et les centres actifs & la surface du
solide jouent un réle majeur. De ce fait, I’effet induit par les différents groupements oxygénés
de surface sur les enthalpies d’immersion dans des liquides de différentes polarités (benzéne,
eau et méthanol) a été étudié par Barton'” et al. pour le graphite et par Rodriguez-Reinoso et
al."® pour un C.A préparé par activation a la vapeur d’eau puis oxydé par la suite a ’acide
nitrique. Encore une fois, le rle joué par les groupements oxygénés de surface est évident
dans le cas de 1’eau. Ils montrent ainsi qu’une augmentation importante de 1’enthalpie
d’immersion est obtenue pour le charbon actif oxydé. Cette valeur diminue ensuite de maniére
significative lorsque cet échantillon est chauffé a une température supérieure a S00°C car une
partie des groupements oxygénés diminue. Enfin, pour une température supérieure a 900°C, la
majeure partie des groupements oxygénés est éliminée et le charbon se comporte alors comme

du graphite.

Concernant le role de la texture du matériau, les recherches sont basées principalement sur
I’état physique des molécules d’eau adsorbées dans des pores étroits.

L’étude de la structure intermoléculaire de 1’eau dans les micropores par diffraction de rayons
X (DRX) s'est répandue ces derniéres années'*">. L’interprétation des données obtenues par

DRX selon une procédure sophistiquée montre la présence d’une structure ordonnée des
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molécules d’eau dans les micropores a 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
assemblées'®. Ainsi, la structure de l'eau & 1'état adsorbé a été étudiée par SAXS sur
différentes fibres activées de carbone constituées de pores de différentes largeurs.
L'application de l'analyse de Ornstein-Zernike sur les données de SAXS permet de montrer
que pour I'échantillon contenant les pores les plus larges, les mécanismes d'adsorption et de
désorption sont différents. Lors de I'adsorption, les molécules d'eau s'adsorbent dans les pores
sous la forme d'agrégats stables, alors que la désorption procéde suivant une évaporation
moléculaire uniforme.

Outre les ¢tudes expérimentales permettant de comprendre le comportement de la vapeur
d'eau vis-a-vis des C.A, de nombreux auteurs ont tenté d'expliquer le mécanisme d'adsorption
de I'eau a l'aide de mode¢les. La prochaine partie aborde donc briévement les différentes

approches utilisées.

3 Quelques modéles d'isothermes d'adsorption de |'eau

Parmi les différentes approches utilisées pour décrire le mécanisme d'adsorption de 1'eau sur
les C.A, celle de Dubinin-Serpinsky'’ est sans doute I'une des plus utilisées. Selon Dubinin et
al.'8, les molécules d'eau s'adsorbent en premier lieu sur les groupements oxygénés de surface
appelés centres primaires d'adsorption. Puis chaque molécule d'eau adsorbée a la surface du
matériau devient un second centre d'adsorption (centre secondaire) qui est alors capable de
former des liaisons hydrogéne avec d'autres molécules d'eau. Basée sur cette analyse,

I'équation décrivant les conditions dynamiques d'équilibre s'écrit:
k,.(a,+a)(lI-ka)h=k, .a 3.1

Les parametres utilisés dans cette équation sont : le nombre de centres primaires d’adsorption
ag qui représente le nombre de groupements oxygénés de surface, la quantité adsorbée a pour
une pression relative h, ki et k; représentant des constantes cinétiques d'adsorption et de
désorption respectivement, le terme (1-ka) prend en compte la diminution du nombre de
centres d'adsorption avec I'augmentation du taux de recouvrement.

Pour des charbons actifs contenant un faible pourcentage en oxygéne, 1’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 1'isotherme expérimentale (0,4<P/P¢<0,8). De plus, pour des
pourcentages importants en groupements fonctionnels, cette méme équation ne s’applique
plus. Evans '° fut un des premiers & mentionner ce point pour des charbons actifs fortement
oxydés. Barton et al.?® montrérent par ailleurs que I'équation proposée par Dubinin et al.
n'était pas applicable pour tous les charbons actifs.

Plusieurs difficultés apparaissent donc dans l'utilisation de 1'équation de D.S. D'une part le
modele n'est pas satisfaisant pour décrire la partie initiale de l'isotherme, d'autre part pour des
charbons contenant un nombre de centres primaires importants, I'équation de D.S ne
s'applique plus.

Récemment, l'attention a été portée sur des charbons actifs oxydés, pour lesquels les
isothermes d'adsorption d'eau obtenue étaient de type IV2!. Stoeckli montra comment cette

isotherme pouvait étre décomposée suivant des contributions d'isothermes de types I et V.

Figure 3.3: Isotherme d'adsorption de I'eau sur un CMS (carbone & propriétés d'exclusion)

oxydé a 293K et sa décomposition suivant des contributions de types I et V2!.

Pour des pressions relatives faibles, l'isotherme présente une section initiale de type Langmuir
reflétant la saturation des groupements oxygénés par les molécules d'eau, puis se comporte
comme une isotherme de type V pour des pressions plus élevées. Cette approche fut

également largement utilisée par Carrasco-Marin et al.22.
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Une autre approche décrivant 1’isotherme de type V a été utilisée par Talu et Meunier™. Trois
parameétres sont alors utilisés : la constante de Henry, la capacité a saturation et la constante
de réaction de formation des clusters dans les micropores. L’équation prend alors la forme

suivante :

HY

P= 32
(I1+K-¥)-exp(¥Y/N_)

ou H représente la constante de Henry, K la constante de réaction de formation des clusters
dans les micropores, ¥ le taux de recouvrement a la pression P et Ny, la capacité 3 saturation.
La théorie suppose que pour des pressions relatives faibles, les interactions verticales
molécules d'eau/surface carbonée sont prépondérantes. Puis pour des taux de recouvrement
intermédiaires (au niveau du point d'inflexion), les molécules d'eau adsorbées forment des
clusters via des liaisons hydrogeéne. Enfin, pour P/Py élevées, lorsque le plateau est atteint,
l'adsorption est imposée par le volume microporeux. Pour tester cette équation, différents
matériaux carbonés, dont un C.A contenant un nombre important de groupements
carboxyliques a la surface, ont été utilisés. Ces matériaux présentaient tous des isothermes de
type V et une bonne corrélation entre le modeéle 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.

Récemment Do et Do ont proposé un modéle décrivant 1’équilibre d’adsorption de I’eau sur
les C.A. Ce modéle 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
déja adsorbées va conduire a la formation de clusters. Lorsqu'un ilot atteint une taille critique,
une entité moléculaire constituée de cinq molécules d'eau se détache et pénétre dans les
micropores. Ce pentamére posséde une énergie dispersive suffisamment élevée pour rester a

I’intérieur du pore. L’équation prend la forme suivante :

Kuixi Kfiixi
. i=6 - +S, i=1ll
Kpri+in_5 1+Kfz:xi
i=6 i=6 i=1

C,. représente la quantité totale de molécules d’eau adsorbée a la pression relativex, Sy la

Cu=Cus

33

concentration en groupements fonctionnels, Ky la constante d’équilibre de chimisorption, K,
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la constante d’équilibre dans les micropores et C,s la quantité d’eau adsorbée dans les
micropores. Le premier terme du membre de droite de 1’égalité décrit 1’adsorption des
pentameéres dans les micropores et le second terme représente I’influence des fonctions de
surface et est homogene a 1’équation BET.

Neitsh et ses collaborateurs® ont par la suite modifié ce modéle en faisant I’hypothése que la
taille des clusters d’eau pouvait étre variable. D’aprés leurs résultats, la taille du cluster
devrait €tre plus grosse pour des charbons ayant un faible nombre de sites primaires.
Cossarutto et al.?® ont remplacé le second terme de 1’équation de Do par I’équation de
Langmuir en conservant cependant le concept de la formation d’un pentamére. Ils ont
appliqué ce modéle sur une série de charbons activés a des taux d’usure différents et ont
montré que ce modéle était corrélé avec les résultats expérimentaux.

Nous avons modifié¢ le modéle de Cossarutto pour décrire les données relatives aux
isothermes d’adsorption de I’eau sur les échantillons que nous avons utilisés?’. Cette approche

sera développée par la suite.

Les techniques de simulation moléculaire sont aussi largement utilisées dans 1’étude des
mécanismes d’adsorption de ’eau. Muller et al.*?* et McCallum et al.>° les ont utilisées pour
des charbons actifs ayant des densités variables de sites actifs. L’objectif de ces études était
d’évaluer Deffet des sites actifs sur I’adsorption de 1’eau. Ces résultats ont été obtenus pour
deux “arrangements” différents des sites 4 la surface du matériau : dans un cas les sites sont
placés réguli¢rement sur la surface, dans 1’autre cas les sites sont placés aléatoirement. Les
résultats ont montré que 1’adsorption dépendait fortement de I’arrangement géométrique des
sites actifs a la surface du charbon actif mais aussi du nombre de sites.

Le comportement de 1’adsorption de mélange eau-méthane sur charbon actif a été simulé’!. A
nouveau, I’adsorption des deux sondes est fortement influencée par la densité des sites actifs
de surface, les molécules d’eau étant les plus fortement 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 modéles moléculaires/technique de simulation moléculaire
a été utilisée dans le but d'examiner l'influence de sites polaires (OH, C=0, COOH) présents a
la surface de charbons actifs pour I'adsorption de l'eau®2. Les résultats montrent encore une
fois qu'aux faibles pressions relatives, la quantité d'eau adsorbée est principalement 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 phénomenes précis lors de 1’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 phénomenes complexes qui se produisent lors
de I’adsorption de I’eau.

Grace a I'ensemble des techniques mises en oeuvre, les auteurs s'accordent, & ce jour, sur un
mécanisme général d'adsorption de I'eau sur un C.A. La Figure 3.4 nous montre les différentes

étapes.
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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

sur les centres secondaires.
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Pour P/Pyp<0,1, les molécules d'eau s'adsorbent sur les centres primaires d'adsorption
(groupements de surface) (I). Puis chaque molécule d'eau adsorbée a la surface du matériau
devient un second centre d'adsorption (centre secondaire) (IT). Lorsque la pression augmente
d'autres molécules d'eau vont s'adsorber sur ces sites secondaires, puis s'associent par la suite
via des liaisons hydrogéne pour former des clusters (agrégats) (III). Pour P/Py>0,5 le
remplissage de la porosité a lieu (IV). Enfin, la capacité d'adsorption est imposée par le

volume poreux total pour des pressions proches de la saturation.

4 Equilibre de la vapeur d'eau en mode statique

Rappelons qu'avant chaque expérience l'échantillon est dégazé a 150°C pendant 10 heures
sous un vide de 107 mbar. La masse d'échantillon varie de 50 & 100 mg. La température
pour toutes les expériences est de 25°C. Le critére d'équilibre (lié aux paramétres de
convergence et permettant de décrire l'équilibre thermodynamique) est de 90% 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 a NC100). L'influence du taux d'usure sur le
comportement de l'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 littérature ' **. En effet pour des charbons microporeux, l'eau
présente généralement une isotherme de type V, avec une quantité adsorbée faible pour des
pressions relatives peu élevées, suivie par un point d’inflexion situé pour P/Py~0,5: cette
forme d'isotherme étant une conséquence directe de la nature hydrophobe de la surface du
charbon actif*. Par ailleurs, ces échantillons présentent tous une hystérése (non représentée
sur la figure). La présence de cette derniére est la conséquence d’un mécanisme de
remplissage et de vidange des pores différent.
A partir des isothermes d'adsorption, plusieurs observations peuvent étre faites. Constatons
tout d'abord que la prise de masse débute a la méme pression relative pour tous les
échantillons (P/Py ~ 0,5) et que la partie montante de l'isotherme se situe dans l'intervalle
0,5<P/P¢<0,65. Cette prise de masse correspond a la croissance des clusters de molécules
d'eau puis a l'association de ces derniers conduisant alors & la formation de ponts avec leurs
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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 l'ordre: NC50>NC60>NC80~NC100. Cet ordre est
logiquement relié au fait que I'échantillon NC50 contienne les pores les plus énergétiques
(confirmé par chromatographie gazeuse en phase inverse®) et le taux d'oxygeéne le plus
important. L'adsorption des molécules d'eau en sera alors facilitée.

A partir de P/Py~0,65, la situation s'inverse et la quantité adsorbée a saturation est corrélée
avec le volume poreux des échantillons. Notons cependant que les isothermes correspondant

aux échantillons NC80 et NC100 se superposent, malgré des propriétés texturales différentes

(surface BET par exemple).
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Figure 3.5: Isothermes d'adsorption d'eau & 25°C sur les échantillons NC obtenues en mode

statique.
4.2 Influence de la texture poreuse

Les isothermes d’adsorption et de désorption de 1’eau & 25°C obtenues en mode statique pour

les échantillons NC100 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 déja vu, l'isotherme obtenue dans le cas de I'échantillon microporeux (NC100) est de
type V. L'isotherme obtenue dans le cas de l'échantillon CECA est de type III. Ce type
d'isotherme est fréquemment rencontré pour des échantillons mésoporeux’®. Constatons que
pour des valeurs de P/P¢<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 I'échantillon CECA. Dans ce cas la distribution de la taille des pores est un
facteur important: I'échantillon NC100 contient des micropores plus petits que 1'échantillon
CECA. La prise de masse débutera donc a des pressions relatives plus faibles pour
I'échantillon NC100. Aux pressions relatives proches de la saturation, 1'échantillon CECA ne
présente pas de plateau: l'adsorption est infinie. Par conséquent, la quantité¢ adsorbée par
I'échantillon CECA ( 38 mmol/g) est plus importante comparée a celle de I'échantillon NC100
(27 mmol/g). En effet, dans le cas de 1'échantillon CECA le remplissage de la porosité aux

pressions proches de la saturation se fait au niveau des micropores et des mésopores.
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Figure 3.6: Isothermes d'adsorption et de désorption de la vapeur d'eau sur les échantillons

NC100 et CECA obtenues en mode statique a 25°C.

Les symboles fermés et ouverts représentent l'adsorption et la désorption respectivement.
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4.3 Influence des fonctions de surfaces

La fibre de carbone activée Ex-rayonne se rapproche d'un matériau microporeux et contient
un pourcentage significatif d'oxygéne (7,4%). L'adsorption de l'eau étant contrdlée, aux
faibles pressions relatives, par la formation de liaisons hydrogeéne 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 oxygene comme

l'échantillon NC100 (Figure 3.7).
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Figure 3.7: Isothermes a 25°C 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 type V.
Néanmoins, pour P/Py ~1, l'isotherme d'adsorption de la fibre n'atteint pas un plateau : ce
phénoméne est attribuable & Il'adsorption des molécules d'eau dans les mésopores

correspondant a la condensation capillaire®.
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Constatons que pour les pressions relatives faibles, les quantités adsorbées par la fibre sont
supérieures a celles adsorbées par le charbon actif NC100. De méme la partie montante de
l'isotherme est déplacée 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 suggérer que la fibre
contiendrait un nombre plus important de centres primaires et que la distance moyenne entre
ces derniers serait plus faible: la formation des ponts entre clusters puis le remplissage de la
microporosité en serait alors facilitée. D'ou le déplacement de l'isotherme vers de plus basses
pressions relatives.

