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Elimination de l'ammoniac sur divers adsorbants:
charbons actifs, tourbe et boues
de station d'épuration
The elimination of ammonia
on different adsorbents : activated charcoal,
peat and sludge from sewage purification plants

par l . SAMAN NI-VAUTE (*). J.-l. FANlO et P. l E GlOIREG (*)

1. - Introduction

De nombreuses industries chimiques et pétro­
chimiques, agro-alimentaires et les activités liées
aux déchets dont les stations d'épur ation, sont
responsabl es de l'émission , dans l'environn e­
ment, de composés chimiques malodorants. la
présence de ces composés chimiques dans le
milieu naturel a pour conséquence la mauvaise

(') Laboratoire du Génie de l'Environnement, Centre
de l' Environnement Industriel, Éco le des Mines
d'Alès, 6, avenue de Clavières, 30319 Alès Cedex
(France).

qual ité de l'a ir respiré par le s rivevains des
installations.

l es effluents gazeu x sont const itués princi­
palem ent de mol écul es so ufrées (hyd rogène
sulfuré, organo-soufrés), oxygénées (aldéhydes,
cétones et acides organ iques) et azotées (ammo­
niac, amines) [1]. l 'ammoniac semble une bonne
molécule modèle du fa it de sa présence dans
les émissions odorantes. Afin d'éliminer la propa­
gat ion dans l'atm osphè re de ce type de com ­
po sés, il est néce ssai re de maîtriser les
techniqu es de désodo risation.

l 'épurat ion de gaz ma lod orants peut être
réalisée par des techn iques physico-chimiques [2
à 5] ou biologiques [6, 7].
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Parmi les méthodes phys iques, on peut citer
l'adsorption sur divers matériaux. Les charbons
actifs sont, depuis longtemps, reconnus comme
étant particulièrement adaptés à l'adsorption
et à l'éliminat ion des gaz et de composés indé­
sirables. Sa présence est notée dans de nom­
breux domaines industriels (purification de l'eau,
de l'air, décoloration, séparation et raffinage des
produits industriels tels les solvants .. . ) [8], [9].
Bien que les charbons actifs so ient les plus
util isés industriellement, on voit apparaître sur
le marché des matériaux naturels ou synthé­
tiques ayant des performances intéressantes
[10], [11].

En ce qui concerne les adsorbants naturels ,
on peut citer: la tourbe , les sols, le compost , les
zéol ites ... La tourbe est très util isée comme
garnissage de b iof iltres notamment dans
l'élimination de gaz chargés en ammoniac dans
les stations d'épuration [12] . MARTIN et al. [13]
ont étudié les mécan ismes d'adsorption de ce
matériau. Des essais de b iodésodorisation
d'hydrogène ont été effectués sur des boues de
stations d'épuration. Ce dernier support présente
un intérêt dans un but de recyclage de ces
déchets [14].

L'ob jectif de notre trava il est de comparer,
v is-à-vis de l'ammoniac, les performances
d'adsorption de divers matér iau x : charbons
actifs , tourbe et boues de stations d'épuration.
Pour cela, sont déterminées puis modél isées
leurs capacités d'adsorption en réacteur dis­
continu et abiot ique sous diverses cond itions.
Les mécanismes sont alors déduits des essais et
des mesures effectués sur J'air chargé et sur le
matériau . L'ensemble de ces données permet de
sélectionner le meilleur support .

II. - Matériels et méthodes

Caractéristiques physico-chimiques de
l'ammoniac

L'ammon iac est un gaz incolore et lacry­
mogène à odeur piquante dont la présence est

Tableau 1.

Caractéristiques physico-chimiques de l'ammoniac.
Seuil de perception : va leur de la conce ntra tion Xo
d'ammoniac pour laquelle 50 % des individus composant
un groupe d'experts perçoivent l'odeur de ce corps.
Indice d'odeur : rapport de la pression de vapeur (vpm)
sur le seuil de reconnaissance à 100 %.·Le seuil de re­
connaissance 100 % est la concentrat ion pour laquelle
100 % des personnes reconnaissent l'odeur.

Physico-chemical proper ties 01ammonia.
Perception Treshold : value of cheXo concentration of ammonia at
which 50 % of the individuels in a group of experts perceive che
odeur of chissubstance.
Odour Index : ratio of the vapour pressure (vpm) iver the 100 % of
recognit ion thr eshol d. The 100 % recognition thr eshold is the
concentration at which 100 % of cheindividuals perceive the odeur.

notée principalement dans les industries chi­
miques et pét rochimiques , agro -alimentaires et
celles liées au traitement des déchets (industries
de transformation des sous-produits d'animaux et
de poissons) [15], [16]. Dans ce dernie r cas, on
détecte des concentrations en ammoniac de 20 à
1 000 mg/m3. A faibles concentrations, entre 15
et 75 mg /m 3 ce gaz est rencontré dans les
stations d'épuration [14].

Outre l'odeur agressive de l'ammoniac, ce
dernier peut provoquer une irritation des yeux,
des voies respiratoires et de la peau. Le tableau
1 donne quelques caractéristiques physico­
chimiques de l'ammoniac [15].

Connaissance des matériaux

Les charbons actifs

Les divers charbons actifs utilisés sont
commercial isés par la société PICA (Levallois ,
France) . Ces adsorbants sont obtenus après un
traitement d'act ivation de diverses matières
premières , pr incipalement à base de noix de
coco et de bo is . Leurs caractérist iques sont
regroupées dans le tableau 2 [16]. Ces matériaux
présentent une grande surface spécif ique et une
réactivité due à leurs fonctions de surface . La
nature de ces fonctions est déterminée par la
méthode de BOEHM [17].

