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INTRODUCTION GENERALE

La pollution de I’eau qui affecte les rivieres, les mers, les nappes phréatiques et les lacs,
est le résultat du rejet des eaux usées pollues par certains produits chimiques d’origine
industrielle (hydrocarbures, phénols, colorants,...) ou agricole (pesticides, engrais,...) sans
traitement ou avec un niveau de traitement insuffisant : cela provoque une dégradation de
I’écosystéme. Le probléeme est encore plus grave dans le cas des effluents industriels qui
présentent un caractére toxique beaucoup plus prononcé.

En Algérie, la fabrication des pesticides a été assurée par des entités autonomes de
gestion des pesticides: Asmidal, Moubydal. Mais avec I’économie de marché actuelle,
plusieurs entreprises se sont spécialisées dans I’importation d’insecticides et divers produits
apparentés. Ainsi, environ 400 produits phytosanitaires sont homologués en Algérie, dont une
quarantaine de variétés sont largement utilisées par les agriculteurs. L’usage des insecticides,
des fertilisants, des engrais, des détergents et autres produits phytosanitaires se répand de plus
en plus avec le développement de I’agriculture, mais aussi dans le cadre des actions de lutte
contre les vecteurs nuisibles. La pullulation des moustiques urbains dans toutes les
agglomérations du pays pousse aussi les ménages a utiliser en abondance divers types
d’insecticides. Cette sur utilisation de produits chimiques toxiques a I’échelle nationale risque
de polluer gravement les sols, les nappes d’eau et menace la santé de la population [1].

L'évaluation de la qualité des eaux doit prendre en compte la teneur globale en
micropolluants (hydrocarbures,...), la concentration en pesticides demeure l'un des facteurs
principaux de cette qualité et leur élimination doit étre la plus totale possible dans I'eau de
consommation. Ainsi lors du traitement de l'eau naturelle pour la production d'eau potable,
I'élimination des micropolluants organiques tels que les pesticides se réalise par les
traitements classiques : la chloration, I’ozonation, I’osmose inverse, la coagulation-
floculation, ces techniques s’avérent tres efficaces, mais leur codt éleve a poussé de nombreux
chercheurs a tenter d’autres matériaux moins chers, et abondants [2]. Les recherches se sont
alors orientés vers des procédés de traitement utilisant des matériaux naturels tels que I’argile
en tant qu’adsorbant qui présente un grand intérét en raison de son efficacité, son codt

accessible et son abondance [3].

Les techniques d’adsorption ont été couronnées de succés dans I’élimination des espéces

organiques. Actuellement, le charbon actif est I’adsorbant le plus communément employé
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grace a son pouvoir adsorbant qui est trés important vis-a-vis des polluants organique et
inorganiques, mais I’inconvénient est que le charbon actif colte cher a cause de sa préparation
qui demande de grands investissements (oxydation, broyage, tamisage, activation,
conditionnement...)[4].

Ce manuscrit constitue une synthese bibliographique qui comporte trois chapitres. Le
premier présente des généralités sur les pesticides, leurs impacts sur I’environnement et les
méthodes de traitement des effluents contaminées par ce type de polluant. Le deuxieme
chapitre traite le phénomene d’adsorption. Le dernier chapitre est consacré a la description
générale de deux matériaux: le charbon actif et I’argile, puis sur les différents travaux publiés
jusqu’a présent relatifs & ces matériaux et leurs applications dans le domaine de I’adsorption
des pesticides en milieu aqueux.

Une conclusion générale sera présentée en fin de ce manuscrit.



Introduction générale

Références bibliographiques

[1] http://www.santetropicale.com/santemag/algerie/poivue51.htm

[2] Benguella, B., Yacouta-Nour, A. 2009, Elimination des colorants acides en solution
aqueuse par la bentonite et le kaolin, C. R. Chimie, 12, 762-77.

[3] Khan, T.A., Dahiya, S., Ali, 1. 2012, Use of kaolinite as adsorbent: Equilibrium, dynamics
and thermodynamic studies on the adsorption of Rhodamine B from aqueous solution.

[4] BOUAZZA.F, 2012, « Elimination des polluants organiques par des argiles naturelles et
modifiées » Université Bou Bekr Belkaid — Tlemcen.



o0

o)

CHAPITRE I :

Geénéralités sur les pesticides: prévention et
procédes de traitement




Chapitre | Généralités sur les pesticides: prévention et procédés de traitement

Chapitre I: Généralités sur les pesticides: prévention et procédés de
traitement

1.1 Introduction

L'environnement et le cadre de vie sont devenus des sujets au coaur des préoccupations

de chaque individu et du monde entier [1].
Les polluants environnementaux de tous genres contaminent I’eau, I’air et la terre mettant en
péril les humains et les écosystéemes. De plus, ils sont souvent sources de conflit entre
populations et industrie. En adoptant une approche écosystémique globale pour examiner les
intéréts divergents et leurs conséquences, les approches écossant s’efforcent de protéger la
santé tout en assurant I’équilibre des besoins des divers intervenants et la préservation de
I’écosysteme [2].

Les pesticides sont devenus omniprésents dans notre société moderne. Leur
développement a contribué a améliorer notre qualité de vie, mais il a aussi fait naitre de
nouveaux dangers. Dans notre pays, I’usage des insecticides, des fertilisants, des engrais, des
détergents et autres produits phytosanitaires se répand de plus en plus avec le développement
de I’agriculture, mais aussi dans le cadre des actions de lutte contre les vecteurs nuisibles. La
pullulation des moustiques urbains dans toutes les agglomérations du pays pousse aussi les
ménages a utiliser en abondance divers types d’insecticides. Cette sur utilisation de produits
chimiques toxiques a I’échelle nationale risque de polluer gravement les sols, les nappes d’eau

et menace la santé de la population.

I .2 Définition de pesticides

Le terme pesticide dérive du mot anglais « Pest » qui désigne tout animal ou plante «
virus, bactérie, champignon, ver, mollusque, insecte, rongeur, oiseau et mammifere)
susceptible d’étre nuisible a I’homme et a son environnement et regroupe toute substance
destinée pour protéger les cultures contre les ennemis ou bien utilisée pour I’assainissement
des locaux, matériels et véhicules qui sert pour I’élevage des animaux domestiques ou encore
dans la collecte, le transport, le stockage ou la transformation des produits d’origine animale

ou Vvégétale. Les pesticides aussi appelés produits phytosanitaires, produits agro-
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pharmaceutiques, ou bien mémes produits antiparasitaires a usage agricole, sont trés utilisés
actuellement pour [3] :

e Augmenter les rendements des cultures ;

e Limiter les irrégularités de production agricole ;

e Protéger les réserves alimentaires contre les parasites ;

e Lutter contre les vecteurs de maladies ;

e Protéger certaines espéces, etc.

En général, un produit phytosanitaire est une préparation constituée d’une ou plusieurs
matiéres actives responsables de I’effet du pesticide, auxquelles sont ajoutées d'autres
substances n’ayant pas d’activité biologique telles que des solvants, des tensioactifs, des
antimoussants. Ces adjuvants servent a ameéliorer I’efficacité des pesticides et a faciliter leur
emploi. L’ensemble des opérations conduisant a I’obtention d’une préparation commerciale a
partir d’une matiére active porte le nom de formulation. Préalablement & leur mise sur le
marché, ces formulations sont soumises a une procédure d’évaluation de leur efficacité sur
leurs cibles supposées et des risques que leur emploi peut présenter pour I’utilisateur, le
consommateur et I’environnement.

1.3 Classification des pesticides

Les produits phytosanitaires ou pesticides qui sont sur le marché a nos jours sont
caracterises par une telle variété de structures chimiques, de groupes fonctionnels et
d’activités que leur classification est complexe. En générale, ces produits peuvent étre
classées soit en fonction de la nature de I’espece a combattre (espéce cible : cible d’action),
et/ou soit en fonction de la nature chimique de la principale substance active qui les
composent [4].

1.3.1 Classification en fonction de leurs cibles d’actions

Ce systeme de classification repose sur le type d’espece a contrdler. Il existe
principalement trois grandes familles d’activités que sont les herbicides, les fongicides et les
insecticides [5].

» Les insecticides
Sont utilisés pour lutter contre les insectes. lls interviennent en les éliminant ou en empéchant
leur reproduction. Les différents types des insecticides sont les neurotoxiques, les régulateurs
de croissance et ceux qui agissent sur la respiration cellulaire. C’est dans cette famille que
I’on trouve la plupart des « polluants organiques persistants » - les POP- notamment les

fameux DDT, insecticide tres puissant trés utilisé jusqu’a son interdiction, tres persistant, trés
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mobile et trés soluble puisque I’on trouve dans les glaces et les mammiféres de I’ Arctique et
de I’ Antarctique [4].

> Les herbicides
Représentent les pesticides les plus utilisés dans le monde, toutes cultures confondues. 1ls sont
destinés a éliminer les végétaux rentrant en concurrence avec les plantes a protéger en
ralentissant leur croissance. Les herbicides possédent différents modes d’actions sur les
plantes, ils peuvent étre des perturbateurs de la régulation d’une hormone, « I’auxine »
(principale hormone agissant sur I’augmentation de la taille des cellules), de la photosynthése
ou encore des inhibiteurs de la division cellulaire, de la synthése des lipides, de cellulose ou
des acides aminés [4].

» Les fongicides
Permettent quant a eux de combattre la prolifération des maladies des plantes provoquées par
des champignons ou encore des bactéries. Ils peuvent agir différemment sur les plantes soit en
inhibant le systéme respiratoire ou la division cellulaire, soit en perturbant la biosynthése des
acides aminés, des protéines ou le métabolisme des glucides. Le fongicide le plus ancien et le
plus courant est le soufre et ses dérives (la bouillie bordelaise) ainsi que le cuivre, le triazole
et le benzene. Outre, ces trois grandes familles mentionnées ci-dessus, d’autres peuvent étre
citées en exemple; les acaricides, contre les acariens; les némanticides, contre les vers du
groupe des nématodes; les rodonticides, contre les rongeurs; les taupicides, contre les taupes;
les molluscicides, contre les limaces et escargots ou encore les corvicides et corvifuges,

respectivement contre les corbeaux et les autres oiseaux ravageurs de culture OMS, (1962).

[4].

1.3.2 Classification en fonction de la nature chimique

» Le classement se fait en fonction de la nature chimique de la substance active, on peut
distinguer les groupes de pesticides suivants [6,7]

» Organochlorés, composés organiques qui contiennent des atomes de chlore et qui
possédent une haute toxicité pour les insectes et activité résiduelle, ils sont impliqués
dans de nombreux épisodes de mort de poisson et de détérioration de I'environnement
Organophosphorés, esters et amides de l'acide phosphorique dont I'action est basée
sur l'inhibition de l'acétyle cholinestérase, avec la paralysie croissante de systeme

nerveux, ceci oblige I’utilisateur a une manipulation tres prudente.
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» Carbamates, dérivés de I’acide carbamique, tiocarbamique et ditiocarbamique, avec

des propriétés herbicides et insecticides possédant une action semblable a celle des

organophosphoreés pour inhibition de I'acétyle cholinestérase.

