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Chapitre Il : Les Adsorbants

Il. les Adsorbants :
I1.1.Les adsorbants industriels

Les premiers adsorbants utilisés il y a plusieigslas sont les argiles et les terres

décolorantes ; puis a la fin du XIX siecle fureavdloppés les charbons actifs.

Durant la premiére guerre mondiale, les gels tleessont apparus, puis dans les
années 1939-1940, les alumines activées. En 184breconnues les propriétés d’adsorption
exceptionnelles des zéolites naturelles et en 185@remieres zéolites synthétiques ouvrent
la voie au fantastique développement des tamis culaliées comme catalyseurs et

adsorbants. [1]
II.2.Les adsorbants solides et usages

En théorie, tous les solides sont des adsorbamiiss Dindustrie, les solides les plus
utilisés sont les charbons actifs, les zéolithes,dels de silice et les alumines activées. Les
capacités d’adsorption particulierement élevéesasematériaux sont en partie liées a leurs
structures poreuses trés développées et leursagandaces spécifiques. [2]

Des adsorbants peuvent étre classifiendalgorosité. Les adsorbants non poreux
sont les matériaux tels que les perles de verrenetcier et argile. Leurs superficies
adsorptives externes relativement petites limitéetir application commerciale. Les
adsorbants poreux, en vertu de leur porosité, @ superficies adsorptives internes

relativement grandes.

Les adsorbants utilisés dans la pratiqud, swit de nature organique (végétale ou
animale), soit de nature minérale. lls sont emmoy@s quels ou aprés un traitement

d’activation ayant pour but d’augmenter la porofsie
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Tableau IlI-1. Différents adsorbants et leurs usages.

Adsorbants Usages principaux
Terres décolorantes naturelles et activées. Déodordes huiles minérales, végétales,
des huiles et graisses animales et des cires.
Noir animal (0s). Raffinage des sucres.
Charbons actifs :

- Charbons décolorants - Décoloration et raffinage des sucres,
purification des produits alimentaires et
pharmaceutiques, purification de I'eau,

récupération de métaux préecieux.

-Charbons adsorbants - Récupération des solvants, désodorisatipn,

purification des gaz industriels, élimination
des bactéries et des substances toxiques.

-Charbons médicaux - Elimination des bactéries et des substances

toxigues, addition aux aliments pour le bétail
Alumine activée Déshydratation de I'air, des gadest
liquides, catalyse.
Bauxite activée Traitement par percolation de petnom,
déshydratation des gaz.
Gel de silice Déshydratation et purification der]'a
fractionnement des hydrocarbures.

Tamis moléculaires Déshydratation de I'air, desefades

liquides, fractionnement des gaz et des
hydrocarbures.
Echangeurs d’ions Traitement des eaux, décentnagedate.
Magnésie Traitement des essences, régénération|des
solvants pour nettoyage a sec.
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11.3. Charbon actif

Le mot «charbon» est un terme générique qui désigneélange riche en carbone.
C'est une substance compacte ou poreuse dontleuc@eut aller du brun au noir, constituée
en général de carbone (83 — 98 %), d'oxygene (A2 %) et en quantités moins signifiantes
d'hydrogéne, d'azote et de soufre. Il peut se forsoé par la décomposition de résidus
végétaux (charbon naturel), soit par l'action dechHaleur sur des substances organiques
(charbon artificiel) [4].

[1.3.1. Définition

L'expression «charbon actif» désigne tout matédatboné d'origine animale ou
végétale ayant subi des traitements spéciaux (oBdtoon, activation) dans le but de lui faire
acquérir la propriété d'adsorber des gaz, des vapeles liquides ou des solutés. C'est
I'extréme finesse de ses pores et le grand déweiopmt de sa surface interne, pouvant
atteindre 2000 — 4000 m2/g qui lui conférent cpttgpriété [4, 5].

Le charbon actif a tout d'abord été utilisé pouéboner les qualités organoleptiques
d'une eau en éliminant les matieres organiquesonsgples des mauvais godts et odeurs,
ainsi que les couleurs. Avec l'accroissement dedbution son emploi s'est étendu a
I'élimination de nombreux polluants tels que ledrbgarbures, les pesticides et méme

certains métaux lourds [6].
[1.3.2. Structure poreuse du charbon actif

La structure poreuse est en général caractérigédepx principaux parametres : la
porosité et la surface spécifique qui dépend diraent du volume poreux. Que ce soit pour
le charbon actif en grain ou en poudre, la str@chareuse est hétérogene, elle comprend des

macro-, méso- et micropores (tableau I1-2).