Les divers supports sont testés dans
différentes conditions et/ou subissent des
modifications de structure. Le charbon NC60 est
traité à l' acide nitr ique afin d'augmenter ses
fonctions de surface . Pendant une journée ,
l'échantillon est mis SOLIS faible agitation dans
une solution d'acide nitrique 10 N. Tous ces
charbons sont lavés à l'eau distillée jusqu'à
l'obtent ion d'un pH neutre, et séchés à 105 "C
pendant 48 heures.

Un charbon actif spécial ammoniac, imprégné
de sels métalliques , est auss i testé.

La tourbe

La tourbe est un matériau naturel très utilisé
dans les filtres biologiques de biodésodorisation ,
car son coût est faible et son ut ilisation facile
[18], [19].

La tourbe blonde employée provient de la
dégr adation de débris végétaux en milieu

Densité 0,597 1

Solub ilité da ns l'eau 33,1% en noids à 20°C

Seu il de perception " 33 mg/m3

Seuil de toxicité 18 me: N/rn3

Indice d'od eur ** 0, 16. 106
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Nom Comm ercial Picactif Picaflo 103 Picabia! Picact if tra ité
NC60 H 120 (HN03 ION)

Origine noix de coco Bois Bois noix de coco
Densité apparente 0,52 0,23 0,30 0 ,52
(g/cc)

Taille (mm) 0,78 0,88 1, 12 0,7 8
porosité microcoreux macronoreux macroooreux microporeux
Teneur en 2% 7% 7% 2%
humidité

Te neur en cendres 3% 5% 6% 3%
Aire massique 1240 1660 1750 1280
(m2/g)

Fonctio ns de surface

(rneq/g)

- carboxy lique 0 0 ,6 0,125 0, 1
- Iactone 0 0,04 0, 125 0 ,35
- phénol 0,325 1,31 0, 15 1,3
- carbonyle 0, 125 0 0,25 0

Total des
0,45

fonctions acides
1,95 1,6 1,75

Tableau 2.

Caractéristiques
des charbons actif s
commerciau x PICA

(Société PICA,
Levalloi s-Perret).

Properties of PICA commerc ial
acti vated charcoals

(Societ é PICA, Levsllols-Perret ï.

Les boues de stations d'épura tion BSE)

substance de type humique est reportée dans le
tableau 3.

Les bo ues ut il isées so nt issues du tr aite­
me nt des ea ux urbain es de la station d'é pu ­
ration d'Alès. Elles sont digérées puis séchées à
l'a ir libre . Par commodit é, nou s les not erons
BSE. La composit ion élémenta ire de ce maté­
riau est présentée dans le tabl eau 3. On note
la pr ésence , en faibl e quan ti té, de fonct ions
oxyg énées de surf ace : fonctions lacton es :
0 ,5 méq/g et fo nctions ph éno ls : 0 ,2 méq/g
[11 ].

Tableau 3.

Analyses élémentaires
de la tourbe blonde

et des boues séchées
de station d'épuration.

Elem entary analysis
of blond pea t

and drie d sludge
tram sewag e puri fication plants .

anaérobie et humide. Ce matériau comporte des
fonctipns de surface acides, son pH est de 4. La
tou rbe possède des fo nct ions hydroxylées ,
des gr oupes acides carbo xyliques et en plus
faible proportion des groupements lactones. Pour
une toube s im ila ire , MARTIN et al. [13] ont
quant if ié les fonct ions de surface . Il apparaît
que la tourbe est net tement plus r iche en
gro upements acides que les charbons actifs
testés . Ce support présente une surface poly ­
aromatique aux fon ct ions de surface plus ou
mo ins solv atées et chélatées par des ions tels
que Ca 2+ et Mg2+. La to urbe co nt ient auss i
d'autres ions et éléments métalliques à de plus
fa ibles teneurs [2 0]. La compositi on de cette

Eléments Tourbe Boues séchées

C (%) 49, 86 3 1,18

H (%) 5,96 -

N (%) 0,80 2,99

0 (%) 39,28 -

5 (%) < 0,20 2,0 8

5042- (%) 0,16 3,4 3

Fe 345 ppm 0,72 %

Mn (%) 6 160

Zn (%) 9 780

Cu (%) 2,5 230

Cr(%) 0,4 49

Pb (%) 8 145

oH 4 6,9
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Ç. ~illl.1I:urà hélice

Figure 1.

Schéma de principe du réacteur discontinu.
Diagram of the prindple of the discontinuous reactor.

Lorsque les équilibres sont atteints , le maté­
riau est retiré du réacteur et subit plus ieurs
analyses permettant d'identifier les nou ­
velles molécules éventu ellement formées lors de
l'interaction entre l'ammoniac et l'adsorbant.

D'une part, l'azote amm oniacal adsorbé
est détermi né par dosage ac idimétrique
après distillation (norme AFNOR NF T 90-015).

D'autre part , l'ammon iac fixé sur le sup­
port est suscept ib le de se trans former en
compos és azotés oxydés (nitrites et nitrates)
après contact avec les d ive rs supports. Une
lixiviat ion est effectuée sur le matériau. La mise
en év idence des produ its résultats se fa it
par dosage ca lorimétrique . Les nitrates sont
dosés au réactif de diazotation selon la norme
AFNOR NF T 90-013 . La teneur en nitrates a été
déterminée suivant deux méthodes :

2.2.2. Analyse sur le matériau

membra ne. Le gaz est piégé par barbotage dans
une sol utio n d'HCI/10. L'ammoniac est ensuite
détecté par spectroph otométrie UV-Vis ib le à
425 nm au réacti f de Nessler selon la norme
AFNOR NF T 90-015.