L'influence de la taille des pores est également importante: on la retrouve sur la forme des
courbes d'hystéreses. Pour I'échantillon ex-rayonne, la branche de désorption est pratiquement
superposée 4 la courbe d'adsorption: I'hystérese est étroite. Concernant 1'échantillon NC100,
T'hystérése est beaucoup plus large. liyama et al.'® ont montré que I'hystérése dépend de la
largeur des pores: dans le cas d'un systéme poreux étroit, la branche de désorption se
superpose a celle de 1'adsorption. Pour un systéme poreux plus large, 1'hystérése est bien
marquée. Par conséquent, il semblerait que la largeur des micropores soit plus faible pour la
fibre que pour 1'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 intéressant 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 (563 m%/g) et qu'elle est essentiellement microporeuse. Elle contient un
pourcentage important d'azote (6,1%) et une teneur non négligeable d'oxygéne (5,4%). La
Figure 3.8 rassemble les isothermes d'adsorption et de désorption de l'eau obtenues a 25°C
pour les matériaux Ex-PAN et Ex-rayonne.

La prise de masse dans le cas de 1'échantillon ex-PAN s'effectue dés les plus faibles pressions
relatives en comparaison avec la fibre ex-rayonne (prise de masse a partir de P/Py= 0,3) avant
d'atteindre un plateau & P/Py= 0,35. Cette prise de masse "précoce" est probablement due & un
taux de sites primaires d'adsorption plus important pour la fibre ex-PAN: en effet, outre les
fonctions oxygénées agissant comme centres primaires d'adsorption, il est tout a fait probable
que l'azote présent dans la fibre agisse lui aussi comme centre d'adsorption sous la forme de

différentes fonctions azotées. Ces résultats sont tout & fait comparables a ceux obtenus par




Cossarutto et al.>> sur un charbon actif NC enrichi a I'azote par traitement a la formamide, ou

I'on observe une prise de masse beaucoup plus rapide par rapport a I'échantillon non traité.
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Figure 3.8: Isothermes d'adsorption et de désorption a 25°C de la vapeur d'eau sur les

échantillons ex-PAN et Ex-rayonne.

Les symboles fermés et ouverts représentent l'adsorption et la désorption respectivement.

Par ailleurs, I'hystérése est peu marquée dans le cas de cet échantillon et pourrait étre le
résultat de la contribution chimie de surface/structure poreuse de cette fibre. Des résultats
similaires ont été rapportés par Freeman et al. 37 qui obtiennent le méme type d'isotherme que
la fibre ex-PAN lors de l'adsorption de vapeur d'eau sur une fibre de carbone activeée a un
faible taux d'usure. Notons que pour P/Py 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 Equilibre de la vapeur d'eau en mode dynamique

Rappel: avant chaque expérience I'échantillon est dégazé a 150°C pendant 10 heures sous un
vide de 107 mbar. La température pour toutes les expériences est de 25°C. Le critére
d'équilibre est de 90% pour toutes les expériences. Les expériences sont effectuces a pression

atmosphérique. Le gaz vecteur utilisé est 1'azote.
5.1 Les charbons actifs

Echantillons NC

Les mémes 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 a 25°C

obtenues pour les échantillons NC en mode dynamique.
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Figure 3.9: Isothermes & 25°C d'adsorption d'eau sur les échantillons NC obtenues en mode

dynamique.
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Les isothermes de type V sont similaires aux isothermes obtenues en mode statique. Les
prises de masse s'effectuent a partir d'une humidité relative (H.R) de 50%. De méme 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

I'échantillon NC100 obtenues pour les deux modes sont représentées Figure 3.10.
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Figure 3.10: Isothermes d'adsorption d'eau & 25°C sur l'échantillon NC100 obtenues en mode

statique (M) et en mode dynamique (O).

Pour P/Py<0,5 (ou H.R<50%), 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, l'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 a 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 parametre
essentiel accélérant le processus de coalescence des clusters mais aboutissant également a un

remplissage plus important de la microporosité pour P/Py ou H.R proche de la saturation
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(Figure 3.11). Ceci indique probablement une modification des phénomeénes de diffusion le
long de la paroi des pores. Cet aspect sera rediscuté lors de la modélisation des isothermes

d'adsorption, par l'intermédiaire notamment des constantes d'équilibre.
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15 B Dynamique
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2% A | - |

0+ - .
NC50 NC60 NC80 NC100

Figure 3.11: Comparaison des quantités d'eau adsorbées a 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 I'échantillon CECA est
de type III (Figure 3.12). Cependant il est intéressant d'observer que pour le mode dynamique,
la partie montante de l'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 a celle adsorbée en mode statique.
Dans ce cas, les valeurs relevées n'ont plus de réels sens dans la mesure ou celles-ci
correspondent probablement & un état de pseudo-équilibre (rappelons que le critére de
convergence est fixé 3 90% pour l'adsorption de l'eau). En effet la quantité d'eau adsorbée
atteint déja 1g pour une humidité relative de 85%. L'adsorbant joue alors le role d'une éponge

dans laquelle la condensation a probablement largement remplacé l'adsorption. Ceci explique
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notamment le fait qu'il soit impossible d'atteindre 1'équilibre pour des H.R proches de la

pression de vapeur saturante.
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Figure 3.12: Isothermes & 25°C d'adsorption d'eau sur I'échantillon CECA obtenues en modes

statique (%) et dynamique (5%).

5.2 Les fibres de carbone activées

Concernant la fibre ex-rayonne, pour des humidités relatives faibles et dans la partie montante
de l'isotherme, son comportement est équivalent a ce qui a été décrit précédemment (Figure
3.13). Les quantités adsorbées pour des H.R proches de la saturation sont en revanche
équivalentes a celles obtenues en mode statique.

La Figure 3.13 nous montre par ailleurs le comportement tout a fait particulier de I'échantillon
ex-PAN. Quel que soit le mode d'acquisition, les isothermes d'adsorption se superposent, ce
qui est & l'inverse de ce que nous avons observé jusqu'a 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 trés faibles comparés aux échantillons de C.A

ou de fibre. Nous observons trés logiquement une isotherme trés différente avec une
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concentration en sites primaires plus importante statistiquement plus proches les uns des
autres entrainant une coalescence des clusters plus rapides et enfin le remplissage de la

microporosité. Notons des quantités a saturation relativement faibles.
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Figure 3.13: Isothermes & d'adsorption d'eau & 25°C sur les échantillons Ex-Rayonne (A ) et
Ex-PAN (®) obtenues en modes statique (symboles fermés) et dynamique (symboles

ouverts).

Enfin, il est intéressant de comparer les volumes d'eau adsorbée et de benzéne (Tableau 3.1et
Figure 3.14).

En mode statique, le volume d'eau adsorbée par les échantillons NC est inférieur ou égal au
volume des micropores. Il semblerait que nous passons par un maximum avec 1'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 I'échantillon NC50 présentant les micropores les plus étroits. Cette observation confirme
le fait que dans nos conditions expérimentales l'adsorption de l'eau en mode dynamique
permet de remplir complétement les micropores. Par contre, en mode statique le remplissage

des micropores est partiel.
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Statique Dynamique

Echantillon V“;c Vn;es Vmo(cm3/ g) g Tt Vmo(cm3 /g) Vi 8
(cm’/g)  (cm’/g) (%) (%)
NCS50 0,384 0,037 0,325 85 0,334 87
NC60 0,402 0,053 0,398 99 0,414 103
NC80 0,526 0,066 0,497 95 0,526 100
NC100 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 0,536 102 0,532 101
Ex-PAN 0,227 0,019 0,183 81 0,174 77

Tableau 3.1: Comparaison des volumes adsorbés d'eau et de benzene pour

P/Py=0,9 ( H.R=90%).
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Figure 3.14: Comparaison des volumes adsorbés d'eau et de benzene pour
P/Py=0,9 ( HR=90%).
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Concemant I'échantillon mésoporeux (CECA), il apparait que le volume d'eau adsorbée est
supérieur au volume microporeux pour les deux modes d'acquisition indiquant alors le
remplissage complet du volume microporeux. Par contre, des différences sont observées pour
la mésoporosité. Pour P/Py ou H.R proche de la saturation, ou I'adsorption tend vers l'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 P/Py=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 suggérer que les molécules
d'eau sont dans l'incapacité de former une structure tridimensionnelle stable dans des pores

trés étroits’®.

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 aprés

modélisation.

6 Modélisation des isothermes d'adsorption de la vapeur d'eau

Cherchant 3 modéliser les isothermes d'adsorption de la vapeur d'eau pour les matériaux
étudiés, nous nous sommes intéressés au modéle proposé par Cossarutto®®, Rappelons que ce
modéle est inspiré du modéle de Do (évoqué précédemment) qui est basé sur I'hypothése
qu'un cluster constitué de cinq molécules d'eau (pentameére) présente suffisamment d'énergie
dispersive pour pénétrer a l'intérieur d'un micropore et y rester. Le modéle proposé prend

alors la forme suivante:

K,u ;x bx 3.4

- - + N,
Knyi +Zx"’5 I+bx
i=6 i=6

C,=C,

7
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C, représente la quantité totale de molécules d’eau adsorbée a la pression relativex, K, la
constante d’équilibre dans les micropores, C,s la quantité d’eau adsorbée dans les micropores
a saturation, Ny la quantité¢ d'eau adsorbée sur les centres primaires et b une constante
dépendant du couple adsorbant/adsorbat et de 1a température. Le premier terme du membre de
droite de I’égalité décrit I’adsorption des pentaméres dans les micropores et le second terme
représente une fonction de type Langmuir qui décrit 1'adsorption des molécules d'eau sur les
sites primaires. Par ailleurs Neitsch®® a proposé un modéle dans lequel la taille du cluster de
molécules d'eau pénétrant dans les micropores peut étre variable.

A partir de ces différents travaux, nous avons alors proposé un nouveau modéle”’ dont Ia

forme est la suivante:

3.5

Avec m le nombre moyen de molécules d'eau constituant le cluster qui peut pénétrer a
I'intérieur du pore. Le second terme du membre de droite de 1'égalité de I'équation (3.5) est
équivalent 3 celui de 1'équation (3.4).

Cette modélisation est réalisée en deux temps: en premier lieu, seule I'équation de Langmuir
est utilisée pour déterminer Ny et b dans le domaine P/P¢<0,3 (limite de validité de 1'équation
de Langmuir). Puis I'équation (3.5) est utilisée pour modéliser 1'isotherme compléte: notons
que Np et b sont fixés ainsi que C,s (obtenue par lecture directe sur les isothermes de la

quantité adsorbée a saturation). Les paramétres K, et m sont alors obtenus.

6.1 Modélisation sur les échantillons NC

Un exemple illustrant la modélisation effectuée sur les isothermes expérimentales de
I'échantillon NC100 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 isothermes expérimentales de I'échantillon NC100 suivant la

relation (3.5) en modes statique (M) et dynamique (O).

Les courbes en pointillés représentent les résultats obtenus a partir du modéle.

No

Ky m R’
(mmol/g) (mmol/g)
NC50 29 +5 6,7 £0,3 1,5 7,0 18,0 0,9966
NC60 24 +4 7,3 0,4 3,0 4,0 22,0 0,9958
NC80 19 £2 7,6 £0,2 3,9 2,8 27,5 0,9990
NC100 23 +3 8,3 £0,3 5,6 1,1 27,9 0,9987

Tableau 3.2: Paramétres obtenus aprés 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
paramétres Ny et b sont affectés d'une grande incertitude.

Il est intéressant de constater que m (taille du cluster pénétrant a l'intérieur du pore) évolue
avec le taux d'usure, résultat qui semble logique, puisque l'augmentation du taux d'usure
conduit au développement de la porosité. En comparaison avec I'échantillon NC50, un cluster
plus important pourra alors pénétrer a l'intérieur des micropores de I'échantillon NC100. K,
reste cependant relativement constant. Rappelons que K, représente I'adsorption du m-mere
dans les micropores. La stabilité de ce paramétre indiquerait alors que le comportement
molécules d'eau/charbon actif serait similaire quel que soit I'échantilion 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. La modélisation a été réalisée selon
la méme procédure (2 étapes). Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 3.3.

m suit la méme évolution que celle observée en mode statique. Mais les valeurs obtenues en
mode dynamique sont supérieures d'environ une unité pour chaque échantillon étudié. Il
semblerait que le fait de travailler & pression atmosphérique favorise I'adsorption dans les
micropores. Il en est de méme pour les valeurs de K, obtenues en mode dynamique qui sont
deux fois plus importantes que celles observées en mode statique. Une augmentation de K, est
le résultat d'une quantité plus importante de molécules d'eau adsorbée dans les micropores.
Ceci explique donc le déplacement de l'isotherme en mode dynamique dans la région
50<H.R<65%, région correspondant a l'adsorption des m-méres dans les micropores (Figure
3.15).

No Cus

K, m b R’
(mmol/g) (mmol/g)
NC50 64 17 7,6 £0,5 2,1 2,5 18,5 0,9947
NC60 49 £12 8,2 0,5 2,7 3,7 22,9 0,9950
NC80 30+5 8,5 +0,4 6,8 1,1 29,1 0,9968
NC100 60 £10 9,6 +0,4 6,5 0,5 31,5 0,9979

Tableau 3.3: Paramétres obtenus aprés modélisation pour les échantillons NC en mode

dynamique.
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Les conditions dynamiques semblent alors étre 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 la fibre 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.

No Cus

K, m b R?
(mmol/g) (mmol/g)
Statique 348 5,003 4,7 2,2 28,7 0,9880
Ex-rayonne
Dynamique 356 5,0+0,2 2,5 6,1 294 0,9832

Tableau 3.4: Paramétres obtenus aprés modélisation pour 1'échantillon Ex-rayonne en modes

statique et dynamique.

Constatons que les valeurs de m sont identiques quel que soit le mode d'acquisition et que K,
reste constant. Cependant m atteint des valeurs inférieures aux 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 pénétrera dans le pore sera logiquement plus petite que dans le cas des
échantillons NC.

Cette méme modélisation n'a pu étre réalisée sur les échantillons CECA et Ex-rayonne. En
effet, nous ne pouvons pas appliquer I'équation de Langmuir sur les parties initiales des

isothermes d'adsorption obtenues dans ce cas.
7 Conclusion

L'étude de l'adsorption de la vapeur d'eau en rhodes statique et dynamique a été présentée
dans ce chapitre pour des charbons actifs produits & partir de noix de coco (NC), de bois
(CECA) et de fibres de carbone activées (Ex-Rayonne et Ex-PAN).
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Les isothermes d'adsorption de I'eau obtenus & 25°C en modes statique et dynamique montrent
que:

- la quantité adsorbée a saturation augmente avec le taux d'usure (série NC) c'est-a-dire
avec le volume poreux. La modélisation le confirme puisque la taille moyenne du cluster
varie avec le taux d'usure.

- I'échantillon mésoporeux (CECA) présente la plus grande prise de masse pour P/P
~0,9 (ou H.R =90%) ou I'adsorption tend vers l'infini.