» Pyréthroides, insecticides de syntheése, les pyréthrines naturels et les pyréthroides

synthétiques, attaquent de mode similaire le systéeme nerveux des insectes en

produisant hyper excitation et la paralysie.

» Triazines, herbicides dont l'action principale a lieu a travers les racines, bien que

quelques-uns aient une action de contact par absorption par les feuilles.

» Benzimidazoles, dérivés du benzimidazol agissent comme fongicides systémiques.

» Dithiocarbamates, fongicides dérivés du ditiocarbamique. C'est a présent les

fongicides organiques les plus utilisés.

> Autres groupes: On peut citer quelques-uns de ceux développés récemment tel que le

dérivé dipiridiniques, organe mercuriale, organocincades, fenoxiacétiques, pyréthrines

et les dérivés de triaziniques.

Les structures chimiques caractéristiques de certaines de ces familles sont représentées en

Figure I.1.
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Figure 1. 1 : Structures chimiques des principales familles des pesticides

1.4 Toxicité des pesticides

La toxicité des pesticides dépend d’un certains nombre de facteurs, parmi lesquels on

cite la nature de la formulation (solide, liquide ou gaz), les moyens d’applications et d’emploi
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(pulvérisation, dispersion, etc.) et les conditions d’utilisations. Mais le facteur principal qui
conditionne la toxicité de ces produits concerne le mode de pénétration: Pénétration digestive,
pénétration par voie respiratoire, ou par voie cutanée.
Les risques de nuisance des pesticides ou de leurs métabolites dépendent de plusieurs facteurs
comme leurs propriétés toxiques a court ou long terme, leur persistance et mobilité dans les
systemes et leur aptitude a former certaines combinaisons toxiques avec les autres substances
chimiques. Aussi, on doit tenir compte des autres propriétés, comme la volatilité, la possibilité
d'accumulation, la dégradation, et la potentialité catalytique des pesticides [5].
Bien que les pesticides soient critiques pour l'industrie agricole moderne, certains pesticides
couramment utiliseés ont été associé a un neurodéveloppement anormal chez les enfants et que
les facteurs environnementaux peuvent contribuer fortement a ce risque [8].
I. 5 Dispersion des pesticides dans I’environnement

La dispersion des pesticides dans I’environnement apparait tres complexes, les
mécanismes qui gouvernent ce devenir sont nombreux et encore souvent mal connus,
cependant, ils peuvent se classer en trois types : rétention, dégradation et transport [9]
1.5.1 Rétention

La rétention est le transfert d’un composé de la phase liquide ou gazeuse vers la phase
solide, imputable a des phénomeénes réversibles appelés sorption, ou irréversible. Par sorption,
sont désignés les mécanismes d’adsorption, d’absorption et de précipitation, difficilement

identifiables séparément.
1.5.2 Dégradation

Dés leur application, les produits phytosanitaires subissent des processus biotiques et
abiotiques, qui aménent a leurs dégradation plus au moins complétes. Ces mécanismes ont
lieu dans I’air, le sol, I’eau et les sédiments. La principale transformation d’ordre physique est
la photo-décomposition par les rayonnements ultraviolets, la plupart des molécules
phytosanitaires ayant un maximum d’absorption compris entre 200- 400 nm, le résultat de ces
réactions est le plus souvent une oxydation de la molécule. Ce processus peut avoir lieu dans
I’atmospheére, dans I’eau, a la surface du sol et des plantes.

1.5.3 Transport
Le transport des produits phytosanitaires est gouverné par quatre facteurs majeurs :
e Les propriétés chimiques de produits : solubilité dans I’eau, ionisation, volatilité,

persistance dans le milieu, présence ou absence de groupes réactionnels.
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e Les propriétés du sol : structures, types et quantités d’argiles, pourcentage de matiére
organique, pH, taux d’humidité, faune et flore, etc.

e Les conditions et le types d’application : surface traitée, moments d’applications

e Les conditions climatiques et hydrogéologiques : intensité et fréquence de a pluie,

température du sol, profondeur de la nappe, etc.

1.6 Réglementation des résidus des pesticides

Dans les derniéres décennies, l'usage intensif des pesticides comme principal moyen
de lutte contre les ravageurs a eu des répercussions néfastes sur les écosystémes agricoles, sur
I'environnement et la santé publique [10]. Ceci implique l'instauration d'une réglementation
trés stricte des résidus des pesticides pour garder la salubrité et I’innocuité des aliments.

1.6.1 Réglementation selon le Codex Alimentarius

Les pesticides utilisés pour la production d'aliments laissent inévitablement des
résidus. Il fallait donc formuler des normes strictes pour garantir la sécurité du consommateur.
Depuis leur création en 1963 par deux organisations des Nations unies, la FAO et 'OMS, la
Commission du Codex Alimentarius et ses comités subsidiaires accordent la priorité absolue a
la protection et aux intéréts des consommateurs dans la formulation des normes alimentaires
[10].

Les comités de la commission couvrent de nombreux aspects des aliments. Mais c'est
le comité du Codex Alimentarius qui travaille sur les résidus de pesticides dans les aliments;
ce comité base ses décisions sur les travaux scientifiques d'un groupe d'experts indépendant.
Depuis la réunion en Uruguay concernant I'Accord général sur les tarifs douaniers et le
commerce (GATT), les normes alimentaires internationales utilisées pour le commerce entre
les Etats membres de 'OMC sont basées sur le Codex. Les normes nationales sont basées sur
les résidus des pesticides dans les cultures et sur les informations toxicologiques du pays en
question. Les niveaux des résidus recommandés par le Codex peuvent étre utilisés par les pays

en développement qui n'ont pas déterminé leurs propres niveaux [11].

1.6.2 Réglementation Européenne

Afin d'assurer la libre circulation des marchandises contenant les résidus des pesticides
dans I'ensemble de ses etats membres, la sécurité alimentaire en matiére des résidus des
pesticides et le respect de I'environnement, I'Union Européenne (UE) a mis en place des textes

Iégislatifs qui fixent les teneurs maximales admissibles en résidus des pesticides. Le respect
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de l'application de ces réglements et ces directives fait lI'objet de contrbles qui s'exercent a la
fois sur les fruits et légumes produits dans la communauté ou importés des pays tiers [12].

De nouvelles dispositions le réglement (CE) n° 396/2005, concernant les limites maximales
applicables aux résidus de pesticides présents dans ou sur les denrées alimentaires et les
aliments pour animaux d'origine végétale et animale, sont entrées en application le 1%
Septembre 2008. Les regles applicables avant cette date étaient complexes.

L'évaluation des risques sanitaires pour les consommateurs est effectuée par I'Autorité
Européenne de Sécurité des Aliments (AESA), qui tient compte de la toxicité du pesticide,
des teneurs maximales attendues dans les aliments et des différents régimes alimentaires des

consommateurs européens [13].

1.6.3 Etablissement des limites maximales pour les résidus de pesticides

Pour s'assurer que les limites maximales des résidus (LMR) sont les plus basses
possible, tout fabricant souhaitant faire approuver un pesticide doit soumettre des données
scientifiques relatives aux quantités minimales de pesticide nécessaires pour protéger une
culture et aux taux residuels de pesticides demeurant sur les cultures aprés un tel traitement.
Dans d'autres régions d'Europe, les conditions plus humides sont propices au développement
des attaques fongiques et justifient le recours plus large aux fongicides. Les LMR doivent
tenir compte de ces particularités. Pour les cultures qui s'effectuent en dehors de I'Union

européenne, les LMR sont fixées a la demande du pays exportateur [14].

1.7 Procédés d’élimination des pesticides

Différentes procédes de traitement des eaux contaminées par les pesticides sont a la
disposition des industriels. Méme si quelques unes d’entre elles ont déja fait leur preuve, les
difficultés et les inconvénients rencontrés pour chaque technique ont incite a la recherche
d’autres techniques plus avantageuses par apport développement des techniques classiques de
traitement des effluents industriels.

1.7.1 Coagulation - floculation

Le principe de la coagulation est basé sur la déstabilisation des particules colloidales
en suspension dans les effluents par I’ajout d’un agent coagulant facilitant ainsi leur
agglomération [15]. Ce procédé est toujours suivi par la floculation pour favoriser les contacts
entre les particules déstabilisées qui s’agglutinent pour former un floc facilement éliminable

par décantation et filtration.
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1.7.2 Procédés membranaires

La solution contaminée par les pesticides passe a travers une membrane semi-
perméable qui retient les contaminants de taille supérieure au diamétre des pores, pour
produire un perméat purifié et un concentré qui recoit les impuretés [16]. Selon la qualité de
I’eau désirée, on distingue la microfiltration, I’ultrafiltration ou encore I’osmose inverse.
L’action de ces techniques differe selon la taille des pores des membranes [17].
Parmi les différentes technologies, I’ultrafiltration (la nanofiltration) semble la plus adaptée
pour un traitement des pesticides [18, 19,20]. Obtiennent, pour I’atrazine et la simazine, les
mémes concentrations en sortie de membrane qu’avec un traitement classique.

1.7.3 Procédés biologiques

Les procédés d’épuration par voie biologique sont basés sur la biotransformation
microbienne des pesticides. En outre, la majorité des pesticides sont non biodégradables.
Néanmoins, beaucoup de recherches ont démontré la biodégradation partielle ou complete des
pesticides par voie biologique [21,22]. Si ces techniques sont adaptées a un grand nombre de
polluants organiques, elles ne sont pas toujours applicables sur les effluents industriels en
raison des fortes concentrations de polluants, de leur toxicité qui entrainerait la mort des
microorganismes ou de leur trés faible biodégradabilité. De plus, ces techniques générent des
quantités importantes de boues biologiques a retraiter.

1.7.4 Procédés d’oxydations

Les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées quand les procédés
biologiques sont inefficaces. Elles peuvent étre ainsi utilisées en étape de prétraitement pour
les procédés biologiques. L'oxydation chimique est souvent appliquée pour le traitement des
eaux usees contenant des polluants non biodégradables et /ou toxiques et de fortes
concentrations que les autres procédés ne peuvent pas traiter ou transformer en produits
biodégradables et/ou non toxiques.

L’oxydation par des entités chlorées (chlore ou bioxyde de chlore) n’a qu’un effet
limité en ce qui concerne les taux de traitement appliqués en usine de potabilisation [23,24].
Obtiennent en moyenne un abattement en atrazine de 4%.

L’ozonation, placée en interoxydation, est une méthode efficace pour éliminer les
pesticides, qu’il s’agisse d’ozonation seule (action moléculaire, directe et sélective) ou mieux
d’ozonation avancée (action radicalaire, indirecte et peu sélective) obtenue par I’ajout de

peroxyde d’hydrogéne, précurseur de radicaux hydroxyles [25].
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D’autres procédés d’oxydation existent, tels que le réactif de Fenton ou la
photocatalyse. L’action de rayons ultraviolets, en présence ou non de catalyseur tel que TiO,
[26]. Ou de peroxyde d’hydrogene [27]. Permet de dégrader des pesticides de facon rapide.
Ces types de procédés sont néanmoins limités et leur emploi & grande échelle est freiné par
trois inconvénients majeurs: la consommation énergétique élevée, leur application a des eaux
trés peu turbides et la consommation supplémentaire de réactifs.