- Lo rsque la solut ion ·ne présente aucune
coloration, ce qui est le cas des charbons actifs,
les nit rates sont dosés pa r co lorométrie à
l'Autoanalyzer Il (Industr ial Method '100-70 W).
Cet appare illage utilise un procédé de réduct ion
des nitrates en nitrites par une colonne contenant
un mélange Cadmium-Cuivre.

- Les boues et la tourba confère nt à l'eau une
colorat ion br une ; "analyse est effectuée par
Chro matographie Ionique selon la configuration
suivante :

---t---- - Amrnoniec

lIIIr;.(------ -Malénau

f-L------ -Entonno ir à po udre
~?=+=9

Prélèvement du gaz au travers
d ' lm septum

La to urbe , ainsi que les BSE o nt un fort
tau x d 'hum idité et co ntien ne nt des micro ­
organismes suscept ibles de jouer un rôle dans
l'élimination de l'ammoniac. La tourbe comprend
10 5 germes /g de tourbe sèche. Les BS E
possèdent 107 à 10' a germes /g de boues sèches
[11], [13]. Afin d'él iminer l'action biologique et de
n'étud ier que les interact ions soluté-matériau ,
nous les avons stérilisées par passage à l'étude
à 105 "C pendant 48 heures. Ce type de
traitement ne mod ifie pas les caractéristiques
physico-chimiques du matériau .

2.2.1. Analyse de l'atmosph ère gazeuse

2.2. Méthodes ana lytiques

Le réacteur de transfert gaz -solide

L'adsorpt ion de l'ammoniac sur divers maté­
ri aux es t réa lisée en réact eur discont inu et
abiot ique do nt le schéma est présenté sur la
figure 1. Ce réacteur, d'une capacité de 12,9 1 est
rempli d'un mélange d'ammoniac pur et d'air. Une
agitation cont inue de 290 tr/min permet d'évit er
tout gradient de concent ration à l'intérieur du
systè me. La température de travai l est de 20 ±
2 "C. Une quantité connue d'adsorbant (2 g) est
introdu ite dans le système par un entonnoi r à
poudre. L'évo lut ion de la concentration en am­
moniac est suivie en fonction du temps, jusqu'à
l'obt ent io n des éq uil ib res d 'a dsorpt ion de
l'ammoniac su r les dive rs maté riau x testé s.
L'expérience est renouvelée en faisant varier la
concentrat ion en ammon iac , les autres para ­
mètres étant maintenus constants.

2.1. Procédu res exp érimenta les

1 à 3 ml de gaz sont prélevés dans le réac­
teur à " aide d'une sering ue au t ravers d'une
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III. - Résultats - Discussion

3.1. Les modèles classiques d'adsorption

3 .2.1. Comparaison des isotherm es d 'ad­
sorption

3.2. Adsorption sur charbon actif

Les isoth ermes d'ad sorption sont tracées
pour les divers charbons tra ités dans les mêmes
cond itions opér atoires. Les résultats obtenus ont
été regroupés sur la figure 2. En se reportant au
classement des isotherm es d'adsorpt ion établi
par BRUNAU ER, on const ate que l'adsorption de
l'ammoni ac sur ce matériau est favorable (type 1) .
A noter tout de même, l'isotherme pratiquement
linéraire obtenue pour le charbon actif NC 60.

La superposit ion des isothermes d'adsorption
mont re que le charbon NC 60 est le matér iau
reten ant le moins bi en l'ammoniac. Pour des
conc ent rat ions introduites de 5 à 50 mg N/I,
les masses adsorbées varient de 5 à 10 mg N/g.
La ca pac it é de fi x ation du PICABIOL est
nettement supérieure puisque dans la même
gamme de concentration , ce charbon est capable
de fixer 25 à 40 mg N/g. Le charbon PICAFLO
est le plus perform ant des supports non trait és
testés. Ce matér iau retient jusqu' à 60 mg N/g.

Le traitement des charbons actifs conduit à
une meilleure fixation de l'ammon iac. Le support
NC 60 traité p ar l'acide nitrique donne une
isotherme d'adsorpt ion cinq fois supérieure à NC
60 . Le charbon imprégné sp écial ammoniac,
quant à lu i, permet de reten ir une quantité
notablement importante de gaz (95 mg N/g).

La structure poreuse du charbon actif est un
des plus importants facteurs dans l'adsorption ,
notamment dans l'élimin ation des petites

qe = k Ce 1/n (3)

n : constante dép endant de la constante
énergétique de distribution numérique des sites.

Cette équation se différencie de la pr écé ­
dente par le fait qu'elle ne prévoit pas de limite
supérieure à l'adsorption et qu'elle admet la pos­
sibi lité d'interaction entre particules adsorbées .

Les paramètres k et 1/n spécifiques du couple
polluant-matériau ont une importance dans la
comparaison des performances des matériaux.

De plus , l'allure du tracé des isothermes
d'adsorption nous permet de les dés igner selon
le classement établi par BRUNAUER et reprise
par PERRY [25] :

- Une adsorpt io n « f avo rab le" (type 1)
correspond à une courbe conv exe vers le haut.

- A l'inverse , une adsorpt ion « défavorable "
(type I II ) sera rep résentée par une courbe
concave.

- Les autres isothermes d'adsorption (types
Il, IV et V) ont un ou plusieurs points d'infle xion.
A noter, le type V dont l'adsorption est défa­
vorable pour les basses con cent rations et
favorable pour les hautes .

(2)

(1)

-WATERS

- IC-PAK A-HC-Anions

- conductimétrique WATERS

- SHIMADZU (C-R5A)

- Borate/gluconate

- 2 ml/min

- 124 bars

Pompe

Colonne

Détecteur

Intégrateur

Eluant

Débit

Pression

bq m Ce
qe = 1 + b Ce

avec b = K1/K 2 indépendant de la surface de
transfert du soluté. Cette équ ation permet
d'accéder aux paramètres b et qm.