- la fibre ex-rayonne dont la surface spécifique est du méme ordre de grandeur que les
échantillons NC adsorbe une quantité d'eau similaire 4 1'échantillon NC100, mais la forme de
I'hystérése montre que la taille des micropores est probablement plus étroite que celle des NC.
Ceci est confirmé par la modélisation puisque la valeur du m-mére est de 5 comparée & 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 2
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 entre 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 gazeuse;

- en mode dynamique, les expériences se font a pression atmosphérique 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 complétement 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 ot les deux isothermes se superposent.
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CHAPITRE 4

Etude de I'adsorption de la vapeur
de méthanol



1 Introduction

Dans le cadre du GDRE (Groupement de Recherche Européen) "Adsorbants carbonés et
Environnement", différents axes d'é¢tude avaient été définis en partenariat avec ' ADEME,
dont notamment 1'é¢tude de 1'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 comme la masse moléculaire, les
points d'ébullition ou encore la polarité. Ainsi parmi de nombreux mélanges, le couple
meéthanol/dichlorométhane a été sélectionné. Le dichlorométhane est un solvant organique
trés largement utilis¢é comme décapant pour peintures et vernis, solvant d’extraction dans
P’industrie agro-alimentaire (décaféination, arOmes...), agent d’expansion des mousses
polyuréthannes, agent d’extraction/purification dans 1’industrie chimique et pharmaceutique,
et dans le secteur des matiéres plastiques. Le méthanol est utilisé en grandes quantités dans
l'industrie chimique, aussi bien comme solvant que comme intermédiaire de synthése dans la
fabrication de colorants, de résines, de médicaments, de parfums, etc.

Les travaux de F. Payot concernant l'adsorption de ce couple’ de COV sur CA ont clairement
montré I'importance de la microporosité sur la séparation de ce mélange binaire. La séparation
du couple méthanol/dichlorométhane est possible par exemple sur des CA microporeux
comme les NC.

Il faut rappeler que le méthanol est un adsorbat particuliérement intéressant pour différentes
raisons:

- La taille de la molécule est petite (diameétre moléculaire: ~ 0,36 nm) et le méthanol est
liquide a température ambiante,

- La molécule de méthanol présente des caractéristiques intermédiaires entre une molécule
apolaire (alcane par exemple) et une molécule fortement polaire (H,0): elle peut donc étre

pergue comme (i) un dérivé hydroxyle d'alcane ou (ii) un dérivé alkyle de I'eau.

Dans ce chapitre nous allons présenter et discuter les résultats obtenus pour l'adsorption en
mode dynamique et statique du méthanol sur les différents matériaux carbonés sélectionnés.
Nous avons choisi volontairement de nous restreindre & l'emploi d'une seule sonde (le
méthanol) qui peut présenter un caractére polaire et/ou apolaire. Nous avons donc étudié d'une
mani¢re 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 Bibliographie
2.1 Caractéristiques de la molécule de méthanol

Dans la molécule de méthanol, 1'atome de carbone est lié aux atomes d'hydrogéne et a I'atome
d'oxygéne par des liaisons simples. La géométrie, localement plane autour de l'atome
d'oxygeéne, dérive d'un arrangement tétraédrique des paires d'électrons. Sa réactivité s'explique
tant par sa polarité que par sa polarisabilité. L'atome d'oxygéne, plus électronégatif que les
atomes de carbone et d'hydrogene, ainsi que la géométrie de la molécule sont a I'origine d'un
moment dipolaire permanent’ pour la molécule (1,70 Debye) légerement inférieur a celui de
'eau (1,87 Debye).

Par sa structure moléculaire, la molécule de méthanol contient deux groupements distincts: le
groupement méthyle (-CHs) qui peut étre & 'origine d'interactions dispersives avec la surface
des matériaux carbonés, et le groupement hydroxyle (-OH) qui peut développer des liaisons
hydrogéne, et dans ce cas, adopter un comportement similaire & celui de la molécule d'eau
(Chapitre 3).

Dans la partie suivante nous allons faire un rapide état des lieux concernant la contribution 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 a former des liaisons hydrogéne lors de son adsorption sur divers
matériaux carbonés est relativement bien décrit dans la littérature®*. Ainsi I'importance de la
formation de liaisons hydrogeéne dans l'adsorption du méthanol est bien illustrée par une
étude’® réalisée sur des CA obtenus a partir de noix de coco, puis traités pour éliminer les
structures hydrophyles (groupements 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-a-
dire pour 1'adsorbant contenant le plus grand nombre de groupements fonctionnels de surface
capables de créer des liaisons hydrogeéne. 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.®

Des CA essentiellement microporeux et provenant de différentes origines, ont été oxydés a
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l'aide d'acide nitrique (HNO3) ou de peroxyde d'hydrogéne (H20,). L'étude montre que pour
des pressions relatives faibles, la quantité adsorbée de méthanol est la plus importante dans le
cas des CA oxydés avec HNO;. Ce dernier étant un oxydant plus fort que H,O,, le nombre de
groupements oxygénes de surface créé est plus important: I'adsorption du méthanol sera donc
favorisée. Pour des pressions relatives élevées, la structure poreuse devient le facteur
prépondérant. Lors d'une étude similaire’ réalisée sur des CA microporeux, les auteurs
arrivent aux mémes 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
thermiquement® (gamme de température: 200-1000°C), le nombre de molécules de méthanol
adsorbé diminue avec la température de traitement du charbon: les auteurs expliquent le
résultat par une diminution de la polarité de surface (la diminution des groupements
fonctionnels de surface) avec 'augmentation de la température de traitement.

A travers ces €tudes nous constatons donc que I'hétérogénéité chimique de surface des CA
joue un réle important lors de 1'adsorption du méthanol, notamment aux faibles pressions
relatives. Mais comme nous allons le voir, le groupement méthyle, par son affinité avec la
surface des matériaux par le biais d'interactions dispersives, joue également un réle important
lors de 1'adsorption du méthanol. Celui-ci a été mis en évidence par des études approfondies
sur l'adsorption d'alcools a chaines alkyles croissantes. Ainsi, Bradley et Rand? ont obtenu des
isothermes de type V lors de l'adsorption de l'eau, et des isothermes de type I lors de
l'adsorption de molécules de méthanol, éthanol, propan-2-ol et butan-2-ol sur des CA
commerciaux. De plus, un grossissement sur le domaine (P/Py< 0,1) montre que l'isotherme
relative aux alcools est déplacée vers les plus basses pressions relatives avec 1'augmentation
de la chaine alkyle, c'est-a-dire avec I'augmentation des interactions dispersives. Par ailleurs,
les auteurs s'attendaient & ce que le méthanol (contribution la plus faible pour les interactions
dispersives) se comporte comme l'eau, mais la présence du groupement méthyle est suffisante
pour obtenir une isotherme de type 1. Fletcher et Thomas® ont obtenu des résultats
comparables lors de l'adsorption d'eau et d'une série d'alcools sur un CA mésoporeux.

A travers ces différentes études nous voyons donc que I'adsorption d'alcools, dans notre cas le
méthanol, est gouvernée par l'action conjointe des interactions de type polaire avec la
formation de liaisons hydrogéne entre le groupement hydroxyle du méthanol et les fonctions
de surface des matériaux carbonés, ainsi que par des interactions dispersives qui se
manifestent entre le groupement alkyle et le réseau poreux des matériaux. Les molécules

d'alcool choisiront donc la position (et/ou le site) le plus énergétiquement favorable qui
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dépendra non seulement de l'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 'adsorption, les molécules de méthanol interagissent
avec la surface carbonée par l'intermédiaire des interactions dispersives (groupement méthyle)
mais aussi par la formation de liaisons hydrogéne 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 qy. Cette grandeur dépend
non seulement du degré d’hétérogénéité de la surface du matériau, mais aussi des interactions
latérales (adsorbat-adsorbat) et du taux de recouvrement'®. Ainsi, la chaleur isostérique
d’adsorption nous donnera une indication rapide concernant ’affinité des molécules de gaz
avec la surface de ’adsorbant.

Actuellement, différentes méthodes expérimentales sont utilisées pour mesurer la chaleur

isostérique d'adsorption.

2.3.1 Détermination de la chaleur isostérique d'adsorption. Application de I'équation

de Clausius-Clapeyron

Une des méthodes les plus répandues pour calculer la chaleur isostérique d’adsorption est

1

basée sur l'application de 1’équation de Clausius-Clapeyron'' relatant la dépendance de la

chaleur d’adsorption vis-a-vis de la température.

En négligeant le volume molaire de la phase adsorbée et en supposant un gaz idéal pour la

phase gazeuse, 1'équation de Clausius-Clapeyron est représentée par:

4.1

(alnP) __AH,;
or ),  RT?

ol n, représente le nombre de moles adsorbées et AH,’ I'enthalpie différentielle molaire
d'adsorption a une pression constante P et 4 une température T.

La chaleur isostérique d'adsorption notée g, est de signe opposé 3 AH,?, d'o::
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(alnPJ — 95 4.2
or ), RI?

Qs est calculée en intégrant la relation 4.2 & partir des isothermes obtenues a plusieurs
températures. Il faut noter que l'intervalle de température doit étre suffisamment petit pour
supposer que gy est indépendante de T.

Avec des isothermes obtenues pour deux températures, la valeur de gy est donnée par

l'expression:

RTT,
9y =
T,-T,

(np,-InR), 4.3

ou P, et P, représentent les pressions d'équilibre & T et T, respectivement pour la quantité
adsorbée n,.

Pour plusieurs températures, la forme appropriée est:

(In P)”a = —R_qTﬂ +cste 4.4

Pour déterminer qg, il suffit alors de tracer (/nP) en fonction de /T pour une méme quantité

adsorbée. La pente de la droite donnera alors q.

Remarque: il est nécessaire de travailler 4 n, constante pour déterminer qg. Les effets
combinés de I'nétérogénéité énergétique de la surface de l'adsorbant et les interactions des
molécules d'adsorbat dans le film adsorbé, modifient généralement la chaleur d'adsorption

avec la quantité adsorbée.

Cependant, les deux hypothéses faites pour obtenir 1'équation de Clausius-Clapeyron ne sont
raisonnables que pour de faibles pressions relatives, car & pression relative plus élevée elles ne
sont pas toujours vérifiées comme l'ont montré Huanhua et al.'’. Pour cela, ils ont calculé les
chaleurs isostériques d’adsorption d’alcanes sur un charbon actif selon trois voies différentes :
(1) en utilisant 1’équation classique de Clausius-Clapeyron, (2) en modifiant I’équation de
Clausius-Clapeyron (le volume molaire de la phase adsorbée n'est plus négligé) et (3) en

utilisant un modéle ne prenant pas en compte les deux hypothéses formulées pour 1’équation
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de Clausius-Clapeyron. Ils ont montré que ces deux hypothéses peuvent causer des déviations
significatives de gy pour des pressions relatives élevées et parfois pour des pressions relatives
faibles (suivant la nature de 1’adsorbat). Mais I'équation de Clausius-Clapeyron reste toujours
la plus couramment utilisée dans la littérature. A ce titre Taqvi et al.'? ont utilisé cette
équation pour déterminer les chaleurs isostériques de n-alcools linéaires (n = 1 & 4) a partir
d'isothermes d'adsorption obtenues a différentes températures sur un CA essentiellement
microporeux. Le profil des chaleurs isostériques (Figure 4.1) suit la méme tendance pour les
quatre alcools. Celui-ci est caractérisé par une diminution de gz pour les taux de
recouvrement faibles et élevés, séparée par une région ou g atteint un palier pour des taux de
recouvrement moyens. En comparant g5 pour les quatre alcools aux chaleurs de vaporisation
des liquides, Taqvi observe que gy est supérieure & ces dernicres; il suggere alors une

préférence thermodynamique pour 1’adsorption plutdt que pour la condensation.

qQu (kJ/mol) 90 =T T T T ~T T
v Metharol
4 Ethanol
8ok © Propanal d
O Sutanol
701 -
60
S0 -
40 ) A [l -

0 200 0 &0 800 1000 120 140
nx v, (mL/kg)
Figure 4.1: Variation de la chaleur isostérique d'adsorption en fonction du taux de

recouvrement calculé a partir du volume molaire des alcools'2,

En déterminant les chaleurs isostériques lors de 1'étude de l'adsorption de méthanol, d'éthanol
et de butan-1-ol sur un CA microporeux, Fletcher’ obtient la méme allure de courbe (Figure
4.2) pour qg et les valeurs sont & nouveau supérieures aux chaleurs de vaporisation des

différents alcools.
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Figure 4.2: Variation de la chaleur isostérique d'adsorption du méthanol (@), de I'éthanol (V)
et du butan-1-ol (O).

Si I’équation de Clausius-Clapeyron est largement utilisée pour déterminer gy, une autre

approche couramment employée est I’utilisation de 1’équation du viriel.

2.3.2 Application de l'équation du viriel

13,14,15,16

L’équation du viriel peut s’écrire sbus différentes formes , comme par exemple :

In(n/ p)=A+Bn+Cn*+... 4.5

avec n la quantité adsorbée a la pression p, 4 B et C les coefficients du viriel. Ces derniers
sont fonction de la température.

Le premier coefficient 4 est apparenté a la constante Ko de la loi de Henry par 1’équation :
Ko=exp (A) 4.6

Kj est dépendant des interactions qui se produisent entre la surface de I’adsorbant et les
molécules de gaz adsorbées. Le second terme B refléte les interactions entre deux molécules
et le troisime terme C décrit les interactions entre trois molécules. Cependant, pour des
pressions faibles, 1’opportunité pour que trois molécules interagissent entre elles est rare.

Dans ce cas, le troisitme terme du viriel peut étre négligé. Reid et al.'

ont utilisé cette
équation afin de déterminer les chaleurs isostériques d’adsorption de molécules planes
(éthyléne, benzéne..) et tétraédriques (méthane, dichlorométhane..) sur un tamis moléculaire
utilisé dans la purification de I’air. Dans ce cas ils ont confirmé qu'ils pouvaient négliger le

troisi¢éme terme (C) pour des taux de recouvrement faible.
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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 gy dont voici
quelques exemples.

Une étude semi-industrielle'” a été réalisée par couplage DSC-TG (Calorimétrie Différentielle
a Balayage — Thermogravimétrie) pour déterminer les chaleurs différentielles d’adsorption de
différentes sondes, dont I’éthanol, sur un charbon actif microporeux. Lors de 1’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 a une quantité adsorbée. A nouveau, 1’évolution de la
chaleur d’adsorption est semblable & celle obtenue lors des différentes études menées
concernant la détermination de qy 2 partir des isothermes d’adsorption de ce méme alcool’.
Récemment la structure hétérogéne d’un silicate mésoporeux a été étudiée et la chaleur
isostérique déterminée, en combinant les données obtenues par TPD (désorption programmée
par température) et celles obtenues par les isothermes d’adsorption de différentes sondes
(polaires et non polaires) avec notamment le méthanol'®. 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 étre attribué a son hétérogénéité de surface.

Par ailleurs, la CGI-DI permet de déterminer qg & partir du volume net de rétention obtenu
pour différentes températures. Cette technique a notamment été utilisée lors de I'adsorption
d'acétaldéhyde sur des CA microporeux et mésoporeux'”. L'étude montre que (g 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 modeles ont été explorés pour prédire g Ces derniers dépendent
pour la plupart du concept de remplissage des pores de Polanyi: le but étant de trouver une
expression qui dépend de la température®. D'autres modéles, comme celui de Langmuir

étendu (EL)*' ou lisotherme d’Antoine modifié® sont également utilisés pour calculer q.
Cela nous montre les différentes possibilités qui s'offrent & 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 a l'aide de I'équation de Clausius-Clapeyron.
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3 Reésultats expérimentaux: étude des isothermes
3.1 Etude de l'adsorption de la vapeur de méthanol en mode statique

Avant chaque expérience l'échantillon est dégazé a 150°C pendant 10 heures sous un vide de
107 mbar. La masse d'échantillon varie de 50 a 100 mg. Le critére d'équilibre est de 99%

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 1'adsorption du méthanol est illustrée sur
la Figure 4.3 qui présente les isothermes d'adsorption du méthanol & 25°C sur les échantillons
NC.

