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INTRODUCTION GENERALE

Le 30 octobre 2011 la population mondiale a atteint sept milliards de personnes alors qu’au
début du dix-huitiéme siécle elle n’était que d’un milliard. C’est autant de gens qu’il faut
nourrir et ¢’est la raison de la problématique qui se pose quant a 1’utilisation des pesticides.
Certes il est préférable de ne consommer que des produits bio, mais encore faut-il en
produire assez pour répondre aux exigences d’une si grande population tant en quantité
qu’en disponibilité durant toute I’année. Pour subvenir a ses besoins en alimentation,
I’homme et grace a 1’industrie chimique utilise et de plus en plus des fertilisants dont la
guantité est souvent moins importante que les pesticides mais nous donne une idée sur
I’ampleur de I’utilisation de ce qui sont communément appelé produits phytosanitaires. Les
statistiques de la bangque mondiale pour 2009-2012 indiquent que la moyenne de la

quantité de fertilisants utilisée dans le monde est de 133,5 kg par hectare de terre arable. En
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Algérie cette moyenne est de [’ordre de 12,7 kg/ha mais peut atteindre jusqu’ a 3000 ou

méme 6000 kg/ha comme c’est le cas respectivement a Singapour ou au Qatar @

L’homme a toujours utilisé¢ des fertilisants tels que le fumier ou les cendres des restes des
cultures aprés leurs consumation, alors qu’il désherbait mécaniquement plusieurs fois par
ans. Mais I’extension de ’agriculture aux grands espaces puis P'arrivée de la culture
intensive ont fait que les anciennes méthodes ne peuvent a elles seules répondre aux
besoins de cette agriculture moderne. Actuellement il n’est pas rare de faire pousser des
fruits dans 1’eau ou certains 1égumes dans du sable, ce qui implique un fort apport d’engrais
notamment les nitrates et le confinement de ces cultures dans des espaces fermeés a conduit

a une utilisation massive de pesticides de tous genres.

Ces pesticides et fertilisants appelés aussi produits phytosanitaires s’averent étre un mal
nécessaire. Ils sont responsables de la rentabilité considérable dans les cultures intensives
mais aussi responsables d’une dégradation de 1’environnement au niveau des sols et de
I’eau provoquant ainsi un certain nombre de maladies et une dégradation de la qualité des

aliments.

Ce travail est une contribution aux efforts deployes pour la préservation, et la protection
de ’environnement, son organisation répond aux différentes étapes nécessaires pour mettre

en place une stratégie de décontamination, a savoir :

Identification des polluants.

- recherche ou mise au point de décontaminants adéquats.

- étude de la décontamination par adsorption et optimisation.
- instauration d’un systeme exploitable a grande échelle.

- recherche de solutions de prévention du phénomene.

Dans notre cas, nous nous sommes intéressés a des pesticides organiques a grande
utilisation, couramment utilisés dans presque tous les pays. Nous nous sommes donnés
comme objectif d’utiliser des matériaux trées bon marché et largement disponibles en
Algérie pour la décontamination des eaux atteintes par cette pollution.

Dans le but de I'utiliser comme adsorbant, nous avons fait une analyse compléte d’une
argile de Maghnia qui, bien que largement utilisée, la littérature n’en rapporte que des
analyses tres partielles, selon les besoins de son utilisation. La caractérisation que nous

avons entreprise et qui a été publiée peut servir de référence dans ce domaine.
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Il est évident que cette argile ne peut a elle seule résoudre tous les problémes de
décontamination. Pour varier de support d’adsorption et pour les exigences de structure
d’autres pesticides , nous avons aussi utilisé cette méme argile apres modification ainsi
qu’un matériau mésoporeux synthétis¢ et doté d’un ion ferreux pour d’un coté étudier la
rétention de pesticides non ioniques et d’un autre coté comparer le potentiel d’adsorption

de ces deux matériaux.

Comme pesticides, nous avons utilisé|le paraquat,|un herbicide trés puissant, persistant et

tres toxique, ainsi que le penconazole un fongicide largement utilisé dans diverses cultures.

En deuxiéme partie nous avons étudié le comportement (adsorption désorption dans 1’eau)
de la montmorillonite de Maghnia vis a vis du paraquat et varier certains parametres tels
que la température et la force ionique pour se rapprocher des conditions réelles dans
lesquelles ce pesticide est utilisé dans le sol. L’aboutissement de cette partie est la mise au

point d’un systéme de décontamination des eaux contaminées par le paraquat.

Dans la troisieme partie, on a entrepris 1’étude de la sorption du penconazole sur deux

matériaux différents:

Le premier est ’argile utilisée ultérieurement mais qui a été¢ modifiée avec un surfactant.
Le deuxieme est un mésoporeux synthétisé en utilisant le méme surfactant que celui utilisé
pour la modification de I’argile. ce mésoporeux est en plus dopé au fer pendant la

synthese.

Dans les deux cas une etude complete est faite en prenant en considération les différents

effets auxquels sont soumis ces pesticides dans la nature.

Nous avons étudié¢ également 1’effet des proportions de surfactant utilisés pendant la

synthese sur la montmorillonite modifiée

L’étude de la désorption du paraquat et du penconazole par la montmorillonite pour le
premier et la montmorillonite modifiée puis le matériau mésoporeux pour le deuxieme nous
a permis d’aboutir a une possible utilisation de ces systeme saturés comme systéme de

libération controlée
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|.- ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1. SITUATION DU PROBLEME

Depuis 1’origine des temps, la composition, la température et les capacités d’épuration de
I’atmosphere terrestre ont beaucoup évolué. Cette évolution s’est considérablement
accélérée au cours des deux derniers siécles et 1’atmosphére se modifie bien plus
rapidement que pendant n’importe quelle autre période de I’histoire humaine, notamment

avec une augmentation importante de la pollution atmosphérique urbaine ©.

De méme que 1’atmospheére, les sols et les sous sols particulierement les nappes phréatiques
n’ont pas échappé a une pollution de plus en plus importante, qui parfois provient de
I’activités humaine, tels que les engrais et pesticides qui proviennent de I’agriculture ou
tous les autres polluants minéraux et organiques qui proviennent des activités industrielles.
Cette méme pollution est souvent entrainée vers les mers et océans pour qu’eux aussi se

retrouvent contaminés a leur tour.

Beaucoup d’études ont été entreprises pour montrer 1’ampleur de la pollution aussi bien
dans I’atmosphére, les sols ou la mer et pour démontrer la relation entre cette pollution et
I’augmentation ou ’apparition de certaines pathologies. Ainsi la pollution atmosphérique
« particulaire » serait responsable de I’augmentation de la mortalité cardiovasculaire, de la
mort par le cancer et de pathologies cérébrovasculaires. Parfois méme, on attribue a cette
pollution la mort subite du nourrisson ©). D’autres études ont démontré la relation entre la
pollution de I’air particuliérement ce qui est appelé TAP (trafic-related air pollution) et le

développement de I’eczéma et des allergies @

Des études ont montré I’existence de pollution marine par des produits organiques
persistants et il a été reconnu que cette contamination provient de sources terrestres

ponctuelles ou diffuses ©.

Une étude sur la pollution marine en Algérie a démontré la présence de mercure dans Oued
el Harrach qui se déverse dans la mer ainsi que d’autres éléments toxiques tels que chrome
astate cadmium plomb cuivre et manganese provenant probablement de différentes

industries implantées dans les environs ©.

Il a ét€¢ montré que dans certaines régions de la méditerranée, I’eau est contaminée par une
grande variété de polluants tels que des molécules pharmaceutiques ou des pesticides:

terbuthylazine, atrazine, irgarol ou simazine, pour ne citer que ceux 1a ®.
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Il est évident que toute cette pollution de la mer trouve son origine dans les déversements
des eaux provenant des écoulements charriant sur leur passage toutes les substances

contaminant les sols ou déversées dans les lits des rivieres.

Ainsi donc le nombre de polluants est extrémement élevé et les responsables sont aussi
bien I’industrie par le rejet de déchets et les déversements accidentels de composés
organiques et parfois aussi de métaux lourds, le trafic automobile provoque une pollution
de I’air par les gaz libérés ainsi que certains polluants qu’on retrouve dans les sols tel que
le plomb. Les déchets ménagers produits par I’homme quotidiennement sont une autre
source de pollution qui est d’autant plus notable que la protection de 1’environnement ne
constitue pas une priorité dans la culture des citoyens. Dans cette catégorie nous citons
particulierement le phosphore qui est présent pratiquement dans tous les produits de
blanchiment et qui est particuliérement responsable du phénoméne d’eutrophisation avec

les nitrates.

Ce que nous venons de citer ne constitue pas une liste exhaustive de tous les probléemes de
contaminations dont souffre notre environnement mais des exemples pour montrer

I’ampleur du probléme et sa généralisation.

