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Résumé Les exigences croissantes relatives a la qualité des eaux, et en particulier a celle des eaux destinées a la
consommation humaine, impliquent une large utilisation des charbons actifs dans des applications présentes
et a venir. Le défi a relever consiste a adapter les propriétés de texture et de chimie de surface de ces
matériaux a la résolution de nouveaux problémes, tout en baissant leur colt de fabrication. Ce défi stimule
une recherche active, tant appliquée que fondamentale, incluant la possibilité d’utiliser de nouveaux
précurseurs, la compréhension des mécanismes de carbonisation, d’activation, d’adsorption et de
régénération.

Mots-clés Charbons actifs, traitement des eaux, adsorption.
Abstract Activated carbons in water treatment

Growing demand for water quality, in particular that of clean drinking water, guarantees that activated
carbons have numerous current and future applications. The challenge consists in adapting their textural and
surface chemistry properties to the resolution of new problems, while decreasing their manufacturing cost.

This motivates active research, both applied and fundamental: the possibility of using new precursors,

the understanding of the mechanisms of carbonization, activation, adsorption and regeneration.

Keywords

Les charbons actifs (CA), bien qu’utilisés depuis long-
temps [1], continuent a étre développés, en particulier en rai-
son de lademande croissante d’eaux de qualité. En 2002, leur
consommation mondiale (toutes applications confondues)
était estimée a 750 000 t/an, avec une prévision de crois-
sance de 4 %/an jusqu’a environ 840 000 t/an en 2005. Le
domaine du traitement des eaux représente le marché le plus
important, avec plus de 35 % de cette consommation mon-
diale (soit environ 270 000t en 2002). En 2002, le marché
mondial du CA utilisé pour le traitement des eaux représentait
environ 470 millions de dollars. L’application principale, et
celle présentant la plus forte croissance, concerne la produc-
tion d’eau destinée a la consommation humaine [2].

Dans I'industrie du traitement des eaux, les CA sont utili-
sés principalement en tant que trés bons adsorbants de la
matiere organique (MO). En effet, ce sont d’une part des
adsorbants a tres large spectre, et la plupart des molécules
organiques se fixent a leur surface, et d’autre part, ils permet-
tent I'élimination de composés présents a I’état de traces
(concentrations de I'ordre du ug.L™"). Pour cette derniére rai-
son, I'adsorption sur CA est trés généralement mise en ceuvre
en fin de filiere, les traitements plus « grossiers » situés en
amont ayant pour but d’éviter que le CA ne soit trop rapide-
ment saturé par la MO [3].

En production d’eau potable ou d’eaux de trés grande
pureté (eaux ultra-pures pour les laboratoires d’analyse ou
pour l'industrie pharmaceutique ou électronique), le traite-
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ment d’affinage sur CA a pour but d’éliminer la matiere orga-
nique naturelle (MON) qui contient des macromolécules natu-
relles, des composés responsables de la couleur, de godts
et odeurs, des précurseurs de trihalométhanes (THM), du car-
bone organique dissous biodégradable (CODB), mais aussi
des micropolluants organiques d’origine anthropogénique,
comme des pesticides et leurs résidus de dégradation, des
phénols, des composés organohalogénés, des colorants,
des hydrocarbures, des tensioactifs...

En traitement tertiaire des eaux résiduaires urbaines ou
industrielles, le CA permet, soit de retenir les composés orga-
niques dissous réfractaires au traitement biologique situé en
amont, soit de parfaire I’élimination de la MO avant rejet.

Certains CA sont également capables d’adsorber des
composés minéraux et en particulier des métaux toxiques
(cadmium, cuivre, plomb, zinc, mercure...) présents a I'état
de traces dans les eaux. Par ailleurs, des CA macroporeux
peuvent étre utilisés comme supports de bactéries ; dans ce
cas, ces derniéres dégradent une fraction de la MO adsorbée
et opérent ainsi une régénération partielle in situ de I'adsor-
bant.

Il faut également signaler leur action catalytique sur la
réaction de réduction du chlore libre, action qui peut étre mise
a profit pour éliminer I’excés de chlore contenu dans une eau
(déchloration) :

C|2+H20—>2HC|+1/202 X
CA : charbon actif.
CAG : charbon actif en grains.
CAP : charbon actif en poudre.
MO : matiere organique.