FREUNDLICH et HELLER ont propos é
l'équat ion empirique [24] :

= temps (s)

q = quantité de polluant adsorbé par unité de
masse d'adsorb ant (mg/g)

C = conc entration du polluant gazeux (mg/m3)

Ce = concentration à l'équilibre dans la phase
gazeuse (mg/m3)

qm = capacité maximale d'adsorption (mg/g)

K1 = constante de vitesse de la réaction d'ad­
sorption (m3/mg.S)

K2 = constante de vitesse de la réaction de
désorpt ion (S-1)

L'équation (1), à l'équilibre, donne la relation
de LANGMUIR [23]. Celle -ci suppose que
l'adsoprtion a lieu sur les sites de même énergie
et qu' il n'y a pas d'interaction entre les molécules
adsorbées . Elle est appl icable à l'adsorption
mono-mol éculaire et s'exprime par:

Afin de comp arer les capacités de rétention
de l'ammoniac par les divers matériaux test és,
nous appliquons aux isothermes d'adsorption les
mod èles classiques d'ad sorption . La conn ais­
sance des param ètres nous perm et de classer
les supports selon leurs performan ce s d'ad ­
sorpt ion.

L'adsorption, de nature physique ou chimique ,
peut être définie comme un ph énomène de
concentration de molécules d'une phase fluide à
la surface d'un solide. Les cinétiques d'adsorption
peuvent être modéli sées par des relations
math ématiques dont la plus usitée est celle cJe
BOHART-ADAMS et THOMAS [21], [22] :

~g = K1 C (qm - q) - ~q
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qe (mg/g)

Figure 2.

Comparaison des isothermes des divers charbons actifs.
Comparison of the isotherms of different activated charcoals.
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L 'oxyd at ion ne mod if ie quasimen t pas sa
structure poreuse en terme de surface spécifique
et de volume por eux (figure 3) mais accroit la
teneur en groupements oxygénés acides, aussi
bien les fonctions carboxyliques fort es que les
fonctions phénoliques (tableau 2). Ce traitement
augmente ainsi l'adsorption de l'ammoniac.

Figure 3.
Isothermes d'adsorption d'azote à 77 K
sur charbons Ne 60 oxydés par HN03

à différentes concentrations .
Mesure effectuée par la méthode BET

(Norme AFNOR X 11 -621) (d'après [16]).
Nitrogen adsorption isotherms at 77 K on NC 6 0 charcoals

oxidized by ditferent concentrations of HN03 .

Measurements taken using the BET method
(AFNOR standard X 11-62 1) (according to [ 16]).

Vol ume adsorbé (rnl/g TPN)

[J NC6D

• PICABIOL
+ NC6D,HN03 ION

e PICr\FLO

• Charbon spécial

400

JOO

200

1 , 00 .8

x NC

• NC 0.11'1
• l'!C IN
.. NCI~

0 .60 ,.0 . 2
0.J....._~---'-_~-.l_~_.L.---"_-L-'--~

0 .0

100

3.2 .2 . Mod élisation des istothe rmes d 'ad­
sorption

Lors de la modélisation des isothermes, nous
avo ns t en t é d' appliquer les éq uat io ns d e
LANGMU IR et de FREUNDLICH (figures 4 et 5).
Les paramètres équati onnels des deux modè les
sont rassemblés dans le tableau 4.

Po u r les c harbons n'aya nt sub i aucune
mod if ica t ion, l'é qua t io n d e FREUNDLICH
appa raît la mi eu x ada ptée pour décrire l'ad ­
sorption sur ce typ e de charbon. Le modèle de
LANGMUIR sem ble moins bien correspondr e.
Toutefois, cela permet d'avo ir un ape rçu des
ca pac ités maxim al es (q m) d'adsorption d e
chaqu e charbon . La divergence entre le modèle

L'adsorption peut être renforcée par fixation
de sels méta lliques sur la structure du charbon .
Ces éléments métalliqu es se subst ituent aux
fonct ions de su rface du charbon et réag issent
avec le gaz par comple xation comme le montre
les essais effectués pour un charbon actif spécial
NH3. Celu i-ci donne les meilleu rs résult ats avec
une quant ité maximal e d'adso rpt ion d'envi ron
123 mg N/g de matériau.

mo léc ules . A cela s 'a jo ute une ads o rpt io n
chimique due à la pr ésence , à la surface de
certains matériaux, de group ements oxygénés
acides [26 ]. Cette adso rpt ion s'exp lique , entre
autres , par un possible échange d'ions entre les
hydrog èn es mobiles des fo nct ions acides du
cha rbon et l'ammoniac. La conjuga ison de ces
deu x phéno mè nes renf orc e la f ixati on de
l'ammon iac sur ce type de supp ort. Les études
effectuées mettent en évidence ces mécanismes.

PICAFLO, charbon rnacroporeu x de fort e
surface sp éc ifiq ue (1 650 m2/g ) poss ède un
nombre élevé de fonc tions de surface (tableau
2). Le charbon PICABIOL, quant à lu i, a une
su rf ace sp éc if iq ue lé gèrement p lus él evé e
(1 750 m2/g ) ma is un nombre pl us rédu it de
fonctions oxygénées. Sa capacité d'ad sorpt ion
sera moindre par rapport au charbon précédent.
La compo sit ion chimique de la surface du maté­
riau semble être l'une des principal es raisons des
interactions entre l'ammoniac et l'adsorbant [27],
[28].