Pour situer le travail que nous entamons, et qui concerne particulierement des composes
qu’on peut retrouver dans 1’eau ou dans les sols il est nécessaire de situer la pollution par
ces composées que sont les pesticides parmi 1’ensemble de la pollution a laquelle est

soumis notre environnement.

1.2 LES DIFFERENTS TYPES DE POLLUTION

D’une facon générale les nappes phréatiques et les sols peuvent subir une contamination

qui peut étre naturelle ou due a I’activité humaine et qui souvent etre repartie comme suit :
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Type de contaminant

Metauy lourds Hydrocarburegaromatiques

|_ L pesticides

oligoelements S?ns.fonction HC aromatiques Benzene et
bilogique  polycycliques ~ derives

1.2.1. Les métaux lourds

Parmi les métaux lourds il y a les oligo-éléments qui ont un r6le important dans les
processus biologiques des vegétaux et sont nécessaires dans 1’alimentation de 1’homme
mais en quantité tres réduite. Lorsqu’ils dépassent les quantités nécessaires ou tolérées, ils
deviennent dangereux et toxiques au méme titre que beaucoup d’autres métaux lourds dont
nous n’avons pas besoin dans notre alimentation et qui n’ont aucun role biologiques dans

les organismes vivants.

La présence des métaux lourds dans I’eau ou le sol peut étre naturelle, Mais ils proviennent
également, comme c’est le cas des oligo-éléments, des effets de correction des sols pauvres
pour augmenter la fertilité des végétaux ou par une pollution sous diverses formes s’il s agit

d’un excés ou de métaux autres que les oligo-€léments.

Certaines études ont démontré une pollution par les métaux lourds plus importante dans les
zones urbaines ou industrielles que dans les zones agricoles et attribuent cela aux retombées
atmosphériques des gaz provenant du trafic automobile et de 1’industrie, comme on
retrouve dans d’autres études 1’attribution de la pollution par les métaux lourds, notamment
par le cadmium le cuivre ou le zinc, attribuée a 1’activité agricole par épandage des
fertilisants ou aux boues d"épuration. Il ne faut pas omettre bien sir parmi toutes ces formes

de pollution par les métaux lourds, celle provenant des sous sols géochimiques.

La dangerosité des métaux lourds est surtout le fait de leur non degradabilité et le large
spectre de risques qu’ils présentent pour le systéme nerveux et digestif et des effets

cancérigenes surtout chez les enfants. Les métaux lourds peuvent atteindre 1’organisme par
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plusieurs voies dont le contact et la consommation des végétaux et des viandes et

s’accumuler avec le temps méme si les prises réguliéres ne sont pas trés importantes.

1.2.2 La pollution par les COMpOoses organiques:

La production de composés organiques de synthése a augmenté d’une manieére drastique
depuis le début du XXéme siécle, ils ont certes changé notre maniére de vivre (pesticides,
lubrifiants, solvants, carburants ...etc.) mais ont aussi été a 1’origine de beaucoup
d’incidents dans lesquels ces substances se sont retrouvées dans 1’atmosphére,
I’hydrosphére, les sols et les sédiments provocant des contaminations épisodiques. Des
études européennes ont montré la présence de plus de 175 composés organiques dans les

eaux souterraines parmi lesquels 67 pesticides différents  ©

Dans la littérature scientifique beaucoup d’exemples sont cités concernant 1’utilisation des
contaminants organiques et leurs effets négatifs sur I’environnement notamment a cause de
leur persistance et accumulation dans les sols, les systémes aquatiques ainsi qu’une
bioaccumulation dans les organismes vivants. A long terme méme si les niveaux
d’exposition ne sont pas importants leurs présence s’accroit au fur et a mesure que nous
avancons dans la chaine biologique tel que représenté dans la figure 1 qui montre que

souvent lorsque la pollution est mise en évidence il est déja trés tard pour y remédier (9)
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"early” biomasse molecular

signals subcellular (organelle’

cellular
tissue

pollutant
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later" effects ecosystem

Figure 1 : Représentation schématique de I'ordre séquentiel des réponses aux
polluants dans un systéme biologique .

La pollution organique provient essentiellement de deux sources : industrielle et urbaine.
Ce qui implique une trés grande variété de polluants. Nous trouvons notamment les
hydrocarbures qui sont les plus prépondérants mais nous retrouvons également les
polychlorobiphenyls (PCB), les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), les
polychorodibenzo-dioxines et polychorodibenzo-furanes ainsi que les composés
organiques volatiles (COV). Ces composés peuvent donner lieu a une pollution ponctuelle

ou diffuse selon leurs modes d’arrivée au sol “Y,

I1 est difficile de séparer la pollution par les produits organiques d’une facon générale et les
pesticides puisque la majeure partie de ces derniers fait partie des composés organiques. La
spécificité des pesticides vient de leur utilisation et se différencient du reste des composes

organiques par leur répartition dans la nature.
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.3 LES PESTICIDES
1.3.1 qu’est ce qu’un pesticide ?

Le Code international de conduite pour la distribution et l'utilisation des pesticides
(FAO, 1990) définit ainsi les pesticides: «toute substance ou association de substances qui
est destinée a repousser, détruire ou combattre les ravageurs, y compris les vecteurs de
maladies humaines ou animales, et les espéces indésirables de plantes ou d'animaux causant
des dommages ou se montrant autrement nuisibles durant la production, la transformation,
le stockage, le transport ou la commercialisation des denrées alimentaires, des produits
agricoles, du bois et des produits ligneux, ou des aliments pour animaux, ou qui peut étre
administrée aux animaux pour combattre les insectes, les arachnides et les autres endo- ou
ectoparasites. Le terme comprend les substances destinées a étre utilisées comme
régulateurs de croissance des plantes, comme défoliants, comme agent de dessiccation,
comme agent d'éclaircissage des fruits ou pour empécher la chute prématurée des fruits,
ainsi que les substances appliquées sur les cultures, soit avant, soit aprés la récolte, pour
protéger les produits contre la détérioration durant I'entreposage et le transport» (12). Dans
la Figure 2 nous montrons la consommation de pesticides au niveau mondial selon

I’agence de protection de 1’environnement (EPA) pour I’année 2007.

Global pesticide usage (2007)

e
o
c
c
o
=
°
c
©
w
3
g

Fungicides Herbicides Insecticides

Source: United States EPA

Figure 1.1:- consommation globale de pesticides
(annuaire statistique de la FAO, 2012)

1.3.2- Les pesticides organiques et leur effet sur la santé et I’environnement
Les pesticides dans les sols continuent a étre étudiés plus que tout autre contaminant de

I'environnement, car ils sont largement utilisés pour contréler les parasites qui affectent les

cultures et les parasites dans les maisons, les cours et les jardins. Leur présence dans l'eau,
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le sol et l'air a soulevé des préoccupations relatives a la protection de I'environnement, en
particulier la protection de la qualit¢ de l'eau potable. Cette préoccupation est
essentiellement due au fait qu’il n’est pas toujours possible de faire en sorte que 1’action
des pesticides se limite aux seuls objectifs de lutte par suite de la complexité du milieu
naturel et des multiples interactions entre les organismes nuisibles visés. 1l a été observé
depuis longtemps que I’emploi des pesticides est susceptible d’entrainer des effets

secondaires parfois catastrophiques sur la faune environnante ¥

Malgré cela lls représentent une nécessité vitale, ils ont contribué a 1’élimination de
maladies tels que la malaria ou le typhus et ont augmenté 1’espérance de vie de bien des
populations. Au méme titre que les fertilisants, ou le recours a la génétique, Ils sont aussi

responsables de 1’amélioration de la qualité et du rendement des cultures.

L’efficacité de D’action toxique d’un produit, tout comme sa capacité a atteindre un
certain stade de 1’organisme cible, sont largement fonction de sa persistance dans le
milieu et donc des processus et de la vitesse de sa dégradation. Cette caractéristique
qui peut étre une qualité nécessaire pour leur efficacité, est d’un autre coté la premiére
raison de la nocivité des pesticides. En effet, On a constaté depuis quelques décennies
que certains pesticides tres employés, en particulier , la plupart des insecticides
organochlorés  présentent une remarquable stabilité. 1ls peuvent étre stockés, a des
doses sublétales, par les organismes vivants, et sont ainsi susceptibles d’étre
progressivement concentrés tout au long des chaines alimentaires, La vie animale
toute entiére se trouve ainsi menacée, I’homme en particulier, que sa qualité de

super prédateur place tout naturellement au sommet de ces chaines (14).

Le processus de contamination par un pesticide prend différents chemins dont les
principaux sont le contact avec les végétaux et sa fixation dans les sols. Il est connu que
seule une partie de la quantité appliquée d'un pesticide est bioactive, le reste est perdu dans
I'environnement et souvent il reste dans le sol ou migre vers les nappes phréatiques.
D’une fagon générale les pesticides évoluent selon un cycle tel que représenté dans la

figure 1.2
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Figure 1.2 :-.Chemin de pesticide appliqué sur une récolte.
Iy a contact selon au moins une voie .

