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ABSTRACT

This study consists in .comparing adsorption
capacities of ammonia for different materials
{activated carbon, peat and sludge), in baich reactor
conditions and abiotic medium. Divergences of
behaviour are assigned to phisical and chemical

- structures ‘of supports. Certain aclive carbon
possessing a high specific surface and a chemical
structure with acid character present better adsorption
‘of ammonia. Peat js'a good adsorbant of ammonia due
‘1o {ls acidity: The ‘maximum quantity of adsorption is
between 17.to 123 mg N/g according to the tested
Support. " T

Further more, the infuence of oxigen on the

- adsorption efficiency, and the evolution of ammonia
after fixation have been studied. It must not be noled,
in the presence of oxygen, that there is an amount of
increase in the form of nitric oxide. The active carbon
do not have a roll in catalysing the reaction of ammonia
adsorption,

The results oblained.in this study are modelized by
classical equations (LANGMUIR and FREUNDLICH
models) of adsorption equilibrium. An approach of the
mechanisms is proposed.

I. - Introduction qualité de l'air respiré par les rivevains des
installations.

Les effluents gazeux sont constitués princi-
palement de molécules soufrées (hydrogéne
sulfuré, organo-soufrés), oxygénées (aldéhydes,
cétones et acides organiques) et azotées (ammo-
niac, amines) [1]. L'ammoniac semble une bonne
molécule modele du fait de sa présence dans
les émissions odorantes. Afin d'éliminer la propa-
gation dans |'atmosphére de ce type de com-
posés, il est nécessaire de maitriser les
techniques de désodorisation.

De nombreuses industries chimiques et pétro-
chimiques, agro-alimentaires et les activités liées
aux déchets dont les stations d'épuration, sont
responsables de I'émission, dans I'environne-
ment, de composés chimiques malodorants. La
présence de ces composés chimiques dans le
milieu naturel a pour conséquence la mauvaise

(*) Laboratoire du Génie de I’E{w."ropnemem, Centre L'épuration de gaz malodorants peut &tre
de 'Environnement fndu_s.me-!, Ecole O'F:‘s Mines réalisée par des techniques physico-chimiques 2
d'Ales, 6, avenue de Claviéres, 30319 Alés Cedex

pa ) a 5] ou biologiques [6, 7).
rance).
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Parmi les méthodes physiques, on peut citer
l'adsorption sur divers matériaux. Les charbons
actifs sont, depuis longtemps, reconnus comme
étant particulierement adaptés a l'adsorption
et a l'élimination des gaz et de composés indé-
sirables. Sa présence est notée dans de nom-
breux domaines industriels (purification de I'eau,
de l'air, décoloration, séparation et raffinage des
produits industriels tels les solvants...) [8], [9].
Bien que les charbons actifs soient les plus
utilisés industriellement, on voit apparaitre sur
le marché des matériaux naturels ou synthe-
tiques ayant des performances intéressantes
[10], [11].

En ce qui concerne les adsorbants naturels,
on peut citer : la tourbe, les sols, le compost, les
zéolites... La tourbe est trés utilisée comme
garnissage de biofiltres notamment dans
I'élimination de gaz chargés en ammoniac dans
les stations d'épuration [12]. MARTIN et al. [13]
ont étudié les mécanismes d'adsorption de ce
matériau. Des essais de biodésodorisation
d'hydrogéne ont été effectués sur des boues de
stations d'épuration. Ce dernier support présente
un intérét dans un but de recyclage de ces
déchets [14].

L'objectif de notre travail est de comparer,
vis-a-vis de I'ammoniac, les performances
d'adsorption de divers matériaux : charbons
actifs, tourbe et boues de stations d'épuration.
Pour cela, sont déterminées puis modélisées
leurs capacités d'adsorption en réacteur dis-
continu et abiotique sous diverses conditions.
Les mécanismes sont alors déduits des essais et
des mesures effectués sur l'air chargé et sur le
matériau. L'ensemble de ces données permet de
sélectionner le meilleur support.

Il. - Matériels et méthodes

Caractéristiques physico-chimiques de
I'ammoniac

L'ammoniac est un gaz incolore et lacry-
mogéne a odeur piquante dont la présence est

Tableau 1.

Caracteristiques physico-chimiques de I'ammoniac.
Seuil de perception : valeur de la concentration Xq

d'ammeoniac pour laquelle 50 % des individus composant
un groupe d'experts pergoivent l'odeur de ce corps.

Indice d'odeur : rapport de la pression de vapeur (vpm)
sur le seuil de reconnaissance a 100 %. Le seuil de re-
connaissance 100 % est la concentration pour laquelle
100 % des personnes reconnaissent l'odeur.
Physico-chemical properties of ammonia.

Perception Treshold : value of the X, concentration of ammonia at
which 50 % of the individuels in a group of experts perceive the
odour of this substance.

Odour Index : ratio of the vapour pressure (vpm) iver the 100 % of
recognition threshold. The 100 % recognition threshold is the
concentration at which 100 % of the individuals perceive the odour.

POLLUTION ATMOSPHERIQUE

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

Qutre l'odeur agressive de I'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 I'ammoniac [15].

