Le charbon actif

Les premiers usages du charbon actif (ou « activated carbon »)
remontent aux Egyptiens qui utilisaient ses propriétés adsor-
bantes a des fins médicinales et pour purifier les huiles. Mais en
fait, il s’agissait de charbon de bois, le charbon actif au sens
moderne du terme n’étant apparu qu’a la fin du XIX® siécle.
L’invention du produit est attribuée a un Russe, Raphael Ostrejko,
qui cherchait a améliorer les propriétés absorbantes des char-
bons dans la décoloration des sucres dans les années 1900 [1].

Fabrication 2]

Le charbon actif est fabriqué a partir de différentes sources
a haute teneur en carbone, principalement les charbons (anthra-
cite, lignite, bitumineux) et les végétaux ligneux riches en fibres
cellulosiques comme le bois et les coquilles de noix de coco. Il
y a généralement deux étapes : la thermolyse des matériaux de
départ a basse température, puis une activation du carbone a
haute température.

Le contenu volatil est brulé, conduisant a un carbone présen-
tant une structure caverneuse avec des grands canaux al’origine
d’une forte porosité et une grande surface spécifique (figure 7).
Les deux principales techniques d’activation utilisées sont I’acti-
vation chimique et I'activation a la vapeur.

Activation chimique

Cette technique est généralement utilisée pour I'activation
des matériaux a base de tourbe ou de bois. Le matériau de départ
est imprégné avec un agent fortement déshydratant, typique-
ment de I'acide phosphorique ou du chlorure de zinc, préparé
sous forme de pate et calciné a 500-800 °C pour activer le car-
bone. Le charbon actif résultant est lavé, séché, broyé en poudre,
trié, tamisé et dépoussiéré. Il présente une structure trés ouverte
(macroporeuse), idéale pour I'adsorption de grandes molécules.
De I'air est ajouté pour bruler les gaz sans bruler le carbone.

Activation a la vapeur [3]

Cette technique est généralement utilisée pour I'activation
des charbons et des coquilles de noix de coco carbonisées.
L’activation est menée a 800-1 100 °C en présence de vapeur
selon les réactions suivantes :

C + HyO — CO + Hy (AH = + 117 kdJ/mole) éq. 1)

C + CO, — CO (AH = + 159 kd/mole) éq.2)

Ces réactions endothermiques sont entretenues par com-

bustion partielle de CO et H,. Les charbons actifs produits selon

cette méthode ont une structure de pores fine ou moyenne

(faisant référence a une structure micro- ou méso-

poreuse idéale pour adsorber des composés aussi
bien en milieu liquide que gazeux).

Propriétés [4

Charbon actif est un terme générique décrivant
une famille d’adsorbants & base de carbone sous
une forme cristallisée et possédant une porosité
interne trés développée. Il est important d’avoir une
compréhension claire des caractéristiques phy-
siques et d’adsorption de ces matériaux pour opti-
miser leurs performances.
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Caractéristiques d’absorption

Elles sont sous-tendues par deux aspects : la surface spéci-
fique et la porosité. Les matieres premiéres de départ sont des
produits ou le carbone est organisé selon une structure graphi-
tique. Les interstices entre les cristallites sont comblés par des
formes désorganisées du carbone ou des goudrons qui sont
éliminés lors de I'activation.

Les cristallites révélées lors de I'activation sont sous forme
de petites plaguettes d’environ 1 a 2 nm d’épaisseur (trois a six
mailles élémentaires !) et 2 4 60 nm de longueur.

Surface spécifique
La surface spécifique SS (en m2/g) est la surface S des cris-
tallites élémentaires denses rapportée a la masse de produit :

SS = S/(V*p) (éq. 3)
ou V est le volume de matiere (en cm3) et p la masse volumique
(en g/cms).

Elle est d’autant plus élevée que ces cristallites sont petits.
La surface des cristaux lamellaires de carbone se calcule facile-
ment sur la base de leurs données géométriques. Pour ces
petites plaquettes, ou e est I’épaisseur (en um) :

SS (m?/g) = 2/e ©q. 4

Sie = 0,002 um (soit 2 nm), SS est de 1 000 m?/g. Connais-
sant la valeur de SS et le nombre de sites actifs par nm?, on peut
en déduire la capacité d’adsorption statique (en mole/g).

La méthode de mesure la plus pertinente est I’adsorption
d’azote en dessous de sa pression de vapeur saturante (méthode
BET). On obtient ainsi la surface accessible développée dans la
matrice du charbon actif. Une autre méthode est le nombre d’iode
(« iodine number »), qui permet de mesurer SS par adsorption de
I'iode (Io) en solution aqueuse. Cette mesure est trés proche de celle
obtenue par BET, excluant cependant les tres petits micropores.

Porosité et distribution des pores en fonction de leur taille [5]
Aprés activation, on obtient un empilement poreux de cristaux
graphitiques de trés petites tailles plus aux moins agrégés, avec
des pores plus ou moins gros qui préexistaient dans le précurseur
carboneux (figure 7). Les cristaux graphitiques sont empilés soit
sous forme de couches paralleles soit sous une forme plus
aléatoire, créant ainsi une porosité plus ou moins grande.

On modélise la porosité créée par I’empilement des cristaux
par des pores cylindriques dont la surface est égale a celle des
objets qui constituent I'empilement. La relation qui permet de
relier volume poreux (Vp) et SS s’écrit :

diametre du pore cylindrique ¢ = k*Vp/SSm (éq. 5)
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Figure 1 - Macropores suivant des grossissements croissant de gauche a droite (© Millenium
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Figure 2 - Répartition différentielle du volume de pores en fonction du
rayon des pores (dv/dlogr = f(log r)).