Enfin, un autre intérét
majeur du traitement de I'eau
par adsorption sur CA est de
ne pas générer de sous-pro-
duits, contrairement aux nom-

. . PNP : paranitrophénol.
breux traitements d’oxydation P P

MON : matiére organique naturelle.
pHpcn : PH de point de charge nulle.
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qui peuvent étre utilisés, en particulier pour détruire les micro-
polluants organiques lors de la production d’eau potable [3].

Dans la filiere de potabilisation d’une eau, deux formes de
CA peuvent étre mises en ceuvre [3] (figure 1) :
- le charbon actif en poudre (CAP) : en téte de filiere, pour
traiter les pollutions accidentelles ou saisonniéres de la
ressource en eau ;
- le charbon actif en grains (CAG) : en remplacement d’un
filtre & sable ou en 2° étage de filtration, pour I’affinage de la
qualité de 'eau.

Au niveau de I'affinage, certains CAG macroporeux, dits
« biologiques », permettent la « sédentarisation » de bacté-
ries et offrent ainsi le double avantage d’assurer I'adsorption
de la MO et de favoriser son élimination biologique. A I’heure
actuelle, ce procédé est mis en place sous forme du couplage
ozone-CAG qui en améliore les performances (procédé
Ozocarb® des sociétés Pica, Sabla et Trailigaz). Il en résulte
une plus longue durée de vie du CAG (jusqu’a huit ans).

Pour I’élimination des micropolluants organiques, il est
possible de recirculer en continu le CAP afin d’optimiser son
utilisation, ou de coupler adsorption sur CAP et filtration sur
membrane (procédé Opaline® de la société Veolia Waters
Solutions & Technologies, procédé Cristal® de la Société
Lyonnaise des Eaux).

Les CA interviennent dans I'industrie pour la production
et le recyclage des eaux de process et pour le traitement des
eaux avant rejet. Ainsi, en éliminant le chlore libre et la MO,

Tableau | - Différentes familles de charbons actifs utilisés en traitement des eaux.

*u : microporosité (taille des pores d < 2 nm) ; m : mésoporosité (2 < d < 50 nm) ; M : macroporosité (d > 50 nm) [5].

Nom Matiere premiére Mode d’activation dengtis*
l;:gﬁg:g:g bois chimique (H3POy) W, met M
PICASORB bois physique (H,0) W etm
PICACTIF noix de coco physique (H,0) m
PICACARB houille bitumineuse physique (H,0) Wetm
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le CA permet de protéger les procédés de purification situés
en aval (membranes, résines échangeuses d’ions...).

L’intérét croissant du public pour la qualité de I'’eau pota-
ble distribuée a stimulé la demande en CA pour des filtres
domestiques, dans le but d’éliminer le chlore résiduel, les
composeés responsables de godts et odeurs, les pesticides
et autres micropolluants organiques ou inorganiques [4].
Ces filtres domestiques peuvent étre placés :

- au « point d’utilisation » : carafe filtrante ou cartouche a
placer sur le robinet ;

- au «point d’entrée » de I'habitation : systemes installés
sur la canalisation d’arrivée d’eau.

L’utilisation des CA en traitement des eaux fait appel a
plusieurs qualités de produits pour répondre aux différentes
applications [1]. Ces qualités varient selon la matiére premiére
(noix de coco, bois, houille bitumineuse, tourbe), les condi-
tions de carbonisation et le mode d’activation (physique
ou chimique) utilisés.

L’activation chimique correspond a une déshydratation
en milieu acide (avec I'acide phosphorique par exemple) vers
500 °C. L’activation physique, réalisée aprés carbonisation
delamatiére premiére, consiste en une oxydation partielle par
CO, ou la vapeur d’eau vers 800-900 °C. Ces traitements
d’activation ont pour but de développer et de moduler la
structure poreuse du CA obtenu et conduisent a une tres forte
augmentation de sa surface spécifique (jusqu’a 2 000 m2/g).
Le tableau | présente, pour différentes familles de CA, le
précurseur, le mode d’activation, le type de porosité et le
domaine d’aires spécifiques, montrant ainsi que les CA d’une
méme gamme peuvent présenter des caractéristiques textu-
rales différentes. En fait, les CA sont
des matériaux complexes pouvant étre
décrits par diverses caractéristiques
physiques et chimiques dont les prin-

Surface spécifique cipales sont rappelées dans le
(m2/g) tableau Il ; on y trouve également les
valeurs correspondantes pour deux

1000 a 1800 CA utilisés en traitement des eaux.