Connaissance des matériaux
Les charbons actifs

Les divers charbons actifs utilisés sont
commercialisés par la société PICA (Levallois,
France). Ces adsorbants sont obtenus aprés un
traitement d'activation de diverses matiéres
premiéres, principalement a base de noix de
coco et de bois. Leurs caractéristiques sont
regroupées dars le tableau 2 [16]. Ces matériaux
présentent une grande surface spécifique et une
réactivité due a 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
madifications de structure. Le charbon NC60 est
traité a I'acide nitrique afin d'augmenter ses
fonctions de surface. Pendant une journée,
I'échantillon est mis sous faible agitation dans
une solution d'acide nitrique 10 N. Tous ces
charbons sont lavés a |'eau distillée jusqu'a
I'obtention d'un pH neutre, et séchés a 105 °C
pendant 48 heures.

Un charbon actif spécial ammeniac, imprégné
de sels métalliques, est aussi testé.

La tourbe

La tourbe est un matériau naturel trés utilisé
dans les filtres biologiques de biodésodorisation,
car son colt est faible et son utilisation facile
[18], [19].

La tourbe blonde employée provient de la
dégradation de débris végétaux en milieu

Densité 0,5971

Solubilité dans l'eau 33,1% en poids 4 20°C

—104 —

Seuil de perception® 33 mg/m3
Seuil de toxicité 18 mg N/m3
Indice d'odeur ** 0,16.106

OCTOBRE-DECEMBRE 1993




Nom Commercial Picactf Picaflo 103 Picabiol Picactif traité
NC60 H 120 (HNO3 10N)
Origine noix de coco Bois Bois noix de coco
Densité apparente 0,52 0,23 0,30 0,52
(g/ce)
Taille (mm) 0,78 0,88 1,12 0,78
porosité microporeux mMacroporeux Macroporeux Iicroporeux
Teneur en 20, 7% A 20, Tableau 2.
humidité Caractéristiques
des charbons actifs
Teneur en cendres 3% i
: . 5% 6% 3% commerciaux PICA
Aire massique 1240 1660 1750 1280 (Société PICA,
(m2/g) Levallois-Perret).
e A s Properties of PICA commercial
Cacalle) activaled charcoals
cQ/e, - (Societé PICA, Levallois-Perret).
- carboxylique 0 0,6 0,125 0,1
- lactone 0 0,04 0,125 0,35
- phénol 0,325 1,31 0,15 1,3
- carbonyle 0,125 0 0,25 0
Totaldes 0,45 1,95 1,6 1,75
fonctions acides

anaérobie et humide. Ce matériau comporte des
fonctions de surface acides, son pH est de 4. La
tourbe posséde des fonctions hydroxylées,
des groupes acides carboxyliques et en plus
faible proportion des groupements lactones. Pour
une toube similaire, MARTIN et al. [13] ont
quantifié les fonctions de surface. Il apparait
que la tourbe est nettement plus riche en
groupements acides que les charbons actifs
testés. Ce support présente une surface poly-
aromatique aux fonctions de surface plus ou
moins solvatées et chélatées par des ions tels
que Ca?+ et Mg2+. La tourbe contient aussi
d'autres ions et éléments métalliques a de plus
faibles teneurs [20]. La composition de cette

substance de type humique est reportée dans le
tableau 3.

Les boues de stations d'épuration BSE)

Les boues utilisées sont issues du traite-
ment des eaux urbaines de |a station d'épu-
ration d'Alés. Elles sont digérées puis séchées a
I'air libre. Par commodité, nous les noterons
BSE. La composition élémentaire de ce maté-
riau est présentée dans le tableau 3. On note
la présence, en faible quantité, de fonctions
oxygenees de surface : fonctions lactones :
0,5 méq/g et fonctions phénols : 0,2 méqg/g
[11].

Eléments Tourbe Boues séchées
C (%) 49,86 31,18
H (%) 5,96 =
N (%) 0,80 2,99
0 (%) 39,28 = Tableau 3.

20 2.08 Analyses élémentaires
3 [?;) <0 de la tourbe blonde
S04~ (%) 0,16 3,43 etdes boues séchées
Fe 345 ppm 0,72 % de station d'épuration.

Elementary analysis
Mn (%) 6 169 of blond peat
Zn (%) 9 780 and dried sludge
from sewage purification plants.
Cu (%) 2,5 230
Cr (%) 0,4 49
Pb (%) 8 145
~-105— POLLUTION ATMOSPHERIQUE

OCTOBRE-DECEMBRE 1993



La tourbe, ainsi que les BSE ont un fort
taux d'humidité et contiennent des micro-
organismes susceptibles de jouer un réle dans
I'élimination de I'ammoniac. La tourbe comprend
105 germes/g de tourbe séche. Les BSE
possédent 107 a 10'0 germes/g de boues séches
[11], [13]. Afin d'éliminer I'action biologique et de
n'étudier que les interactions soluté-matériau,
nous les avons stérilisées par passage a ['étude
a 105 °C pendant 48 heures. Ce type de
traitement ne modifie pas les caractéristiques
physico-chimiques du matériau.