Tableau I1-2. Distribution de la taille des pores selon Dubifrih

Dénomination Dianetr
Micropores afh
Mésopores 56 nm
Macropores > B
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La présence de micropores dans un adsorbant a pffet d’augmenter
considérablement sa capacité d'adsorption (voluibee IWp par unité de masse). Les
micropores et mésopores sont produits par desdftiintérieurs a 50 %, au dela de ce degré
d’activation les macropores se forment au détrindestmicro et mésopores. Par conséquent,
I'adsorption dans les micropores est beaucoup grasde que sur la surface des mésopores.
La surface spécifigue dépend directement de lagitéroplus la microporosité est grande et
plus la surface spécifique est importante [8]. k@gbtion sur la surface des macropores est
souvent négligeable par rapport a celle dans lesopores et les mésopores. La structure

tridimensionnelle de pore d’'une particule de charaatif typique est représentée sur la figure
I-1.
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Figure II-1. Structure tridimensionnelle de pore d’'une particéecharbon actif.
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11.3.3. Différents types de charbon actif

Selon leurs applications, les charbons actifs sonvent disponibles soit en poudre
(CAP), soit en grains (CAG).

11.3.3.1. Charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre ou CAP prend la formegdens, 95-100 % de ces
particules traverseront un tamis de maille donR&e.exemple la norme ASTM D5158 classe

les particules de diametre inférieur ou égal aDshm comme CAP.
11.3.3.1.1. Avantages du charbon actif en poudre

- Le charbon actif en poudre est 2 a 3 fois moing chue le charbon actif en

granulé.

- Des quantités supplémentaires peuvent étre raeteeas de pointes de pollution

accidentelles ou temporaires.

- L’adsorption est rapide dans la mesure ou une gragaitie de la surface de
contact est directement disponible.

[1.3.3.1.2. Inconvénients du charbon actif en poudr

- Le charbon actif en poudre ne peut pas étre regénand il est mélangé avec des

boues d’hydroxyde.

- Il est difficile d’enlever les derniéres tracesnafiuretés sans ajouter une quantité

tres importante de charbon actif en poudre.
[1.3.3.2. Charbon actif granulé (CAG)

Les caractéristiques physiques du charbon actifulgavarient considérablement
selon les produits. Il peudtre soit en forme granulée soit extrudée il egtésenté par des
tailles telles que &0, 240, ou &30 pour des applications en phase liquide et péy 48
ou 410 pour des applications en phase vapeur [9]. Ranple, un charbon 2@0 est formeé
de particules traversant une maille standard amiéecN° 20 (0,84 mm) mais retenues par
une maille N° 40 (0,42 mm).
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11.3.3.2.1. Avantages du charbon actif granulé

La durée de vie du charbon actif granulé dépend’atmttement de la matiére
organique et du lissage des points de pesticidechax du type de charbon actif est

également déterminant sur le rendement de I'élitiana

- Le charbon actif granulé a une capacité d’adsarherpartie de presque toutes les

vapeurs.

- Il'a une grande capacité d’adsorption pour lestanioses organiques en particulier

les solvants.
- Il retient un grand nombre de substances chimigneséme temps.
- Il fonctionne bien dans un domaine large de tenpérat d’humidité.

- Il estinerte et on peut l'utiliser en toute sétauri

Il est facilement disponible et de bon marche.
11.3.3.2.2. Inconvénients du charbon actif granulé
- Durée de vie limitée.

- Pré-filtration: Les carburants dissous et mati@eparticules peuvent rapidement

encrasser le charbon, nécessitant un pré-traitedagstla plupart des cas.

- Colt: Le besoin de remplacer régulierement le aradpuisé rend le charbon
actif granulé plus cher que le stripping pour descentrations élevées de

contaminants.

- Déchets dangereux : tout le charbon doit étre dmant jeté, puisque il ne peut
étre régénéré qu’'un certain nombre de fois, ou ghastout dans le cas de
'adsorption de métaux ou de résidus d’explosifsloS les caractéristiques du
charbon épuisé, il peut étre jeté comme déchetetang, ce qui augmenterait le

codt et responsabilite.
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[1.3.4. Utilisation du charbon actif
[1.3.4.1. Traitement de I'eau [10]

Aux Etats-Unis et en Europe, ou les normes appdigléé I'eau potable sont séveres,
une filtration-adsorption sur lit de charbon astius sa forme granulaire est souvent utilisée

afin d'éliminer les traces de pesticides charneades cours d'eau.
11.3.4.2. Traitement des effluents industriels

Le charbon actif est utilisé comme un traitementidiee dans I'épuration des eaux
résiduaires industrielles avant leurs évacuatiomasdle milieu naturel. Les industries

concernées sont surtout celle du textile, des giémes et tensioactifs et des pesticides.
11.3.4.3. Récupération des solvants organiques

Les installations d'adsorption présentent deux tag®ms majeurs a savoir la
purification de gaz d'émission chargés de solvahta récupération du solvant souvent tres

onéreux.