Dans le schéma de la Figure 1.2, apparait clairement le r6le du sol comme milieu principal
d’échange et de transport des pesticides. La quantité de pesticides retenue par celui-Ci est
déterminée par Kd Constante de distribution entre le sol et la solution. Plus le Kd est grand
mieux les molécules sont retenues par le sol sans que cela veuille dire que c’est le seul
facteur qui détermine la diffusion des pesticides vers les nappes aquiféres. D’autres
facteurs peuvent intervenir tel que le Koc (coefficient de distribution avec la matiere
organique des sols), sa composition, le taux de maticre organique qu’il contient et enfin la
durée de vie du pesticide. C’est donc tous ces paramétres qui, pris ensembles, déterminent

le degré de contamination des eaux souterraines par les pesticides présents dans le sol > 19,

Cette contamination des eaux est considérée comme la plus dangereuse car elle touche une

source de vie de I’homme.

Le nombre de composeés utilisés comme pesticide ne cesse d’augmenter et il a été montré
en Europe particulierement que leurs résidus dans la plupart des fruits et légumes
dépassent souvent le maximum recommandé par I’union européenne dans pratiquement
tous les fruits et légumes *” . Aux états unis d’Amérique, la US Geological Survey a

révélé une contamination répandue des ressources en eau aux Etats-Unis, o plus de 95%
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des échantillons prélevés a partir des flux, et pres de 50% des échantillons prélevés dans

des puits, contenait au moins un pesticide ® .

L’omniprésence des pesticides pratiquement dans tous les milieux en contact avec ’homme
n’est surement pas étrangére au développement de beaucoup de maladie qui jusqu'a une
époque pas lointaine étaient trés rares. En effet Il a été démontré la relation de divers
pesticides avec 1’apparition de plusicurs maladies dont la plus récurrente est le cancer causé
par ce qui est appelé les POPs « les pesticides organophosphoré » qui sont les plus utilisés
et qui sont aussi mutagénes, cytotoxiques et génotoxiques *".

L’étude des pesticides doit conduire a une meilleure gestion de leur utilisation avant de
penser a leur élimination qui ne peut étre qu’une solution ponctuelle pour remédier a des

situations déja provoquées

1.3.3 classifications des pesticides

Les pesticides peuvent étre classés soit par rapport a leur action et nous retrouvons :

-Les herbicides: ils éliminent les végétaux qui génent la croissance des plantes a protéger.

-Les fongicides: ils combattent la prolifération des maladies provoquees par les

champignons ou les bacteries.

-Les insecticides : ils éliminent les insectes nuisibles aux végétaux. Ils sont aussi utilises en

milieu urbain contres tout type d’insectes.

D’autres aussi moins utilisés peuvent €tre cités tels que les acaricides, les nematicide les

rodonticide, etc.

Ceci étant une premiére classification une autre qui est aussi souvent utilisé est beaucoup
plus chimique car en rapport avec la fonction organique qui les caractérisent et nous la
représentons dans le tableau 1.1. Nous retrouvons dans ce tableau les plus grandes classes

chimiques de pesticides avec quelques exemples.
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Nom Abré- | Type de composé
viation
Cl
- Cl
Organo ORC o ¥ e o ol
chlorés C" c
Cl
() g
Cl Cl Cl cl
DDT o Chlordécone
Organo- ORP O~ < NO,
3 ci N s P /©/
phosphorés :<<C. Foom MeO” 1“0
phosalone parathion
rbamat AR
Carbamates C o CH; cH;
[ I I
CHy IMHCO CHz CH;f —C—CH=N— OCHNHCH;
CHz CH
landrin aldicarb
Pyrethry- PYT HiC, CH B¢ CH, Be oy He., O
i cH; Br i CFy |
noides \ / ) , /j\ . Mo .
0 g 0 W y e
me” ¢ @ e @ a’ o ﬁ C‘H
it | i \ | o ¢
0 0 o I
N
Triazines TRI i Cl\f’uvﬁ“‘< — )
Ny 4 Ih | ___g_'bc-.__l_ . o
A 5 F T T TN
= p— =
NN ~ A !
atrazine terbutylazine penconazole
Urées URE . i
iy
L Ci NHCON(CHZ)OCH; . \ﬂ/
substitués Q ;@/ el
Cl
linuron Chlorotoluron
Bipyridinium | AMM or /Ny Br o __«
. N Y N\ 4
Ammoniums m

quaternaires

digquat

paraquat

Tableau I.1- classification des pesticides par fonction chimique.
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Parfois il est difficile de classer un pesticide car il est utilisé contre plusieurs parasites ou
contient plus d’une substance active. Le composé de la Figure 3, metsulfuron-méthyle, est
utilisé comme herbicide et peut appartenir a plusieurs classes chimiques de pesticides
comme les urées, sulfonylurees, triazines et tétrazines, guanidines et acide benzoique et

dérivés

COOCH;
N. N._N__OCH
R N 3
o’f’s'“‘“o\[( \H/ h
O N\fN
CHj

Figure 1.3 Metsulfuron-methyle: herbicide classé comme sulfonylurée.

1.3.4 Pesticides utilisés

Dans ce travail nous nous intéressons a I’adsorption et 1’élimination du paraquat qui est un
herbicide puissant utilisé notamment dans les oliveraies et au penconazole qui est un

fongicide.

1.3.4.1 le paraquat

N HC-N. S N—CH;
De formule chimique —/ \

crr cr

Il a été synthétisé pour la premiere fois en 1882 et était utilisé dans les laboratoires de
chimie comme indicateur redox (sous le nom de methyl viologen) depuis 1933. C’est en
1957 que ses propriétés herbicides ont été découvertes et depuis 1962 il était enregistré
dans plus de 130 pays comme herbicide de contact trés efficace. Il est I’un des herbicides
les plus utilisés dans le monde pour sa grande efficacité, en effet c’est un inhibiteur de la

photosynthése sans étre d’aucun danger pour 1’écorce des arbres, c’est la raison pour
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laquelle il est particulierement utilisé dans les vergers malgré sa toxicité. C’est un composé
trés nocif, par ingestion il peut endommager 1’appareil digestif, les reins et les poumons
entre autres, et la maladie la plus communément causeé par le paraquat est la fibrose
pulmonaire qui résulte de la transformation de 1’oxygéne présent dans les poumons en

radicaux libres .

Le paraquat avec le diquat et le chlormequat font partie d’un groupe appelé les quats, des
sels d’ammonium quaternaires trés dangereux qui agissent sur le systeme nerveux.
Ces composés dont les noms chimiques sont relativement 1’ion 1,1’-dimethyl-4,4’-
bipyridinium , PQ; [I’ion 1,1’-ethyléne-2,2’-bipyridinium , DQ et I’ion
2-chloroethyltrimethylammonium, CQ ; sont utilisés particulierement dans la culture des
olives. Ils sont toxiques pour les insectes les algues, les poissons et d’autres animaux
marins telles que les écrevisses. Ceux sont des pesticides tres rapides d'action, ils sont
absorbés par les plantes causant une translocation qui provoque la dessiccation du

feuillage.

Le paraquat et le diquat sont inclus dans une liste prioritaire des herbicides de
préoccupation potentielle établie pour les pays mediterranéens de I'Union européenne (UE),
en raison de leur utilisation généralisée. Par conséquent, ils peuvent étre présents sous
forme de résidus dans divers échantillons de I'environnement notamment les aliments et les

étres biologiques. Ils sont souvent rencontrés dans des cas d'empoisonnement °"

Une fois le paraquat en contact avec le sol, il est désactivé car fortement lié aux materiaux

minéraux argileux et & la matiére organique le constituant ®%.

Le paraquat ne se transforme pas facilement, ni dans le sol ni dans I’organisme bien que
lorsqu’on fait son extraction du sol il est souvent accompagné par certains métabolites
méme si ce n’est qu’en petite quantité. Nous retrouvons notamment dans le sol en plus du

paraquat inchangé, le diquat, le diquat monopyridone (3,2%), et le diquat-dipyridone. %

+ +
HiC =N N==CHs
+ +
P P e

Paraquat \—/
Diguat
QQ Q_{}
N N
Diquat-monopyridone Diquat-dipyridone
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1.3.4.2 Le penconazole :

Le Penconazole est un triazole, qui fait partie d’un groupe de pesticides appelés les
conazoles qui sont des fongicides systémiques. Ils sont utilisés dans la protection des
fruits, des céréales et des graminées pour leurs propriétés préventives et curatives contre la
croissance fongique, notamment celle de 1’oidium, sur les cultures @), Cette utilisation
conduit a leur libération dans I'environnement et une possible accumulation dans les
organismes vivants. lls agissent en bloquant la synthese de l'ergostérol qui est un
composant essentiel de la membrane cellulaire fongique. Absorbés par les feuilles, ils
arrétent le développement des champignons en interférant avec la biosynthése des stérols

dans les membranes cellulaires.