L’'IUPAC a fixé arbitrairement la valeur des micropores, qui
sont le lieu de I'adsorption, en dega de 2 nm, celle des méso-
pores, qui servent aux transports de molécules, en deca de
50 nm, et celle des macropores, ou il ne peut y avoir de conden-
sation des molécules adsorbées, au-dela de 50 nm.

D’une maniére générale (figure 2) [6], les micropores repré-
sentent '’essentiel de la surface spécifique SS, qui peut atteindre
1 000 m?/g, voire plus, mais contribuent aussi d’une fagon trés
significative au volume poreux Vp, qui est de I'ordre de 0,15 a
0,5 cms/g. Les mésopores représentent une part trés faible du
Vp - de I'ordre de 0,02 a 0,10 cm3/g — et une part tres faible de
laSS, quine dépasse pas 5 % de la surface totale. La contribution
des macropores au Vp est importante —de 'ordre de 0,2 et
0,5 cms.g'1 — et leur SS est négligeable.

Caracteéristiques physiques

Dureté : il s’agit en fait de la solidité mécanique des grains.
Les différences de dureté des charbons actifs vont dépendre de
la matiere premiére et de leur macroporosité [7].

Ladensité de remplissage tassée (DRT) détermine lamasse
de charbon actif pour un volume donné, ce qui est essentiel dans
les extrapolations®.

La distribution de tailles de particule est tres importante a
deux endroits. La taille de la particule fixe la vitesse d’adsorption
des liquides et des gaz, et donc la «capacité dynamique
d’adsorption », dans la mesure ou les étapes lentes ne relévent
pas de la vitesse d’adsorption sur les sites actifs mais de la dif-
fusion interne ou externe. La vitesse est inversement proportion-
nelle a la taille de la particule. A contrario, elle fixe la perte de
charge dans le lit de grains. Selon laloi d’Ergun, la perte de charge
est inversement proportionnelle a la taille des particules et a la
porosité de leur empilement [8].

Applications, marchés et production

Les trois principaux types de charbons actifs sont les char-
bons en poudre ou PAC (55 %), en grain ou GAC (36 %) et en
extrudés (9 %) [9]. lls sont utilisés pour le traitement de I'eau
(42 % : eaux potable 26 % et eaux usées 17 %), la purification de
I’air ou des gaz (35 %, centrales thermiques, chaudiéres industri-
elles, incinérateur de déchets, ciments), les aliments et boissons
(6 %), les produits pharmaceutiques 6 % et divers 11 % [10].

Les trois produits principaux sont issus : de noix de coco,
qui disposent d’une trés grande surface spécifique avec une pro-
portion importante de micropores, ont une grande dureté et donc
une faible génération de fines, sont d’une excellente pureté avec

moins de 3-5 % de cendre et sont faciles a régénérer ; de char-
bons, qui disposent d’'une grande surface spécifique avec une
grande proportion de méso et micropores, ont une densité
consistante, donnent des matériaux d’une grande dureté avec
une génération minimale de fines et sont bon marché ; de bois,
quiont des propriétés décolorantes excellentes, avec une grande
surface spécifique caractérisée par une grande proportion de
méso et macropores, de relativement faible densité, facilement
régénérables [11].

C’estun marché enforte croissance [12]. En 2013, lademande
mondiale était de I'ordre de 1,3 Mt et on prévoit 2,1 Mt pour 2018
[13]. Une des raisons vient du fait qu’en octobre 2013, plus de
90 pays ont signé un nouveau traité des Nations unis, la conven-
tion Minamata®), qui impose a chacun de prendre des mesures
pour réduire les émissions de mercure dans I'air. Toutes les
étapes des dispositions du traité doivent étre mises en place en
2020, mais ceci ne devrait pas créer beaucoup de nouvelles ins-
tallations car la capacité installée est déja proche de 2 Mt.

Les acteurs sont trés nombreux. Aux Etats-Unis, au Japon
et en Europe de I'Ouest, Iindustrie est dominée par un petit
nombre d’acteurs comme Calgon Carbon Corporation, Cabot
Norit, Osaka Gas Chemicals Co., Ltd. qui ont tous les trois des
capacités supérieures a 60 000 t/an. En Europe, une dizaine
d’acteurs sont regroupés au sein de I’'Activated Carbon Produ-
cers Association (ACPA), dont la CECAY. La Chine, qui se pré-
tend étre le plus grand producteur avec une capacité estimée
a 700 000 t/an, est aussi considérée comme le leader mondial
de produits a base de bois a travers une myriade de petites
installations de capacité inférieure a 10 000 t/an.

Notes et références

(1) Avec ¢ en m, Vp en m3/g et SS en m%/g ou @ en um, Vp en cm%/g et SS
en m2/g ; k varie de 2 a 4 selon le type de pores créés par 'empilement
des particules (lamellaire, conique ou sphérique).

(2) Cest par ailleurs un moyen de remonter a la masse volumique et au
volume poreux total (VPT) d’un grain de charbon actif selon les formules
DRT = k*dg (k = 0,5-0,6), avec dg la masse volumique du grain. Et pour
mémoire VPT = 1/dg — 1/da, ou da est la masse volumique absolue du
graphite (1,8 g/cm?®).

(3) En souvenir des milliers de Japonais victimes d’une pollution au mercure.

(4) Le nom d’origine de la CECA du groupe Arkema est « Carbonisation Et
Charbons Actifs ». Hors le charbon actif, elle posséde aujourd’hui six
secteurs d’activité : additifs bitumes, spécialités du phosphore, additifs de
production pétrole et gaz, agents filtrants, tensioactifs de spécialités et
zéolithes synthétiques.
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