2.1. Procédures expérimentales

Le réacteur de transfert gaz-solide

L'adsorption de I'ammoniac sur divers maté-
riaux est réalisée en réacteur discontinu et
abiotique dont le schéma est présenté sur la
figure 1. Ce réacteur, d'une capacité de 12,9 | est
rempli d'un mélange d'ammoniac pur et d'air. Une
agitation continue de 290 tr/min permet d'éviter
tout gradient de concentration a l'intérieur du
systéme. La température de travail est de 20 +
2 °C. Une quantité connue d'adsorbant (2 g) est
introduite dans le systeme par un entonnoir a
poudre. L'évolution de la concentration en am-
moniac est suivie en fonction du temps, jusqu'a
I'obtention des équilibres d'adsorption de
I'ammoniac sur les divers matériaux testés.
L'expérience est renouvelée en faisant varier la
concentration en ammoniac, les autres para-
métres étant maintenus constants.

2.2. Méthodes analytiques
2.2.1. Analyse de 'atmosphére gazeuse

1 a 3 ml de gaz sont prélevés dans le réac-
teur a l'aide d'une seringue au travers d'une

membrane. Le gaz est piégé par barbotage dans
une solution d'HCI/10. L'ammoniac est ensuite
détecté par spectrophotométrie UV-Visible a
425 nm au réactif de Nessler selon la norme
AFNOR NF T 90-015.

2.2.2. Analyse sur le matériau

Lorsque les équilibres sont atteints, le maté-
riau est retiré du réacteur et subit plusieurs
analyses permettant d'identifier les nou-
velles molécules éventuellement formées lors de
I'interaction entre I'ammoniac et 'adsorbant.

D'une part, I'azote ammoniacal adsorbé
est déterminé par dosage acidimétrique
apres distillation (norme AFNOR NF T 90-015).

D'autre part, I'ammoniac fixé sur le sup-
port est susceptible de se transformer en
composés azotés oxydés (nitrites et nitrates)
aprés contact avec les divers supports. Une
lixiviation est effectuée sur le matériau. La mise
en évidence des produits résultats se fait
par dosage colorimétrique. 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 :

— Lorsque la solution ne présente aucune
coloration, ce qui est le cas des charbons actifs,
les nitrates sont dosés par colorométrie a
I'Autoanalyzer Il (Industrial Method '100-70 W).
Cet appareillage utilise un procédé de réduction
des nitrates en nitrites par une colonne contenant
un mélange Cadmium-Cuivre.

— Les boues et la tourbe conférent a I'eau une
coloration brune ; I'analyse est effectuée par
Chromatographie lonique selon la configuration
suivante :

Figure 1.
Schéma de principe du réacteur discontinu.
Diagram of the principle of the discontinuous reactor.

Prélévement du gaz au travers
d'un septum

POLLUTION ATMOSPHERIQUE

- 106 —

<; Agimwur a hélice

Entonnoir 4 poudre

Ammoniac

Matriau

OCTOBRE-DECEMBRE 1993




Pompe — WATERS

Colonne — IC-PAK A-HC-Anions
Détecteur  —conductimétrique WATERS
Intégrateur — SHIMADZU (C-R5A)
Eluant — Borate/gluconate

Débit — 2 ml/min

Pression — 124 bars

IIl. - Résultats - Discussion

3.1. Les modeles classiques d'adsorption

Afin de comparer les capacités de rétention
de I'ammoniac par les divers matériaux testés,
nous appliquons aux isothermes d'adsorption les
modeles classiques d'adsorption. La connais-
sance des paramétres nous permet de classer
les supports selon leurs performances d'ad-
sorption.

L'adsorption, de nature physique ou chimique,
peut étre définie comme un phénoméne de
concentration de molécules d'une phase fluide a
la surface d'un solide. Les cinétiques d'adsorption
peuvent étre modélisées par des relations
mathématiques dont la plus usitée est celle de
BOHART-ADAMS et THOMAS [21], [22] :

S8 K Clan-) - Ka 1

—
]

temps (s)
quantité de polluant adsorbé par unité de
masse d'adsorbant (mg/g)

C = concentration du polluant gazeux (mg/m?3)

Ce = concentration a I'équilibre dans la phase
gazeuse (mg/m?3)

G
]

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

K, = constante de vitesse de la reaction d'ad-
sorption (m3/mg.S)

K, = constante de vitesse de la réaction de

désorption (s~1)

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

_bamCe 2
9¢=77bCe

avec b = K,/K, indépendant de la surface de
transfert du soluté. Cette équation permet
d'accéder aux parameétres b et gm.

FREUNDLICH et HELLER ont propose
I'équation empirique [24] :
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ge=kCeln (3)

n : constante dépendant de la constante
énergétique de distribution numérique des sites.

Cette équation se différencie de la précé-
dente par le fait qu'elle ne prévoit pas de limite
supérieure a l'adsorption et qu'elle admet la pos-
sibilité d'interaction entre particules adsorbées.

Les parametres 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 désigner selon
le classement établi par BRUNAUER et reprise
par PERRY [25] :

— Une adsorption « favorable » (type I)
correspond a une courbe convexe vers le haut.

— A llinverse, une adsorption « défavorable »
(type Ill) sera représentée par une courbe
concave.