Bien qu’étant d’une grande utilité dans la production agricole, ils soulévent de graves

préoccupations au sujet des effets nocifs potentiels sur les écosystemes.

Le penconazole de nom chimique 1 [2 pentyle (2,4-dichlorophenyl)] - 1H-1,2,4-triazole

Hs;C
Cl

Cl

Qui est sujet de notre étude fait partie de cette famille des conazoles. Il est toxique pour les
organismes aquatiques, peut entrainer des effets néfastes a long terme pour
I'environnement aquatique. L’exposition a ce composé a des effets toxicologiques
indésirables, Irritant pour les yeux, il est aussi hépatocarcinogéne @” et  provoque des

tumeurs de la thyroide ©®.

Le penconazole ne montre pas de persistance dans le sol, Il a une trés grande mobilité et il

est persistant dans I'eau (26). 11 peut donner lieu & toute une série de métabolites ",

La figure 1.4 montre les métabolismes du penconazole qui on été observés.
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Proposed metabolic pathways of penconazole
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Metabolte 1: 4-(2-4-dichloropheny|)-5-(H-1,2 4-triazold-vl)-pentoic acid, CGA 177279,
Metabolte 2 4-(2-4-dichloropherny|)-2-ydrosy-5-(1H-1,2 4-triazol-1 -yl)-pentoic acid.
Metabolte 3:  4-(2-4-dichloropheny|) -5-[3-(or S)-hydroxy-1H-1 2 4-triazol-1-yi}-pentoic acid,
Metabolte 4  4-(2-4-dichloropheny |)-2-hydracy-S-[3-(or S)-hydroxy-1H-1,2 d-triazal-1-yl]-pentoic acid,
Metabolte 5:  3-(2-d-dichloropherny | )-4-(1H-1 2 dtriazol1 -yi)-butanoic acid. CGA 177280
Metabolte &: 3-(2-4-cichloropheny | -2-hydrosy-4-(1H-1,2 4-4riazaol-1 -yl)-butanoic acid, C©GA 177282
Metabolte 7:  3-(2-4-dichlorophery | )-4-[3-(or 5)-hydroxy-1H-1,2 4-triazol-1-yl]-butanoic acid.
Metabolte g 3-(2-4-dichloropheny|)-3-(1H-1 2 4-triazol-1-yi)-propanoic acid, CGA 179344
Metabolte g:  2-(2-4-dichloropheny)-1-(1H-1 2 4-triazol-1-yl)-pertans-4-ol. CGA 132465
Metabolte 10:  2-(2-4-dichloropheny | }-3-hy drocy-1-(1H-1 2 4-triazol-1 -yi)-pentane-4-one.
Metabolite 11:  2-(2-4-dichloropheny | }-4-hydrocey-1(1H-1 2 4-triazol-1-yi)-pentane-3-one,
Metabolte 12:  2-(2-4-dichloropheny|)-1-(1H-1,2 4-triazol-1-yl)-3 4-pertandiol,
Metabolte 13;  1H-1,2 4-triazole. CGA 71019

Figure 1.4.:- Tableau montrant les métabolismes potentiels
du penconazole @7,
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I.4. LES ADSORBANT ET LA DECONTAMINATION

1.4.1. L’adsorption, un moyen de décontamination.

Beaucoup de techniques ont été utilisées depuis tres longtemps dans la décontamination et
la dépollution, des méthodes aussi bien physiques que chimiques selon la nature, la

concentration du contaminant et le milieu a décontaminer.

Parmi toutes les techniques utilisées nous citons les radiations UV pour détruire des
bactéries dans I’eau @, la dégradation biologique, les membranes de nanofiltration ), des

(30) , Pozonation, la transformation de composés minéraux,

procédés d’oxydation avancée
ou tout simplement I’utilisation d’un catalyseur comme c’est le cas dans les tuyaux
d’échappement des véhicules. Tout cela peut étre classe dans la décontamination ou la
dépollution soit en aval ou en amont d’un processus. Les quelques méthodes de dépollution
citées nous montrent la diversité des moyens mis en ceuvre actuellement pour éliminer les
contaminants. Au méme moment 1’évolution de la science ne cesse de produire de
nouveaux produits toxiques par eux méme ou par leur mauvaise utilisation ce qui conduit a

une recherche perpétuelle pour que ces produits n’aient pas d’effets sur I’environnement et

n’atteignent pas ’homme.

Pour notre part, et dans ce travail, nous allons étudier [’adsorption comme moyen de

décontamination dans des cas bien déterminés.

I1 est connu que plusieurs types de matériaux sont utilisés dans 1’adsorption pour ¢liminer
des contaminants particulierement dans I’eau. Le plus ancien adsorbant connu est le
charbon, puis différents matériaux ont été découverts tel que les zéolites, les matériaux
mésoporeux ou des produits naturels telle que les argiles ainsi que d’autres produit naturels

que nous citerons plus loin.

-L'adsorption est un phénomene de surface qui se produit quand un gaz ou un soluté en

solution s'accumulent sur la surface d'un solide formant un film moléculaire ou atomique.

-L’adsorption a été décrite comme un procédé de séparation efficace pour le traitement
industriel et les effluents domestiques. Il est largement utilisé en tant que procédé de
séparation physique efficace pour éliminer ou réduire la concentration d'un grand nombre
de polluants dissous (des composés inorganiques ou organiques) dans les effluents. 1, ¢,

-L’adsorption en tant que moyen de purification a toujours été utilisée en pharmacie, dans

. N : e (33
I’industrie chimique ou dans le traitement des eaux usées 33)
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-L’¢étude de I’adsorption d’un compos¢ quelconque impose la prise en considération d’un
trées grand nombre de facteurs qui peuvent influer sur la quantité maximale adsorbée et le
temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre. Elle peut étre physique « physisorption » ou
chimique « chimisorption ». La différence entre la physisorption et la chimisorption est due

a un certain nombre de facteurs qui favorisent I’une ou I’autre.

La physisorption est caractérisée par des liaison adsorbat/adsorbant faibles (forces de Van
der Waals) , une possibilité de superpositions de couches de molécules adsorbées, 1’énergie
mise en jeu est relativement grande , elle est aussi caractérisée par sa vitesse importante et

sa réversibilité.

La chimisorption est caractérisée par une grande affinité (adsorbat/adsorbant), I’adsorption

est monocouche de faible énergie et peu réversible.

Pour I’é¢tude des phénomenes d’adsorption souvent on utilise la méthode dite (bath
équilibration) en régime statique: la solution a décontaminer est mise en contact avec

I’adsorbat sous agitation a température constante jusqu’ a atteindre 1’équilibre.

L’autre méthode utilisée étant en régime dynamique (flow équilibration): c’est une
technique qui consiste a faire passer la solution a travers une colonne contenant

I’adsorbant.

Plusieurs types d’isothermes sont rencontrées lors de 1’étude de 1’adsorption comme
indiqué dans la figure 5. Elles résument 1’évolution de la quantité adsorbée en fonction de
la concentration d’équilibre et nous renseigne plus ou moins sur I’affinité entre adsorbat et

adsorbant ainsi que le potentiel adsorbant du matériau.
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Class

f--0 .-

NI,

s L-q L-q

Cs ,equitn.concn. of solute in substrate
Svb-group

”’Xf N _”

~ ,

¢y equilmconcn. of solute in bath

Figure 1.5 : Classification des isothermes (Classification de Giles).

Isotherme de type L: appelée aussi de type Langmuir, ¢’est la plus commune des quatres.
Elle est typique d’une adsorption forte, non compétitive, adsorption qui décroit lorsque

diminue le nombre de sites d’adsorption disponibles sur la surface de 1’adsorbant.

Isotherme de type H: également appelée de haute affinité, elle peut étre considérée comme
un cas spécial de I’isotherme de type L ; ce type d’isotherme indique que 1’adsorbat a
tellement d’affinité pour 1’adsorbant qu’en solution il est quasi complétement adsorbé,

c¢’est pourquoi la partie initiale de la courbe est verticale.

Isotherme de type C: elle a une forme linéaire, ce qui indique une répartition constante de
I’adsorbat entre la solution et 1’adsorbant ; dans ce cas la linéarité prouve que : au méme

temps que le soluté est adsorbé, de nouveaux sites d’adsorption sont créés.

Isotherme de type S: typique d’une adsorption compétitive, ou la quantité adsorbée
augmente lorsque la concentration de I’adsorbat dans la phase liquide augmente, ce qui est

dd principalement a des forces de liaisons intermoléculaires
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Ajustement des données expérimentales d'adsorption aux différents modeles

applicables aux processus d'adsorption en solution.