1.7.5 Adsorption

Le matériau adsorbant le plus répandu est le charbon actif. Celui-ci peut s’employer
sous diverses formes (charbon actif en poudre, en grain ou, plus récemment, sous forme de
tissus), seul ou combiné avec d’autres procédés (oxydation, membranes, support biologique).
Longtemps employé pour lutter contre les godts et les odeurs [28].

e Le Charbon Actif en Poudre (CAP)

Son usage est un procédé trés répandu dans le traitement de I’eau potable, en téte de
station, injecté avec les réactifs de coagulation-floculation (Masschelein, 1996) [29], a des
doses allant de 5 & 50 g.m™. Vu son co(t rapidement prohibitif (2,5 & 4 €kg™) et la formation
de boues qu’il génére, il n’est mis en oavre que pour lutter efficacement contre les pics
accidentels de pollution par les pesticides [30]. Les triazines, par exemple, ont une forte
affinité avec le charbon actif [31]. Rapportent des capacités maximales d’adsorption de 250
mg. g™ dans leurs conditions d’expérimentation.

e Le Charbon Actif en Grain (CAG)

Ce traitement se situe en fin de station, sous forme de lit filtrant granulaire. La durée
de vie du filtre va dépendre du type d’eau, de la concentration en pesticides, du charbon actif
et de son état [32]; un filtre traitant de I’atrazine dans une eau souterraine est efficace pendant
10 mois a 2 ans environ alors que sa durée de vie n’est que de 6 mois a 1 an dans le cas d’une
eau de surface.

L’adsorption sur charbon actif en grain demeure la seule voie d’élimination efficace
des pesticides a grande échelle. Ce procedé a le double avantage de ne pas former de sous-
produit de désinfection potentiellement toxique, sujet a réglementation et de ne pas générer de

rejets secondaires, tels que les boues dues a I’utilisation du charbon actif en poudre.
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Chapitre 11 : Phénomeéne d’adsorption

1.1 Introduction

La Chimie de surface est considérée comme une partie de la chimie physique qui traite
le comportement de surface de la matiere. Ses applications diverses s’étendent aux réactions
qui se déroulent sur les surfaces, et en catalyse hétérogéne. L'étude de la chimie de surface
comprend l'analyse des étapes qui ménent a l'apposition des espéces a la surface (processus
d'adsorption), la détermination de la structure des espéces adsorbées et enfin, les réactions et
le transfert des espéces adsorbées [1].

L’adsorption est un procédé de transfert de matiére entre une phase liquide (ou
gazeuse) chargée en composés organiques ou inorganiques et une phase solide, I’adsorbant.
Pendant des décennies, les charbons actifs commerciaux ont été les principaux, voire les seuls
adsorbants utilisés dans les filieres de traitement d’eaux. En effet, I’adsorption sur charbons
actifs présente de nombreux avantages : elle permet I’élimination d’une large gamme de
polluants, dont différents types de colorants, mais aussi d’autres polluants organiques et
inorganiques, tels que les phénols, les ions métalliques, les pesticides, les substances
humiques, les détergents, ainsi que les composés responsables du gout et de I'odeur. A
I’inverse de la précipitation, I’adsorption est plutét efficace dans le domaine des faibles
concentrations [2].

11.2 Définition

Le terme adsorption & été proposé pour la premiere fois par Kayser en 1881 pour
différencier entre la condensation du gaz a la surface, et une absorption du gaz, processus
dans lequel les molécules de gaze pénétrent dans la masse. L'adsorption a linterface
soluté/solide est un phénomeéne de nature physique ou chimique par lequel des molécules
présentes dans effluent liquide ou gazeux, se fixent a la surface d'un solide. Ce phénomene
dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de I’adsorbat [3].

11.3 Type d’adsorption

Selon les énergies de liaisons mises en jeu, deux types d’adsorption peuvent étre

distingués I’adsorption physique ou I’adsorption chimique [4, 5,6].
11.3.1 Adsorption physique ou Physisorption
L’adsorption est dite adsorption physique lorsqu’elle est due a des forces d’interaction

physiques telles que les forces d’attraction de Van Der Waals et les forces d’interactions
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électrostatiques de polarisation; entre les atomes, ou groupements d’atomes du solide et les
molécules de gaz. La force des liaisons créées peut étre estimée par I’énergie d’adsorption qui
est comprise entre 5 et 40 kJ.mol™ ce qui est considéré comme faible. Ces interactions sont
peu spécifiques et réversibles et la désorption peut étre totale. L’adsorption physique est
rapide et généralement limitée par les phénomenes de diffusion.

11.3.2 Adsorption chimique ou Chimisorption

L'adsorption chimique (chimie-sorption) est importante dans la catalyse en phase gazeuse,
mais généralement, elle n'est pas appropriée a l'adsorption liquide-solide aux températures
ordinaires. La chimie-sorption se produit & températures élevées avec une énergie d'activation
significative, qui implique des liaisons fortes, elle n'est pas réversible. La chaleur d'adsorption
est généralement élevée en chimie-sorption et elle est semblable a la chaleur produite pendant
une réaction chimique. Les différences entre la physisorption et la chimisorption sont

récapitulées dans Tableau I1.1.

Tableau 11.1 : Caractéristiques de la physisorption et de la chimisorption

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d’adsorption 5310 Kcal /mol 10 4100 Kcal /mol
Types de liaison Liaison de Van Der Waals Liaison chimique
Températures du Processus | Inférieur de la Teb de I’adsorbat Elevée
La désorption Facile Difficile
Energie d’activation Faible Elevée
La cinétique Tres rapide Lente
Etat de surface Formation de multi-couches Monocouche

11.4 Description du mécanisme d’adsorption

Pour mieux qualifier et quantifier la rétention, il convient de s’intéresser aux phénomenes
se produisant & I’échelle moléculaire, c’est-a-dire aux mécanismes d’adsorption. Les liaisons

composés/adsorbant sont de deux types :
e Liaisons de fortes énergies (> 80 kJ. mol™): liaisons ioniques et échanges de ligands;

e Liaisons de faibles énergies (< 80 kJ. mol™): interactions dip6le-dipole, liaisons
hydrogéne, interactions hydrophobes [7].
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1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 11.1 : Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau

microporeux [8]
Le mécanisme d’adsorption peut étre décomposé en plusieurs étapes :

1. Diffusion externe : diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située

au voisinage de la surface de I’adsorbant.

2. Diffusion interne : diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a

travers le film liquide vers La surface des grains).

3. Transfert intragranulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure

poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

4. Adsorption : réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la

molécule est considérée comme immobile.

I1. 5 Principaux facteurs influengant I’adsorption

Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette
derniére, le solvant et le soluté, manifeste une tendance a I’adsorption a la surface du solide. 11
y’a donc une compétition en surface entre deux adsorptions qui sont concurrentielles. Le cas

le plus intéressant est celui ou I’adsorption du soluté est de loin plus importante que celle du
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solvant. L'adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux facteurs
principaux sont les suivants [9] :
11.5.1 Effet de la nature de I'adsorbat

Pour qu’il y’ait une bonne adsorption il faut qu’il y’ait d’abord une affinité entre le
solide et le soluté. En regle générale, les solides polaires, adsorbent préférentiellement
d’autres corps polaires. Par contre les solides non polaires, adsorbent préférentiellement des
substances non polaires et I’affinité pour le substrat croit avec la masse moléculaire de
I’adsorbat. Ceci a été déja énoncé par la regle de Traube et complété par Freundlich en
écrivant que I’adsorption de substance organique, a partir de solutions aqueuses, augmente
fortement et régulierement quand la longueur de la chaine croit a Iintérieur d’une série
homologue.
11.5.2 Effet de la nature de I'adsorbant

L’adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des
particules de I’adsorbant, ce qui permet aux composés de la solution de pénétrer dans les
capillaires de la substance, donc la subdivision de la particule du solide influe directement sur
les pores de ce dernier ainsi que sur sa surface spécifique qui va étre développée .Cependant,
si les dimensions des pores sont inférieures, aux diametres des molécules de I'un des
composants de la solution, I’adsorption de ce composé ne se fait pas, méme si la surface de
I’adsorbant a une grande affinité pour ce composé [10].
11.5.3 effet de la concentration

L'adsorption augmente avec laugmentation de la substance. Toutefois, cette

augmentation n'est pas proportionnelle a la concentration sur méme substance [11].

11.5.4 Effet du pH

Une molécule neutre est mieux adsorbée qu'une autre, ainsi I'adsorption est a sa valeur

maximale au point isoélectrique puisque les liaisons avec l'eau y sont minimums [11].

11.5.5 Orientation des molécules

L’orientation des molécules adsorbées en surface, dépend des interactions entre la
surface et les molécules adsorbées en solution. Il est difficile de prévoir I’orientation des
molécules d’adsorba t sur le solide, c’est le cas par exemple de I’adsorption des acides gras de
formule générale CHs3-(CH,) n-COOH dans un solvant organique adsorbé sur certains métaux
comme le platine, I’orientation est verticale et I’aire moléculaire de I’acide est 20.5 A°2 par
contre sur le noir de carbone la molécule d’acide gras s’oriente a plat 114 A°2, dans les deux

cas on obtient une isotherme de type H [9].
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11.5.6 Effet de la température

Le phénomene d'adsorption est un phénomene exothermique qui se produit lors d'une
baisse de température et sa vitesse est une fonction du type d'Arrhenius. La hausse de la
température provoque donc la désorption [11].

11.5.7 Surface spécifique

La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des
matériaux poreux. Il est clair que 1’on cherche a conférer aux adsorbants une grande surface
specifique, cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a I'unité de poids
d’adsorbant [10].
11.5.8 Effet de la polarité

Un soluté polaire aura plus d'affinité pour I'adsorbant ou pour le solvant avec lequel il

entretient la polarité [11].

11.5.9 Effet des ions adsorbés (ou mélange)

Une des caractéristiques de l'adsorption est la sélectivité qui comprend en ce qu'un
adsorbant adsorbe des ions (ou substance) de préférence a tous les autres, sachant que toutes
les autres conditions sont égales. La regle est justifiée d'aprés laquelle les ions formant avec
I'ion a charge opposée du réseau sont particulierement bien adsorbés par les adsorbants a
réseau cristallin ionique que l'ion a charge opposée soit composés difficilement solubles ou

peu dissociés [11].