La compa rai son avec le ch arbon NC 60
permet de conforte r cette hypothèse. Ce charbon
ne possède qu 'une sur face spé c if ique de
1 240 m2/g et très peu de fonctions de surface.
L'adsorption de l'effluent en est affectée. La faible
teneur en group ements oxyg én és perm et de
conclure que seule l'adsorpt ion physique rentr e
en jeu dans ce cas. Le rô le des fon ction s de
surface a pu être mis en évidence lors du traite­
ment de ce charbon par de l'ac ide nitrique .
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Figure 4.
Application du modèle de FREUNDLICH

aux isothermes d'adsorption des charbons actifs.
The FREUNOLICH model as apolied to the adsorptio n

isotherms of activated charcoals.

!1Iqe

Figure 5.
Application du modèle

de LANGMUIR
aux isothermes d'adsorption

des charbons actifs.
The LANGMUfR model as applied

to the adsorption isothe rms
of activated charcoals .

0,2

0.1

lIqe [;J NC60

a PICABIOL

+ NC60,HN03 ION

e PICAFLO
• Charbo n spécia l

2
ln Ce

3 4

0 .20.1
liCe

0.0 +-- - --.,.--- ----,----.,------,
0. 0

[;J NC60

+ NC60,HN03 JON

a PICABIOL

o PICAFLO

• Charbo n spécial

3.2.3. Influence de la pression partielle en
oxygène

et les résultats expérimentaux peut provenir de la
non -homog én éit é de la surfac e . En ce qu i
concerne les charbons oxyd és ou trai té s, le
mod èle de LANGMUIR donne une mei l leure
corrél ation.

Af in de co nna ît re l' influ ence de ' l'oxygèn e,
nous avons modifié l'atmosphèr e dans le réac­
teur en substituant l'oxygène à l'air. Notre objectif
est de favo riser une oxyd ation de l'ammo niac
fixé, ce qui donnerait au charbon un rôl e de
catalyseur dans le phénomène d'adsorption. Les
essa is ont été effectu és sur les charbons actifs
cités précéd emme nt. Les isothe rmes d'adsorp­
tion sont présent ées sur les figur es 6, 7, 8 et 9.

L'augmentat ion de la pre ssio n pa rtielle en
oxygène présente un intérêt seulement pour le

charbo n NC 60 ayant très peu de foncti ons de
surface. Sa capacité d'adsorpt ion , vis- à-v is de
l'ammon iac , est ains i am élior ée (figu re 6) . De
plus, on note l'apparition , en faible quant ité, de
nitrates (tableau 5). L'oxygène semble favor iser
les réactions d'o xydation à la surface de ce
matériau.

Dans le c as d e c har bon s pos sédan t de
nombreuses fonctions oxygénées, une pression
pa rt ie lle d 'o xyg ène élev ée a un e inf luence
négative sur leurs capacités d'adsorption (figures
7, 8, 9). On note une diminution de l'adsorption
d 'ammo niac de 15 à 25 % par rappo rt aux
conditio ns nor males opérato ires , tand is que la
c ap ac ité d'adso rption du charbon NC 60
augmente d'environ 60 %. Toutefois, ces char­
bons tend ent à avoir le même comportement , vis­
à-vis de l'ammon iac , en pr ésence d'une forte
press ion en oxyg ène . L'hypothèse que no us
pouvons émettre conc ernant les mécan ismes de

MATERIAUX MODELE DE FREUNLICH MODELE DE LANGM UIR

K l/n r2 b qm r2

NC60 1.57 0.53 7 0.996 0,042 17,55 0,9 90

PICABIOL 12.87 0,472 0.986 0.1 13 44.8 1 0.946

NC60 traité 9,86 0,327 0,994 0.112 7 1,35 1

PICAFLO 17,23 0,349 0,9 76 0,142 67.74 0,968

Charbon spécial 30.22 0.300 0.927 0.07 69 123.83 0.980

Tableau 4.
Paramètres équationnels

desmodèles de FREUNDLICHet
LANGMUIRappliqués
aux charbonsactifs.
Equetian parameters

of the FREUNOLICH and LANGMUIR
models as applied

to activated charcoals.
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Figure 6.

Comparaison des isothermes d'adsorption de NC 60
en fonction de la pression partielle en oxygène.

Comparison of the NC 60 adsorption isoth erm as a function
of the partial oxygen pressure .

Figure 8.
Comparaison des isothermes d'adsorption

du PICABIOL en fonction de la pression partielle
en oxygène.

Comparison of the PICABIOL adsorption isotherms
as a function of the part ial oxygen pressure.
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Figure 7.
Comparaison des isothermes d'adsorption de NC 60

traité par l'acide nitrique
en fonction de la pression partielle en oxygène.
Comparison of the adsorption isotherm of NC 60 trated

by nitric acid as a function of the partial oxygen pressure.

Figure s .
Comparaison dp.s isothermes d'adsorption du PICAFLO

en fonction de la pression partielle en oxygène.
Comparison of the PICAFLO adsorption isotherms

as a function of the partial oxygen pressure.