Ces isothermes de sorption sont affinées a I’aide des modeles de type Langmuir et de type
Freundlich, qui permettent de décrire les phénoménes de sorption de solutés sur une
surface. Ces modeles sont empiriques mais sont fréquemment utilisés pour leur simplicité

et leur bonne adéquation avec les données expérimentales % :

L'étude du processus d'adsorption d'une espece chimique en solution présente une
complexité plus élevée que le processus d'adsorption des gaz, due a la présence d'un
composant, le solvant; qui peut rentrer en compétition pour les sites actifs de la surface de

I'adsorbant avec l'adsorbat lui-méme

Ainsi donc, alors que le processus d'adsorption d'un gaz sur un solide a été largement décrit,
et généralement, les isothermes d'adsorption peuvent étre interprétées physiquement a
partir des différents modeles théoriques existant dans la bibliographie ©% 3% 3
malheureusement, pour les processus d'adsorption en solution, on ne dispose que

d’interprétations empiriques des isothermes expérimentales.

En outre, la difficulté d'interprétation théorique du processus d'adsorption en solution a fait
que, conjointement aux equations developpées directement pour son €etude, il a fallu
appliquer des équations spécifiques au systeme solide-gaz légerement modifiées afin
d'adapter les grandeurs qui y sont utilisées & leurs équivalents en solution. A cet effet,
plusieurs auteurs ® 3% 49 HANSEN, 1945 ; Bernalte 1981 ; Gonzalez-PRADAS 1983;
wauchope, 1985 ont montré que dans le cas de systemes expérimentaux dans lesquel
I'adsorbant a une plus grande affinité pour les molécules d'adsorbat que pour celle du
solvant, et en travaillant avec des solutions trés diluées, il peut étre considéré que
I'isotherme résultant correspond uniquement au processus d'adsorption de l'adsorbat, et on

peut negliger I'effet du solvant.
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Le modéle le plus général est celui propose par Giles et col (GILES, 1947) et est basé sur
I'équation de Langmuir (Langmuir, 1918; KIPLING, 1965).

_k-K,-C,

= Equation 1
1+k-C,

ou k=w-CP
X = Quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant.
C. = Concentration d’équilibre du soluté
KL, w, B = Constantes.

Cette équation permet une description de plusieurs types d’isothermes d’adsorption, en
fonction de la variation de X par rapport a la concentration d’équilibre (Ce) et de la valeur
de B. Quand K est une constante, apparait alors 1’équation classique de Langmuir applicable

aux processus d’adsorption en solution (LANGMUIR, 1918; KIPLING, 1965):

_b-X,-C,

= Equation 2
1+b-C,

Ou

X = Quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant.
C. = Concentration d’équilibre de 1’adsorbat.
b = Constante relative a 1’énergie d’adsorption.

Xm = capacité d’adsorption attribuée a la monocouche.
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Partant de Equation 3 pour le cas des solutions diluées, c'est-a-dire, pour des valeurs
faibles de Ce, nous obtenons [I'équation (3.3), qui est I'équation de Freundlich (Adamson,
1982):

X =K, -w-C_ ¥ ou X =k, -C" Equation3

e

Ou X et C. ont la méme signification que dans les équations antérieures, k, = K _-w, et

n = #+1 sont des constantes caractéristiques du processus d’adsorption.

Il est intéressant de noter que les valeurs de la constantes n  dans certains cas égalent ou
sont tres proches de I’unité; dans ces conditions, la relation (3.3) décrit une isotherme
linéaire qui est donné par I'équation de Henry (3,4) (BOAST 1973; VOICE, 1983):

X=k,-C Equation 4

e

Ou ky est le coefficient de partage de 1’adsorbat entre la phase solide et la phase en

solution.
1.4.2 les matériaux utilisés comme adsorbants dans la décontamination

1.4.2.1 Introduction

Depuis la découverte du charbon actif comme adsorbant a nos jours, les scientifiques n’ont
cessé de porter leur intérét pour toute sorte de matériaux qui puissent contribuer a la
dépollution dans des milieux, conditions ou exigences distinctes. Souvent le traitement
pour décontamination s’opére sur de trés grands volumes d’eau ou de sol ce qui impose

I’utilisation de matériaux économiquement intéressants.

Dans la littérature, beaucoup de matériaux sont décrits comme adsorbants utilisés pour
différents polluants tant minéraux qu’organiques et particulicrement des pesticides. Il est
évident que le choix, en plus de la disponibilité et 1I’intérét économiques, est fait selon

I’affinité que présente cet adsorbant vis avis du polluant.

Parmi les plus cités, il y.a des matériaux. naturels utilisés.en l’état ou.modifiés, d’autres

sont des produits de recyclages et enfin des matériaux de synthese.
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Comme matériaux naturels, il y a les argiles comme la bentonite utilisée surtout dans
I’élimination des métaux “**?, 1a sépiolite pour I’adsorption du chloridazone “® la kérolite

pour I’adsorption de I’atrazine (44

Des argiles sédimentaires comme la diatomite d’origine fossile 49 ou le tuf phillipsite—

(46)

faujasite qui est une pierre poreuse aussi d’origine sédimentaire qui ont ¢été utilisés y

compris pour 1’élimination du paraquat comme nous le verrons plus loin.

Ces mémes argiles sont parfois modifiées avec des composés organiques ou subissent un
échange de cations qui leur confére des propriétés plus intéressantes en augmentant leur
surface d’adsorption, le volume de leurs pores et leurs propriétés électriques pour renforcer
ou carrément modifier leur potentiel adsorbant vis-a-vis d’un contaminant donné, on parle
alors d’argile ponté.

C’est le cas par exemple de la montmorillonite qui modifiée avec Al/Fe peut adsorber

(47

I’arsenic "/, Une bentonite de Turquie modifié avec le (nonyl- ou dodecylammonium

chlorides) utilisées y compris pour ’adsorption du paraquat “& P 2°%°

Parmi les matériaux de récupeération ou recyclage utilises dans la décontamination nous
pouvons trouver les écorces de pasteques séchées et traités chimiquement pour
I’¢élimination du méthyle parathion “9) la sciure de bois pour I’adsorption de pesticides

(19) (50)

organiques ' ou I’Utilisation de pneus carbonisés dans 1’adsorption de colorants

Méme si les matériaux naturels ou de récupération sont largement étudiés comme
décontaminant une grande partie des etudes concerne les matériaux de synthése qui
permettent une orientation des leur préparation pour des utilisations ciblées. Dans cette
catégorie nous trouvons des composés comme les zéolites ou zéolites couverte d’alkyl
silane Y, des mésoporeux particuliérement les MCM-41 utilisés pour 1’élimination du
nitrobenzéne un composé tres toxique, intermédiaire dans plusieurs synthéses dont celle des
pesticides et qui Se retrouve souvent comme déchet dans les rejets des usines ©?, des
matériaux carbonés magnétisés préparés a base de résine échangeuse d’ion pour
I’¢limination de métaux lourds et de pesticides ou des membrane en nanofibres de kératine

pour 1’adsorption de colorants ®3)
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Les matériaux utilisés dans la décontamination ne cessent d’augmenter pour parer a
I’augmentation de la pollution et sa diversité, nous avons, dans ce qui précede, donné
quelques exemples et nous allons donner des explications supplémentaires concernant les

matériaux que nous avons utilises dans notre étude.

1.4.2.2 Les argiles

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons particuliérement a la bentonite qui est 1’argile
que nous avons utilisée et a sa composante principale qu’est la montmorillonite ®9 Cette
bentonite dont fait partie I’argile de Maghnia est un matériau largement abondant dans la

nature et qu’on retrouve aussi bien en Amérique, en Europe ou en Afrique du nord.

Les argiles de type bentonite ont été largement étudiées pour toutes les possibilités
d’utilisation qu’elles offrent en plus de leur colit réduit méme par rapport au charbon actif

qui est souvent utilisé dans 1’adsorption.

Les bentonites sont utilisées dans de nombreux produits industriels tels que les céramiques,
les peintures, les revétements, les boues de forage et sont efficacement utilisées comme
adsorbants pour de nombreux polluants dans les eaux usees en raison de leur surface
spécifique élevée ©° ainsi que leurs propriétés structurales, leurs porosité leur
granulométrie et leur capacité de gonflement dans 1’ecau (swiling). Ces propriétés leur
conferent des réaction de surfaces a grand effet biogéochimique et écologique sur les sols et
les eaux ®®. La montmorillonite & un pouvoir de substitution isomorphique substantiel
grace aux cations situés dans les couches 2:1 qui équilibrent les charges négatives générées
par la substitution isomorphique. La cinétique d’échange est rapide et les cations tels que
Na* et Ca®* forment des complexes extra-sphéres qui sont facilement échangeables avec
des ions solutés en variant la composition cationique de la solution ©”. Pour leurs propriétés
de tres bons adsorbants de métaux notamment de Mn, Pb, Cd, Zn, Ni, Cu, Cr, ces argiles
ont été utilisées méme a grande échelle comme obstacles a la propagation de la pollution

vers les nappes phréatiques dans les décharges.
Les phyllosilicates d’une fagon générale présentent la méme forme de structure Figure 1.5.