Les isothermes des quatre matériaux varient de maniére identique et présentent tous une
forme d'isotherme de type I se caractérisant par un plateau a partir de P/Py~0,5. Ce type
d'isotherme est fréquemment rencontré dans la littérature® ** lors de I'adsorption de méthanol
sur des CA essentiellement microporeux, ce qui est cohérent avec nos échantillons pour
lesquels la microporosité représente la majorité de la structure poreuse. Cependant la pente de
la partie initiale de l'isotherme est faible indiquant alors la présence de micropores larges.

- La quantité de méthanol adsorbée & saturation augmente logiquement avec le taux d'usure. En
effet, 1'échantillon NC100 qui adsorbe le plus de méthanol, est celui qui. présente le plus grand
volume microporeux. Par ailleurs, nous observons un croisement des isothermes pour
P/Po~ 0,08. Avant ce point, la situation est inversée: la quantité de méthanol adsorbé par
I'échantillon NC100 est la moins importante (Figure 4.3 b)). Il semble que le caractére
dispersif du groupement méthyle du méthanol soit responsable de ce comportement
particulier. A priori, celui-ci interagit avec le matériau possédant le taux de fonctions de
surface le plus important et les micropores les plus énergétiques de la famille des NC, c'est-a-
dire avec I'échantillon NC50. Ceci a été confirmé par Cossarutto et al. par CGI-DI**, Les
résultats ont montré que 1'augmentation du taux d'usure, c'est-a-dire I'élargissement de la taille
des pores, conduit & une diminution de la composante dispersive de 1'énergie libre de surface
(ysd(Ncso)= 495 mJ/m?; ysd(Nc1oo)= 460 mJ/m?). Ceci est lié a la double interactions avec les

parois.
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Figure 4.3: Isothermes d'adsorption du méthanol a 25°C obtenues en mode statique sur les

échantillons NC.
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Figure 4.3: Isothermes d'adsorption du méthanol a 25°C obtenues en mode statique sur les

échantillons NC.
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Figure 4.3: Isothermes d'adsorption du méthanol a 25°C obtenues en mode statique sur les

échantillons NC.
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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 NC100 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 ou les micropores sont remplis. Par ailleurs, la
présence d'une hystérése est la conséquence de la condensation capillaire qui se produit au
niveau des mésopores. Concernant les quantités adsorbées, deux observations peuvent étre
faites lors de I'étude des isothermes. D'une part, pour des pressions relatives inférieures a 0,5,
la quantité adsorbée en méthanol est plus importante pour I'échantillon NC100 que celle pour
le charbon CECA. D'autre part, a partir de P/Py~ 0,5, la situation s'inverse, 1'échantillon
CECA adsorbe plus de méthanol que le charbon NC100. Ceci est a corréler avec la structure
poreuse des échantillons: le matériau CECA étant mésoporeux, une fois la microporosité
remplie, les molécules de méthanol accéderont aux mésopores et la quantité adsorbée sera
donc plus importante que dans le cas d'un matériau uniquement microporeux (NC100). Par
ailleurs, il est intéressant d'observer la quantité adsorbée de méthanol aux trés faibles
pressions relatives. En effet, pour P/Py<0,02, 1'échantillon CECA adsorbe plus de méthanol
que I'échantillon NC100 (Figure 4.4 b)).

Rappelons que le matériau CECA contient un pourcentage significatif d'oxygéne (9%) et qu'il
présente un caractére acide (voir Chapitre 1). Ceci est a relier avec le mécanisme spécifique
d'adsorption du méthanol: sa fonction hydroxyle peut créer des liaisons hydrogéne avec les
groupements fonctionnels de surface du charbon, et son groupement méthyle présente une
grande affinité pour les interactions dispersives avec le réseau poreux de I'échantillon.

Ainsi, le méthanol, comparé 4 la molécule d'eau, est capable de s'orienter suivant une position
la plus énergétiquement favorable, dépendant de la chimie de surface et de I'accessibilité du
réseau poreux. Salame et al.’ ont par ailleurs observé le méme comportement lors de
I'adsorption de méthanol sur un CA mésoporeux (précurseur: bois). Ils ont alors supposé
qu'aux faibles taux de recouvrement en méthanol, il y a une combinaison des deux effets:
interactions dispersives et liaisons hydrogeéne. Puis, lorsqu'il n'est plus possible de former des

liaisons hydrogéne, seules les interactions dispersives influencent 'adsorption du méthanol.

126



|
|

Quantité adsorbée (mmol/g)

32
28

24

Quantité adsorbée (mmol/g)

1 ' I s 1 U I
.-
a) —=— NC100 7
—+— CECA P
&/
A o
/*
—m—N ——B ]
I
0,8 1,0
PIPO
b)
T T s T T
—m— NC100
41  « CECA rah
‘.-
-
g
4
*
2 - -
e
% -
* ']
*
]
| |
o 1 T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
PIP

Figure 4.4: Isothermes d'adsorption et de désorption du méthanol & 25°C obtenues en mode

Les symboles ouverts représentent la désorption (uniquement sur CECA).

statique sur les échantillons NC100 et CECA.
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Nous avons réalisé une étude supplémentaire sur l'échantillon NC100 en broyant puis en
tamisant ce dernier afin d’obtenir différentes granulométries : 200-630 pm, 100-200 pm,
<100um. Puis, chaque échantillon a été lavé a I'eau pendant 7 heures en utilisant un montage
de type Kumagawa (le charbon commercial NC100 (0-2 mm) a également été lave).

La Figure 4.5 nous montre les isothermes d’adsorption du méthanol obtenues & 25°C en mode
statique pour I'échantillon NC100 pour les différentes granulométries. Logiquement, la forme
des isothermes 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 quantit¢é de méthanol adsorbé
augmente avec la diminution de la taille des grains. Le broyage a pour conséquence d'ouvrir la
porosité et donc de la rendre plus accessible aux molécules de méthanol. Ceci est confirme
par l'analyse de la surface spécifique (Sger obtenue par adsorption de benzene) qui montre
une évolution de 20% lorsqu'on passe de I'échantillon NC100 commercial a celui dont la
granulométrie est la plus petite. Remarquons un croisement des isothermes pour une pression
relative égale 4 0,15 qui correspond a 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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Figure 4.5: Isothermes d'adsorption du méthanol & 25°C obtenues en mode statique sur

I'échantillon NC100 pour différentes tailles de grain.
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3.1.2 Les fibres de carbone activées

La Figure 4.6 montre les isothermes d'adsorption et de désorption du méthanol a 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 hystérése est observée aux
pressions relatives les plus élevées. Cette hystérése est due & la présence de mésopores ou a
lieu le phénomeéne de condensation capillaire. La quantité de méthanol adsorbée & saturation
est trois fois plus importante pour la fibre ex-rayonne que pour la fibre ex-PAN. La différence
du volume microporeux, 0,227 cm’/g pour la fibre ex-PAN, et 0,527 cm’/g pour la fibre ex-

rayonne, est sans doute responsable de cette évolution.
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Figure 4.6: Isothermes d'adsorption et de désorption du méthanol obtenues a 25°C en mode

statique pour les fibres Ex-PAN et Ex-rayonne.

(Les symboles ouverts représentent la désorption).

Par contre, la mise en évidence de l'influence des fonctions de surface sur l'adsorption du
méthanol est illustrée sur les Figure 4.7 avec les isothermes d'adsorption obtenues pour les

échantillons NC100 et ex-rayonne.
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Figure 4.7: Isothermes d'adsorption du méthanol obtenues a 25°C en mode statique pour les

échantillons NC100 et Ex-rayonne.

Pour P/Py~ 1, les quantités adsorbées sont logiquement reliées au volume poreux qui est le

plus important dans le cas de I'échantillon NC100.
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Mais pour des pressions relatives inférieures & 0,1 la situation est inversée: les quantités
adsorbées par la fibre ex-rayonne sont supérieures a celles de I'échantillon NC100 (Figure 4.7
b)). Concernant la fibre, la combinaison des deux effets (interactions dispersives et liaisons
hydrogéne) aux faibles taux de recouvrement en méthanol est probablement a 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 que le gaz vecteur utilisé est l'azote et que nous travaillons a pression
atmosphérique. Avant chaque expérience, l'échantillon est dégazé a 150°C pendant 10

heures. La température pour toutes les expériences est fixée a 25°C.

3.2.1 Les charbons actifs

Les isothermes d'adsorption du méthanol a 25°C obtenues en mode dynamique pour les

échantillons NC sont rassemblées sur la Figure 4.8.
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Figure 4.8: Isothermes d'adsorption du méthanol obtenues & 25°C en mode dynamique pour

les échantillons NC.
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Les isothermes de type 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% (équivalente & P/Po= 0,07), nous
observons un croisement des isothermes. Avant ce point, la quantité adsorbée la plus
importante est obtenue pour 1'échantillon NC50. Ceci est a rapprocher des résultats obtenus en
mode statique: en effet, pour une pression relative inférieure a 0,08, les isothermes ont la
méme allure. Ce qui confirme bien I'influence des interactions dispersives lors de 1'adsorption
du méthanol dans les premiers points de l'isotherme.

Le Tableau 4.1 regroupe les quantités de méthanol adsorbées (ns) pour les CA NC en modes
statique et dynamique pour P/Py = 0,9 et concentration relative = 90%. En mode statique, le
volume de méthanol adsorbé par les échantillons NC est supérieur d'environ 10% a celui
obtenu en mode dynamique dans tous les cas, excepté pour I'échantillon NC50 pour lequel les
résultats sont similaires. Il semble donc que les conditions statiques soient plus favorables a
l'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. L'hypothése d'une compétition entre 1'azote et le méthanol
semble alors envisageable”. Les phénomeénes de diffusion seraient 'étape limitante lors de

l'adsorption du méthanol en mode dynamique par rapport au mode statique.

ns statique ns dynamique  p_ stat/ ng dyn

Echantillon
mmol/g mmol/g %
NC50 9,0 9,3 97
NC60 11,6 10,2 113
NC80 13,7 12,8 107
NC100 16,1 14,1 114

Tableau 4.1: Quantités de méthanol adsorbées en modes statique et dynamique pour P/Py =

0,9 (ou concentration relative = 90%).

Les isothermes d'adsorption du méthanol obtenues a 25°C en modes statique et dynamique

pour le charbon CECA sont représentées sur la Figure 4.9.
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Figure 4.9: Isothermes d'adsorption de méthanol & 25°C obtenues en mode statique (%) et en

mode dynamique (%) pour I'échantillon CECA.

Pour des concentrations relatives inférieures a 70%, les deux isothermes présentent le méme
profil. Notons que la quantité adsorbée en mode dynamique est légérement supérieure. Par
contre, au-dessus de cette limite, nous observons un plateau pour l'isotherme obtenue en mode
dynamique contrairement au mode statique ol la quantité adsorbée ne cesse d'augmenter. 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 adsorbee.

3.2.2 Les fibres de carbone activées

La Figure 4.10 rassemble les isothermes d'adsorption obtenues & 25°C en modes statique et
dynamique pour les fibres Ex-rayonne et Ex-PAN. Concernant I'échantillon Ex-PAN, quel
que soit le mode d'acquisition, les isothermes se superposent. Par conséquent, aucun
paramétre expérimental ne limite I'adsorption du méthanol. La fibre ex-rayonne adopte un
comportement différent. En effet, dés les plus faibles pressions relatives, la quantité adsorbée

en mode statique est supérieure & celle obtenue en mode dynamique. Cette différence se

133



retrouve aux pressions les plus élevées. Ce phénomeéne peut s'expliquer par la présence de
fonctions de surface mais également par '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 ou 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.
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Figure 4.10: Isothermes d'adsorption de méthanol & 25°C obtenues pour les échantillons Ex-

Rayonne (4) et Ex-PAN (®) en modes statique et dynamique.

(Les symboles ouverts représentent 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 1'équation de Clausius-Clapeyron a partir des isothermes d'adsorption obtenues a

différentes températures:
- 15,20, 25 et 30°C pour les CA NC et CECA,
- 15,25 et 40°C pour les fibres ex-rayonne et ex-PAN.
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Pour pouvoir comparer les différents matériaux, les figures donnent I'évolution des chaleurs
isostériques d'adsorption en fonction de la quantité adsorbée par unité de surface de
I'échantillon (umol/m?).

Remarque: pour les échantillons dont les quantités adsorbées sont les plus faibles, il est
difficile d'obtenir un nombre satisfaisant de points aux faibles taux de recouvrement. C'est le
cas des fibres comme nous le verrons par la suite. D'autre part, il faut noter que l'incertitude
sur les valeurs de qy déterminée est plus grande sur les premiers points, due aux limites de

précision de la balance et aux faibles quantités adsorbées.

3.3.1 Influence du taux d'usure

La variation de q est représentée sur la Figure 4.11 pour les quatre échantillons NC.

50 . | . , |
= rv"’""'“""'"'"""“'""“""*V-V-V-v-v-v-v-v-v-v-v—v-.‘l
/'”'(r or AL L IARARNEEARIIAETER
e e Aw
407 v eladet i
.:-.‘ -
= bk
O 35 y/ ]
I _
X 30
E —v—NC50
U_O ‘."l e N cso
" . 4 NC80
| —=—NC100
20 4 ) 1
15 : : ' , ' | |
0 2 : T 8

Quantité adsorbée (pmol/m?)

Figure 4.11: Variation de la chaleur isostérique d'adsorption pour les charbons NC.

Quel que soit I'échantillon, la variation de q suit la méme tendance: augmentation brutale de
gs pour de trés faibles pressions partielles pour atteindre rapidement un plateau a 42 kJ/mol

environ, cette valeur étant légérement supérieure a la chaleur de condensation du meéthanol
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(40 kJ/mol). Pour 1'échantillon NC100 par exemple, la premiére valeur calculée de gy est
d'environ 25 kJ/mol et augmente rapidement jusqu'a 42 kJ/mol. Ceci se produit pour de trés
faibles taux de recouvrement. En effet, le plateau est obtenu pour une quantité adsorbée de 3-4
pumol/m?, ce qui correspond a une pression relative inférieure a 0,07. Notons cependant que le
plateau de I'échantillon NC50 se situe plut6t vers 45 kJ/mol.

Salame et al.® 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 hydrogéne. Dans notre cas, ce doit étre
essenticllement 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 auteurs’® ont relié 1'évolution de qst au degré d'hétérogénéité énergétique des
interactions gaz-solide. Une augmentation de s comme dans notre cas, est caractéristique
d'adsorbants homogénes présentant des énergies d'interactions gaz-solide constantes. Cette
augmentation est due aux interactions coopératives entre les molécules adsorbées au fur et 3
mesure du remplissage. Le plateau obtenu a environ 42 kJ/mol indique probablement un
équilibre entre la force des interactions coopératives gaz-gaz et le degré d'hétérogénéité des

interactions gaz-solide.

3.3.2 Influence du mode d'activation

Rappelons que I'échantillon CECA a été soumis a une activation chimique a 450°C (acide
phosphorique), et que cette température modérée a permis de préserver les groupements
oxygénés acides de surface (0,96 meq/g).

La détermination de la variation de gy lors de l'adsorption de méthanol sur I'échantillon
CECA, a été réalisée selon des conditions expérimentales similaires a 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 1'échantillon CECA et comme élément de comparaison,
1'échantillon NC100.