11.5.10 La vitesse d'adsorption

L'adsorption physique des gaz ou des vapeurs par les adsorbants solides est
extrémement rapide, I'adsorption en phase liquide est beaucoup moins rapide. Un exemple sur
I'adsorption des gaz est la purification de I'air renfermant un gaz toxique par passage a travers
une cartouche de masque a gaz et ne dure qu'une fraction de seconde. La viscosité de la
solution doit étre un facteur agissant sur la vitesse d'adsorption, et il est vraisemblable qu'en
diminuant la viscosité par chauffage, on accroit la vitesse. C'est des raisons pour lesquelles on
effectue a température élevée la décoloration de solution par les adsorbants solides [12].
11.6 Cinétique d’adsorption

Pour étudier la cinétique d’adsorption, on détermine la capacité de fixation (g;) en
fonction du temps. L’équilibre d’adsorption est pratiquement atteint aprés un certain temps de
contact adsorbant-adsorbat. La constante de vitesse est déduite a partir du modeéle établi par

Lagergen [13]. Ce modéle mathématique a été choisi d’une part pour sa simplicité et d’autre
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part par son application dans le domaine d’adsorption des composés organiques sur différents
adsorbants. Pour le premier ordre, la constante de vitesse d’adsorption (K;) est donnée par la

relation suivante :

Log (de — o) = Log G - (55-) ¢ (1)

2,303

Pour le pseudo second ordre, la constante de vitesse K; est donnée par la relation suivante :

t 1

1
= +=t 2
@ K2q.2  qe (2)

Avec ;

ge: quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a I’équilibre (mg/g)

g:: quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t (mg/g)

Ka: constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™)

K : constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo deuxieme ordre (g.min/mg)

t : temps de contact (min).

11.7 Isotherme d’adsorption

Une isotherme d’adsorption est la variation de la quantité adsorbée Qe (mg/g) sur un
solide en fonction de la concentration Ce (mg/L) du composé adsorbable a I’équilibre (Qe = f
(Ce)), a une température donnée. La quantité adsorbée a I’équilibre peut s’exprimer dans
différentes unités; on utilise principalement dans le cas d’adsorption en phase aqueuse la mole
d’adsorbat par masse de solide ou masse d’adsorbat par masse de solide [14].

11.7.1 Classification des Isothermes

L’allure de la courbe d’isotherme varie selon le couple adsorbat- adsorbant étudié. Les
isothermes d’adsorption de solutés a solubilité limitée ont été classées par Gille et coll [15].
En quatre principales classes (Figure 11.2). Ces isothermes ont été réalisées assez précisément

a divers mode de fixation.
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Cuantité adsaorbée

Concenlration a 'equilibre {Ce)

Figure 11.2 : Les quatre types d’isothermes.

Courbes du type (S) : elles sont obtenues lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au
solide que par I’intermédiaire d’un seul groupement. Les couches adsorbées facilitent
I’adsorption des couches suivantes, a cause d’une attraction latérale, ce qui donne une
nouvelle couche adsorbée dans laquelle les molécules sont tassées verticalement. Un tel
arrangement est favorisé lorsque le solvant rivalise avec le soluté pour occuper les sites
d’adsorption.

Courbes du type (L) : elles sont les plus fréquentes, I’adsorption dans ce cas devient plus
difficile lorsque le degré de recouvrement augmente, ceci se rencontre dans le cas ou
I’adsorption du solvant et faible et lorsque les molécules ne sont pas orientées verticalement,
mais plutot a plat.

Courbes du type (H) : elles sont aussi appelées « courbes a haute affinité ».Elles sont
caracteristiques d’une chimie-sorption du soluté. On rencontre dans certains cas d’échange
d’ions, dans I’adsorption de macromolécule et lorsque le soluté d‘aggloméré en micelles.
Courbes du type (C) : elles sont caractérisées par un partage constant du soluté entre le solide
et la solution. Ce type d’isotherme se rencontre, dans le cas d’adsorption sur les fibres textiles,
et sur d’autres substrats constitués « des régions cristallines séparées par des régions
«amorphes ».

Dans chaque groupe principal, on rencontre un palier, correspondant a la formation d’une
couche monomoléculaire, une augmentation d’adsorption, au-dela de ce palier, peut indiquer
une réorientation des molécules déja adsorbées, pour former un film plus compact ou bien la

formation de multicouches.
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11.7.2 Modélisation de I'adsorption

L’isotherme décrit la relation existant a I’équilibre pour une température donnée, entre la
concentration de I’adsorbat dans la phase liquide et celle adsorbée a la surface de I’adsorbant.
Plusieurs théories ont été proposées pour décrire ces isothermes. Les isothermes les plus

connus sont ceux de Langmuir et Freundlich.
% Modéle de Freundlich

Les données d’adsorption obtenues a partir des isothermes sont analysées par le modéle de
Freundlich. Ce dernier a développé une équation empirique pour décrire I’isotherme
d’adsorption [16]. Sa théorie est basée sur le fait que la surface hétérogene de I’adsorbant est
constituée de différents sites d’adsorption, I’adsorption dans chaque site suit le modéle de
Langmuir. Freundlich a démontré que le rapport entre la quantité de soluté adsorbée sur une
masse de I’adsorbant et la concentration de soluté en solution n’est pas constant pour
différentes concentrations.

L’isotherme d’adsorption de Freundlich est donnée par I’équation suivante :

Sk

q. = KC, (3)

Ou:
e : la quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant.
Ce : concentration du soluté en solution a I’équilibre.
K (L/g) et n (sans dimension) étant deux constantes.
La forme de I’isotherme dépendra de la valeur de 1/n et pourra donner des informations
capitales quant aux mécanismes régissant I’adsorption du composé sur le solide. Selon la
valeur de 1/n, different les allures des isothermes qui ont été définies auparavant ; ainsi on
distingue :

e 1/n=1I’isotherme linéaire de type C;

e 1/n>1 I’isotherme concave de type S;

e 1/n<1 I’isotherme convexe de type L;

e 1/n<<1 I’isotherme de type H.
Plus 1/n est important plus le soluté a de I’affinité pour I’adsorbant.

La linéarisation et la représentation graphique de I’équation (4) en Inge en fonction de

InC, permettent de déterminer K et n.
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Inq, = InK +% InC, 4)

% Modele de Langmuir

L’équation du modele de Langmuir [17] initialement obtenus des études cinétiques est basée
sur I’hypothése que la surface de I’adsorbant est constituée d’un nombre définie de sites
d’adsorption homogénes ayant la méme énergie d’adsorption. Chaque site ne peut fixer
qu’une seule molécule de substrat, de la méme maniere que les autres sites et qu’il n’a ya pas
d’interactions entre les molécules adsorbées. Le modele d’adsorption de Langmuir sert a
déterminer la capacité maximale d’adsorption, lorsqu’elle n’est pas atteinte durant
I’expérience. Elle est basée sur I’hypothése physique suivante: la capacité d’adsorption
maximale atteinte est traduite par une monocouche d’adsorption et que I’énergie d’adsorption
est distribuée de fagcon homogeéne sur toute la surface de I’adsorbant.
L’équation de Langmuir est donnée par la formule suivante :
o= Tnoe (5)

Avec:
gm: la capacité d’adsorption & saturation (caractéristique de la formation de la monocouche de
molécules adsorbées).
b: Constante d’équilibre caractéristique d’adsorbant, dépendant des conditions
expérimentales.

La linéarisation et la représentation graphique de I’équation (6) en 1/q. en fonction de
1/C. permettent de déterminer gm et b.

— =4 ©)

«» Modeéle de Dubinin-Radushkevich

Le modele d'isotherme de Dubinin-Radushkevich (DR) est fiable a des gammes de
concentrations faibles et il peut aussi étre employé pour étudier I'adsorption sur les surfaces
homogeénes et hétérogenes.
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La formule (7) de DR est donnée par I'expression générale suivante :

de = qmexp(—Pe?) )

Ou sa forme linéaire est donnée par la formule (8) ci-apres :

ane = lnqm - BSZ (8)

B : est le coefficient d'activité lié & I'énergie moyenne d'adsorption (mol®.kJ ™),
¢ : est le potentiel de Polanyi, qui est égal a :

¢ =RT In (1+1/C) 9)
OU, R : est la constante des gaz parfaits (8.314 J.mol *.K™), T : est la température absolue en
Kelvin (K).
La valeur de P est liée & I'énergie libre d'adsorption, E (kJ.mol™), qui est défini comme la
variation d'énergie libre exigée pour transférer une mole des ions a partir de la solution aux
surfaces solides (Eq.10) :

E=12p (10)

L’énergie d’adsorption E est nécessaire pour estimer le mécanisme de la réaction
d'adsorption. Si E est de l'ordre de 8-16 kJ / mol, l'adsorption est régie par échange d'ions
(chimie-sorption). Dans le cas ou E < 8 kJ/mol, les forces physiques peuvent affecter
I'adsorption (physisorption). D'autre part, lI'adsorption peut étre dominée par la diffusion des
particules si E > 16 kJ / mol [18].
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Chapitre I11 : Le charbon actif et I’argile : Présentation & applications
dans I’élimination des pesticides

I11.1 Présentation du matériau charbon actif

111.1.1 Introduction

Le charbon actif est historiquement parlant, le premier adsorbant utilisé. De par ses
propriétés médicinales, il était déja employé en Egypte antique. C’est un composé peut étre
obtenus a partir d’un grand nombre de matériaux carbonés (bois, charbon, noix de coco,
résidus pétroliers, margine, etc.), par des processus de carbonisation suivis des processus
d’activation dament contrélés. Les charbons actifs sont composés de microcristallines
élémentaires de graphite qui sont assemblées avec une orientation aléatoire. Ils sont
fréquemment utilisés pour la récupération des vapeurs de solvants et d’hydrocarbures, la
décoloration de sucres, la purification d’eau, I’élimination d’odeur [1,2]

111.1.2 Définition

Le charbon actif ou encore charbon activé est une poudre noire, Iégere, constituée
essentiellement de matiére carbonée a structure microporeuse. C'est, en fait, une sorte de
charbon de bois présentant une trés grande surface spécifique qui lui confére un fort pouvoir

adsorbant.

Figure 111.1 : Charbon actif
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111.1.3 Types de charbon actif
Selon leurs applications, les charbons actifs sont disponibles soit sous forme de fibres,
soit en grains, soit en poudre.
% Charbon actif en poudre (CAP)
Le charbon actif en poudre ou CAP prend la forme de grains des particules avec une
taille de moins de 0,18 mm. IL est principalement employé dans des applications en phase

liquide et pour le traitement des flux gazeux.

Figure 111.2: CA en poudre (CAP)

% Charbon actif granulé (CAG)
Le CAG peut étre soit en forme granulée soit extrudée. Des particules de forme
irréguliere de taille allant de 0,2 mm & 5 mm. IL est principalement utiliser pour des
applications en phases liquide (le traitement des eaux) et gazeuse. Ce composeé de faible poids

moléculaire favorise une durée de vie prolongée, avec une grande capacité d’adsorption.

Figure 111.3: CA en grain (CAG)
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«» Charbon actif extrudé

Le charbon actif extrudé est forme cylindrique. Avec des diameétres entre (0.8 — 5
mm). Il est principalement utilisé pour des applications en phase gazeuse a cause de sa faible
perte de charge, de sa grande résistance mécanique et de sa faible teneur en poussieres [3,4].