— Les autres isothermes d'adsorption (types
I, IV et V) ont un ou plusieurs points d'inflexion.
A noter, le type V dont I'adsorption est défa-
vorable pour les basses concentrations et
favorable pour les hautes.

3.2. Adsorption sur charbon actif

3.2.1. Comparaison des isothermes d'ad-
sorption

Les isothermes d'adsorption sont tracées
pour les divers charbons traités dans les mémes
conditions opératoires. Les résultats obtenus ont
été regroupés sur la figure 2. En se reportant au
classement des isothermes d'adsorption établi
par BRUNAUER, on constate que |'adsorption de
I'ammoniac sur ce matériau est favorable (type I).
A noter tout de méme, l'isotherme pratiquement
linéraire obtenue pour le charbon actif NC 60.

La superposition des isothermes d'adsorption
montre que le charbon NC 60 est le matériau
retenant le moins bien I'ammoniac. Pour des
concentrations introduites de 5 a 50 mg N/I,
les masses adsorbées varient de 5 a 10 mg N/g.
La capacité de fixation du PICABIOL est
nettement supérieure puisque dans la méme
gamme de concentration, ce charbon est capable
de fixer 25 a 40 mg N/g. Le charbon PICAFLO
est le plus performant des supports non traités
testés. Ce matériau retient jusqu'a 60 mg N/g.

Le traitement des charbons actifs conduit a
une meilleure fixation de I'ammoniac. Le support
NC 60 traité par I'acide nitrique donne une
isotherme d'adsorption cinqg fois supérieure a NC
60. Le charbon imprégné spécial ammoniac,
quant a lui, permet de retenir 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 |'élimination des petites
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Figure 2.

Comparaison des isothermes des divers charbons actifs.
Comparison of the isotherms of different activated charcoals.

qe (mg/g)
100

80 -

60
=04
20
0 T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Ce (mg/l)
g NC&0
¢ PICABIOL
+ NC60,HNO3 10N
¢ PICAFLO
°

Charbon spécial

molécules. A cela s'ajoute une adsorption
chimique due a la présence, a la surface de
certains matériaux, de groupements oxygénés
acides [26]. Cette adsorption s'explique, entre
autres, par un possible échange d'ions entre les
hydrogénes mobiles des fonctions acides du
charbon et I'ammoniac. La conjugaison de ces
deux phéncmeénes renforce la fixation de
I'ammoniac sur ce type de support. Les études
effectuées mettent en évidence ces mécanismes.

PICAFLO, charbon macroporeux de forte
surface spécifique (1 650 m2/g) posséde un
nombre élevé de fonctions de surface (tableau
2). Le charbon PICABIOL, quant a lui, a une
surface spécifique légérement plus élevée
(1 750 m2/g) mais un nombre plus réduit de
fonctions oxygénées. Sa capacité d'adsorption
sera moindre par rapport au charbon précédent.
La composition chimique de la surface du maté-
riau semble étre [une des principales raisons des
interactions entre 'ammoniac et I'adsorbant [27],
(28].

La comparaison avec le charbon NC 60
permet de conforter cette hypothése. Ce charbon
ne posséde qu'une surface spécifique de
1240 m2/g et trés peu de fonctions de surface.
L'adsorption de l'effluent en est affectée. La faible
teneur en groupements oxygénés permet de
conclure que seule I'adsorption physique rentre
en jeu dans ce cas. Le réle des fonctions de
surface a pu étre mis en évidence lors du trajte-
ment de ce charbon par de l'acide nitrique.

POLLUTION ATMOSPHERIQUE
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L'oxydation ne modifie quasiment pas sa
structure poreuse en terme de surface spécifiqgue
et de volume poreux (figure 3) mais accroit la
teneur en groupements oxygénés acides, aussi
bien les fonctions carboxyliques fortes que les
fonctions phénoliques (tableau 2). Ce traitement
augmente ainsi I'adsorption de I'ammoniac.

Figure 3.
Isothermes d'adsorption d'azote a 77 K
sur charbons NC 60 oxydés par HNO,
a différentes concentrations.

Mesure effectuée par la méthode BET
(Norme AFNOR X 11-621) (d'aprés [16]).
Nitrogen adsorption isotherms at 77 K on NC 60 charcoals
oxidized by different concentrations of HNO;.
Measurements taken using the BET method
(AFNOR standard X 11-621) (according to [16]).

Volume adsorbé (ml/g TPN)
400 A
300
200
3 X NC
b ® NCO.IN
100 A . NCIN
+ NCION
0 1 e 1 " 1 M 1 J
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Pression relauve (P/Ps)

L'adsorption peut étre renforcée par fixation
de sels métalliques sur la structure du charbon.
Ces éléments métalliques se substituent aux
fonctions de surface du charbon et réagissent
avec le gaz par complexation comme le montre
les essais effectués pour un charbon actif spécial
NHg. Celui-ci donne les meilleurs résultats avec
une quantité maximale d'adsorption d'environ
123 mg N/g de matériau.

3.2.2. Modélisation des istothermes d'ad-
sorption

Lors de la modélisation des isothermes, nous
avons tenté d'appliquer les équations de
LANGMUIR et de FREUNDLICH (figures 4 et 5).
Les parameétres équationnels des deux modéles
sont rassemblés dans le tableau 4.