Concernant 1'échantillon CECA, le profil de variation de gy est totalement différent de celui
observé pour I'échantillon NC100. Pour des taux de recouvrement faibles, gy augmente
jusqu'a atteindre une valeur de 48 kJ/mol. A ce niveau, les molécules de méthanol

interagissent avec les groupements fonctionnels de surface acides (liaisons hydrogéne)
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présents dans les pores de petite taille ce qui implique une augmentation de qg. Ceci a éte
démontré par Salame et al.’ lors de l'étude de la variation de la chaleur isostérique
d'adsorption du méthanol sur des CA provenant de différents précurseurs. Ici, nous avons
donc un effet combiné impliquant l'interaction des molécules de méthanol avec les
groupements de surface et avec les pores. 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 55 kJ/mol*’

. Lorsque le taux de recouvrement augmente, qs; diminue
progressivement. A ce stade, l'adsorption a lieu dans des pores plus larges dans lesquels les

interactions entre les molécules de méthanol et les pores sont plus faibles.
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Figure 4.12: Variation de la chaleur isostérique d'adsorption pour les charbons actifs NC100
et CECA.

Cette diminution est également caractéristique d'adsorbants hétérogénes présentant une large
distribution des énergies d'interactions gaz-solide due a la présence de groupements
fonctionnels de surface. Pour des taux de recouvrement élevés, les interactions dispersives
diminuent et sont progressivement remplacées par les interactions adsorbat/adsorbat: g
atteint une valeur de 40 kJ/mol. La justification du plateau en ce qui concerne les interactions

est la méme que celle donnée pour le matériau NC100.
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Nous voyons donc l'influence de la chimie de surface (et donc du mode d'activation) & travers

I'échantillon CECA sur I'évolution de la chaleur isostérique lors de '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 trés faibles taux de
recouvrement (< 2 pmol/m?). Mais nous pouvons constater que la variation de qg se rapproche
fortement de celle obtenue avec 1'échantillon CECA. En effet, des valeurs de l'ordre de 50
kJ/mol sont observées avec une diminution progressive jusqu'a un plateau. Par conséquent, ce
profil est caractéristique de la présence des groupements fonctionnels de surface qui
conduisent a la formation de liaisons hydrogéne avec les molécules de méthanol, mais
également & une hétérogénéité de 1'adsorbant conduisant a des énergies d'interactions entre la

phase gazeuse et I'adsorbant variables.
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Figure 4.13: Variation de la chaleur isostérique d'adsorption pour les fibres ex-rayonne et ex-
PAN.
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4 Conclusion

L'étude de I'adsorption de méthanol en modes statique et dynamique sur des charbons actifs
provenant de différents précurseurs (noix de coco NC, bois CECA) et des fibres de carbone
activées (Ex-Rayonne et Ex-PAN) montre que le mécanisme d'adsorption du méthanol est
gouverné pér:

i) La présence de groupements fonctionnels de surface sur le matériau:

- les isothermes montrent que pour des pressions relatives faibles, les quantités
adsorbées de méthanol sont plus importantes pour les échantillons fonctionnalisés comme
'échantillon CECA et la fibre ex-rayonne. A ce stade, la formation de liaisons hydrogéne
entre le groupement hydroxyle de 1a molécule de méthanol et les groupements fonctionnels du
matériau a lieu;

- I'influence des fonctions de surface aux faibles pressions relatives est confirmée par
I'étude des chaleurs isostériques qui peuvent atteindre des valeurs de 'ordre de 50 kJ/mol avec
le CA CECA et les fibres de carbone.

i) La porosité du matériau et plus particuliérement la microporosité:
L'analyse des isothermes d'adsorption nous montre que:

- la taille des pores influence 1'adsorption du méthanol aux trés faibles pressions
relatives. En effet, I'adsorption est favorisée en présence de pores de faibles diamétres
(quantité adsorbée NC50 > NC100) et gouvernée par les interactions dispersives qui existent
entre le groupement méthyle du méthanol et les pores les plus étroits des matériaux;

- aux pressions relatives plus élevées, le volume microporeux est le paramétre
prédominant dans l'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 a saturation augmente logiquement avec le volume microporeux. Dans
le méme sens, la fibre ex-rayonne adsorbe plus de méthanol que la fibre ex-PAN. D'autre part,
sur le CA mésoporeux (CECA), la quantité adsorbée a saturation est infinie (présence des

mésopores).

Rappelons que la principale différence entre les deux modes d'acquisition

(statique/dynamique) se situe au niveau de la présence du gaz vecteur (N5) et de la pression de

139



travail. L'étude comparative des deux modes d'acquisition met en évidence trois cas
différents:

- Les quantités adsorbées a saturation en mode statique sont supérieures a celles obtenues
en mode dynamique (échantillons NC). Dans ce cas, la présence du gaz vecteur influence les
phénomeénes de diffusion des molécules de méthanol, qui sont probablement I'étape limitante
de I'adsorption;

- Les quantités adsorbées en mode statique et dynamique sont identiques (fibre ex-PAN).
Dans ce cas, aucun parametre expérimental ne limite 1'adsorption du méthanol.

- Les quantités adsorbées en mode statique sont inférieures a celles obtenues en mode
dynamique (échantillons CECA et ex-rayonne). Les phénoménes de diffusion ne sont pas
influencés par le gaz vecteur. Par contre, ce cas se rencontre avec les échantillons
fonctionnalisés et la différence entre les deux modes se situe déja aux plus faibles pressions
relatives. Par conséquent le surplus en mode dynamique est di aux fonctions de surface et
probablement & la présence d'une infime quantité d'eau dans le gaz vecteur qui va favoriser
l'adsorption du méthanol aux faibles pressions relatives. Pour une pression proche de 1, les
deux échantillons présentent une adsorption infinie qui est due & la présence de mésopores.
Par contre, en mode dynamique, la présence du plateau montre que le remplissage complet de
ces mésopores est impossible car un équilibre entre la phase gazeuse et 1a phase adsorbée se

crée.

5 Adsorption de la vapeur de méthanol en présence d'eau: résultats

préliminaires
5.1 Introduction

Comme nous l'avons déja mentionné dans le chapitre 3, la présence de vapeur d'eau
représente un probléme spécifique majeur d'un point de vue industriel car elle diminue
fortement les capacités d'adsorption des charbons actifs. Une adsorption compétitive prend
alors place entre le(s) COV(s) a adsorber et la vapeur d'eau présente dans l'air. Cependant,
concernant l'adsorption compétitive, peu d'études sont réalisées et par conséquent peu
d'informations sont disponibles dans la littérature.

Apres avoir étudié¢ le comportement de la vapeur d'eau et de méthanol séparément lors de

'adsorption sur différents 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 microporeux NC100 ainsi que sur les

fibres de carbone activées ex-rayonne et ex-PAN.

Pour étudier 'adsorption de la vapeur de méthanol en présence de vapeur d'eau, nous avons
utilisé 1'analyseur gravimétrique IGA couplé & un spectrométre de masse de type quadripdle
(QMS 422, Pfeiffer Vacuum).

5.2 Procédure expérimentale

Les fragments caractéristiques:

- concernant I'eau sont OH', O" et H". Sur le spectre de masse, on retrouvera donc les
fragments m/z=1, 16, 17 et 18;

- concernant le méthanol sont OH', CH30" et CH;" correspondants a m/z = 17, 31 et
15 respectivement.
Pour suivre le méthanol, le fragment m/z=31 a été choisi car le fragment m/z=17 concerne

également 1'eau.

Le gaz vecteur utilisé est I'azote et le débit total est de 200ml/min.

a) Dans un premier temps, il était important de vérifier si la variation du signal obtenu
par spectrométrie de masse est linéaire. Pour cela, nous avons imposé différentes teneurs en
vapeur d'eau (de 0 a 80 %) et nous avons suivi le signal m/z=17 sur le spectrométre de masse.
La Figure 4.14 nous montre que le signal évolue linéairement avec la teneur en vapeur d'eau.
Nous avons réalis¢é la méme procédure pour le méthanol en imposant différentes
concentrations (0 & 90%) et en suivant le signal m/z= 31 sur le spectrométre de masse. A
nouveau l'évolution dﬁ signal en fonction de la concentration relative en méthanol est linéaire

(figure non représentée).

b) Dans un deuxi¢me temps, nous avons réalisé la courbe d'étalonnage du méthanol
avec le spectrométre de masse. Pour cela, nous avons adsorbé différentes 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 ml/min) avec

une montée en température de 10°C/min jusqu'a 150°C. Nous avons alors déterminé l'intensité
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du pic obtenu (m/z=31 pour le méthanol) sur la courbe en prenant la hauteur & mi-largeur

comme le montre l'exemple de la Figure 4.15.

Signal (SM)
Humidité (%)
200 q ] 1,60E-010

< 1,40E-010
80 P— :
150 - 7 1,20E-010
1,00E-010

100 4 | 8,00E-011

6,00E-011

Débit (ml/min)

4,00E-011

2,00E-011

— -————1————1———T——1— 0,00E+000
0 1000 2000 3000 4000 65000 6000 7000 8000
temps (s)
Figure 4.14: Calibration du spectrometre de masse.
I I T I I
1 | mirz=31 1
~
B . -
p=
) 4 .
s
[}
o
G | ]
B -
= 4 i
— 17—
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Temps (s)

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 I'évolution de la masse
de méthanol adsorbée en fonction de l'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 & 25°C sous un débit total d'azote de 200 ml/min. La teneur
en humidité est fixée 4 50% (humidité proche des conditions industrielles). La concentration

de méthanol est fixée & 10%.

Afin d'étudier au mieux l'influence de I'humidité, nous avons effectué différentes séquences
d'adsorption (Figure 4.17):

1) adsorption de méthanol a une concentration relative de 10% en présence d'humidité
(50%);

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 méme procédure expérimentale que celle citée ci-dessus. Sur

la Figure 4.18, lors de la perte en masse, un seul pic est observé pour la courbe dérivée alors

que nous devrions obtenir deux pics (un pour le méthanol et un pour 'eau).
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Figure 4.16: Evolution de la masse de méthanol adsorbée en fonction de I'intensité du pic.
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Figure 4.17: Séquences d'adsorption de méthanol et d'cau.
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Figure 4.18: Thermogramme de désorption du méthanol et de I'eau adsorbés sur I'échantillon
NC100.

5.3 Résultats

5.3.1 Matériau NC100

Les différentes séquences d'adsorption et les TPD correspondantes ont été effectuées sur le
charbon actif NC100. Le Tableau 4.2 rassemble les résultats obtenus.

Les deux premiéres lignes sont les valeurs des quantités adsorbées provenant d'une lecture
directe sur les isothermes d'adsorption de 1'eau et du méthanol en mode dynamique. Pour une
concentration relative de 10% en méthanol, le matériau NC100 adsorbe 26 mg de méthanol, et
pour une humidité relative de 50%, 9,7 mg d'eau. Par conséquent, lors de l'adsorption
simultanée de la vapeur d'eau et de méthanol, la masse adsorbée devrait étre de 35,7 mg.

Les lignes suivantes rassemblent les différentes séquences d'adsorption réalisées et les
résultats obtenus par TPD. Dans tous les cas, la quantité¢ totale désorbée par TPD est
supérieure (de 6 2 19%) a la quantité totale qu'on obtient en additionnant celles obtenues a

partir des isothermes (35,7 mg).
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Masse totale
mpmeon (Mg) mmo (mg) % MeOH  %H,0
désorbée (mg)

Isothermes ~ MeOH (10%) 26
d'adsorption H,0 (50%) 9,7
H,0 + MeOH 44 26,4 17,6 60 40
D Plr\ZZSHH-ZFOHI:ZiS 43 30,1 12,9 70 30
Préads H,O puis 38 38 0 100 0
MeOH

Tableau 4.2: Résultats des TPD obtenues pour 1'échantillon NC100.

Les deux premiéres séquences qui consistent a adsorber le méthanol sous humidité contrdlée
(H.R. = 50%), montrent que la quantité totale adsorbée est largement supérieure (~ 44 mg) a
la valeur attendue (~ 36 mg). Par contre la quantité de méthanol est toujours supérieure a la
quantité d'eau. Ce rapport reste proche de celui obtenu sur les isothermes (73% / 27%).

Lors de l'adsorption de l'eau puis du méthanol, les résultats sont complétement différents
puisque seul le méthanol serait présent. Il semblerait que la molécule de méthanol se substitue
a la molécule d'eau. Il faut noter que dans ce cas, 1'échantillon adsorbe 1,5 fois plus de
méthanol que la quantité obtenue sur l'isotherme.

Pour cet échantillon les résultats montrent qu'en présence de vapeur d'eau, l'adsorption de

méthanol est favorisée.

5.3.2 Les fibres de carbone activées

Pour cette étude, nous nous sommes placés dans les mémes conditions opératoires que pour le
matériau NC100.
Les différentes séquences d'adsorption et les TPD correspondantes ont été effectuées sur les

fibres activées. Les Tableau 4.3 et Tableau 4.4 rassemblent les résultats obtenus.
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Masse totale

mmeon (M) mmo (mg) % MeOH  %H,0
désorbée (mg)
Isothermes ~ MeOH (10%) 5
d'adsorption H,0 (50%) 7,8

H,0 + MeOH 7 6,2 0,8 88 12

TPD Préads H20 puiS 7,6 6,2 1 ’4 81 19

MeOH + H,O
Préads H,O puis 6,2 6,2 0 100 0
MeOH
Tableau 4.3: Résultats des TPD obtenues pour I'échantillon ex-PAN.
Masse totale
mpeon (Mg) mppo (mg) % MeOH  %H,O
désorbée (mg)
Isothermes ~ MeOH (10%) 21
d'adsorption H,0 (50%) 26,5

H,0 + MeOH 22,75 16 8,8 70 30

TPD Préads H,0 puis 26 13,8 12,2 53 47

MeOH + H,O
Préads H,O puis 19,5 21 0 100 0
MeOH

Tableau 4.4: Résultats des TPD obtenues pour I'échantillon ex-rayonne.

Il faut noter que dans le cas des fibres, une humidité de 50% ou une concentration en

méthanol de 10% correspondent & un remplissage quasi-complet des micropores. Nous

sommes pratiquement au niveau du plateau sur l'isotherme pour les deux vapeurs. Par

conséquent, l'adsorption simultanée d'eau et de méthanol ne conduit pas & une augmentation

de la quantité totale adsorbée mais un équilibre se crée entre les deux vapeurs.
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En ce qui concerne l'adsorption séparée de la vapeur d'eau et du méthanol sur le méme
échantillon, les mémes résultats que ceux obtenus pour 1'échantillon NC100 sont observés: le
méthanol "chasse" 1'eau et dans ce cas, la quantité adsorbée est équivalente & celle mesurée en

monoconstituant.

5.4 Conclusion

Cette étude préliminaire se rapporte a l'adsorption séquentielle ou simultanée d'eau et de
méthanol en mode dynamique.
Bien que trés partiels, les premiers résultats mettent en évidence:

- la préadsorption d'eau favorise nettement 1'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 multipliée par 1,5 sur le matériau NC100 humide par rapport au NC100 sec;

- ladsorption du méthanol est thermodynamiquement favorisée lorsque les
échantillons ont été préalablement humidifiés (H.R. = 50%). Aucune quantité décelable d'eau
n'est mesurée lors de la désorption;

- un mécanisme différencié entre 1'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

Cinétiques d'adsorption des
vapeurs d'eau et de méthanol



1 Introduction

Apres avoir ¢tudié les mécanismes d'adsorption de la vapeur d'eau et du méthanol a partir des
isothermes d'adsorption pour les différents 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 compléte du comportement des
matériaux carbonés lors des processus d'adsorption. Il n’existe qu’un nombre limité
d’informations présentes dans la littérature liées a 1’étude des cinétiques d’adsorption de gaz
et de vapeurs sur des charbons actifs. Les travaux publiés sont principalement associés aux
carbones & propriétés d’exclusion (CMS) utilisés dans la séparation de gaz, comme par
exemple, la séparation de I’oxygéne et de I’azote présents dans l'air.