Des études sur le rôle de l'oxygène dans les
phénomènes d'adsorption sur charbons actifs ont
été menées par divers auteurs . \1 en ressort que
la chimisorption de l'ox ygène su r le maté ria u
pe rturbera it sa structure élect ronique, ce qui
gênerait l'i nteracti on de certain es molécul es
gazeuses avec le char bon actif [27). L'oxygène
aurait aussi la possibilité de se fixer sous fourme
radica laire sur le support [30). Quel que soit le
mode de fixation de l'oxygène (les mécanismes
sont encore mal déterminés), son action sous
certaines conditions peut s'avérer néfaste vis-à­
vis de l'adsorption de l'ammoniac.

f ixat ion de cette mol écule, est la suivante:
l'oxygène se fixerait sur les divers charbons actifs
so it sur les fonctions de surf ace - par de s
liaisons fa ibles - soit sur des sites spécifiques,
rendant ains i la surface des mat ér iau x quas i
identique. \1 en ressort que Ne 60, très pauvre en
fonct ions oxygénées, s'enr ichirait de que lques
sites actifs vis-à-vis de l'ammoniac - la quantité
ma xi male d'adsor ption de ce charbo n act if
restant tout de même très fa ible (25 mg N/g).
Pour les supports fortement chargés en groupe­
ments oxygénés, la formation de cet « écran »

d'oxygè ne empêch erait to ute fixat ion supplé­
mentaire d'ammoniac, et même réduirait faible­
ment l'adsorpt ion du gaz testé (figure 13).

8 Oxygène
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qe (mgfg) • Air 80
60 • Air
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30

20 20

10

0 1 0 20 3 0 4 0
0 10 20 3 0 40

Ce (mg/!)
Ce (mg/!)

POLLUTION ATMOSPHÉRIOUE - 110 - OCTOB RE-DÉCEMBRE 1993



3.2.4. Devenir de
l'ammoniac après fixa­
tion

L'ammo niac retenu
sur le support est sus ­
ceptible de subir des
modificat ions . ' II a été
mis en évidence que
certa ines des forme s
azotées pouva ien t être
présentes et , en part i­
culier les formes oxydées
nitrites et nitrates .

Plusieur s techniques
de dosage, citées précé ­
demment, permettent de
définir d'une part la
quantité d'ammoniac fixé
sur le support et n'ayant
subi aucune transfor ­
mat ion ; d'autre part, la
teneur en molécules oxy­
dées : nitrates et nitrites.
Les résu ltats obte nus
so nt consignés da ns le
tableau 5.

D'une manière géné ­
rale, .d ans le mélange
air-ammon iac , la quas i­
totalité de l'ammon iac ­
75 à 85 % - retenue sur
le charbon ne subit
aucune transformat ion .
Une inf ime quant it é de
gaz s'oxyde en nitrates et
ni tri tes . Le bi la n azoté
révèle qu'e nviron 10 % à
20 % de l'ammon iac fixé
su r les maté riau x n'ont
pu être déterm inés par
les techn iques de do­
sages employées . Il est
fort probable que l'am­
moniac se soit transfor­
mé en azote (N2).

Dans un e atm o­
sphère riche en oxygène ,
de ux comportements
différents sont notés :

- dans le cas du
charbon Ne 60 , pour
lequel l'apport d'oxygène
favorise l'adsorpt ion , on
peut noter l'apparition de
nitr at es en très f aible
quant ité. Le bilan azoté
inco mplet laisse suppo­
ser une perte d 'a mmo­
niac sous forme d'azote
gazeu x.

Tableau 5.
Bilan des formes azotées de l'ammoniac sur divers matériaux. Les éléments dosés
sont : l'azote ammoniacal, les nitrates et les nitrites. La masse du matériau testé est de
deux grammes. Les résultats sont exprimés en mg N/g de matériau. qe représente la
quantité d'ammoniac adsorbé à l'équilibre par unité de masse d'adsorbant (mg/g).
Assessment of the nitrogen forms of ammonia on different materia ls. The elemen ts assayed in­
clude : ammonia nitrogen, nitrates and nitrites. The weight of the material tested is IWO grams. The
results are provided in mg N/g of materiaf. qe represents the amoun t of ammonia adsorbed al
equilibrium per unit weighl of adsorbent (mglg).

Concen tration qe Azote total Ni tra tes Ni trit es BILAN
initiale (mgN/l ) ( mgN /gC "') (m gN /gC* ) ( m gN /gC " ) (mgN /gC " ) (%)

NC60 AIR
12 ,1 0 5.80 3 .6 0 - -- - - - 61. 7
15, 80 6.60 4.9 5 - - - - - - 74 .8
22,30 8.8 0 7 .5 0 - -- - - - 85 .3
42 .60 Il ,50 8 .60 - - - - - - 7 4 .8

NC60 AZOT E
7, 80 3.25 2.90 --- - -- 89 .2

23 ,70 6. 20 6 ,40 - - - - - - 100. 0
51. 70 9 ,1 5 8 .20 - - - - - - 89 .2

NC60 Ox v!!èn e
4 ,00 5.15 3.65 4.2 .10-4 - - - 70 .8
7, 10 10.70 3.20 8.6 .10- 3 - - - 30,0
15, 70 18.85 9 . 15 1,0.10-2 - - - 48 .6
3 1.60 26 .65 10. 30 15 .1 0-2 - - - 39 .2

NC60 traité AI R
12 , 10 26, 10 18 .3 0 0 .68 0.05 72. 9
22,60 38.35 26.60 0 .74 0 .02 7 1.3
39.70 50. 00 35 .55 0 .69 0 .04 72 .6

NC60 traité 02
I l , 90 27 ,00 25 .9 0 0 .19 0.04 96 ,8
27,20 30 .70 27.20 0 .24 0 .04 89 ,5
38.30 32 .20 30.60 0 .21 0 .04 95 .8

Picabiol A I R
9 ,50 23,40 17 .30 1.3 .10- 2 4 .5 . 10-4 74 .0

22 ,00 3 1.35 . 25 .5 0 2.5 .10-2 5. 6.10. 4 8 1,4
38.30 40 .90 36 .40 4.7 . 10-2 7.3 . 10. 4 89 . 1

Picabiol O2

7 ,5 0 23 .1 0 19 .40 4. 2. 10- 2 0 .9 . 10-4 84 .6
20, 40 3 1.85 25 .10 1.1.1 0- 2 1, 1. 10. 4 78 .8
40 .80 4 1. 00 35 .3 0 4.7 . 10- 2 7 .3 . 10- 4 86. 2