Pour les charbons n'ayant subi aucune
modification, I'équation de FREUNDLICH
apparait la mieux adaptée pour décrire I'ad-
sorption sur ce type de charbon. Le modéle de
LANGMUIR semble moins bien correspondre.
Toutefois, cela permet d'avoir un apergu des
capacités maximales (q,,) d'adsorption de
chaque charbon. La divergence entre le modale
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Figure 4.
Application du modéle de FREUNDLICH
aux isothermes d'adsorption des charbons actifs.
The FREUNDLICH model as applied o the adsorption
isotherms of activated charcoals.

Inge

Figure 5.
Application du modéle
de LANGMUIR
aux isothermes d'adsorption
des charbons actifs.

The LANGMUIR model as applied
to the adsorption isotherms

5 of activated charcoals.
4'// lge @ NC60
| 024 B PICABIOL
34 + NC60,HNO3 10N
1 ¢ PICAFLO
i ® Charbon spécial
2 -
0,1
1 T T 1
1 2 3 4 ;
In Ce :ﬁﬁ
8 NC60 0.0 "—"_'_—'_’_’_P_/_’_—
¥ \ 1 L 1
+ NC60,HNO3 10N 0.0 0,1 0,2
B PICABIOL 1/Ce
¢ PICAFLO
@ Charbon spécial
MATERIAUX |MODELE DE FREUNLICH | MODELE  DE  LANGMUIR
Tableau 4.
Paramétres équationnels K l/n r2 b gm 2
des mf:ﬁ'gmﬁ;zg;ﬁ:%f“ et NC60 1,57 | 0,537 0,996 | 0,042 17,55 | 0,990
aux charbons actfs. PICABIOL 12,87 | 0,472 0,986 | 0,113 44,81 0,946
Equation parameters
of the FREUNDLICH and LANGMUIR NC60 traité 9.86 | 0327 0,994 | 0,112 71,35 !
models as applied
to activated charcoals. PICAFLO 17,23 0,349 0,976 0,142 67,74 0,968
Charbon spécial 30,22 0,300 0,927 0,0769 123,83 0,980
et les résultats expérimentaux peut pravenir de la charbon NC 60 ayant trés peu de fonctions de
non-homogénéité de la surface. En ce qui surface. Sa capacité d'adsorption, vis-a-vis de
concerne les charbons oxydés ou traités, le I'ammoniac, est ainsi améliorée (figure 6). De
modéle de LANGMUIR donne une meilleure plus, on note l'apparition, en faible quantité, de
corrélation. nitrates (tableau 5). L'oxygéne semble favoriser
les réactions d'oxydation a la surface de ce
3.2.8. Influence de la pression partielle en matériau.
oxygene Dans le cas de charbons possédant de
’ stre linl de- 1! ) nombreuses fonctions oxygénées, une pression
Afin de connj=1.|!ri|e' 1 uet?‘ce de cTyge'ge, partielle d'oxygéne élevée a une influence
NouSY11o0s I"TIDdIfIGI airr‘\osp. T,r? ;nts ebrg c;:'f négative sur leurs capacités d'adsorption (figures
teur en substituant '°"Y9929? a'é‘ ;:':re ORI=e 7, 8, 9). On note une diminution de I'adsorption
ejst‘de favqrtser une oxy a;mnb e amrrjfmgc d'ammoniac de 15 & 25 % par rapport aux
fixé, ce qui donnerait au ¢ ard'or; un t'm eL 2 conditions normales opératoires, tandis que la
catalyseur dans le phénomene ahsr?orp on: t:efis capacité d'adsorption du charbon NC 60
essais ont été effectués sur Iehs ona z?sdac e augmente d'environ 60 %. Toutefois, ces char-
glies prece'demn:lent. Les ot emzaes? sa ts;rp bons tendent a avoir le méme comportement, vis-
tion sont présentées sur les figures 6, 7, 8 et 9. a-vis de I'ammoniac, en présence d'une forte
L'augmentation de la pression partielle en pression en oxygéne. L'hypothése que nous
oxygéne présente un intérét seulement pour le pouvons émettre concernant les mécanismes de
—-109 - POLLUTION ATMOSPHERIQUE
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Figure 6.
Comparaison des isothermes d'adsorption de NC 60
en fonction de la pression partielle en oxygéne.

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

ge (mg/g)
30 8 Azowe

. Alr
B Oxygene

0 . T y T & T r T x T Tl
0 10 20 30 40 50 60
Ce (mg/l)

Figure 7.
Comparaison des isothermes d'adsorption de NC 60
traité par l'acide nitrique
en fonction de la pression partielle en oxygéne.
Comparison of the adsorplion isotherm of NC 60 Irated
by nitric acid as a function of the partial oxygen pressure.