Les cinétiques d'adsorption sont notamment gouvernées par le transport du flux gazeux au
sein du grain, processus trés complexe. Les contributions généralement invoquées sont
multiples : diffusion moléculaire, diffusion de Knudsen, interactions spécifiques faibles avec
les groupements de surfaces....Aprés un rappel portant sur les processus de diffusion qui
peuvent exister au sein d'une particule poreuse et sur les modéeles utilisés pour décrire la
cinétique de transfert de matiére, nous €étudierons 1'évolution des cinétiques d'adsorption de

'eau et du méthanol sur nos échantillons en mode statique et dynamique.

2 Bibliographie sur la cinétique d'adsorption
2.1 Transport des gaz au sein des matériaux poreux

L'organigramme de la Figure 5.1 rassemble les mécanismes diffusionnels existants entre la
phase gazeuse et la structure du grain. Le transport de 'adsorbat du ceeur de la phase gazeuse
vers les sites d'adsorption se décompose en 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 & l'intérieur du
grain (réseau poreux). Le mécanisme de diffusion interne est la résultante de plusieurs

phénoménes de migration: la diffusion poreuse et/ou la diffusion superficielle (ou de surface).
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DIFFUSION

A

EXTERNE
transport de la matiére dans le
film entourant le grain

]

INTERNE
transport des molécules dans le grain

surface interne développé
concentrations élevées

pores larges|

4

Diffusion de surface Diffusion poreuse Loi de Poiseuille
(superficielle) transport sous forme gazeuse dans les pores influence du gradient
diffusion a I’état adsorbé de pression
dans la structure poreuse
pores grands /taille des molécules| pores assez faibles / taille des molécules
concentration du gaz élevée
Diffusion moléculaire Diffusion de Knudsen
collisions molécule/molécule collision molécule/pore > collisions molécule/molécule
importante

Figure 5.1: Représentation schématique des différents mécanismes de diffusion.
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2.1.1 La diffusion externe

Ce transfert de mati¢re gazeuse se situe uniquement a l'intérieur du film externe entourant le
grain. On suppose généralement que ce processus est gouverné par un gradient de

concentration linéaire matérialisé par une densité de flux de matiére Js:

D _ _
J; == (C=C)=k,(C~Cy) 5.1

Avec: C la concentration en composé au cceur de la phase gazeuse,
Cs la concentration du composé présent dans la phase gazeuse a l'interface gaz-solide,
D le coefficient de diffusivité,
0 1'épaisseur de la couche limite,
ke le coefficient de transfert du film externe.
Le coefficient de transfert k¢ dépend des conditions opératoires, de la particule, de I'adsorbat

et est proportionnel au coefficient de diffusion des molécules dans le film entourant le grain
Dy, défini par:

D, =—271 5.2

I, est le rayon de la particule et Ns, représente le nombre de Sherwood, nombre

adimensionnel définissant le transfert de masse externe.

2.1.2 La diffusion interne

Aprés avoir franchi le film & l'interface, les molécules d'adsorbat vont diffuser dans la
structure poreuse complexe de la particule adsorbante. Cette diffusion s'effectue soit par la
phase gazeuse qui remplit les pores (diffusion poreuse), soit a 1'état adsorbé dans le cas de la
diffusion superficielle. Ces deux mécanismes peuvent avoir lieu séparément ou

conjointement.
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2.1.2.1 La diffusion poreuse

Le transport de I'adsorbat se fait dans ce cas uniquement par diffusion dans les pores. Ce
transfert interne est géré par le flux de molécules Jp, ce terme peut étre défini par la premiére

loi de Fick en introduisant le coefficient de diffusion poreuse D, de la maniére suivante:

J =—¢,D,— 53

oC . . . g :
Fn représente le gradient de concentration en phase gazeuse a l'intérieur du grain et g, est
r

l'indice de vide de la particule.

Suivant la valeur moyenne attribuée 2 la taille des pores et la concentration de 1'adsorbat, la
diffusion poreuse peut se répartir en deux mécanismes, la diffusion moléculaire et la diffusion
de Knudsen.

- La diffusion moléculaire

Lorsque le diamétre des pores est grand et la concentration du constituant dans la phase
gazeuse relativement élevée, la diffusion moléculaire est majoritaire. Dans ce cas, le
coefficient de diffusion moléculaire est corrélé au coefficient de diffusion poreuse par la

relation suivante:

Dm 5.4

T est appelé facteur de tortuosité.

La taille et la géométrie des pores sont les seuls paramétres qui influent sur la valeur de la
tortuosité. Il semble que ce facteur soit inversement proportionnel 3 la porosité du matériau.

En effet, les matériaux a faible porosité engendrent des valeurs de t importantes d'ou de

faibles coefficients de diffusion poreuse.
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- La diffusion de Knudsen

Lorsque le matériau poreux posséde une taille moyenne de pores assez faible, les molécules
auront tendance & entrer en collision avec les parois des pores plutdt qu'entre elles: la
diffusion de Knudsen prend place. Dans ce cas, la valeur du libre parcours moyen du gaz, A,
est sensiblement supérieure au diamétre du pore.

Le libre parcours moyen A représente la distance moyenne que peut parcourir une molécule
quelconque d’un gaz entre deux chocs intermoléculaires. Il peut étre estimé grace a la relation

suivante:

k

A= .
2r-d2

5.5

NN

Avec: k, 1a constante de Boltzmann,
d, le diamétre de 1a molécule,
T, la température,
P, la pression.

Le coefficient de diffusion de Knudsen Dy est dérivé de la théorie cinétique des gaz suivant la

b=l [T o
3 M

Ip est le rayon du pore, M la masse molaire de l'adsorbat, R la constante des gaz parfaits et T

relation':

la température.

Dans le cas ou les deux mécanismes de diffusion poreuse ont lieu simultanément, on obtient

un coefficient moyen de diffusion grice a la relation:

1.1 5.7
Dm Dk

1
D
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2.1.2.2 La diffusion superficielle

La diffusion superficielle (ou de surface) joue un rdle important lors de l'adsorption de
molécules sur des adsorbants qui présentent une surface interne développée, comme les CA
par exemple, et pour des concentrations élevées. Ce processus de diffusion correspond au
transfert de I'adsorbat dans le réseau poreux a 1'état adsorbé. Le flux de matiére J; peut s'écrire

de la maniére suivante:

0q
J s = —ppD s 5 5.8
. Oq . . s L. ,
ou ™ correspond au gradient de concentration dans la porosité du matériau, p, représente la
r

densité de la phase adsorbée et D, est le coefficient de diffusion de surface.
Le coefficient de diffusion de surface D; suit une loi de type Arrhenius®:

ES
D,=D, -e * 59
avec E; 1'énergie d'activation pour la diffusion de surface, Dy le coefficient de diffusion de
surface dans les conditions standards, R la constante des gaz parfaits et T la température.
Expérimentalement, les mesures de diffusion de surface sont souvent obtenues par
soustraction entre la diffusion totale mesurée et les valeurs calculées par la théorie des

diffusions moléculaires et de Knudsen.

2.1.2.3 Influence du gradient de pression: Loi de Poiseuille

Dans le cas de pores larges, 'écoulement de Poiseuille sera prédominant. La loi de Poiseuille®

est donnée par:

_Bwp %
‘" uRTor

5.10
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ou Z—p représente le gradient de pression, p la viscosité du fluide, T la température de
r

I'échantillon, R la constante des gaz parfaits et By le paramétre visqueux d'écoulement.

Dans le cas de pores cylindriques, on a:

B, =r*/8 5.11

Un certain nombre de modéles cinétiques®®

existent et permettent d'étudier les phénomeénes de
diffusion lors des processus d'adsorption. Certains auteurs combinent en une équation les
différents processus de diffusion interne (diffusion poreuse et de surface) pour décrire les
cinétiques d'adsorption de différentes vapeurs sur des matériaux carbonés. Ainsi la
contribution des différents mécanismes de diffusion® 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, concentration, température). Il en ressort que la diffusion
poreuse apporte une contribution importante pour toutes les expériences alors que la diffusion
de surface est plus importante pour les températures les plus basses (285K) de I'étude. Ce
modé¢le peut donc étre utilisé pour une large gamme de conditions expérimentales. Dans une
étude récente, Do’ évalue la contribution de certaines diffusions (Knudsen, surface) en
fonction de plusieurs conditions expérimentales en utilisant des données relatives a
l'adsorption de butane sur un CA. Ainsi, & pression constante, la diffusion de Knudsen
augmente linéairement avec la température, et la diffusion de surface atteint un maximum. A
température constante, la diffusion de Knudsen est indépendante de la pression alors que la
diffusion de surface diminue avec la pression. L'utilisation de ce type de modéle® lors de
l'adsorption a différentes températures de dioxyde de carbone et de méthane sur un CA dont la
granulométrie est variable (0,5 4 1cm), permet de déterminer un coefficient de diffusion
effectif. L'étude montre que ce dernier ne dépend pas de la granulométrie mais de la

température.

2.2 Modéle de diffusion de Fick

La seconde loi de Fick postule que lors d'un processus de diffusion isotherme au sein d'une
particule sphérique homogeéne, I'équation différentielle de diffusion selon la direction radiale r

est donnée par’:
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20 -

oC . . o - .
avec o le flux d'accumulation et D le coefficient de diffusion qui est une constante.

La solution de cette équation est:

M,

—1- % ¥ (/n)exp(-Dnint/a?)  5.13

e T° n=l

ou M, est la prise de masse & I’instant t, M, est la prise de masse a I’équilibre, a le rayon de la
particule et D le coefficient de diffusion.

Pour les premiers points, aprés approximation, 1’équation 5.13 devient :

Mt 6D1/2t]/2
M = — 5.14
7w a

¢

Dans ce cas, lorsque MyM, < 0,25, en tragant M/M. = f(t **), la pente nous permet de

déterminer la valeur du coefficient de diffusion D.

2.3 Approximations du modéle de force motrice linéaire (LDF)

11 est possible de décrire la diffusion interne en utilisant le modéle de potentiel de transfert
linéaire (LDF). En effet, ce modeéle décrit le processus de transfert des molécules d'adsorbat
dans le réseau poreux sans tenir compte des différentes étapes de diffusion citées
précédemment.

Ainsi, ce modéle proposé originellement par Glueckauf et Coates'’, postule que le potentiel
de transfert de masse dans un processus chromatographique est linéaire. Il est défini comme la

différence entre la quantité adsorbée qs a l'interface solide/phase gazeuse et la quantité

adsorbée ¢ au cceur du grain:

dq -
2 -k (q. - 5.15
& (4, —9)

ou k, est le coefficient de transfert intraparticulaire du composé exprimé en s™'.
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Ce modele est une simplification du modéle de diffusion homogéne'™.

La prise de masse au sein d'un CA peut étre considérée comme un transfert de masse de
pseudo-ordre 1 et peut alors étre décrite par le modéle phénoménologique suivant, équivalent

a un modéle de force motrice linéaire (Linear Driving Force)'!"? :

5.16

ou M, est la prise de masse a I’instant t, M, est la prise de masse a 1’équilibre et k est la
constante de vitesse relative au transfert de masse.

Dans la suite, ce modéele sera appelé seulement modéle LDF.

Par conséquent, le tracé de In (1-MyM,) en fonction du temps doit conduire & une droite dont

la pente est équivalente a la constante cinétique de vitesse k.

L'utilisation du modéle LDF pour décrire les cinétiques d'adsorption de vapeurs sur CA et
CMS se retrouve par ailleurs dans la littérature’>'*. Ainsi des travaux portant sur les
cinétiques d'adsorption de 1'eau sur un CA microporeux (précurseur: noix de coco)'” et sur un
CA mésoporeux (précurseur: bois)'® montrent que le modéle LDF peut étre appliqué sur un
large domaine de pressions relatives. L'évolution de la constante de vitesse k en fonction du
temps a permis de mettre en évidence le mécanisme d'adsorption de l'eau qui sera détaillé
dans notre étude. Dans le but d'obtenir des données relatives a l'adsorption sur un CA

7 dont le caractére

essentiellement mésoporeux d'une large gamme de sondes’
hydrophyle/hydrophobe varie (eau, n-alcools et n-alcanes), les auteurs montrent notamment
que les cinétiques d'adsorption des alcools et de l'eau suivent un modéle LDF sur tout le
domaine de pression étudiée. Dans le cas des alcanes'®, la cinétique d'adsorption obéit au

modele LDF jusque P/Py ~0,2 puis est décrite par un modéle cinétique plus complexe.
Dans la partie suivante, nous allons présenter les résultats obtenus lors de 1'étude des

cinétiques d'adsorption de la vapeur d'eau et du méthanol en 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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3 Résultats expérimentaux

3.1 Utilisation du modéle LDF pour déterminer les constantes de vitesse

Pour déterminer les constantes de vitesse k et obtenir I'évolution des cinétiques d'adsorption,
nous avons donc appliqué le modéle LDF & nos échantillons et I'exemple des résultats obtenus
lors de I'adsorption du méthanol en mode statique est présenté sur la Figure 5.2. I est évident
que la variation de In(1-My/M,) en fonction de t est linéaire pour l'incrément de pression
étudié. La pente de la droite nous donne la constante de vitesse k en s. Nous avons confirmé
ces résultats pour tous les échantillons étudiés (matériaux NC, CECA, ex-rayonne et ex-PAN)
en mode statique et dynamique.

La méme étude a été réalisée pour l'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 modéle de force motrice linéaire, LDF. Ceci est le cas pour tous les

matériaux étudiés lors de I'adsorption de l'eau en mode statique et dynamique. Dans notre

étude, ’erreur relative sur la détermination de la constante de vitesse k est inférieure a 2 %.
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Figure 5.2: Profil cinétique pour l'adsorption du méthanol a 25°C

pour l'incrément P/Py: 0,045 — 0,051.
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Figure 5.3: Profil cinétique pour l'adsorption de I'eau en mode dynamique a 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 & I'adsorption d'eau a 25°C 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
zone I présente des constantes de vitesses élevées et correspond & un domaine de pressions
relatives o débute 1'adsorption des molécules d'eau sur les centres primaires d'adsorption.
Lorsque la pression augmente, k décroit et passe par un minimum (Zone II). Cette zone
correspond a la croissance des clusters d'eau et a 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 décroit suivant une pente faible jusqu'a P/Py ~0,4 puis diminue brutalement.

Des travaux similaires portant sur l'adsorption d'eau sur charbon actif ont montré le méme
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comportementls’w. Pour P/Py<0,4, 1'échantillon 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 a la constante de vitesse d'adsorption.
Nous constatons que I'échantillon NC50 présente un minimum pour P/P¢~0,55 et la valeur de
k la plus élevée comparée aux autres CA. Lorsque le taux d'usure de I'échantillon augmente,
le minimum est déplacé vers des pressions relatives plus élevées. Remarquons cependant que
les minima obtenus pour les charbons NC80 et NC100 sont identiques. Dans la derni€re zone
(1I1), nous observons une augmentation progressive de k qui correspond au remplissage total

de la microporosité.