La montmorillonite qui appartient au groupe des smectites a une structure cristalline dont

la forme est représentée dans la Figure 1.6.
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Figure 1.5 : Structure générale des phyllosilicates (White, 1999).

- les plans sont constitués par les atomes;
- les feuillets tétraédriques ou octaédriques, sont formés par une combinaison de plans;
- les couches correspondent a des combinaisons de feuillets;

- le cristal résulte de I’empilement de plusieurs couches.

couche
tétraédrique |
A unité
couche -
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Structure de la montmorillonite ©®.
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La structure de la montmorillonite est constituée d’un plan octaédrique intercalé entre deux
plans tétraédriques. Les sommets des tétraédres et octaédres sont occupés par des atomes

d’oxygene ou des groupes hydroxyle

Dans les montmorillonites naturelles, le silicium ou des éléments trivalents (Al, Fe)
occupent le centre des tétraedres et des éléments trivalents (Al, Fe) et divalents (Mg, Ni,
Co, Zn, ...) le centre de deux octaédres sur trois. La montmorillonite est qualifiée de
dioctaédrique. Un tel édifice est électriqguement neutre. La substitution partielle de
I'aluminium de la couche octaédrique par un €lément métallique divalent lui confére une

charge négative, compensée par des cations situés dans I'espace inter foliaire.

Cependant, leur capacité d'adsorption pour des molécules organiques solubles dans I'eau,
polaires, est treés faible. Cela est d0 a la nature hydrophile des surfaces minérales (55).

1.4.2.3 Les argiles modifiées: échangeable

Les argiles modifiées ou pontées sont devenues, par leur simplicité de préparation,
particulierement la montmorillonite modifiée, les adsorbants les plus utilisées ces derniéres

années ®9,

Ces argiles sont le résultat d’un échange de cations échangeable par d’autres cation
minéraux, il s’agit de pontage, ou par des cations organiques et on parle alors d’argile
modifiée. Dans ce dernier cas, non seulement la capacit¢ d’adsorption augmente
considérablement mais aussi [D’argile se transforme de matériau hydrophile

a organophile € %

Dans la littérature beaucoup de travaux sont rapportés concernant 1’utilisation des argiles
modifiés. Parmi celles cis on retrouve la montmorillonite, la bentonite en premier lieu
mais aussi I’Illite la kaolinite la muscovite la sépiolite palygorskite et autres. La
modification s’effectue avec des métaux (argile ponté) ou avec divers surfactants. Les
argiles ainsi obtenues sont utilisées pour 1’adsorption de métaux lourds ou de molécules
complexes de pesticides. Nous rapportons dans le Tableau 1.2 quelques applications qui
sont en rapport avec les matériaux et pesticide de notre étude que sont la montmorillonite,
la bentonite ou le surfactant que nous avons utilisé, a savoir le CTAB pour 1’¢limination de

divers polluant et notamment le penconazole ©2): ¢3): (64) (65) (€6) (67) (68) (69)
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Argile Agent de Application Capacité d’adsorption
modification (mg/g)
Montmorillonite | CTAB Acide benzoique 0.3904
Montmorillonite | CTAB Rouge Congo 351
Montmorillonite | DHDDMA Penconazole 10.793
Montmorillonite | ODTMA Penconazole 40.3x10-3
Bentonite CTAB(IntercaleAl,Cr) SupranoYellow 113.86
4GL
Bentonite CTAB Acid Green 25 2.9838
Ilite DHDDMA Penconazole 2.997
Kaolinite DHDDMA Penconazole 0.530
Muscovite DHDDMA Penconazole 1.364
Sepiolite DHDDMA Penconazole 0.857
Palygorskite DHDDMA Penconazole 1.234
Elite ODTMA Penconazole 24.1 x10-3
Kaolinite ODTMA Penconazole 11.3 x10-3
Muscovite ODTMA Penconazole 9.39 x10-3
Sepiolite ODTMA Penconazole 13.4 x10-3
Palygorskite ODTMA Penconazole 8.11 x10-3

Tableau 1.2 Argiles organo-minerales utilisées pour I’élimination de composés

CTAB : cetyltrimethylammonium bromide

organique dans I’eau

(69)

DHDDMA : Dihexadecyldimethyl ammonium

ODTMA : Octadecyltrimethylammonium bromide

Acid Green 25 : 1,4-di-[(2-sulfono-4-methylphenyl) amino]-9,10-anthracenedione,

disodium salt
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Il est clair que ce tableau n’est pas exhaustif mais il montre la diversité de possibilités

qu’offre la synthése d’argile inorgano-organique.

La modification de I’argile en général ou de la montmorillonite se fait selon les étapes
indiquées dans la Figure 1.7 ou on voit le passage d’une bentonite ordinaire (Ca-bentonite)

a une bentonite pontée et modifiée avec un surfactant.

°° °\:><‘/°\
A
/\\/x

™o 0 ™

NN
BOCa" B0 Ermu ion exchange
,-5<°./°\.-°)¢°\
A
/0N
N I 'oyo’\' /'}g:\o,
Ca-beatonite APILC

e

o OH goups on pillars

Figure 1.7 Schéma général de synthése d’une argile organo-minérale ¥

OTS: Octadecyltrichlorosilane

Le mécanisme de la formation de SPILCs (argile ponté inorgano-organique) est
généralement un processus en deux étapes. Al-PILC (I’argile pontée) est produite en
échangeant les cations disponibles entre les couches d'argile avec un polycation
hydroxyaluminium. Lors du chauffage, le polycation hydroxyaluminium subit une
déshydratation et une déshydroxylation partielle, formant des piliers stables qui créent un
espace dgo1 de 1,91 nm avec des groupes réactifs OH. Dans la seconde étape, OTS (le
surfactant) est greffée de maniere covalente sur Al-PILC par réaction avec les groupes
réactifs OH. Par conséquent, I'espacement de dgo; reste relativement peu changé au cours du

processus de silylation .
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1.4.2.4 Les matériaux mésoporeux

Apreés les premiers brevets publié dans Nature et JACS en 1992 les mésoporeux ont attiré
I’attention de beaucoup de chercheurs. Les caractéristiques de ces matériaux permettent de
surmonter la limite qui étaient imposées par les zéolites jusque la. Ces matériaux ont

acquiert tout cet intérét pour leurs propriétés dont les plus importantes sont % 2);
- Des structures a canaux uniformes, de grandes surfaces
- Une bonne stabilité thermique.

- Des dimensions de pores dépassant de loin celles des matériaux connus jusqu'a leur

découverte, telles que les argiles et les zéolites, avec des ouvertures jusqu’a 30 nm
- Des surfaces de 500 & 1000m?/g et méme plus.
- Des possibilités de modifications de leurs surfaces qui permettent diverses applications.

-Leur nature hybride organique-inorganique leur confére un ordre structural et une stabilité

thermique et mécanique par leur mésostructure inorganique

-Divers possibilités offertes dans le contrdles des caractéristiques des matériaux et

particulierement interfaciales par les groupes organiques (73).

Bien que relativement facile a synthétiser, beaucoup de facteurs interviennent pendant leur
préparation pour obtenir I’un ou | autre des mésoporeux et décider de la forme et le type de

pores ainsi que la rigidité des parois.

Les paramétres les plus influent dans la syntheéses des mésoporeux sont le type de matiére
inorganique (métal , oxyde de métal ou autre) et sa capacité a cristalliser sur les parois, le
type de précurseurs utilisés (alcoolates ou des sels) et leur cinétique d’hydrolyse et de
condensation, le type de molécules tensioactives (cationique, anionique ou non ionique),
les concentrations respectives et relatives de tensioactif (micellaire ou cristaux liquides) et
les espéces inorganiques; le pH, la température, les additifs (sels minéraux ou molécules

organiques), ordre du mélange et type de solvant .
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Tous ces parametres sont sélectionnés pour conduire a des matériaux dont les plus
synthétisés et étudiés sont:

MCM-41: de structure hexagonale, avec des pores unidimensionnels, ils sont construits
avec une matrice de silice en forme de nid d'abeilles. Leurs ouvertures de pores sont de
grande taille et leur surface élevée .

MCM-48: de structure cubique avec un systeme de pores tridimensionnel, ce qui fait
d’eux des matériaux plus avantageux par rapport aux premiers dans I’adsorption et en tant
que catalyseurs. Néanmoins les MCM-48 nécessitent plus de surfactants pour leur synthése
et des conditions plus spécifiques.