@ Oxygéne
qe (mg/g) * Air
80
50 +
40 +
30 A

20

u i
¢] 10 20 30 40
Ce (mg/1)

fixation de cette molécule, est la suivante :
l'oxygéne se fixerait sur les divers charbons actifs
soit sur les fonctions de surface — par des
liaisons faibles — soit sur des sites spécifiques,
rendant ainsi la surface des matériaux quasi
identique. Il en ressort que NC 60, trés pauvre en
fonctions oxygénées, s'enrichirait de quelques
sites actifs vis-a-vis de I'ammoniac — la quantité
maximale d'adsorption de ce charbon actif
restant tout de méme trés faible (25 mg N/g).
Pour les supports fortement chargés en groupe-
ments oxygénés, la formation de cet « écran »
d'oxygene empécherait toute fixation supplé-
mentaire d'ammoniac, et méme réduirait faible-
ment |'adsorption du gaz testé (figure 13).

POLLUTION ATMOSPHERIQUE
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Figure 8.

Comparaison des isothermes d'adsorption
du PICABIOL en fonction de la pression partielle
en oxygéne.

Comparison of the PICABIOL adsorption isotherms
as a function of the partial oxygen pressure.

: 8  Oxygéne
So_qe(mga’g) AL e
40
30
20
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1
0 —
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Figure 9.

Comparaison des isothermes d'adsorption du PICAFLO
en fonction de la pression partielle en oxygéne.

Comparison of the PICAFLO adsorption isotherms
as a function of the partial oxygen pressure.

qe (mg/g) @ Oxygene

805 e Air

0 10 20 30 40
Ce (mg/)

Des études sur le réle de l'oxygéne dans les
phénomeénes d'adsorption sur charbons actifs ont
eté menées par divers auteurs. Il en ressort que
la chimisorption de I'oxygéne sur le matériau
perturberait sa structure électronique, ce qui
génerait l'interaction de certaines molécules
gazeuses avec le charbon actif [27]. L'oxygéne
aurait aussi la possibilité de se fixer sous fourme
radicalaire sur le support [30]. Quel que soit le
mode de fixation de l'oxygéne (les mécanismes
sont encore mal déterminés), son action sous
certaines conditions peut s'avérer néfaste vis-a-
vis de |'adsorption de 'ammoniac.
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3.2.4. Devenir de Tableau 5.
I'ammoniac aprés fixa- Bilan des formes azotées de I'ammoniac sur divers matériaux. Les éléments dosés
tion sont ! '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. ge représente la
L'ammoniac retenu Qquantité d'ammoniac adsorbé a I'équilibre par unité de masse d'adsorbant (mg/g).
sur le support est sus- Assessment of the nitrogen forms of ammonia on different materials. The elements assayed in-
ceptible de subir des clude : ammania'nffrogan, nitrates and niff.".'es. The weight of the material tested is two grams. The
i 5 ' .. results are provided in mg N/g of material. ge represents the amount of ammonia adsorbed at
modifications. Il a été  equiibrium per unit weight of adsorbent (mg/g).
mis en évidence que
certaines des formes Concentration qe Azote total| Nitrates Nitrites | BILAN
azotées pouvaient étre initiale (mgN/l) |(mgN/gC*)|(mgN/gC*) [(mgN/gC*) [(mgN/gC*)| (%)
présentes et, en parti-
culier les formes oxydées ~ |[NC60 AIR -
nitrites et nitrates. 12,10 3.80 3.60 = = Okl
y , 15,80 6.60 4,95 = 74.3
Plus;eursbtt‘achmques 22.30 3.80 7.50 — = 85.3
de dosage, citées précé- 42.60 11.50 8.60 s = 74.8
demment, permettent de
définir d'une part la NC60 AZOTE
quantité d'ammoniac fixé 7,80 325 2,90 -- 89,2
sur le support et n'ayant 23,70 .20 6.40 --- 100.0
subi aucune transfor- 51,70 9,15 8.20 --- --- 89.2
mation ; d'autre part, la
teneur en molécules oxy- [NC60 Oxygeéne
dées : nitrates et nitrites. 4,00 5.15 3,65 4.2.10°4 — 30'8
Les résultats obtenus 175'1700 ;g;g 3%2 ?gigi igg
ts;br:;;ﬁg.slgnes gensgle 31.60 26.65 10.30 15.10-2 --- 39.2
D'une maniere géné- NC60 maité ALR
rale, dans le mélange 12,10 26.10 18.30 0.68 0.05 72.9
air-ammoniac, la quasi- 22,60 38.35 26.60 0.74 0.02 71.3
totalité de I'ammoniac — 39,70 50,00 35,55 0,69 0.04 72.6
75 a 85 % — retenue sur
le charbon ne subit NC60 traité 02
aucune transformation. 11,90 27,00 25.90 0,19 0,04 96,8
Une infime quan{i{é de 27,20 30,70 27.20 0,24 0.04 89.5
gaz s'oxyde en nitrates et 38.30 32,20 30.60 21 0.04 95.8
nitrites. Le bilan azoté
S VS i Picabiol AIR
ovelBdlenion 0 2 9,50 23.40 17,30 | 1.3.10-2 | 4.5.10:° | 74.0
20 % de Iarrjnjncn!ac'flxe 22.00 31.35 25.50 2.5.10-2 5.6.102 S1.4
sur les matériaux n‘ont 38.30 40.90 36,40 | 4.7.10-2 | 7.3.10-% | 89.1
pu étre déterminés par
les techniques de do- Picabiol O
sages employées. |l est 7,50 23,10 19,40 | 4.2.10-2 | 0.9.10-4 | 84.6
fort probable que ['am- 20,40 31.85 25,100 | 1.1;10-2 | 1,1.10:4 | 78,8
moniac se soit transfor- 40,80 41.00 35.30 4,7.10-2 | 7.3.10:4 | 86.2
mé en azote (Ny).
Picaflo AIR
Denas Mneyeas iy 10,60 31,00 22.30 0,30 72.9
Sphieta vighs en/oxydone; 14,80 38,75 31,90 0.38 83.3
deux; .camporienents 17,90 20.70 32,20 0.73 31.0
différents sont notés : 23.80 44.70 36.30 0.26 = 31.0
— dans le cas du 44,50 60,20 49.50 0.58 83.2
charbon NC 60, pour
lequel I'apport d'oxygéne Picaflo 0,
favorise |'adsorption, on 9,20 16,70 15,60 4,6.10-3 88.6
peut noter ['apparition de 22,10 31.20 27.65 5.10-3 -- 91.8
nitrates en trés faible 36.75 46.50 42.70 23,5
quantité. Le bilan azoté
incomplet laisse suppo- Picaflo AZOTE -
) 6,10 19,20 18,35 2,2.10-2 --- 95.7
e Gl iy 17,20 38.35 | 29.40 | 2.4.103 74.8
niac sous forme d'azote 39.20 55.90 3475 3.1.10-2 522
gazeux.
OCTOBRE-DECEMBRE 1993 =ik
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— Dans le cas des
autres charbons, 85 a