Constante de vitesse d'adsorption (s”)

&
107 1 m=— NC100 -
T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
PIP

Figure 5.4: Variations de la constante de vitesse d'adsorption d'eau & 25°C en mode statique

pour les charbons actifs NC.

Rappelons que lors de la modélisation des isothermes de la vapeur d'eau (Chapitre 3), nous
avons obtenu une valeur stable du paramétre K, (décrivant 1'équilibre des molécules d'eau
dans les micropores) pour les quatre échantillons NC, ce qui indique un mécanisme similaire

quel que soit I'échantillon NC.
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La Figure 5.5 montre les courbes cinétiques relatives a 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 I'échantillon CECA). En
effet, on distingue clairement les trois zones. La zone I, ou k diminue, correspond 3
l'adsorption des molécules d'ean sur les centres 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 mésoporeux (CECA), la constante de vitesse diminue
continiiment.

Si on se place aux minima des courbes cinétiques, la constante de vitesse suit I'ordre suivant:
K ex-PAN > K ex-rayonne > Kk Nc100. Par ailleurs, le minimum est atteint plus rapidement dans le cas
des fibres, le remplissage de la microporosité a donc lieu & des pressions relatives plus faibles.
Concernant la zone I, plus le nombre de fonctions de surface (centres primaires) est important
et plus le domaine de pression correspondant & cette zone est restreint. C'est le cas pour
I'échantillon ex-PAN, matériau le plus fonctionnalisé.

Dans la zone 11, la variation des minima et de la constante de vitesse k évoluent dans le méme
sens que le volume microporeux. Plus le volume microporeux est élevé et plus la constante
cinétique est faible. Ceci est confirmé par la modélisation effectuée dans le Chapitre 3 ou
nous avons montré que le m-mére (m=nombre moyen de molécules d'eau constituant le
cluster qui pénétre a l'intérieur du pore) est plus petit pour la fibre ex-rayonne par rapport a
I'échantillon NC100. Ceci indique que la distribution en taille de pores est plus étroite, les
clusters se forment donc plus rapidement et le remplissage de la porosité a lieu plus t6t.

Dans la zone III, le remplissage de la microporosité correspond a une augmentation de k,
alors que le remplissage de la mésoporosité correspond 3 une diminution de k. Cette
diminution a lieu aux pressions relatives correspondantes a la condensation capillaire, c'est-a-
dire ol la masse adsorbée est grande. Cette diminution se retrouve notamment pour
I'échantillon mésoporeux CECA mais également 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 a 25°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 a l'adsorption d'eau en mode
dynamique pour les échantillons NC. Les quatre échantillons adoptent le méme profil
cinétique que celui obtenu en mode statique (Figure 5.4) avec les trois zones distinctes (I, IT et
I1I).

Les Figure 5.7, 5.8, 5.9 et 5.10 présentent les courbes cinétiques d'adsorption obtenues pour
les échantillons NC100, 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.
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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 5.9: Variations de la constante de vitesse d'adsorption d'eau pour la fibre ex-rayonne
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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 (®) 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 10%), et pour des pressions relatives (humidités relatives) plus élevées (0,6 et

60%).
Statique  Dynamique Statique = Dynamique
ks x10° kex10? kex107 kax10
ks/kg ky/kq
P/P;=0,1 HR.=10% P/Pi=0,6 H.R.=60%
NC100 9,9 3,3 3 0,14 0,10 1,4
CECA 14 3,1 53 0,97 0,11 7,1
Ex-rayonne 12 0,59 20,3 0,84 0,14 6
Ex-PAN 10 0,26 38,4 9,8 1,5 6,5

Tableau 5.1: Rapports des constantes de vitesse obtenues en modes statique et dynamique

pour l'adsorption de 1'eau a 25°C.
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Les résultats montrent que quel que soit 1'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 différences se situent aux faibles pressions relatives.
Par exemple, la constante cinétique d'adsorption de la fibre ex-PAN en mode statique est
environ 40 fois plus rapide qu'en mode dynamique. Autrement dit, le temps nécessaire pour
atteindre 1'équilibre en mode dynamique sera 40 fois plus long. Cette différence est moindre
aux pressions (ou concentrations) plus élevées.
Rappelons qu'en mode dynamique, le gaz vecteur (N2) est majoritaire dans la phase gazeuse et
que les analyses ont lieu & pression atmosphérique. Les molécules d'eau sont diluées a une
faible concentration comparée au mode statique ou nous sommes en présence de vapeur d'eau
uniquement.
La diffusion moléculaire, la diffusion de Knudsen et la diffusion de surface ont lieu en
paralléle dans les pores:

- La diffusion moléculaire est prédominante lorsque les pores sont larges;

- Si d représente le diamétre du pore et A le libre parcours moyen, lorsque A/d > 10/1,

la diffusion de Knudsen a lieu'’;

- Enfin, la diffusion de surface, qui résulte du gradient de concentration de surface, est
le processus prédominant dans la porosité.
Nous avons déterminé les valeurs du libre parcours moyen A de la molécule d'eau pour
quelques pressions par application de la relation 5.5.
Le diamétre de la molécule d'eau qui intervient dans le calcul peut varier selon les auteurs” de
0,25 2 1 nm. Nous avons pris une valeur’' de 0,26 nm.
Ainsi, les valeurs de A obtenues & 25°C pour différentes pressions sont reportées dans le

Tableau 5.2.

P =19 mbar P = 3,2 mbar
Patm
P/Po = 0,6 P/Po = 0,1
A (um) 0,14 7,2 34

Tableau 5.2: Valeurs du libre parcours moyen de I'eau & différentes pressions.
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Lorsque A est plus grand que la taille des pores, les molécules se déplacent alors de paroi en
paroi sans interagir entre elles. C'est la diffusion de Knudsen qui prend place. D'autre part, 3
pression atmosphérique, A est considérablement plus petit que pour une pression relative de
0,1. De ce fait, la taille des pores dans lesquels a lieu la diffusion de Knudsen est différente en
mode dynamique par rapport au mode statique. La différence se voit alors au niveau des
courbes cinétiques avec des valeurs de k plus faibles en mode dynamique.

Par ailleurs, une augmentation de la concentration relative en vapeur d'eau en mode
dynamique provoque logiquement une augmentation du gradient de concentration en eau dans
la phase gazeuse. Mais en mode dynamique, A est constant (pression atmosphérique) alors que
celui-ci diminue en mode statique lorsque la pression augmente. Par conséquent, la différence
observée entre le mode statique et le mode dynamique pour les constantes de vitesse diminue

aux pressions (concentrations) relatives plus élevées.

Apres avoir étudié les cinétiques d'adsorption de la vapeur d'eau, nous allons nous intéresser
aux cinétiques d'adsorption du méthanol pour les mémes matériaux. Cette étude est également

abordée suivant I'approche LDF.

3.3 Cinétique d'adsorption du méthanol

3.3.1 Mode statique

L'influence du taux d'usure sur la cinétique d'adsorption du méthanol est représentée sur la
Figure 5.11. Quel que soit 1'échantillon, le profil cinétique est semblable: la constante de
vitesse diminue rapidement, puis augmente lentement avec le taux de recouvrement.

Chaque courbe passe donc par un minimum, qui correspond aux vitesses d'adsorption les plus
lentes. Remarquons que celui-ci est déplacé vers les pressions relatives les plus élevées
lorsque le taux d'usure augmente. La position du minimum varie donc avec le volume
microporeux. Par ailleurs I'échantillon NC50 se distingue par un domaine de variation de k
plus restreint. En d'autres termes, le remplissage de la porosité est plus rapide dans le cas de

1'échantillon NC50 que dans le cas des trois autres matériaux.
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Figure 5.11: Profils cinétiques d'adsorption du méthanol en mode statique sur les CA NC.

La Figure 5.12 reporte les variations de la constante de vitesse d'adsorption du méthanol pour
les échantillons NC100, CECA, ex-rayonne et ex-PAN.

Les profils cinétiques sont identiques pour les matériaux NC100 et ex-rayonne. Cependant la
cinétique d'adsorption du méthanol est plus rapide dans le cas de la fibre et notamment
lorsque I'échantillon NC passe par son minimum (Kgbe/kncioo = 3). Lors de 1'étude des
isothermes d'adsorption du méthanol pour ces deux échantillons (Chapitre 4), nous avons vu
que dans le domaine P/P¢<0,1, la quantité adsorbée par la fibre ex-rayonne est supérieure a
celle de 1'échantillon NC100. Ceci est di & la présence des fonctions de surface qui favorise
l'adsorption du méthanol ainsi qu'a 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 trés faibles variations de k (due a l'utilisation d'une échelle
logarithmique qui diminue la visualisation des variations). Par ailleurs, elle presente les
valeurs de k les plus élevées car le volume microporeux est le plus faible comparé aux autres
échantillons. L'équilibre est atteint 10 fois plus vite que pour le CA NC100 lorsque ce dernier

est au minimum de la courbe.
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Pour 'échantillon CECA, la constante de vitesse décroit de manicre exponentielle jusque

P/Py=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, NC100 et CECA.

11 est logique de considérer que la cinétique d'adsorption est étroitement liée aux phénomenes
de diffusion qui ont lieu au sein du matériau poreux. Afin d'illustrer la complexité¢ des
phénoménes cinétiques, il est intéressant d'analyser I'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 AP = 1%. Ces
conditions sont vérifiées dans la fenétre expérimentale couvrant le domaine de pression
relative 0-0,15 ou I'adsorption est influencée par la chimie de surface et/ou la distribution
poreuse de I'échantillon. La prise de masse pour chaque incrément de pression est notée Am.
La température est fixée a 298K.

La Figure 5.13 représente 'évolution de la constante k en fonction de la variation en masse
pour les échantillons NC100, CECA, ex-rayonne et ex-PAN.

Un comportement trés différencié pour chaque échantillon est alors observé. La fibre ex-PAN
suit une variation linéaire: la constante k croit réguliérement avec la pression relative et Am

diminue (pour P/Py~0,1 Am est proche de zéro). Il faut noter que dans ce domaine les prises
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de masse sont trés faibles et les constantes cinétiques sont peu différentes apres 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 étre limitée par des

problémes de diffusion.
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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, NC100 et CECA.

Concernant I'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/P¢<0,025), ou les groupements fonctionnels de surface ont une influence sur la cinétique
d'adsorption.
Par contre, la courbe obtenue pour 1'échantillon NC100 a une forme parabolique que I'on peut
grossiérement diviser en deux asymptotes représentant deux régimes dynamiques différents.
- pour les premiers points de l'isotherme, correspondant aux variations en
masse les plus élevées et aux pressions relatives les plus faibles (0,03 a 0,06),
la constante de vitesse d'adsorption diminue (8,0x102 a 1,25x102 s!) et Am

est constante: régime 1.
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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 5.11.

Notons que ce profil particulier (existence de deux régimes) se retrouve pour tous les
échantillons NC (Figure 5.14). Dans ce cas, l'augmentation du taux d'usure conduit a une
diminution de la variation en masse dans le régime 1. Par ailleurs, dans le cas de 1'échantillon
NC100, le changement de régime se situe & la méme pression relative (0,08) que celle
observée pour le croisement des isothermes lors de l'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.

1l 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 & différentes microstructures poreuses et iii) une seule sonde a été
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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 trois
échantillons fonctionnalisés conduisent a des profils différents;

- le réle de 1a mésoporosité par rapport a la cinétique d'adsorption n'est pas mise en
évidence. L'échantillon CECA mésoporeux (446 m?/g) présente une forte diminution de k lors
du remplissage des micropores (0,025<P/P¢p<0,15). Au contraire, la fibre ex-rayonne
(mésoporosité: 78 m?/g) présente un comportement différent;

- pour les échantillons NC, une augmentation du taux d'usure conduit 4 une diminution
de la variation en masse Am pour les premiers points. Mais quel que soit I'échantillon, le
profil est similaire, indiquant alors un mécanisme de remplissage des pores identique pour
tous les échantillons NC. Les mémes conclusions ont été faites lorsque 1'étude a été réalisée a
différentes températures®? (288-303K);

- la microtexture des pores (forme et taille) semble avoir une grande importance sur la
cinétique d'adsorption, comme nous l'avons démontré a travers les différents profils cinétiques

obtenus pour nos échantillons.

3.3.2 Détermination de 1'énergie d'activation

Nous venons de mettre en évidence l'existence des problémes relatifs a la diffusion des
molécules de méthanol au sein des matériaux étudiés. Pour compléter cette étude, il est
intéressant de déterminer 1'énergie d'activation, paramétre cinétique essentiel.

Nous pouvons déterminer 1'énergie d'activation E, grace a 'équation d'Arrhénius si nous
connaissons la valeur de la constante de vitesse & a différentes températures (7). Cette

équation prend la forme:

k = Aexp —E, 5.17
RT

ou A est le facteur préexponentiel et R la constante des gaz parfaits.

Ainsi, en lin€arisant 1'équation 5.17, nous obtenons:

E,

Ink=In4- 5.18
RT
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En portant sur un graphe la variation de Ink en fonction de 1/7, I'ordonnée a l'origine est égale
a Ind et la pente de la droite est égale & —E,/R d'ou I'énergie d'activation.

La Figure 5.15 présente 1'évolution de 1'énergie d'activation en fonction de la pression relative
pour les échantillons NC100, CECA et ex-rayonne. La fibre ex-PAN suit une tendance
similaire & 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 1'échantillon NC100, I'énergie d'activation diminue avec l'augmentation de la

pression relative jusqu'a atteindre un minimum.
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Figure 5.15: Variations de 1'énergie d'activation lors de 'adsorption du méthanol sur les

échantillons NC100, 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 trés faibles pressions relatives: 35 kJ/mol
et 27,5 kJ/mol pour les échantillons NC100 et CECA respectivement. Rappelons que ce
domaine correspond aux taux de recouvrement les plus bas. Des valeurs similaires ont été
observées par Fletcher et Thomas'’ lors de l'adsorption du méthanol sur un CA commercial.
Ceux-ci suggérent qu'initialement, l'adsorption des molécules de méthanol est moins
favorable pour le matériau NC100 dont la valeur de E; est la plus élevée (35 ki/mol). En effet,

il existe une barriére qui peut étre attribuée a une augmentation de la résistance a la diffusion
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des molécules de méthanol au sein des micropores. Dans le cas de 1'échantillon CECA dont la
valeur de E, est plus faible, la diffusion 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 a diffuser au sein du matériau (E, est constante). Ces

résultats sont & corréler avec la Figure 5.13 ou aucune limitation due a 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 ol se produisent les plus grandes variations (limites de

l'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 5.17). A partir de P/Py~0,2 (ou 20%), la situation est inversée.
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Figure 5.17: Profils cinétiques d'adsorption du méthanol sur I'échantillon NC60 en mode

statique (@) et dynamique (O).

Le matériau CECA adopte un profil identique (non représenté) a celui observé en mode

statique lorsque P/Py> 0,1, et voit donc sa constante de vitesse rester stable dans le domaine

étudié (k~ 1,2.10° s).

Les Figure 5.18 et 5.19 présentent les courbes relatives a 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'a 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 I'échantillon ex-rayonne en mode

Constante de vitesse d'adsorption (s™)

statique (A ) et dynamique (A).
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Figures5.19: Profils cinétiques d'adsorption du méthanol sur I'échantillon ex-PAN en mode

statique (®) et dynamique (O).
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Pour comparer les résultats, le Tableau 5.3 présente les rapports des constantes de vitesse
obtenues en mode statique et dynamique pour P/Py = 0,1 (concentration relative C.R.= 10%)

et pour P/Py = 0,4 (C.R. = 40%) pour les quatre échantillons.