[1.3.5. Sources du charbon actif

BN

Le charbon actif obtenu a partir de biomasses owales-produits agricoles qui
coltent moins cher que les charbons actifs issumaléeres fossiles, peut étre fabriqué a
partir de beaucoup de substances ayant une granderten carbone comme les coques de
grains, les déchets de mais, les coques de nojxAlllheure actuelle la demande croissante
de matériaux adsorbants pour les procédés de pootede I'environnement suscite une
recherche complémentaire dans la fabrication dagbohs actifs a partir de matieres qui ne

sont pas classiques, concrétement a partir degtieebgétaux [12].

Parmi les matiéres de base (précurseurs) utiliségsurd’hui pour fabriquer le
charbon actif, figurent la sciure de bois, la teyrke lignite, la houille, la cellulose [13], les
résines échangeuses d’'ions épuisées telles qumlgseres styrene-divinyle benzene [14],
les résines phénol formaldéhyde [15], les pneusnaoibiles usagés [16, 17], les boues [18] et
le marc de café [19]. Le charbon actif préparé réirpdes déchets végétaux est pourtant trés
intéressant du point de vue économique, comme fianritré différentes études [20, 21, 22].
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Les matériaux les plus effectifs et commercialeméaibles sont les coques de noix,
les noyaux de fruits, les coques d’amande [23,34, |Bs noyaux d'olives, les noyaux de
peéches [26] et la coque de pécan [27, 28]. Les pmduits agricoles de grains d’haricots et
de coton sont aussi des sources pour la produdgocharbon actif. Par exemple : I'épi de
mais [27], cosses de riz et cosses de graines jd€3 sont disponibles facilement dans
beaucoup d’endroits. Le charbon actif peut étrgogmé& a partir d'une diversité de matrices
carbonées [28, 29, 30]

Des chercheurs ont mis au point un procedé effipace la préparation du charbon
actif a partir des sciures de bois Ntola (Gosswaidendron balsamiferam) et Lifaki
(entadrophragma) et de la Bagasse de canne a gfBascharum officinarum) par

imprégnation de ces sciure dans 'acide phospherigula soude caustique [31].
11.3.6. Caractérisation d'un charbon actif
11.3.6.1. Groupements fonctionnels et sites actifs

En peuss de la porosité du charbon actif, les gnmgmts fonctionnels situés a la

surface jouent un réle trés important dans la dépdtadsorption.

A la surface des charbons activés on trouve prabeipent des sites oxygéeneés et,
éventuellement des sites aminés. Si le charbonca we traitement chimique, d’autres
groupes fonctionnels peuvent étre introduits spgeiment. Les complexes oxygénés sont
formés quand le charbon activé est traité avecagests oxydants. Ces traitements créent

trois types d’oxydes a la surface : acides, basig@eutres [31].

La connaissance de la nature chimique de la sudacessentielle pour comprendre
I'adsorption de certains composés inorganiquesolriign aqueuse, par des charbons activés
[32]. Le caractére acide et ou basique de la serffien charbon activé est étudié par une

variété de techniques [33, 34].
11.3.6.2. Détermination de la surface spécifique

Par définition, la surface spécifique d’'un adsotlest une surface par unité de masse.
Elle est généralement exprimée efignSon estimation est conventionnellement fondge s
des mesures de la capacité d’adsorption de I'adabdn question, correspondant un adsorbat

donné ; la molécule adsorbée doit avoir une surfac@ue et acceptable. Il suffit a cet effet,
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de déterminer la valeur de la capacité de la mamgdw a partir de lisotherme
d’adsorption. [35]

[1.3.6.3. Indice d’iode

L’indice d’iode est la masse de I'iode (mgQI'dsorbé par un gramme de charbon
actif, lorsque la concentration a I'équilibre est @02 normale (ASTM D4607, IAS2752).
L’indice d’iode est aussi une mesure du volume porgrésent pour le domaine de diametre
de 10 a 28A. Des charbons actifs ayant un indice d’iode élewé@viendraient pour
'adsorption a partir de solutions aqueuses destanbes de faible poids moléculaire, la
molécule d’iode ayant une surface de A% ce qui correspond avec la surface spécifique
dans les pores avec des diameétres moins de 10Ain@Giee est trés important pour la
caractérisation des charbons actifs parce qu’ilndonne idée essentielle sur la surface

disponible pour les substances de petite tailler@pores).