Suite du tableau 5.

98 % de I'ammoniac ne [ Charbon spécial

subissent pas de modi- igg 2532 g;gg 1.6.10-4 g?g

fication. De plus, la pre- ’ : . 2AE :

sence d'une importante 652> 96,5 80.00 = 83.7

pression partielle en

oxygene a l'intérieur du

réacteur semble pro- Tourbe AIR

voquer une diminution 18,40 26.90 21.20 1.65 84.8

de la teneur en nitrates. 36,40 34.40 28.80 0.70 35.8
D'aprés ces résul- 70.60 41,80 32,20 2.8.10-3 77.0

tats, on peut déduire que

le charbon actif est un Tourbe O,

bon Support pour la 12,90 36,40 29,35 0,10 == 80.8

fixation de I'ammoniac. 24,10 42.90 37.50 0.01 --- 87.4

Son pouvoir adsorbant 35,30 46.20 38.30 0.02 §2.9

est reduit, dans cer-

tains cas, en présence

d'oxygéne. La faible BSE

quantité de molécules 17.50 11.10 9.80 0.26 oo 90.5

azotées oxydées nous 30,80 33.80 32,20 95.3

améne a dire que la 38,70 59.30 48,30 0.15 --- 81.6

reaction d'oxydation 51.50 83.60 72.95 e 37.3

catalytique n'est pas la
réaction prépondérante
dans les phénoménes
d'élimination de l'ammo-
niac.

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

La tourbe ainsi que les boues de station
d'épuration sont utilisées en traitement de
désodorisation comme biofiltre [31], [32]. Par
comparaison avec les divers charbons actifs
testés, des expériences similaires ont été
effectuées sur ces deux matériaux organiques.

Figure 10.
Comparaison des isothermes d'adsorption de la tourbe
et des boues de station d'épuration.

Comparison of the adsorption of peat and sludge
from sewage purification plants.

qe (mg/g) B Tourbe
IOO-I ¢ Boues

0 T T T T T T T 1
0 20

40
Ce (mg/1)

112 -

Les matériaux introduits dans le réacteur ont
été tamisés. La taille de la fraction utilisée est
comprise entre 1 et 1,6 mm.

En ce qui concerne la tourbe, I'allure de
l'isotherme correspond a une adsorption de type |
dite favorable (figure 11). Pour des concen-
trations a |'équilibre de 5 a 60 mg N/l gaz, les
masses adsorbées varient de 25 a 40 mg/g de
tourbe séche. Les études réalisées par MARTIN,
montrent que pour de plus fortes concentrations
d'équilibres jusqu'a 200 mg N/I, la tourbe
employée est capable de retenir 130 mg N/g de
tourbe séche [13].

Figure 11.
Comparaison des isothermes d'adsorption de la tourbe
en fonction de la pression partielle en oxygéne.

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

qe (mg/g)
50
40 7
30
- g  Air
20 ® Oxygene
10
]
0 '* T T T T T T —
0 20 60 80

40
Ce (mg/l)
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L'adsorption de I'ammoniac peut étre attri-
buée a deux phénomeénes dans nos conditions
expérimentales :

— une adsorption physique ;

— une adsorption chimique due a la présence
de fonctions acides dans sa structure.

Lors de la modélisation de cette isotherme
d'adsorption, le modéle de FREUNDLICH donne
de bons résultats. Celui de LANGMUIR nous
permet d'avoir une idée de la quantité maximale
d'adsorption q,, qui est de 47 mg/g de boues de
station d'épuration (tableau 6).

L'ajout d'oxygéne mohtre que la capacité
d'adsorption de la tourbe devient plus importante
(figure 12). La teneur en nitrates assez faible
initialement n'augmente pas significativement.
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
que trés peu de modifications puisque l'azote
total représente 85 a 90 % du bilan azoté.