Picaflo AIR
10 ,60 31.00 22, 30 0 ,30 _.- 72.9
14,80 38 .75 3 1.90 0.38 . _- 83. 3
17 ,90 40.70 32.20 0 .7 3 - - - 81. 0
23, 80 44,70 36.30 0 .2 6 - -. 8 1. 9
44 .50 60 .20 49 .50 0 .58 - - - 83. 2

Picaflo 02
9 ,20 16 .7 0 15 .6 0 4.6. 10-3 --. 88 .6

22 ,10 31.20 27 ,65 5. 10 -3 . -- 9 1.8
36 .75 46 ,50 42 . 70 - -- - - - 93 .5

Picaflo AZOTE
6, 10 19, 20 18.35 2.2 .1 0- 2 - - - 95.7
17 ,20 38 .35 29 .40 2,4 .10-3 -. - 74 ,8
39 ,20 55.90 34 .75 3. 1.1 0-2 -- - 62 .2
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To urbe AI R
18,40 26 .9 0 21.20 1. 65 --- 84.8
36 .40 34.4 0 28. 80 0 .70 - - - 85,8
70 .60 41. 80 32.20 2.8 .10- 3 -- - 77.0
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• Oxygène

60

OCTO BRE-DÉCEM BRE 1993

40
Ce (mgll)

20
0 ....-....--......--..,....---.--.,....--.,....--..------,

o

10

50
qe (mg/g)

30

Figure 11.

Comparaison des isothermes d'adsorption de la tourbe
en fonction de la press ion partielle en oxygène .

Comparison of the adsorption isotherms of peat as a tunction
of the partial oxygen pressure.

Suite du tableau 5.

Les matériaux introduits dans le réacteur ont
été tamisés. La taille de la f ract ion utilisée est
compr ise entre 1 et 1,6 mm.

En ce qui co ncerne la to urbe , l'allu re de
l'isotherme correspond à une adsorpt ion de type 1
d ite favorable (f igu re 11 ). Pour des concen ­
tr ations à l'équ ilib re de 5 à 60 mg Nil gaz, les
masses adsorbées var ient de 25 à 40 mg lg de
tourbe sèche. Les études réalisées par MARTIN,
montrent que pour de' plus fortes concentrations
d'équilib res jusqu'à 200 mg Nil, la tourbe
employée est capable de retenir 130 mg Nlg de
tourbe sèche [13].

20

40

- 112-

80

[;] Tourbe

• Boues

Char bon spéc ial
26 .3 68.9 6 1,8 5 1.6.10. 4 - - - 89.8
39 ,6 85 .6 69.30 --- -- - 81,0

66 .85 96 .5 80 .00 - - - - -- 83.7

To urbe O 2

12 .90 36 .40 29 .35 0 .10 - -- 80 .8
24.10 42.90 37 .50 0.01 --- 87 .4
35, 30 46 .20 38 .30 0 .02 - - - 82.9

B.SE
17.50 11,1 0 9.8 0 0 .26 - -- 90.5
30. 80 33. 80 32.20 - -- - - - 95.3
38,70 59.30 48.30 0 .15 - . - 8 1.6
5 1,50 83. 60 72 .95 -- - - - - 87 .3

Figure 10.
Comparaison des isothermes d'adsorption de la tourbe

et des boues de station d'épuration.
Comparison of the adsorption of pest and sfudge

from sewage purification pfants.

3.3. Adsorption sur la tourbe et les boues de
station d'épuration (BSE)

- Dans le cas des
autres charbons , 85 à
98 % de "ammoniac ne
subissent pas de modi­
ficat ion. De plus, la pré­
sence d'une importante
press ion partielle en
oxygène à "intérieur du
réacteu r semb le pro ­
voquer une dim inu tion
de la teneur en nitrates.

D'apr ès ces résul ­
tats, on peut déduire que
le charbon actif est un
bon support pour la
fixat ion de l'ammoniac.
Son pouvo ir adso rbant
est rédu it , dans cer-
tains cas , en prése nce
d'o xyg ène . La fa ib le
quant ité de mo lécu les
azo tées oxydées nou s
amène à dire que la
réaction d'oxydation
catalytique n'est pas la
réact ion prépondérante
dans les phénomènes
d'élimination de l'ammo-
niac.

La tourbe ains i que les boues de sta tion
d'épuration sont utilisées en tra itement de
désodorisation comme biofi ltre [31], [32] . Par
comparaison avec les divers charbons act ifs
tes tés , des expér iences sim i la ires o nt ét é
effectuées sur ces deux matériaux organiques.
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L'ad sorpt ion de l'ammoniac peut être att ri­
buée à deux phénom ènes dans nos conditions
expérimentales :

- une adsorption physique ;

- une adsorption chimique due à la présence
de fonct ions acides dans sa structure.

Lors de la modélisat ion de cette isotherme
d'adso rption, le modèle de FREUNDLICH donn e
de bon s rés ulta ts . Celui de LANG MUIR nous
permet d'avoir une idée de la quantité maximale
d'adso rption qm qui est de 47 mglg de boues de
station d'épuration (tableau 6).

L'ajout d 'oxygène mdntre que la capaci té
d'adsorption de la tourbe devient plus importante
(figure 12) . La teneur en nit rates assez fa ible
init ialement n'augmente pas significat ivement.
Comme pour le cas du charbon actif, nous avons
des réactions acido-basiques entre le support et
l'adsorbat. L'ammoniac, une fois fixé, ne subit
qu e tr ès peu de modificat ions puisque l'azote
total représente 85 à 90 % du bilan azoté.