Figure 111.4: CA en tissu (CAT)

111.1.4 Le charbon actif comme adsorbant

Grace a ses propriétés particuliéres (grande surface spécifique, hétérogénéité chimique
et structurale), le charbon actif est capable d’adsorber toute sorte de composés organiques et
inorganiques. Cependant, I’adsorption est un phénomene qui dépend non seulement de la
nature physique et chimique de I’adsorbant, mais aussi de la nature de I’adsorbat (pKa,
groupes fonctionnels présents, polarité, poids moléculaire, taille) et de la solution (pH, force
ionique, concentration en adsorbat) [5].

111.1.5 Utilisation du charbon actif
L’utilisation des charbons actifs est connue depuis des siecles par un ancien papyrus
égyptien et plus tard par Hippocrate et Pline I’Ancien, utilisé principalement pour des fins
médicales [6]. Aujourd’hui, ils sont utilisés dans différents domaines comme :
» Le traitement des eaux potables ou des eaux industrielles.
> Le traitement des eaux résiduaires industrielles: ce traitement est employé lorsque
I’utilisation des techniques biologiques n’est pas permise. Le charbon actif élimine
ainsi les composés toxigques non biodégradables.
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111.1.5.1 L’adsorption en phase gazeuse

Le charbon actif est I'un des adsorbants les plus utilisés pour le contréle de la pollution
de lair, il peut traiter efficacement le gaz industriel. 1l peut également étre utilisé pour la
séparation de divers gaz et dans les procédés de purification, en raison de ses propriétés
distinguées tels que son volume poreux important, sa structure interne developpée.

Une des applications importantes de ces matériaux poreux en protection de
I'environnement est I’élimination de gaz polluants tels que les oxydes d'azote (NOX), le
sulfure d'hydrogene (H,S), et le dioxyde de soufre (SOy).

La purification industrielle des produits pharmaceutiques, chimiques ou alimentaires

(sucre, huiles végétales) [7].

111.1.5.2 L’adsorption en phase liquide

L’adsorption en phase liquide des composés organiques et non organiques représente
I’application la plus importante du charbon actif. En effet, plus que la moitié de la production
mondiale du charbon actif est dédiée aux traitements d’adsorption en phase liquide. Le
traitement des eaux usées et des eaux souterraines contaminées en utilisant le charbon actif est
devenu la piste la plus exploitée afin d’affronter la pénurie d’eau propre et potable. Le
charbon actif est utilisé pour I’élimination des phénols, des colorants, des métaux lourds et

des pesticides présents dans les solutions aqueuses [8].

111.1.6 Fabrication du charbon actif

Le choix de I’adsorbant adéquat pour effectuer une séparation des polluants dépend
notamment de sa surface spécifique, de sa porosité et de la composition chimique a sa surface.
Le développement des propriétés de I’adsorbat dépend entre autres de la matiere premiére
utilisée ainsi que son mode de fabrication.

Le charbon actif est le plus ancien adsorbant fabriqué industriellement. Il peut étre
obtenu a partir d’un trés grand nombre de matériaux contenant du carbone organique,
d’origine végétale, animale, ou minérale, apres un traitement convenable. Généralement, il
y’a deux étapes pour la préparation du charbon actif: la premiére étape est la carbonisation du

précurseur, la deuxiéme consiste en I’activation du solide produit aprés carbonisation [9].
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%+ Carbonisation du précurseur [10]

La pyrolyse est la décomposition thermique d’un matériau organique sous vide ou sous
atmospheére inerte a des températures comprises entre 400 et 1000°C. Le matériau devient
plus riche en carbone, Les hétéroatomes (oxygéne et hydrogene) sont éliminés sous I’effet de
la chaleur. Les atomes de carbone restants se regroupent en feuillets aromatiques possédant
une certaine structure planaire. Les différents paramétres déterminant la qualité, les propriétés
et le rendement de la pyrolyse sont: La vitesse de chauffage du four, la température finale de
pyrolyse et le temps de résidence dans le four.

% L’activation

L’activation d'un tel charbon actif peut étre effectuée par deux méthodes différentes :
activation chimique et activation physique, la différence entre eux est principalement dans le
procédé et les agents d’activations utilisées [11].

L’activation physique consiste en la carbonisation du précurseur qui a été
précédemment carbonisé en utilisant des températures éleves, Les échantillons sont activés
entre 800-1100°C sous atmosphere oxydante, principalement dioxyde de carbone et /ou
vapeur d’eau. La commande soigneuse du procédé de déplacement d'atome de carbone par la
gazeéification dans le dioxyde de carbone ou vapeur d’eau, habituellement nommée degré de
consommation permet le choix des caractéristiques d'adsorption d'un charbon actif [11].

L’activation chimique s’effectue sous atmosphére inerte, la température est comprise
entre 400°C et 600°C. Cette étape a lieu apres I’imprégnation du précurseur par un agent
activant qui peut étre I’acide phosphorique (H3PO,), le chlorure de zinc (ZnCly), les
carbonates alcalins, I’hydroxyde de potassium (KOH) et I’hydroxyde de sodium (NaOH). Ce
procédé donne un charbon actif avec une structure plus large, idéale pour I’adsorption de
grosses molécules. L’activation chimique est suivie par une étape de neutralisation et lavage
pour éliminer les agents chimiques et les produits des réactions inorganiques. Le processus de
production du charbon actif a partir de la matiere végétale est résumé sur le diagramme

suivant [12]:
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Matiére premiére végétal
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Figure 111.5 : Etapes de fabrication du charbon actif.

I11.1.7 Structure et nature chimique de la surface des charbons actifs

111.1.7.1 Structure du charbon actif

La structure du charbon actif est semblable a celle du graphite. En effet la structure
cristalline de ce dernier consiste en un ensemble de couches planes d'atomes de carbone,
ordonnés en hexagone réguliers, comparables aux cycles aromatiques (Figure I11.6). L'analyse
de diffraction aux rayons X, révele que sa structure est graphitique, mais avec quelques
différences, notamment par la disposition des ces couches planes d'atomes de carbone en un
agencement désordonné et par la formation de groupements fonctionnels, dus a la présence
d'hétéroatomes (oxygene, metaux, hydrogeéne...) dans le réseau cristallin [13 ; 14 ; 15]. Ces

modifications de structure pourront engendrer des interactions spécifiques (groupements
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fonctionnels) et des interactions non spécifiques (hétérogénéité du réseau) pour cet adsorbant
[16].

i

7V

(a)

Figure 111.6 : Structure cristalline : (a) graphite ; (b) charbon actif [14]

111.1.7.2 Texture du charbon actif

La texture du charbon actif se caractérise essentiellement par deux paramétres qui

sont l'aire specifique et la porosité. Ils sont essentiels pour la détermination des capacités et

des cinétiques d'adsorption. Une classification simple permet de distinguer trois sortes de
pores [17,18 ,14]. Il s’agit des:

Macrospores : ils possédent un rayon moyen compris entre 500 et 1000 A et peut
atteindre jusqu’a 20000 A. L'ordre de grandeur de leurs aires massiques (0,5 & 2 m? /g)
montre qu'ils influencent faiblement la capacité d'adsorption.

Mésopores : ils ont un rayon compris entre 18-20 A et 500-1000 A. Leurs surfaces
spécifiques (25 & 75 m?/g) montrent qu'ils peuvent influencer moyennement la capacité
d'adsorption.

Micropores : ils constituent pratiquement I’essentiel de la surface spécifique totale (95
%). Leur rayon qui est inférieur & 18-20 A (de I’ordre de la taille des molécules simples)
leur confere un trés grand role dans le processus d’adsorption. Concernant le pouvoir
adsorbant du charbon actif, il a été clairement établi que la porosité peut limiter les
capacités de ce matériau vis-a-vis des molécules complexes, principalement celles a haut

poids moléculaire.
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111.1.7.3 Fonctions de surface

Les fonctions de surface sont introduites lors de I’étape d’activation, mais ils
dépendent de la composition du précurseur et du mode d’activation. Lors de I’activation, des
fonctions oxydées, appelées également sites actifs, se forment & la surface de charbon. Ces
fonctions peuvent étre de trois types : acides, basiques, ou neutres. Néanmoins, il y a une
majorité de groupements acides qui prédominent a la surface des pores : ce sont surtout des
fonctions acides carboxyliques, lactone, phénol, et carbonyle. Pendant leur fabrication, puis
leur stockage, les charbons actifs sont en contact avec I’air ambiant. Les éléments hydrogene
et oxygeéne sont alors fixes en surface, ce qui conduit a la formation de fonctions oxygénées.
Les fonctions oxygénées de surface sont donc susceptibles d’étre formées spontanément par

contact avec I’air.

I11.2 Présentation du matériau argile

111.2.1 Introduction

Le terme « ARGILE » dérive selon les Grecs du mot ARGOS qui signifie matiere
blanche. En terme minéralogique, ce sont des silicates d’aluminium plus ou moins hydratés,
microcristallins, qui définissent une classe de minéraux dotés d’un diametre inférieure & 2 um
susceptibles de donner une pate en présence d’eau (Caillére et al. 1982a). [19].

L’intérét accordé ces dernieres années a I’étude des argiles par de nombreux
laboratoires dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature. L’importance des
surfaces spécifiques qu’elles développent, la présence des charges électriques sur cette surface
et surtout I’échangeabilité des cations interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi cations
compensateurs, sont les principaux éléments responsables de I’hydratation, du gonflement, de

la plasticité et ils conférent a ces argiles des propriétés hydrophiles (Bouras, 2003). [20]

111.2.2 Structure cristalline des minéraux argileux

Les minéraux argileux sont des substances cristallines qui tirent essentiellement leur
origine de I’altération chimique de certains minéraux composant du granite: mica et feldspath.
Les minéraux argileux les plus communs : la kaolinite, I’halloysite, la montmorillonite, I’illite
et la vermiculite sont de tres fines particules, elles peuvent soit restées sur place (argiles
résiduelles, ex : argiles a silex, argiles de décalcification) soit étre transportées sur de longues

distances par les cours d’eau jusqu’au fond de la mer (ex : argiles des fonds océaniques). En
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fonction des roches meéres (granite, gneiss ou schistes) et du climat, les minéraux argileux
résultant sont différents. En climat froid, I’altération est faible, les minéraux argileux sont
identiques ou peu différents des minéraux de la roche (illite et chlorite), ils sont hérités de la
roche d’origine. En climat chaud et humide, I’hydrolyse est poussée, la kaolinite se forme en
milieu drainé, les smaltites en milieu confiné. En climat tempéré, humide, I’altération est
modérée, il apparait de I’inter stratifié, des illites et des chlorites dégradés, de la vermiculite.
[21,22]

Les minéraux argileux sont principalement des phyllosilicates empilements de
feuillets bidimensionnels silicatés. Les feuillets qui constituent le motif de base de ces
matériaux, sont formés par I’assemblage d’une ou deux couches de tétraedres siliceux SiO, et

d’une couche d’octaédres alumineux, ferriferes ou magnésiens (Figure 1l1. 7).