Les CA sont ensuite mis sous

900 a 1200 forme de poudre (taille de particules :
900 a2 000 D < 180 um), de grains (180 um < D <
900 & 1 400 guelgues mm) ou de granulés extrudés

(utilisation d’un liant). Dans le cadre de



la production d’eau potabile, il faut s’assurer que les
CA utilisés ne relarguent pas de composés toxiques
ouindésirables (hydrocarbures aromatiques polycy-
cliques (HAP) ou certaines especes métalliques) [3].

Tableau Il - Principales caractéristiques texturales
charbons actifs utilisés en traitement des eaux.
(1) titrage par NaOH ; (2) titrage par HCI.

Caractéristiques PICABIOL PICACARB
Surface spécifique (m?/g) 1500 1100
Volume microporeux (cms/g) 0,7 0,4
; 3
La nécessité de régénérer les CA répond a un V°|umfe lmesoporeux (om gg) 0.3 0,15
besoin technique (saturation) et économique [1]. La Densité apparente (g/cm®) 0,22 0,50
régénération par voie thermique est la plus Teneur en cendres (%) 5 8
employée. Elle consiste a chauffer le CA usé au-des- Teneur en carbone (%) 75 96
sus de 750 °C et sous vapeur d’eau pour libérer la T e 0 5
porosité par désorption et décomposition de la MO. L B g )
Des traitements de lavage aqueux pour diminuer les Point de charge nulle (pHpcn)
cendres accumulées peuvent compléter cette régé- Fonctions de surface de type acide (méa/g)(") 2 0,5
nération. Apres de multiples régénérations, le CAen Fonctions de surface de type basique (még/g)® 0,2 0,5

fin de vie est géré comme un déchet et il est incinéré.

En phase liquide, les solutés et le solvant sont en compé-
tition pour I'adsorption sur le solide. De plus, le phénomene
d’adsorption liquide-solide doit étre considéré comme un
partage du soluté entre la solution et I'adsorbant. Dans le cas
des composés organiques, le soluté peut s’adsorber non seu-
lement parce qu’il est attiré par le solide mais aussi parce que
la solution peut le rejeter en raison de son hydrophobicité. Le
phénomeéne d’adsorption dépend donc des caractéristiques
de l'adsorbant et de celles de I’adsorbat et de la solution [6-7].

Les caractéristiques de I'adsorbant a considérer sont sa
structure poreuse et sa chimie de surface. Ainsi, de petites
molécules comme le phénol ont accés a la plupart des micro-
pores, la MON peut accéder aux mésopores et les bactéries
ne pénetrent que dans les macropores. Par ailleurs, les micro-
pores étroits, lorsqu’ils sont accessibles, peuvent favoriser
une interaction physique forte entre adsorbat et adsorbant [8].

L’analyse de la littérature fait apparaitre un large consen-
sus selon lequel la connaissance de la chimie de surface de
I’adsorbant est essentielle a la compréhension du processus
d’adsorption [6-7]. Il est maintenant établi que les CA sont
constitués de feuillets graphitiques enchevétrés (modeéle du
« papier froissé » [9]) dont les bords portent des hétéroatomes
(principalement oxygene et azote) formant de nombreux
groupements fonctionnels a caractére acide ou basique (ces
groupements sont décrits en détail par ailleurs [10-12]). En
solution aqueuse, ceux-ci sont susceptibles de se protonner
ou de se déprotonner en fonction de la valeur du pH de la
solution, faisant ainsi apparaitre des charges, comme
par exemple :

(CA)-COOH + H,0 ==
(CA-NH, + H;0* =

(CA)-COO" + H30*
(CA)-NH3+ + Hzo

Ceci est al’origine du caractere amphotéere des CA. Le pH
pour lequel la charge nette de la surface est nulle est appelé
« pHde point de charge nulle », pHpcn. Si PHgoiution < PHPGNS
alors la surface du CA est globalement chargée positivement,
et inversement.