11.3.6.4. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

by

Le microscope électronique a balayage (MEB) (ou SEMdanning Electron
Microscope) est un appareil, pouvant fournir rapidat des informations sur la morphologie
et la composition chimique d'un objet solide. Sthsation est courante en biologie, chimie,
métallurgie, médecine, géologie...etc. Les premagmgareils ont été mis au point dans les
années 40 mais les premiers appareils commerciatiété disponibles vers le milieu des
années 60. Un microscope électronique a balayagmifodes informations sous forme
d'images lumineuses, résultant de linteractiom daisceau d'électrons avec un volume
microscopique de I'échantillon étudié. Il est cinét d'une enceinte ou un faisceau
électronique est mis en forme par des lentillestéenagnétiques pour exciter l'objet a
étudier (Figure 11-2). Les électrons étant trestefiorent absorbés par l'air, l'intérieur du
microscope, et par conséquent I'échantillon lui-@ésont sous un vide secondaire pousse.
L'observation se fait sur des échantillons masgiis doivent étre rendus conducteurs
(génération d'électrons secondaires). Ce traitesiefiectue par évaporation ou pulvérisation
cathodique «sputtering» sous vide, d'un métal lofad platine...) formant un film de
quelques dizaines de nanometres épousant la sultakEchantillon. L'échantillon est balayé
par un faisceau d'électrons issu d’un filamentugigstene parcouru par un courant électrique.
Le faisceau d'électrons est focalisé sur la surfsed'échantillon sous forme d'une tache
(spot), déplacée ligne par ligne de facon a balayer surface rectangulaire. Le wehnelt,

plaque percée d'un orifice et portée a une tenssitive de quelques centaines de Volts, est
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placée a proximité de la pointe du filament. L'é&@dion des électrons est réalisée par une

deuxieme plaque percée également d'un orificeog@ a un potentiel ajustable. Le flux

d'électrons est ensuite limité par les diaphragetefocalisé sur I'échantillon a l'aide de

différentes bobines électromagnétiques.
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Figure II-2. Représentation schématique d'un microscope étagtre a balayage

Lorsque le faisceau d'électrons bombarde I'écHantilune partie des électrons le

traverse, le reste étant réémis sous forme d’'élestsecondaires et rétrodiffusés ; ces derniers

41



Chapitre Il : Les Adsorbants

serviront a construire I'image de la surface gice détecteurs. L'impact du faisceau avec
I'échantillon entraine aussi d’autres types d’émisscomme I'émission de rayons X et
I'émission d’électrons Auger. Ces émissions pereméttine analyse élémentaire qualitative

de I'échantillon.
11.3.6.5. Analyse FTIR
11.3.6.5.1. La spectrométrie infrarouge

La découverte de la région du proche infrarouge @ea attribuée a William Herschel
pour son travail présenté en avril 1800 « Experisi@m the Refrangibility of the invisible
Rays of the sun ». En placant le thermometre agapres les limites du spectre visible |l
observe une élévation de température dans la zarode du rouge, il mesura par la suite
I'absorption de cette radiation par différentesstabces eau de mer, eau distillée et d’autres

solutions.
11.3.6.5.2. Principe de I'analyse infrarouge

La spectrométrie infrarouge est une méthode d'aeatiestructive, basée sur I'étude

de I'absorption par I'échantillon des radiationscflomagnétiques de longueurs d'ondes
y=1
comprises entre 1 et 1000m, soit nombre d'ondes 4 compris entre 1 et 10-3m - 1. La

partie la plus riche en informations et la plusessible du point de vue expérimental est celle

du moyen infrarouge )( comprise entre 2.5 et 28m soitV compris entre 0.04 et 0.4 cm-
1). Les absorptions dans ce domaine forment urte sigmpreinte spectrale des composés

caractéristiques des liaisons inter atomiqueseqoomposent.
11.3.6.5.3. Origine de I'absorption lumineuse danginfrarouge

Dans le proche et le moyen infra rouge, I'absorptite la lumiére a pour origine
I'interaction entre les radiations de la sourceihause et les liaisons chimiques.

L’absorption de rayonnement dans ce domaine pravéegivibrations et les rotations
moléculaires. Ces vibrations sont essentiellementalisées dans les groupements
fonctionnels mais n’atteignent pas le reste de ¢ééoule ; de tels groupements fonctionnels
peuvent ainsi étre identifies par leur bande d’gitsmn [36].
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