Cavite hexagonale
Canon intecfolliaiee (K, Na, Ca)

couche tétraédrique

couche octaédrique

couche tétraédrigue

Cavite Ell‘.‘i...'i*{f_!ll'.l:h' L (.!3&'@'5_{!:'!1?.'

Cation interfolliaire (K, MNa, Ca
2 ) @ Hvdroxvle

*  Cation tétrac¢daque (31, Al)

@ (Cabon nc'.l:u':drlquc -':_.*"\]. "s-‘|p». |"L'}

Figure 111.7 : Représentation schematique d’un feuillet de phyllosilicates.

L’organisation structurale des phyllosilicates est basée sur une charpente d’ions O*
et OH™ [23].Ces anions occupent les sommets d’assemblages octaédriques (0% et OH) et
tétraédrique O%. Dans les cavités de ces unités structurales élémentaires viennent se loger des
cations de tailles variables (Si**, AI**, Fe*®, Fe**, Mg*) en position tétraédrique ou
octaédrique. Ces eéléments s’organisent suivant un plan pour constituer des couches
octaédriques et tétraédriques dont le nombre détermine I’épaisseur du feuillet. L’espace entre
deux feuillets paralleles s’appelle espace inter foliaire (Figure 111.8).
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Figure 111.8 : Structure des minéraux argileux.

111.2.3 Principaux types d’argile
Parmi I’ensemble des argiles, les trois familles les plus importantes sont les
kaolinites, les illites et les smectites:

o Kaolinite
Dans le cas de la kaolinite, le feuillet est toujours neutre, dioctaédrique et
alumineux, de composition (Siz) (Aly) Os(OH)4 par demi-maille [24]. Morphologiquement, la
kaolinite se présente sous forme de particules hexagonales constituées par des empilements
des feuillets (Figure 111.9). La faible capacité d’échange des kaolinites sont dues a des sites de

surface amphotéres.
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Figure 111.9 : Modele structural de kaolinite.
a- feuillet tétraédrique, b- octaédre les atomes

o Lesillites
Comme les smectites, cette famille est aussi un phyllosilicate 2 :1 .Les feuillets
possédent une charge globale négative, plus élevée que celle des smectites, qui est compensée
par des ions potassium. La différence fondamentale avec les smectites réside dans le fait que
les ions compensateurs (potassium) ne sont que tres faiblement échangeable : I’illite a une
capacité d’échange cationique faible. Il n’y a pas d’hydratation des espaces interfoliaires
[25,26].
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Figure 111.10: Modele structurale I’illite
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e Smectites

Ce type de phyllosilicate est constitué de deux couches tétraédriques encadrant une
couche octaédrique. Les minéraux les plus importants de cette famille sont la montmorillonite
(ou bentonite), la beidellite, I’hectorite et la saponite. Cette famille d’argile est composée de
particules plates d’une grande extension latérale avec des diametres allant de quelques
microns & plusieurs centaines de microns. Ces particules sont elles-mémes constituées d’un
empilement de feuillets unitaires, formant spatialement une structure de type "jeu de cartes".
L’épaisseur totale du feuillet et de I’espace interfeuillet associé est d’environ 14 A° [27]. Des
molécules d’eau sont susceptibles de s’intercaler dans I’espace interfoliaire. Le degré
d’hydratation dépend de la nature du cation hydraté et de I’humidité relative. Cette possibilité
de "gonflement" des espaces interfoliaires conduit a designer ces argiles par le terme « argiles

gonflantes".

111.2.4 Classification des minéraux argileux
On trouve dans la littérature des modeles différents pour la classification des
phyllosilicates.

a. Minérauxa 7 A

Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique. Il est qualifié

de T:0 ou de type 1:1. Son épaisseur est d’environ 7 A, I’exemple le plus cité est la kaolinite.
b. Minéraux a 10 A
Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche octaédrique. Il est

qualifié de T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 A, I’illite, la montmorillonite

et les smectites, par exemples appartiennent a cette famille.
¢. Minéraux a 14 A

Le feuillet est constitué par l'alternance de feuillets T:O:T et de couches octaédriques
interfoliaires. Son épaisseur est d’environ 14 A, les chlorites, par exemple appartiennent &

cette famille.

111.2.5 Les principales caractéristiques des minéraux argileux
Les minéraux argileux ont de nombreuses propriétés physiques et chimiques. Parmi

lesquelles :
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e L ’hydratation et le gonflement
Le phénoméne d’hydratation engendre le phénomene de gonflement par augmentation

de nombre de couches d’eaux de solvatation de cations de compensation dans I’espace
interfoliaire. Le gonflement a un degré qui est fonction de la nature de I’argile, la nature des
ions fixés sur I’argile, la molécule d’eau recéle en elle par trois possibilités de contracter les
liaisons [28] :

> Elle est un dipdle, alors elle peut établir des liaisons de caractéres électrostatiques.

» Les deux hydrogénes assurent la formation des liaisons d’hydrogenes.

» Son atome d’oxygene possede deux paires d’électrons libres (orbitale Sp3) ; ce qui

permet de former des liaisons de coordination.

e Capacite d'échange cationique (CEC)

La capacité d'échange cationique correspond au nombre de cations monovalents qu'il
est possible de substituer aux cations compensateurs pour compenser la charge négative de
100 grammes d'argile. 1l y a dans les argiles, deux principales causes d’existence d’une
capacité d’échange ionique, I’une interne et I’autre externe:

La présence de substitutions isomorphiques (CEC interne): la plus fréquente est la
substitution de AI** par Mg dans la couche octaédrique. C’est le mécanisme principal
d’échange pour une montmorillonite. D’apreés caillere et col. (1982)[29]. Pour cette argile, la
distance entre les sites négatifs situés au niveau de la couche octaédrique et le cation
échangeable situe a la surface du feuillet est telle que les forces d’attraction sont faible. Des
substitutions de Si par Al dans la couche tétraédrique sont également possibles.

Les phénomeénes de bordure (CEC externe) : aux bordures d’un feuillet, les valences
du silicium et de I’oxygéne en couche tétraédrique d’une part, de I’aluminium et de I’oxygene
en couche octaédrique, d’autre part, ne sont pas saturées. Pour compenser ces valences, des
molécules d’eau s’hydrolysent et il y a apparition de groupes silanol (Si-OH) ou aluminol (Al-
OH) qui en fonction du pH peuvent capter ou libérer des protons. Ces derniers peuvent étre
échangés avec d’autres cations. Le nombre et la nature des charges de bordure de feuillet
seront directement liés au pH.

e Surface spécifique

La taille fine des particules d’argiles leur confere une surface importante par rapport

a leur volume. La surface spécifique augmente avec la diminution du diamétre. La surface des

argiles est supérieure a celles de minéraux de méme taille mais de forme différente [30].
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Les propriétés des argiles sont principalement contrdlées par leur surface interne et externe.
La surface totale comprend la surface externe, comprise entre les particules argileuses, et la
surface interne, correspondant a I’espace interfoliaire. Selon Elsinger et col. 1988. [30]. Les
smectites ont les surfaces totales maximales supérieures aux illites et kaolinites.
e Ladensité de charge spécifique

La densité de charge spécifique est le rapport entre la capacité d’échange cationique
(CEC) et la surface spécifique S de la particule argileuse. Deux types de charge existent dans
les milieux argileux [31].

ad

- Une charge permanente ou structurelle liée aux substitutions ioniques (AI** pour Si**

I** dans la couche octaédrique.

dans la couche tétraédrique ; Mg** ou Fe?* pour A
- Une charge de surface variable selon le pH du milieu liée aux réactions chimiques qui

se produisent a la surface des minéraux.
L’augmentation de la densité de charge spécifique réduit le gonflement ou la pression de
gonflement des matériaux argileux. Cette augmentation entraine I’attraction des ions, ce qui

va provoquer donc une diminution de son épaisseur.

111.3 Les argiles modifiees

La modification des argiles naturelles consiste a transformer les propriétés hydrophiles
de ces précurseurs en des propriétés hydrophobes qu'acquiérent ces argiles modifiées. De
telles modifications consistent en une simple réaction d’échange basée sur la capacité

d’échange cationique (CEC) des argiles [32].

111.3.1 Classification des argiles modifiées
On peut donc classer les argiles en trois grandes catégories: les complexes

organoargileux, les inorgano-argileux et les organo-inorgano-argileux.

111.3.1.1 Famille des complexes organo-argileux

Les argiles modifiées par des ions organiques tels que les ions tétraalkylammonium,
alkylimidazolium et tétraalkylphosphonium et leurs utilisations comme catalyseurs a été
restreinte a des réactions effectuées a des températures inférieures a 300°C, au-dela de
laquelle, les intercalaires organiques sont décomposees, conduisant a I’effondrement de la
structure microporeuse [33]. Pour leur part Jiang et al, ont montré qu’une montmorillonite

intercalée par des polycations d’aluminuim et modifiée par co-adsorption avec de
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I’hexadécyltriméthyl ammonium HDTMA adsorbe beaucoups plus le phénol que les autres

matrices organo-inorgano-montmotillonites préparées [34].

111.3.1.2 Famille des complexes inorgano-argileux

L’intérét accordé cette derniere décennie a I’étude des argiles a piliers d'oxydes
métalliques par de nombreux laboratoires dans le monde se justifie essentiellement a cause de
leurs propriétés adsorptives et catalytiques exceptionnelles. A vrai dire, depuis les annéees
1970 déja, une nouvelle famille de matériaux bidimensionnels appelée "argiles pontées",
semblables aux zéolites, a été mise en ceuvre pour la premiére fois en intercalant certaines
argiles de type montmorillonites ou beidellites par des polycations hydroxymeétalliques,
directement par échange cationique.

Actuellement, il est connu que la nature du sel précurseur est primordiale dans la
modification des argiles, et le traitement est obtenu généralement par hydrolyse d’un sel
métallique par une base forte (ou un acide fort) selon la nature du métal choisi. Apres
calcination, a différentes températures, les polycations insérés se transforment en grappes
d’oxydes meétalliques rigides et résistants, conférant a ces solides une stabilité thermique
élevée, et une surface microporeuse développee [35].

111.3.1.3 Famille des complexes inorgano-organo-argileux

Les premiers travaux publiés sur I’application des complexes organo-inorgano-
argileux ou argiles pontées mixtes ont montré le caractere tres hydrophobe de cette nouvelle
génération de matériaux adsorbants. Plusieurs chercheurs [36]. Ont consacré leurs premieres
recherches essentiellement sur les tests d'adsorption de certains composés phénolés sur des
smectites pontées a I’aluminium et coadsorbées par des molécules tensioactives cationiques.
A travers les différents résultats obtenus, ils ont montré que la co-adsorption de toutes ces
argiles pontées avec des molécules a chaines longues augmentent I'hydrophobie de ces
matériaux au méme titre que les charbons actifs utilisés et que plus la chaine hydrocarbonée

est longue et plus I’hydrophobie et I’organophilie sont élevées.