MCM-50 : structure lamellaire.
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Parmi cette famille de matériaux solides mésoporeux ordonnés, le plus important et donc
le plus étudié est le matériau MCM-41. Dans la Figure 1.8 , nous présentons les étapes de

synthese de mésoporeux sur un exemple de MCM-41

composite: inorganic mesoporous material
lyotropic liquid-crystalline phase mesostructured solid/surfactant (shown MCM-41)
(shown 2D hexagonal)

spherical .
micelle rod-shaped micelle

%}fm e

9 Q Q silica
\/o~?,-o\/ \/o\ﬁl-ov N0 O precursor
|/co |/o r (shown: TEOS)
b)

Figure 1.8 les étapes de formation d’un mésoporeux

removal of
the surfactant

o-

Parmi les utilisations des mésoporeux en plus de leur utilisation en catalyse et dans
I’adsorption, et vu toutes la possibilité qu’ils offrent pour le choix de leurs pores et la
possiblité de fonctionnalisation de leur surface, ils ont déja été utilisé comme systéme de
libération contrdlée notamment pour des produits pharmaceutique. il a été prouvé par
exemple qu’ils peuvent servir de support pour I’ibuproféne et permettre ainsi sa libération
avec une cinétique controlée et désirée dans les méme condition que celle qu’on trouve

dans le corps humain (76).

Fe-MCM-41 : pour notre part nous avons utilisé une variante du matériau MCM-41.
Comme pour les argiles naturelles, on opere souvent des modifications sur les matériaux
mésoporeux pour changer leurs caractéristiques et leurs comportements vis-a-vis d’un
composé donné. L’ une des modifications qu’on utilise est ce qui est appelé imprégnation ou
I’on peut introduire des hétéroatomes dans la structure. Deux méthodes " sont utilisées
pour cet objectif, une imprégnation du matériau MCM-41 déja préparé avec une solution
contenant du nitrate de fer ou I’introduction de ce métal pendant la synthése par voie

hydrothermale en utilisant comme surfactant le CTAB.

43



Sa caractérisation n’est pas trés compliquée. Parmi les méthodes physico-chimique
utilisées, 1’analyse par spectroscopie infrarouge qui montre des pics a 800 et 1080 em™ qui
sont caractéristiqgues de ce matériau puisque ces bandes qui sont relatives a vibrations
d’élongation présentent un léger décalage par rapport au matériau MCM-41 sans fer. Ce
changement indique que les hétéroatomes ont été intégrés dans la structure du matériau, la
longueur de la liaison Fe-O étant plus grande que celle de Si-O ce qui conduit a une

diminution de la frequence de vibration.

L’intérét porté a ce type de matériau est di au fait que plus que le matériau MCM-41, il
permet plus de possibilités pour I’obtention de divers volumes de pores et surface

d’adsorption rien qu’en modifiant la quantité de Fe introduite.

Cette facilité a le modeler selon les besoin ont fait de ce matériau un catalyseur de choix,
largement utilisés dans divers domaines. Nous citons en particulier son utilisation dans la
dégradation de plastiques, notamment le polyéthyléne, le poly méthacrylate, et
polystyréne ayant différents poids moléculaires. Pour ces capacités, il a été utilisé pour
réduire les résidus de plastique en les transformant comme produits chimiques ou
combustible /", Ce matériaux a été également utilisé pour la catalyse de la réaction du
diphenylmethane et permet d’obtenir jusqu’a 100% de rendement avec le méme taux de

sélectivité alors qu’avec d’autre méthodes il n’était pas possible de dépasser les 80%. (78)

Nous pouvons également citer son utilisation comme model de catalyse dans le processus
d’ozonation de 1’acide p-chlorobenzoique, il est connu pour sa résistance a 1’ozone et il est
un intermédiaire dans la synthése des colorant, fongicides et de produits
pharmaceutiques ®. Comme autre exemple de son utilisation, nous pouvons citer son réle
dans I'nydroxylation du phénol avec du H,O, aqueux ou dans les réactions de Friedel-
Kraft; avec une énorme capacité de recyclabilité ®®. Ceux la ne sont que quelques exemples

pour montrer I’intérét de ce mesoporeux.

nous pouvons dire que le Fe-MCM-41 est un matériau qui a fait ces preuves en tant que
catalyseur mais il n’a été cité¢ que rarement comme matériau de décontamination par
adsorption , nous avons trouvé dans la littérature quelques utilisations dans ce sens telle que
son utilisation pour la rétention de Cu™" en solution, ce processus élimine ce métal et forme
Fe-MCM-41-Cu qui luisméme est utilisé comme catalyseur pour 1’ oxydation de
I’adamantine en présence de peroxyde d’hydrogéne en doublant le rendement (81) ou dans

I’adsorption de I’ammoniac gazeux (62)

44



45



CHAPITRE 1l

ETUDE DES ADSORBANTS
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Il.- ETUDES DES ADSORBANTS

I1.1- MATERIAUX ET METHODES

11.1.1- Préparation des adsorbants

Pour réaliser 1’étude du processus d’adsorption, nous avons utilisé deux types d’adsorbants,
une montmorillonite provenant de la vallée de Maghnia et un matériau mésoporeux
synthétique. L’échantillon d’argile pour sa part a été soumis d’une part a des traitements
thermiques et d’autre part a une modification avec un surfactant dans le but d’améliorer et

de modifier ses propriétés relatives a 1’adsorption.

Nous décrivons dans ce chapitre, la préparation et la caractérisation des solides servant a
I’adsorption. La bibliographie mentionne les travaux, entre autres, de Bacquet et al. ,
Korichi et al. , Khenifi et al. et Cheknanea et al' €% 84855 syr |a description des modes de
préparation et de traitement des solides adsorbants de méme type que nous étudions dans ce
travail. Nous identifions de la méme facon les phases structurales et texturales des

échantillons choisis dans cette étude.

Beaucoup de techniques d’analyses sont utilisées pour identifier les matériaux préparés.
Auparavant, la méthode de préparation des échantillons est détaillée pour arriver a I’étude

de 1‘adsorption des pesticides qui sera abordée dans le chapitre suivant.

11.1.1.1. La montmorillonite brute

La bentonite utilisée dans cette étude provient des gisements de la région de Maghnia, elle
est commercialisée par ’ENOF. Avant d’étre commercialisé cette argile est concassée,

activé au carbonate de soude, séchée puis broyée et enfin conditionnée dans des sacs.

Les échantillons d’argile tel que commercialisé par I’ENOF sont soumis & un processus
d’aération et séchés a température ambiante au laboratoire pendant une semaine, dans un
lieu sec et loin de toute contamination organique. Par la suite ces échantillons sont séchés a
110°C pendant 24h dans une étuve de dessiccation et stérilisation de marque SELECTA
type air renforcé, qui permet une variation de température de 40 a 250°C. Les échantillons
n’ont pas ét¢ soumis au concassage vue que la taille des particules du produit de 1’usine
sont inferieur a 60 microns, dans ce document nous donnons a cette argile 1’appellation
MMT
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11.1.1.2. Montmorillonite naturelle traitée thermiquement

Pour la préparation des adsorbants activés thermiquement, les échantillons de
montmorillonite sont soumis au chauffage a 400 et 600°C durant une période de 24 heures,
dans un four a moufle de marque HERAEUS qui permet d’atteindre des températures
jusqu'a 1200°C. Ces échantillons que nous avons appelés respectivement MMT400 et
MMT600 ont été conservés dans un dessiccateur sec pour éviter qu’elles ne reprennent de

I’humidité.
11.1.1.3. Montmorillonite modifiée avec un surfactant

Les argiles sont connues par leur structure en forme de feuillets et il est possible
d’augmenter 1’espace inter foliaire par ajout d’un tensioactif cationique qui remplacerait les
cations mobiles de I’argile comme Na+, K+ et autres. L’argile ainsi modifiée pourrait

augmenter ses capacités d’adsorption.

L’intercalation de sels d’alkyl ammonium de longue chaine dans I’espace interlamellaires
des argiles conduit a des nanocomposites organique-inorganique lamellaires et hautement
ordonnés. Pour cela et pour réaliser la modification de la montmorillonite de Maghnia nous
avons utilisé comme surfactant cationique le bromure de cetyltrimethylammonium

(CTAB) que nous allons également utiliser dans la synthése d’un matériau mésoporeux.