Statique = Dynamique Statique = Dynamique
ksx10” kax107 kx107 kax107
ky/kq ko/kq
P/Po=0,1 C.R.=10% P/Py=0,4 C.R=40%
NC100 1,3 0,76 1,7 2,2 3 0,7
CECA 2,3 1,1 2 1,3 1,7 0,8
Ex-rayonne 3,7 0,37 10 12 3,3 3,6
Ex-PAN 14 1,6 8,8 16 8,8 1,8

Tableau 5.3: Rapports des constantes de vitesse obtenues en modes statique et dynamique

pour 'adsorption du méthanol & 25°C.

Dans le cas des fibres, la cinétique d'adsorption est environ 10 fois plus rapide en mode
statique qu'en mode dynamique aux faibles pressions relatives. Pour des pressions relatives
plus élevées (0,4), les cinétiques d'adsorption sont proches. Dans le cas des CA, les

différences sont plus faibles.

Les valeurs du libre parcours moyen calculées a différentes pressions en utilisant un diamétre
de 0,36 nm pour le méthanol (Tableau 5.4) nous indiquent que dans tous les cas, la diffusion
de Knudsen a lieu. La grande différence se situe au niveau de la pression de travail. A
pression atmosphérique (mode dynamique) A est 60 fois plus petit que pour une pression
relative égale a 0,1. Suivant la pression, la diffusion de Knudsen aura lieu dans des pores de
tailles différentes. Cela se retrouve donc sur 1'évolution des courbes cinétiques d'adsorption :
les plus grandes différences entre les constantes de vitesse statique et dynamique se situent

pour les premiers points, c'est-a-dire lorsque les plus grandes différences entre A existent.
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P = 68 mbar P=17 mbar
Patm

P/Py=0,4 P/Py=0,1

A (um) 0,07 1,1 4,2

Tableau 5.4: Valeurs du libre parcours moyen du méthanol a différentes pressions.

4 Conclusion

Nous avons choisi d'étudier dans ce chapitre les constantes de vitesse d'adsorption k
représentatives du transfert de masse suivant un modele phénoménologique qui est une
approximation du modele LDF (force motrice linéaire).
Les profils cinétiques d'adsorption de la vapeur d'eau se divisent en trois zones et confirment
ainsi le mécanisme d'adsorption décrit par la littérature:

- 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 trés 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 hydrogéne qui entraine une diminution importante
de k. Cependant lorsque I'échantillon est fortement fonctionnalisé comme c'est le cas pour les
fibres, cette diminution est moindre et a lieu a des pressions relatives plus faibles;

- remplissage de la porosité: plus le volume microporeux est grand, plus la constante
de vitesse est faible. Il faut noter que le remplissage de la microporosité conduit a8 une
augmentation de k (NC, fibres) alors que le remplissage de la mésoporosité conduit a une
diminution de k (CECA, ex-rayonne). Ceci s'explique par la condensation capillaire qui

entraine des prises de masse importantes et ainsi des temps d'équilibre plus long.

Les profils cinétiques obtenus avec le méthanol sont différents. Ainsi pour les matériaux NC

microporeux et peu fonctionnalisés, il est intéressant de noter une forte diminution de k pour
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les premiers points lorsque la quantité adsorbée augmente. Ceci peut étre logiquement corrélé
a l'isotherme de type I obtenue 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 en 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 différents. Tout d'abord de maniere générale, les constantes de vitesse sont
beaucoup plus élevées que celles obtenues pour les NC. D'autre 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 1'adsorption du méthanol. Ceci avait déja
été constaté lors de I'analyse des isothermes d'adsorption ou les quantités adsorbées étaient les
plus élevées aux faibles pressions relatives. Il est également intéressant de constater que pour
les domaines correspondant au remplissage de la microporosité, les constantes de vitesse sont
logiquement plus élevées lorsque le volume microporeux est faible. Ceci est directement lié a
l'interaction dispersive du groupement méthyle avec les pores les plus énergétiques.

En résumé nous avons montré que l'adsorption dans la toute premiere partie de l'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 NC100 due a la présence des sites d'adsorption. Par contre le
remplissage de la porosité est plus lent car la quantité adsorbée dans les mésopores est plus
importante.

Les cinétiques d'adsorption sont donc dépendantes de la quantité adsorbée ainsi que des
contraintes provenant des matériaux (chimiques ou texturales). Ces résistances, dues aux
barriéres de diffusion qui peuvent fortement influencer les mécanismes d'adsorption, ont été
analysées en suivant 1'évolution de k en fonction de la variation en masse Am (incrément de
pression constant) aux faibles pressions relatives. Il nous est difficile de conclure précisément
sur les phénomeénes de diffusion cependant nous pouvons raisonnablement dire que les fibres
de carbone activées ne présentent aucun probléme de diffusion ce qui n'est pas le cas des
échantillons NC (deux régimes) ou CECA. Ceci a été confirmé par I'étude de I'énergie
d'activation qui est faible et constante pour les fibres contrairement aux deux autres

échantillons (diminution de 1'énergie d'activation aux faibles pressions relatives).
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La comparaison des cinétiques d'adsorption obtenues selon les deux modes d'acquisition
montre 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 différence peut aller jusqu'a
40 fois pour 1'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 A. Celui-ci diminue par augmentation de la pression en
mode statique mais reste constant en mode dynamique, d'oit une diminution de la différence
entre les constantes de vitesse obtenues avec les deux modes aux pressions relatives plus
élevées (ou concentrations relatives).

Ce phénoméne est moins marqué avec la molécule de méthanol par rapport a I'eau car les

mécanismes d'adsorption sont différents et la pression de vapeur saturante est plus grande.
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CONCLUSION GENERALE

L'objectif de ce travail était d'étudier l'influence de certaines caractéristiques physico-

chimiques de 1'adsorbant sur les mécanismes d'adsorption de la vapeur d'eau et du méthanol

en mode statique et dynamique. Pour cela, différents adsorbants carbonés ont été analysés:

des charbons activés physiquement issus de la pyrolyse de noix de coco (NC). Quatre
charbons actifs présentant des taux d'usure différents ont été retenus. Ces charbons
actifs sont essentiellement microporeux et présentent trés peu de chimie de surface;

un charbon activé chimiquement issu de la pyrolyse de bois qui a une structure
mésoporeuse et des fonctions oxygénées de surface (CECA),

des fibres de carbone activées commerciales de deux types. L'une est riche en
fonctions oxygénées et présente une structure microporeuse et une légere
mésoporosité (ex-rayonne), l'autre posséde des fonctions azotées, oxygénées et est
essentiellement microporeuse (ex-PAN);

des cokes actifs en développement issus de mélanges brai/polyacrylonitrile afin
d'obtenir des matériaux a fonctionnalité contrdlée. Ces derniers adsorbants ne sont pas

poreux.

Dans un premier temps, nous avons étudié les caractéristiques texturales et fonctionnelles de

surface des cokes issus de la pyrolyse de mélanges brai/polyacrylonitrile par chromatographie

gazeuse en phase inverse a dilution infinie. Dans un deuxiéme temps, I'é¢tude des isothermes et

des cinétiques d'adsorption de la vapeur d'eau et du méthanol a été faite.

Par chromatographie gazeuse en phase inverse a dilution infinie, 1'hétérogénéité de la

surface des cokes actifs, se différenciant par des taux en PAN croissants, a été déterminée

selon deux méthodes:

la méthode classiquement utilisée en CGI-DI qui consiste 4 déterminer la contribution
des interactions dispersives (AG,%) ainsi que la contribution des interactions
spécifiques (AG,™);

la méthode LSER, élaborée et développée par Abraham, qui permet d'obtenir plusieurs
termes d'interaction qui regroupent les interactions dispersives ainsi que les

interactions spécifiques (forces de Keesom, Debye...).
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Nous avons observé que les composantes dispersives des énergies de surface sont élevées
pour nos échantillons. Il semblerait que ces valeurs soient directement reliées a 1'existence des
sites de haute énergie (défauts dans la matrice, hétérogénéités de surface). Mais il faut noter
que l'ajout d'azote diminue la composante dispersive de 1'énergie de surface. Dans ce cas, la
microtexture des cokes peut étre évoquée pour expliquer I'évolution observée: plus le taux
d'azote est important et plus la rugosité a l'échelle moléculaire est élevée. L'analyse par
microscopie optique montre une diminution de la taille des domaines organisés (anisotropie
optique). D'autre part, tous les échantillons ont des propriétés acido-basiques, le caractére
basique étant probablement relié & la matrice carbonée (donneuse d'électrons) et le caractére
acide sans doute aux groupements fonctionnels oxygénés de surface. Ceci nous conduit donc
a penser que l'azote se retrouve essentiellement incorporé dans la matrice ou sous forme

quaternaire, plutdt qu'accessible en surface.

Dans une deuxiéme partie, 1'étude des isothermes d'adsorption de I'eau a été effectuée
en mode statique et dynamique. En effet, 'humidité est connue pour fortement perturber les
propriétés adsorbantes des CA dans les procédés d'épuration de l'air. Les mécanismes
d'adsorption de 1'eau ont été largement étudiés et il est admis que la chimie de surface et la
structure poreuse joue un role essentiel. Rappelons schématiquement qu'aux faibles pressions
relatives, les fonctions de surface constituent les sites primaires d'adsorption et le remplissage
de la porosité a lieu a des pressions plus €élevées par la formation d'agrégats d'eau (clusters).
Comme peu de travaux se référent aux conditions dynamiques (sous pression atmosphérique),
nous avons comparé€ les isothermes obtenues selon les deux modes d'acquisition.

Les isothermes obtenues selon les deux modes sont peu différents. Cependant nous avons
observé des différences classiques suivant l'origine les matériaux. En effet les charbons
activés physiquement, dont le caractére microporeux est prédominant présentent des
isothermes de type V et la quantité adsorbée augmente avec le taux d'usure. Par contre le
charbon activé chimiquement présente une isotherme de type III due aux fonctions oxygénées
de surface et & sa structure mésoporeuse. Cependant, l'influence des fonctions de surface est
principalement mise en évidence lors de I'adsorption de la vapeur d'eau sur les fibres ex-
rayonne et ex-PAN, qui sont des matériaux principalement microporeux, fonctionnalisés a
l'azote et a I'oxygéne. En effet, I'étude des isothermes d'adsorption nous montre que les prises
en masse s'effectuent dés les plus faibles pressions relatives, indiquant alors un taux de sites

primaires d'adsorption plus important comparé aux charbons NC et CECA.
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Par ailleurs, 1'ensemble 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 complétement
les micropores de 1'échantillon.

Pour faciliter la comparaison des deux modes d'acquisition, nous avons proposé une
modification du modéle récent de Do pour traiter les isothermes obtenues avec les charbons
actifs microporeux (NC) et les fibres activées. Nous avons notamment montré que la valeur
de m (taille moyenne du cluster qui pénétre et reste a l'intérieur du pore) était directement
reliée a 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 a pression atmosphérique. Ceci a été confirmé par l'obtention du parametre K,
(constante d'équilibre dans les micropores) pour lequel nous obtenons des valeurs deux fois
plus élevées en mode dynamique qu'en mode statique. Concernant la fibre activée ex-rayonne,
pour laquelle les isothermes se superposent, les résultats de la modélisation obtenus pour les
deux modes sont identiques. La valeur de m obtenue pour cette fibre est cependant inférieure
a celles obtenues pour les charbons NC indiquant alors une taille de micropores probablement

plus étroite.

Par la suite, I'étude de 'adsorption d'une sonde polaire, le méthanol a été effectuce. Cet
adsorbat a été choisi en raison de sa petite taille, de son caractére acide mais aussi parce qu'il
présente un caractére hydrophile/hydrophobe. Aux faibles pressions relatives, les matériaux
fonctionnalisés (CECA et fibres de carbone) présentent des capacités d'adsorption plus
élevées. L'adsorption du méthanol est gouvernée par l'effet combiné des groupements
fonctionnels et des interactions dispersives. Lorsque la pression augmente, le volume poreux
devient le facteur prédominant dans I'adsorption.

D'autre part, les isothermes ont été collectées a différentes températures afin de calculer les
chaleurs isostériques d'adsorption. A travers cette étude nous avons notamment mis en
évidence I'hétérogénéité de surface des adsorbants fonctionnalisés, ce qui n'est pas le cas des
charbons activés physiquement (peu de fonctions de surface). Les résultats obtenus en mode
dynamique, montrent que contrairement & l'adsorption de la vapeur d'eau, les capacités
d'adsorption sont moindres comparées au mode statique. La différence est d'autant plus
marquée que le volume des micropores est grand.

Pour compléter cette partie, des premiers essais d'adsorption de méthanol en présence

d'humidité ont été effectués pour étudier l'influence de la vapeur d'eau. Nous avons ainsi
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observé qu'une pré-adsorption d'eau sur 1'échantillon permettait d'augmenter les capacités
d'adsorption car le méthanol remplace progressivement I'eau. Ce probléme de la compétition

eau/méthanol doit étre encore complété.

Enfin les cinétiques d'adsorption des deux adsorbats étudiés ont été déterminées par
application d'un modéle phénoménologique classique décrivant le transfert de masse. Il est
équivalent au modéle LDF (Linear Driving Force).

Les profils cinétiques sont différents pour I'eau et le méthanol, mais les vitesses d'adsorption
varient avec la position sur l'isotherme. Ainsi, les vitesses les plus faibles correspondent aux
pressions relatives ou l'adsorption augmente fortement. Cette région se situe aux trés faibles
pressions pour le méthanol (isotherme de type I) et a des pressions plus élevées pour 1'eau
(isotherme de type III ou V).

La comparaison des paramétres cinétiques d'adsorption montre que les différences des
constantes de vitesse s'expliquent par les interactions spécifiques adsorbat/adsorbant (plus
I'échantillon est fonctionnalisé, plus les vitesses d'adsorption sont rapides) mais également par
la structure poreuse de 1'échantillon.

En mode dynamique, ou la présence du gaz vecteur influence probablement les phénoménes
de diffusion, les constantes de vitesse k sor;t plus faibles. Les différences sont d'autant plus

marquées aux faibles concentrations ou la diffusion de Knudsen est importante.

L'ensemble de ce travail permet d'apporter une contribution a la compréhension des
mécanismes d'adsorption de sondes oxygénées sur des CA et des fibres de carbone activées,
représentant un des objectifs fixés par le jumelage franco-polonais dans lequel s'inscrit cette
these. Il doit cependant étre complété par le travail de thése de Frédéric Cosnier (Université
de Nancy) sur l'adsorption de sondes chlorés en mode dynamique. Nous avons volontairement
utilisé un modéle simple pour expliquer le transfert de masse qui nous a permis d'étudier les
aspects cinétiques, prépondérants en adsorption compétitive de mélanges de vapeurs. Cette
approche a mis en évidence le role de la diffusion notamment aux faibles pressions relatives.
Ainsi de nombreux points restent encore a éclaircir pour lesquels le temps nous a manqué:

- détermination des contributions de diffusion, utilisation d'autres modéles cinétiques;

- adsorption d'alcools & chaine alcane croissante dans le but de séparer les contributions

dispersives et spécifiques en adsorption;
- étude des mécanismes et des cinétiques d'adsorption du méthanol en présence de

vapeur d'eau que nous n'avons pu qu'initier dans le cadre de ce travail.
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