111.3.2 Méthode de modification des argiles

L’échange cationique est la méthode la plus facile et la plus utilisée. Cette voie
consiste a substituer les cations compensateurs de charge des montmorillonites par des cations

porteurs des chaines organiques, le plus souvent des chaines alkyles. Les substituants les plus
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utilises sont des ions de type alkylammonium. Cette modification cationique s’effectue en
milieu aqueux dans lequel les nanocharges gonflent aisément, ce qui facilite I’échange au sein
de I’espace interfoliaire des ions sodium ou calcium par les alkyles ammoniums disperses
dans le milieu. L’échange cationique ne rend pas I’argile d’hydrophile en hydrophobe mais
aussi augmente la distance interfoliaire qui est fonction de I’organisation adoptée par les ions
alkyle dans I’espace interfoliaire [37].

111.4 Applications
111.4.1 Applications du charbon actif dans I’élimination des pesticides

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés dans de
nombreuses applications domestiques et industrielles notamment dans les domaines de la
purification de I’eau, et de I’air. Les nouvelles études effectuées dans le domaine de
traitement des eaux montrent de plus en plus I’importance du charbon actif dans I’élimination
des pesticides en milieu aqueux. Il ya plusieurs travaux publiées concernant I’adsorption des
polluants par des charbons actifs, nous allons présenter quelques études. Parmi ces études, on
cite:
Gupta, V.K. et col. (2011) [38] ont préparé le charbon actif a partir de pneus en caoutchouc
usés et ont le utilise comme matériau adsorbant pour I’élimination de methoxychlor, atrazine,
methyl parathion d’une solution aqueuse. Des expériences d’adsorption ont été réalisées par la
technique des lots afin d’évaluer les effets du pH, de la concentration de charbon actif et de la
methoxychlor, atrazine, methyl parathion sur le processus d’adsorption. L’augmentation de la
concentration de charbon actif de 0,02 a 0,10 g / L a favorisé une augmentation de I’efficacité
d’adsorption de I’élimination de methoxychlor, atrazine, methyl parathion 93,3 %, 87,4 % et
74,1%. pH bas et a une température plus basse offrait des capacités d’adsorption.L’isotherme
de Langmuir pour I’élimination de methoxychlor, atrazine, méthyl a donné une capacité
d’adsorption 112,0 mg/g, 104,9 /g et 88,9 mg /g respectivement.
Salman, J. M. et col. (2012) [39] ont testé la technique d’adsorption d’insecticide, le
carbofuran, a partir d’une solution aqueuse sur du carbone activé dérivé des frondes d’huile de
palme (APFC). Afin d’étudier I’effet de la concentration initiale de carbofuran et du temps de
contact sur I’absorption de I’adsorption, Ils ont mélangé 200 mL de solutions de carbofuran
avec 0,30g de PFAC, les effets de la concentration initiale et du pH du carbofuran sur la plage
de 25 a 250 mg/L et de 2 a 12, respectivement, sur I’adsorption du PFAC ont été étudiés dans
des expériences en batch. Les données d’équilibre ont été adaptées aux modeles isothermes
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Langmuir, Freundlich et Temkin. Les résultats obtenus grace a I’application de ces modeles
montrent que les meilleurs ajustements ont été obtenus avec le modele Langmuir et qu’une
capacité d’adsorption monocouche maximale de 164 mg/g a été obtenue a 30 °C. L’efficacité
de régénération du carbone activé usé a été aussi etudiée et lls ont constaté qu’elle était 90,0-
96,4 %. Les résultats indiquent que le PFAC a une bonne capacité d’adsorption pour
dépolluer de carbofuran a partir d’une solution aqueuse.

Seyhi, B. et col. (2014) [40] ont préparé le charbon actif a partir de paille de blé produite par
des activités agricoles intensives dans la vallée de Yaqui (nord-ouest du Mexique) et ont le
utilisé comme matériau adsorbant pour I'élimination de I'heptachlore d'une solution aqueuse.
Des expériences d'adsorption ont été réalisées en mode batch afin d'évaluer les effets du pH,
de la concentration de charbon actif et de la concentration d'heptachlore sur le processus
d'adsorption. L'adsorption de I'neptachlore a atteint des rendements supérieurs a 97% dans des
conditions neutres et acides. L'augmentation de la concentration de charbon actifde 1 g L™ &
2 g L™ a favorisé une augmentation de l'efficacité d'adsorption de I'heptachlore de 92% &
97%. L'isotherme de Langmuir pour I'élimination de I'heptachlore a donné une capacité
d'adsorption maximale qm = 2,22 mg g™

Omri, A. et col. (2016) [41] ont utilisé I’adsorption de la bentazone par solution aqueuse
utilisant le charbone activé a base de bois Lawsonia comme adsorbant & faible cout La
caracteristique d’adsorption a été examiné avec les variations dans les paramétres de pH,
contact temps, dosage du carbone activé, taux d’agitation, bentazone initiale la concentration
et la température. 0,05 g d’adsorbant a été saturé de bentazone par contact avec 200 mL de
concentration initiale de 80 mg/L de solution herbicide, I’adsorption maximale a été
déterminée a un PH de 3.5 & 136.52 mg/g. L’isotherme Langmuir a fourni le meilleur
ajustement aux données d’équilibre avec une capacité d’adsorption maximale de 169,49 mg/g
a20°C.

Mohammad Bayat et col. (2018) [42] ont préparé le charbon actif modifié a la coque de
noix a I’aide d’une colonne a lit fixe et d’un systeme discontinu et ont le utilisé comme
matériau adsorbant pour I'élimination diazinon d'une solution aqueuse. Le temps de contact, la
concentration initiale et le pH ont été considérés comme des parametres variables pour obtenir
la capacité d’adsorption maximale en utilisant la technique en batch. L'augmentation de la
concentration de charbon actif de 1-40 mg/l  favorisé une augmentation de la quantité
d'adsorption a I'équilibre (ge) de diazinon de 4,951 a 151,96 mg/g et une augmentation de la
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capacité d’adsorption 34,98 mg/g avec un débit de 12 L/h. Le changement de pH ne possédés
aucun impact sur le processus d'adsorption du diazinon. L’isotherme de Freundlich pour
I'élimination de diazinon a donné une capacité d'adsorption qm=169.49.

Suo F. et col.(2018) [43] ont appliqué pour la premiere fois, le charbon activé mésoporous de
I’7amidon (ACS) pour enlever les pesticides (La pyraclostrobine) de I’eau. Pour déterminer
I’adsorption a une concentration initiale de pyraclostrobine de 0,5 mg/L avec des temps de
contact de 1 min a 4 h. Pour obtenir I’isotherme d’adsorption, 10 mg d’adsorbant ont été
ajoutés au solution de pyraclostrobine (5 mL) a une température de 25°C. Le modéle de
Langmuir a donné le meilleur ajustement pour les données isothermes (R? =0,99899) avec une
gm= 66.2.

Les principaux résultats de ces travaux sont récapitulés dans le tableau suivant :
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Tableau I11.1 : Recueil bibliographique des résultats de I’élimination des pesticides par le charbon actif

Parameétres d’adsorption Isotherme d’adsorption Om (Mg/g) | Référence
Adsorbant Adsorbat T (°C) pH Co(mg/L) | miv (g/L)

Charbon actif prépare a partir Methoxychlor 25 2 20-100 0,1 Langmuir 112 [38]
de pneus en caoutchouc

Atrazine 104.9

Méthyl 88.9

Charbon actif a partir de Carbofuran 30 2 25 - 250 3 Langmuir 164,0 [39]
feuilles d’huile de palme
Charbon actif a partir de paille heptachlore 22 7 0,5-5 2 Langmuir 2.2 [40]
de blé
Charbone activeé a base de bois Bentazon 20 3.5 22-78 0,25 Langmuir 169.49 | [41]
Lawsonia
Charbon actif modifié a la diazinon _ 5.2 1-40 0,1 Freundlich 169.49 | [42]
coque de noix
Charbon activé a base pyraclostrobine 25 7 1-150 2 Langmuir 66.2 [43]
d’amidon

46




Chapitre 111 Le charbon actif et I'argile : Présentation & applications dans
I’élimination des pesticides

111.4.2 Applications des argiles dans I’élimination des pesticides

Depuis longtemps, les argiles naturelles et modifiées ont connue comme des
adsorbants a des capacités de fixé et éliminer les polluants. De nombreux chercheurs ont testé
I’efficacité de la technique d’adsorption pour dépolluer I’eau contaminée par les pesticides. Il
ya plusieurs études publiées concernant I’adsorption des polluants par ces types des

matériaux, par la suite nous allons présenter quelques études:

Pradas, E. G. et coll. (1988)[44] ont étudié l'adsorption de bisulfure de tétraméthyl thiurame
(thirame) sur bentonite, traitée a I'acide avec H,SO, (sur une plage de concentration comprise
entre 0,25 mol dm™ et 2,00 mol dm™), et traitée thermiquement & 110 ° C ou & 200 ° C, &
partir d'une solution aqueuse a 20 °C. En général, les isothermes d'adsorption peuvent étre
classées comme type L de la classification de Giles, ce qui suggére qu'il n'y a pas de forte
concurrence du solvant pour les sites dadsorption. Les points de données expérimentales ont
été ajustés a l'équation de Freundlich afin de calculer les capacités d'adsorption (K) des
échantillons; Les valeurs K vont de 230 ug g — 1 pour I'échantillon traité a l'acide avec 0,25
mol dm 3 H2S04 et traité thermiquement & 110 ° C jusqu'a 2010 ug g ~ * pour I'échantillon
traité a l'acide avec 1,00 mol dm ~* H,SO, et traité thermiquement & 200 °C. Dans tous les
cas, les valeurs K des échantillons traités thermiquement a 200 °C étaient plus élevées que
celles traitées thermiquement a 110 ° C. L'efficacité délimination (R) a également été
calculée pour tous les échantillons; Les valeurs R vont de 42,8% a 89,9%.

Gonzélez-Pradas, E. et coll.(1993) [45] ont étudié l'adsorption de 3- (3,4 - dichlorophényl)
-1,1 diméthylurée (diuron) sur bentonite dessechée a 110 °C non traitée, et traitée a l'acide
avec des solutions H,SO, sur une plage de concentration comprise entre 0,25 M et 5,00 M, a
partir d'une solution aqueuse a 30 °C. De plus, lI'adsorption du diuron sur des échantillons
combinés acide / traité thermiquement (0,50 M et 2,50 M H,SO,4 / 200 °C et 400 °C) a
également été étudiée. Les points de données expérimentales ont été ajustés a I'‘équation de
Freundlich afin de calculer les capacités d'adsorption (K) des échantillons; Les valeurs de K
vont de 0,92 pg g* pour la bentonite non traitée a 974,42 ug g * pour la bentonite 0,50 M
H2SO,4 / 400 °C acide / traitée thermiquement. Ils ont montré que le traitement thermique de la
bentonite est plus efficace que le traitement chimique & l'acide vis-a-vis l'adsorption du

diuron.
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Aggarwal, V. et coll. (2006)[46] ont étudié la sorption de trois herbicides triazine (atrazine,
simazine et métribuzine) par des minéraux d'argile saponite et beidellite saturés en K*, Cs",
Na' et Ca?*. L'argile saponite a absorbé une plus grande fraction de chaque pesticide a partir
d'une solution aqueuse que l'argile beidellite. La capacité d'échange cationique inférieure dans
la saponite par rapport a celle de la beidellite entraine vraisemblablement une couche
intermédiaire moins encombrée, avec plus de surface de siloxane disponible pour l'adsorption.
En général, les argiles saturées en Cs ont sorbé plus de triazines que les argiles saturées en K,
Na" ou Ca?*. 1ls ont montré que les simulations de dynamique moléculaire indiquent que
I'atrazine interagit a la fois avec les plans basaux de l'argile et avec plusieurs cations dans

l'intercalaire d'argile.