Le tracé de l'isotherme d'adsorption des
boues de station d'épuration (figure 11) révéle un
comportement, vis-a-sis de I'ammoniac, totale-
ment différent des autres supports. Les boues
réagissent, face a 'ammoniac, défavorablement
pour des concentrations comprises entre 0 et

20 mg N/l. L'adsorption devient importante pour
de fortes pressions partielles en gaz. Pour
une concentration initiale de 50 mg N/I, ce
matériau est capable de retenir 85 mg N/g. Ce
profil correspond, dans la classification de
BRUNAUER, a une adsorption de type V
nommée composite.

La capacité de piegeage des boues varie
selon la concentration en ammoniac appliquée.
Celles-ci contiennent, en faible quantité, des
fonctions oxygénées de type lactone et phénol.
L'ammoniac peut se fixer par réactions chimiques
sur ces fonctions de surface, mais a plus forte
concentration, |'adsorption de la molécule
odorante semble s'effectuer physiquement. Ce
matériau présente une surface trés hétérogéne
avec de nombreuses anfractuositées. A de fortes
concentrations, la pression en gaz devient assez
importante pour favoriser sa diffusion dans la
structure interne du matériau.

Les parameires des équations de modé-
lisation sont reportés dans le tableau 5. Les
modéles de FREUNDLICH et LANGMUIR ne
sont pas adaptés pour décrire les isothermes
d'adsorption des boues de station d'épuration.

Les boues, comme tous les autres matériaux
testés, ne permettent pas une transformation

Tableau 6.
Parametres eéquationnels des modéles de FREUNDLICH et de LANGMUIR appliqués a la tourbe et aux boues de station d'épuration.
Equation parameters of the FREUNDLICH and LANGMUIR models as applied to peat and sludge form sewage puniication plants,

MATERIAUX |MODELE DE FREUNLICH | MODELE DE LANGMUIR
K l/n r2 b qm 12
Tourbe 12,98 0,282 1 0,099 47,04 0,968
BS.E 0,020 2:32 0,958 - -
qe (mg/g)
100 A
80
60
40 -
Figure 12.
Comparaison des isothermes d'adsorption
20 des charbons actifs et de la tourbe.
8 Comparison of the adsorplion isotherms

0 T v
0 20 40 60
Ce (mg/l)
@ NCs80 ¢ PICAFLO
¢ PICABIOL e Charbon spécial
+ NCBO traite A TOURBE
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50

40

Figure 13.

; : ; : 30
Comparaison des isothermes d'adsorption

des charbons actifs et de la tourbe qe (mg/g)
en présence d'une forte pression partielle 20
en oxygeéne.
Comparison of the adsorption isotherms of
activated charcoals and peat in the presence 10
of a high partial oxygen pressure.
0

notable de I'ammoniac en d'autres molécules
azotées oxydées, quelle que soit la pression
partielle en oxygéne.

Conclusion

L'étude des performances d'adsorption des
trois types de matériaux testés a révélé un
comportement différent vis-a-vis de I'ammeoniac,
suivant les conditions expérimentales. Pour une
méme gamme de concentrations, les charbons
actifs sont capables de retenir de 11 4 95 mg N/g
de charbon. Le charbon NC 60, avec une guan-
tite maximale d'adsorption de 17 mg N/g,
apparait comme un adsorbant peu efficace a
linverse du charbon PICAFLO qui posséde une
capacité de fixation nettement supérieure (qm =
67 mg N/g).

Les traitements par oxydation ou impré-
gnation rendent les charbons actifs bien plus
performants jusqu'a une quantité maximale de
I'ordre de 97 mg N/g.

Lors de I'augmentation de |a pression partielle
en oxygéne a l'intérieur du réacteur, nous avons
pu constater que les différences entre les
capacités d'adsorption des charbons actifs
étaient moindres. En effet, l'oxygéne joue un rdle
favorable dans les phénoménes d'adsorption
dans le cas du charbon actif peu chargé en
fonctions de surface oxygénées. Lorsque les
supports contiennent davantage de groupements
oxygenes, l'augmentation de la pression partielle
en oxygene est alors défavorable. L'oxygéne en
se positionnant autour du matériau, permet &
celui-ci de présenter une surface réactive quasi
identique face a 'ammoniac. Par ailleurs, l'apport
d'oxygéne ne semble pas provoquer de phéno-
ménes d'oxydation notables. La tourbe, matériau
homogéne et acide, présente une grande affinité
vis-a-vis de I'ammoniac (gm = 47 mg N/g). Elle
est d'autant plus importante que la pression
partielle en oxygéne est élevée. Dans ces
conditions opératoires, la tourbe blonde devient

NCB0
FICABIOL
NCBO traite
PICAFLO
TOURBE

114 -

T 1
10 20 30 40

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

Il ressort de cette étude que les charbons a
base de bois, ainsi que |la tourbe (dans une
moindre mesure) sont de bons adsorbants de
I'ammoniac. Les matériaux — charbon actif et
tourbe blonde — ont l'avantage d'étre de bons
supports bactériens. Les boues de station
d'épuration peuvent aussi présenter un intérét en
tant que support-substrat.
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