De récents efforts de synthése des travaux réalisés depuis
plusieurs décennies ont permis de dégager un schéma géné-

ral d’interprétation du phénomene d’adsorption selon lequel
les interactions adsorbat-adsorbant peuvent étre de deux
types : ionique ou non ionique [6-7]. On entend par interac-
tions ioniques, les forces coulombiennes agissant entre les
ions en solution et les charges a la surface du CA. Les inte-
ractions non ioniques regroupent quant a elles les forces de
van der Waals, les liaisons hydrogene et les interactions n-x.

D’autre part, les groupements fonctionnels pouvant étre
donneurs ou accepteurs d’électrons, ils modifient la densité
électronique des feuillets graphitiques qui les portent ; par
exemple, les groupements carboxyliques diminuent cette
densité [6].

L’adsorption des composés inorganiques est essentielle-
ment due a des interactions de nature ionique [6]. Il est donc
indispensable de prendre en compte la spéciation de I'adsor-
bat, c’est-a-dire les différentes formes sous lesquelles il est
présent en solution, pour déterminer la charge électrique
qu’il porte.

La figure 2 présente I'adsorption a pH 6,5 et a 25 °C du
cation Cd%* (seule forme du cadmium a ce pH) sur des CA
caractérisés par différentes valeurs de pHpgy mesurées par
la méthode de Noh et Shwarz [13]. Il apparait clairement que
I’adsorption de Cd?* est plus importante sur les CA dont le
pHpcn est inférieur au pH de la solution, c’est-a-dire sur les
CA dont la charge nette de surface est négative au pH de
travail.

L’adsorption des composés organiques peut faire inter-
venir des interactions ioniques ou non ioniques. Cependant,
si I’'adsorbat est ionisé, les premiéeres sont généralement pré-
pondérantes (sauf si le pH de la solution est égal au pHpgy)-
Dans le cas contraire, seules des interactions non ioniques
sont possibles. En particulier, les solutés aromatiques ont une
grande affinité pour les feuillets graphitiques des CA en
raison d’une possible interaction n-rt [6-7].

La figure 3 présente les isothermes d’adsorption du para-
nitrophénol (PNP) a pH 6 et a 25 °C sur un CA diversement
oxydé par HNO3. A ce pH, seule la forme neutre du PNP existe
en solution. On observe que Iintroduction de groupes oxy-
génés variés provoque une diminution de la quantité de PNP
adsorbée, alors qu’un traitement thermique subséquent,

et physico-chimiques de deux
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. a e coquilles d’amandes, les noyaux d’olives ou de
0.025 ° fruits, la bagasse de canne a sucre... Par ailleurs,
des travaux sont consacrés a la calcination et a
0.020 | I’activation du polyéthylenetéréphtalate (PET) pro-
' venant du recyclage des bouteilles [17].
CA | pHeen
0,015 a Picabiol 3,6
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. caments... dans la ressource utilisée pour la pro-
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_1 I'utilisation des charbons actifs en traitement des
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La R & D dans le domaine des CA destinés au
traitement des eaux doit pouvoir conduire a moyen
terme au développement de produits adsorbants
carbonés meilleur marché et parfaitement adaptés
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éliminant les groupes carboxyliques, permet de retrouver sa
valeur initiale. La chute de la quantité de PNP adsorbée sur
CA oxydé est due a la diminution de la densité électronique
des feuillets graphitiques sous I'effet attracteur des groupe-
ments carboxyliques [8].

La régénération purement thermique est généralement
incompléte car la désorption de lamatiere organique s’accom-
pagne de réactions de dégradation superficielles laissant un
résidu carboné qui obstrue les pores du CA. L’emploi de la
vapeur d’eau (ou d’un autre gaz activant) permet de gazéifier
en partie ce carbone, mais I’ensemble de la texture du CA se
trouve dégradée. La recherche fondamentale porte sur I’élu-
cidation des mécanismes de dégradation thermique des
adsorbats afin de mieux contréler le procédé de régénération
[14]. Des voies nouvelles concernant des moyens de chauf-
fage par micro-ondes [15] ou des procédés non thermiques
sont également explorées. Ainsi, il est intéressant de noter les
excellents rendements de désorption qui ont été obtenus par
régénération avec de I'’eau a 300 °C, sous 150 atm [16].

Une grande partie des efforts de recherche actuels porte
sur la possibilité d’utiliser de nouveaux précurseurs de CA
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