Le tr acé de l' isoth erm e d'ad so rpt ion des
boues de station d'épuration (figure 11) révèle un
comportement, vis-à-sis de l'ammoniac, totale­
ment diff érent des autres supports . Les boues
réag issent , face à l'ammoniac, défavorablement
pour des conce ntrations comprises entre 0 et

20 mg NIl. L'adso rption devie nt importante pour
d e fo rtes pr ession s p art ie lles en gaz . Pou r
une concentrat io n in itia le de 50 mg Ni l, ce
matéria u est capable de reten ir 85 mg N/g. Ce
pr of i l co rres po nd , dan s la c lass if icati o n de
BR UNAUER, à une ad sorpt ion d e type V
nommée composite.

La cap acité de piegeage des bo ues va rie
selon la concentration en ammon iac appliquée.
Cell es-ci co nt iennent , en fai ble qu ant ité, des
fonct ions oxygénées de typ e lacton e et phénol.
L'ammoniac peut se fixer par réactions ch imiques
sur ces fon ctions de surface , mais à plus forte
co nce nt rat io n, l 'ad sorption de la moléc ule
odorante semb le s'effectuer phys iquement. Ce
matériau présente une surface très hétérog ène
avec de nombreuses anfractuositées . A de fortes
concentrations, la pression en gaz devient assez
import ante pour favor iser sa di ffu sion dans la
structure interne du matériau.

Les param èt res de s équat io ns de modé ­
lis at ion sont reportés dan s le tab leau 5. Les
modèles de FREUNDLICH et LAN G MUIR ne
sont pas ada ptés pour décr ire les isothe rmes
d'adsorption des boues de station d'épuration.

Les boues, comme tous les autres matériau x
tes tés, ne permett ent pas une t ransformation

Tabl eau 6.

Paramètres équationnels des modèles de FREUNDLICH et de LANGMUIR appliqués à la tourbe et aux boues de station d'épuration.

Equationparameters01theFREUNDLICHandLANGMUIR models as appliedtopeatand s1udge lormsewage purilicationplants.

MATERIAUX MODELE DE FREUNLICH MODELE DE LANGMUIR

K lin r2 b qm r2

Tourbe 12.98 0,282 1 0,099 47,04 0.968

B.S.E 0,020 2.32 0,958 - -

qe (mg/g)

100

SO

SO

40

20

2 0 40 SO SO

Ce (mg/l)

s NCSO 0 PICAFLO

~ PICABIOL • Charbon spécial

+ NC60 traité ... TOURBE

Figure 12.

Comparais on des isotherm es d'ad sorpt ion
des charbons actifs et de la tourbe.
Comparison 01 the adsorption isotherms

01 activated charcoal and peat.
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Figure 13.
Comparaison des isothermesd'adsorption

des charbonsactifs et de la tourbe
en présence d'une forte pression partielle

en oxygène.
Comparison of the adsorption isotherms of

activated charcoals and peat in the prese nce
of a high partiaf oxygen pressure.
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notable de l'am mo niac en d'autres molécu les
azotées oxydées , quelle que so it la press ion
partielle en oxygène.

Conclusion

L'étude des performances d'adsorpt ion des
tro is types de matériau x tes t és a ré vélé un
comportement différent vis-à-vis de l'ammoniac,
suivant les conditions expérimentales. Pour une
même gamme de concentrations , les charbons
act ifs sont capables de reten ir de 11 à 95 mg N/g
de charbon. Le charbon NC 60, avec une quan­
t ité max imale d'adsorpt ion de 17 mg N/g ,
apparaît comme un adsorb ant peu eff icace à
l'inverse du charbon PICAFLO qui possède une
capacité de fixation nettement supérieure (qm =

67 mg N/g) .

Les traitements par o xydation o u impré ­
gnat ion rendent les charbo ns act ifs b ie n plus
performants ju squ'à une quantité maximale de
l'ordre de 97 mg N/g.

Lors de l'augmentation de la pres sion partie lle
en oxygène à "intérieur du réacteur, nous avons
pu constater que les différences entre les
capacités d'adsorpt ion des charbons acti f s
étaie nt moindres. En effet , l'oxygè ne joue un rôle
favo rab le dans les p hénomènes d 'adsorpt ion
da ns le cas du cha rbon act if peu charg é en
fonct ions de su rface o xygénées. Lorsq ue les
supports contiennent davantage de groupements
oxygénés, l'augmentation de la pression partielle
en oxygène est alors défavorable. L'oxyg ène en
se pos it ionnant autour du maté riau , pe rmet à
ce lui-c i de prése nter une surface réactive quas i
identique face à l'ammoniac. Par ailleurs, l'apport
d'oxyg ène ne se mb le pas provoquer de phéno­
mènes d'oxyd ation notables. La tourbe, matériau
homogène et acide, présente une grande affinité
vis -à -vis de l'ammoniac (qm = 47 mg N/g). Elle
est d'autant plus importa nt e que la pre ssion
pa rt ie lle en o xygène est élevé e . Dan s ces
co ndit ions op érato ires, la to urbe blonde devient

un très bon adsorbant de l'ammoniac. En ce qui
concerne les boues de station d'épuration , celles­
ci présentent une capacité d'adsorption seule­
ment à de fortes concentrations en gaz.

Il ressort de cette étude que les charbons à
base de bo is , ainsi que la tourbe (dans une
mo indre mesure) sont de bons adsorbants de
l' ammo ni ac . Les maté riaux - charbon act if et
tourbe blonde - ont l'avantage d'être de bons
supports bactér iens. Les boues de station
d'épuration peuvent aussi présenter un intérêt en
tant que support-substrat.
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