El-Geundi et coll. (2012) [47] ont étudié I’adsorption d’un insecticide (méthomyl) en milieu
aqueux. L’étude visait a utiliser des matériaux a faible colt comme une étape vers un
environnement plus propre. L’influence des variables du systeme telles que la taille des
particules (dp) et la température sur la capacité d’adsorption a été étudiée. lls ont constaté que
I’argile naturelle atteignait I’équilibre avec la solution de méthomyl en moins de 3 heurs. Les
données expérimentales ont été adaptées aux modeéles isothermes d’équilibre, Langmuir,
Freundlich et Redlich—Peterson. Les résultats ont indiqué que le pourcentage d’élimination
des insecticides variait de 27,6% a 32,9 % a des concentrations initiales variant de 43,71 a
19,99 mg/l. L’isotherme de Langmuir est le plus adéquat avec une capacité maximale
d’adsorption qm €gale 0,539 mg/g.

Rodriguez-Liébana, J.A., et coll. (2016) [48] ont prélevé neuf échantillons d’argile naturelle
(région d’andalouse, sud de L’Espagne) pour leurs applications dans I’élimination de deux
fongicides non ioniques, le metalaxyl et le fludioxonil. Le modéle cinétique du pseudo-second
ordre a été adapté avec succes aux données cinétiques expérimentales. L’équation de
Freundlich était mieux adaptée pour I’ajustement de I’adsorption de métalaxyle, tandis que les
équations de Freundlich et de Langmuir pourraient étre utilisees pour expliquer la rétention du
fludioxonil avec une capacité d'adsorption maximale égale 3,3 mg/g. lls ont aussi montré que
le pillage de graines d’oignon avec du métalaxyl ou du fludioxonil peut causer une

phytotoxicité pour la croissance des semis par rapport aux graines témoins.

Belzunces, B. et coll. (2017) [49] ont examiné, & I'aide de DFT (La théorie de la fonctionnelle de

la densité), l'adsorption de l'atrazine sur deux surfaces d'argile différentes: une argile
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pyrophyllite et une argile substituée par Mg nommée montmorillonite, avec des cations
compensateurs Ca** & sa surface. Les calculs montrent que la molécule d'atrazine est
physisorbée a la surface de la pyrophyllite, mettant en évidence la nécessité d'utiliser des
méthodes de calcul corrigées de la dispersion. Les énergies d'adsorption de l'atrazine sur la
montmorillonite sont deux a trois fois plus importantes que sur la pyrophyllite, selon le
modéle d'adsorption. L'énergie d'adsorption calculée est d'environ —30 kcal mol™* pour les
deux isoméres montmorillonite-atrazine les plus stables étudiés. Cette étude montre le réle
important des cations alcalino-terreux sur l'adsorption de l'atrazine sur les argiles, suggérant

que la rétention du pesticide atrazine sera significative dans les argiles Ca?*-montmorillonite.

Ahmad, S. et col. (2018) [50] ont modifié I’argile bentonite (BT) par un tensioactif
cationique (cetyltrimethylammonium bromure) en utilisant une réaction d’échange de cations
pour modifier sa surface d’hydrophile a hydrophobe; ce qui en fait un meilleur adsorbant pour
I’élimination des polluants I’eau contaminée. L’adsorbant a été utilisé pour I’élimination de la
deltaméthrine et méthyle orange en solutions aqueuses. Les résultats ont montré que la
bentonite modifiée a une forte tendance a éliminer les matiéres organiques, la rétention
maximale a été observé a pH = 8. Le modeéle de Freundlich a bien expliqué le processus
d’adsorption pour la deltaméthrine.

Durén, E. et col. (2019) [51] ont étudié I’adsorption des trois pesticides largement utilisés
dans les cultures andalouses ( la terbuthylazine, le tébuconazole et le MCPA) pour évaluer la
capacité d’adsorption des bentonites locale de faible valeur du sud de I’Espagne (bentonite
brute) et les bentonites commerciales Clo10. L'adsorption de pesticides sur des échantillons
en poudre a montré que Fe** et HDTMA étaient les modificateurs appropriés. L'adsorption
pour éliminer trois pesticides largement utilisés dans les cultures andalouses (terbuthylazine,
tébuconazole et MCPA) de l'eau a été évaluée et comparée a celle de l'argile organique
commerciale Cloisite® 10A (Clo10). lls ont trouvé que les bentonites modifiées adsorbent les
pesticides sélectionnés dans un pourcentage allant de 30 a 100%, tandis que la sorption sur
Clo10 variait de 30 & 90%.
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Tableau 111.2 : Recueil bibliographique des résultats de I’élimination des pesticides par les argiles

Parameétres d’adsorption Isotherme d’adsorption Om (Mg/g) | Référence
Adsorbant Adsorbat T (°C) pH Co(mg/L) | miv (g/L)
Bentonite naturelle tétraméthy| 110 - 2.4- 5 Freundlich - [44]
thiurame 13.6
200
3-(3,4- 110 - 2-14 10-120 Freundlich - [45]
bentonite naturelle dichlorophényl)
- v -1,1 diméthylurée
Bentonite modifié (diuron); 200-400
o5 0,539 [47]
Argile naturelle méthomyl 40 6,6 19,99- 10 Langmuir 0,486
60 43.71 0,421
métalaxyl 1-10 Freundlich - [48]
Argile naturelle 20 9 5
fludioxonil 0,4-2 Freundlich et Langmuir 3,3
Argile modifiée par le deltaméthrine 20 8 - 0,04 Freundlich - [50]
cetyltrimethylammonium
bromure
Bentonite naturel le MCPA [51]
Bentonite modifiée Tébuconazole 20 i 1 25 i i
Brntonite comercialisé CIO10 .
terbuthylazine
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CONCLUSION GENERALE

Les pesticides sont largement utilisés en agriculture pour lutter contre les ravageurs,
mais leur utilisation intensive peut causer un probleme environnemental en raison de leur
toxicité et de leur faible dégradation.

Cette étude bibliographique, qui s’inscrit dans le cadre générale de la dépollution des
eaux, a eu pour objectif de rappeler et de comparer les performances de deux matériaux : le
charbon actif et I’argile dans I’élimination des pesticides en milieux aqueux. Les différents
travaux publiés, nous montre que :

Le matériau adsorbant le plus répandu est le charbon actif. Celui-ci peut s’employer
sous diverses formes (charbon actif en poudre, en grain ou, plus récemment, sous forme de
tissus), seul ou combiné avec d’autres procédés (oxydation, membranes, support biologique).
Longtemps employé pour lutter contre les go(ts et les odeurs, il est maintenant reconnu que
ses propriétés adsorbantes touchent un spectre trés étendu de pesticides. Ce matériau regroupe
une gamme étendue de substances carbonées présentant des propriétés différentes (porosité,
aire spécifique, capacité d’adsorption). Ces caractéristiques sont essentiellement dues a
I’origine du matériau et & son procédé de fabrication. Diverses matieres premiéres naturelles,
a savoir les coques de noix de coco, le bois, la tourbe, la houille, sont & I’origine de ce
materiau adsorbant.

Il été observé aussi dans les expériences que les échantillons activées de ces matériaux
présentaient des affinités et des capacités d’adsorption variante d’une pesticide a I’autre, Il est
a noter que ces variations sont dues au mode de conditionnement des matériaux. Cela montre
bien que les fonctions de surface et les propriétés texturales jouent un réle important dans les
phénomeénes d’adsorption.

Les argiles modifiées sont des matériaux en plein développement, particulierement
intéressants en raison de I’lamélioration de leurs propriétés physicochimiques, et de leur intérét
dans le domaine de I’adsorption.

L'étude des paramétres opératoires s'est avéré tres importante afin de comprendre le
mécanisme de l'adsorption des pesticides. Parmi ces parametres les chercheurs ont intéresse a
I'étude de l'effet de la concentration initiale en polluant, le rapport solide/solution, le pH et la

température.
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Les isothermes d’adsorption sont simulées trés correctement par le modéle linéaire de
Langmuir, & en juger par la valeur du coefficient de corrélation. Affirment une adsorption en
monocouche et homogeéne.

Enfin, ce rappel bibliographique indique que le procédé d’adsorption peut constituer
I’une des techniques intéressantes pour la dépollution des eaux contaminées par les pesticides

en utilisant des adsorbants comme le charbon actif et I’argile.
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Résumé :

Cette étude bibliographique a eu pour but de rappeler et d’évaluer I’efficacité du traitement
des pesticides par une méthode de dépollution non destructive (adsorption), en utilisant deux
matériaux différents : le charbon actif et I’argile. Plusieurs auteurs ont montré que ces
matériaux sont adapté avec succes pour éliminer les pesticides et que le charbon actif a
présenter la meilleure performance par rapport au I’argile. De plus, la modification chimique
des matériaux a bien progressé la capacité d’adsorption des pesticides. L’étude de
I’influence des différents parameétres opératoires tels que: temps d’agitation, pH,
concentration de pesticide, rapport solide/solution et température a permis I’optimisation de
I’adsorption des polluants sur les adsorbants. La modélisation des lois de Freundlich et
Langmuir a montré que le modele le plus adéquat est celui de Langmuir, qui affirme une
adsorption en monocouche et homogéne.

Mots clés : Adsorption, charbon actif, argile, pesticides

Abstract :

The purpose of this bibliographical study was to recall and assess the effectiveness of the
treatment of pesticides by a non-destructive depollution method (adsorption), using two
different materials: activated carbon and clay. Several authors have shown that these
materials are successfully adapted to remove pesticides and that activated carbon exhibit the
best performance compared to clay. In addition, chemical modification of the materials
greatly improved the adsorption capacity of pesticides. The study of the influence of various
operating parameters such as: stirring time, pH, pesticide concentration, solid / solution
ratio, and temperature allowed the optimization of the absorption of pollutants on the
adsorbents. The modeling of the laws of Freundlich and Langmuir has shown that the most
adequate model is that of Langmuir, which affirms a monolayer and homogeneous
adsorption.

Keywords: Adsorption, activated carbon, clay, pesticides
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