Le mode opératoire de cette synthese est tres simple et consiste en ce qui suit:
5g de montmorillonite sont mélangés a une solution de tensioactif ( 3g de CTAB dans 50
ml d’eau). Ce mélange est maintenu sous agitation mécanique pendant 5h a température
ambiante. La montmorillonite modifiée est recueillie par filtration, lavée plusieurs
fois a Deau distillée puis séchée a 80°C ©9 Cette argile sera
appelée MMT-CTAB

11.1.1.4. Matériaux mésoporeux

Pour synthétiser le matériau mésoporeux, nous avons procédé comme suit ©®

La synthese en milieu hydrothermal consiste a mélange d’une source minérale (silice) et
d’une source organique (tensioactif) en milieu acide, basique ou neutre. La nature du
tensioactif cationique, mais également anionique ou neutre conduit a la phase désirée du

(86)

matériau. Nous avons suivi la synthése décrite par Chaoa et al. pour préparer le

matériau mésoporeux avec la composition massique suivante :
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1,764g de CTAB sont dissous sous agitation vigoureuse dans 100 mL de solution aqueuse
de I’acide chlorhydrique dont le pH mesuré est égal a 0. Une deuxiéme solution est
préparée par dissolution de 2,34g de sel de fer (Fe;Os3, H,O) dans 50 mL de solution de HCI
(pH=0) et enfin, 4,529 de tétaéthylorthosilicate (TEOS) de formule chimique (C,Hs —

0), — Si sont dissous dans 50 mL du méme acide avec le méme pH.

Les deux dernieres solutions sont mélangées entre elles, toujours sous agitation permanente
et versées dans la premiere solution du tensioactif. Le mélange ainsi obtenu est gardé sous
agitation pendant 10 mn et qui sera versé par la suite dans 600 mL de solution de NH,OH
(0,125M) préalablement préparée. La mesure donne un pH
proche de 2 et qui ne permet pas d’observer la formation d’un gel ; en ajoutant davantage
du NH;OH (0,125M), soit environ 300 ml, le pH grimpe a valeur comprise entre 8 et 9, et
laisse voir la formation d’un gel qui précipite rapidement. Celui-Cci est separé par
centrifugation a trés grande vitesse (8000 tr/min) a deux reprises avec un lavage a 1’eau
entre les deux opérations. Le solide ainsi obtenu est séché a 110 °C dans 1’étuve pour
environ 2 heures. La masse obtenue est égale a 3.42 grammes. Nous désignons ce produit
par ’appellation Fe-MCM-41.

11.1.2.-Caractérisation physico-chimique des adsorbants

Pour identifier les phases présentes dans nos échantillons, nous faisons appel a plusieurs
techniques expérimentales de caractérisation. Il s’agit de déterminer la composition
chimique, la structure et la texture du matériau, sa capacité d’échange cationique, son

caractere acide et la morphologie des particules qui le composent.
11.1.2.1 analyse chimique

La composition chimique de tous les échantillons a été déterminée par fluorescence de

rayons X dans un spectrometre séquentiel de rayons X MagiX PANalytical.

Les résultats obtenus par cette technique ont permis de connaitre les pourcentages

massiques de tous les éléments présents dans des matériaux que nous avons utilises.

11.1.2.2.- Diffraction aux rayons X

Les diagrammes de rayons X obtenu par la méthode des poudre pour les argiles (avant et
aprés activation) on été collectés sur un  diffractometre XPERT PRO DE
PANALYTICAL en utilisant une radiation K, de Cu filtré par un monochromateur en
graphite, rendija automatica et opérant a 40 Kv avec un courant de 40 mA
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11.1.2.3.- La surface spécifique d’adsorption

Les mesures d’adsorption d’azote a 77K sur les solides poreux permettent de préciser la
surface d’adsorption et le diametre des pores. L’analyse est manométrique et consiste a
introduire la texture poreuse en donnant sa surface spécifique (appelée égalementSgr), le
volume poreux successivement des quantités d’azote dans la cellule ou se trouve

I’échantillon en poudre. A 1’équilibre, nous obtenons la quantité adsorbée

Quas ou V,gcexprimée en cm3.STP/g fonction de la pression relative P/P. Cela nous
o

permet de tracer I’isotherme d’adsorption a 77K et de déduire les paramétres texturaux du
matériau. Nos mesures sont effectuées sur un appareil Micromeritics (Modéle Gemini I1-
2375) automatisé et doté d’un accessoire informatique utilisant les mod¢les théoriques

d’adsorption.

Les échantillons sont au préalable, soumis a un dégazage sous vide a 210 °C toute une nuit.
L’adsorption est ¢tudiée a 77K en plongeant la cellule contenant 1’échantillon dans un
Dewar rempli d’azote liquide. La mesure se fait automatiquement et s’arréte lorsque la
pression d’équilibre atteint la pression atmosphérique de la salle P, proche

de 760 mm Hg.

11.1.2.4.- Infrarouge FTIR

Les spectres infrarouges ont été réalisés sur un spectrométre de marque ATI Mattson a
transformée de Fourier FTIR. Les échantillons sont analysés sous forme de pastilles
contenant un mélange d’argile et de KBr (rapport : 1/120) soumis a une pression de 1,01
MPa pendant 90 secondes. L’intervalle de balayage de 1’appareil est compris entre 4000
cm™ et 400 cm™. Pour chaque échantillon, 16 accumulations ont été effectués avec une

résolution de 4 cm™ en mode transmitance.

11.1.2.5.- Analyse Thermogravimétrique

Le comportement et la stabilit¢ thermiques sont mis en ¢évidence par 1’analyse
thermogravimétrique a l'aide d'un appareil de marque TA Instrument (modele TGA Q50)
qui donne simultanément des courbes d’analyse thermique différentielle (ATD) et
thermogravimétrique (ATG). Les analyses ont été effectuées a pression atmosphérique sous
un flux dair (100 ml/min) et une vitesse de chauffe de 10° C/min avec une limite de

température de 900°C.
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11.1.2.6-microscopie électronique a balayage (MEB)

Les analyses sont réalisées par un microscope électronique model Hitachi S-3500N,
fonctionnant a 20 Kev, a vide poussé. Le métalliseur utilisé est le modéle Bal-Tec
SCD 005, utilisant une couche de 15 nm. Les échantillons sont collés sur les

porte-echantillons en utilisant des rubans adhésifs de graphite a double face.

11.1.2.7- Détermination de la capacité d’échange cationique (CEC)

La méthode pour la détermination de la capacité d’échange cationique est celle du chlorure
de baryum/trithanolamine (méthode de Melich). Son principe est basé sur I’extraction des
ions du sol avec une solution de chlorure de baryum et triethanolamine, une solution
d’extraction a grand pouvoir d’amortissement qui favorise le déplacement des cations d’une
maniere totale pour étre remplacés par le baryum. Par la suite, les ions de baryum sont
déplaces avec une solution de sulfate de magnésium. Enfin I’excés d’ions magnésium est
dosé¢ a ’EDTA.

Pour cela nous prenons une petite quantité d’argile, nous la faisons réagir avec la solution
extractrice qui déplace tous les cations (dont les plus fréquents sont H*, Ca?*, Mg®*, Na* et
K") par Ba™. La solution produite lors de cette extraction est conservé pour la
détermination de I’acidité d’échange tandis qu’on fait réagir le résidu solide avec la
solution de sulfate de magnésium.

La capacité d’échange se calcule a partir de Mg2+ dosé avec ’EDTA.par différence entre le
contenu de la solution original de sulfate de magnésium et le contenu de I’extrait de la dite
solution &,

Acidité d’échange.

La détermination de I’acidité d’échange d’un sol est souvent réalisée en utilisant la méthode
de Mehliche , la méme que celle utilisée dans la détermination de la capacité d’échange
cationique. Les protons du sol sont extraits avec une solution de chlorure de baryum et
triethanolamine. La solution surnageant est dosée a ’acide chlorhydrique. Parallélement on
détermine 1’alcalinité de la solution d’extraction et par la différence entre les deux on
obtient I’acidité d’échange du sol ®”

La détermination de 1’acidité d’échange est une propriété du sol qui nous permet de
déterminer de facon indirecte le pourcentage de saturation en base, V, du complexe

d’échange selon la formule
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V(%) =

CEC—-H
CEC

100

11.1.2.8.-Détermination de la quantité de carbonates :

La quantité de carbonates est déterminée en utilisant un calcimeétre de Bernard, qui est
constitué¢ d’une burette dans laquelle est mesuré le volume de CO, produit et dégageé a
I’issue de I’attaque de 1’échantillon d’argile avec de 1’acide chlorhydrique. Le résultat est
exprimé comme pourcentage de carbonate de calcium CaCOgj présent dans I’argile en

minimisant I’apport de tous les autres carbonates existant dans I’argile (®7)

I1.2.- RESULTATS ET DISCUSSION

11.2.1.- Analyse chimique

Les résultats obtenus par 1’analyse par florescence aux rayons X des différents adsorbants
sont presentés dans les tableaux 11.1 et 11.2 , la composition de la montmorillonite est de

I’ordre de ce qui est rapporté par d’autres auteurs (54).

Si0, AlLO; Fe0; CaO TiO, MnO K,O MgO P,05 Na,O PaC
ECHANTILLON [ (%) (%) %) %) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
MMT 53,29 20,03 1,58 272 004 003 092 295 001 394 1412
MMT400 | 55,21 20,75 1,62 2,75 004 003 09 304 001 402 11,29
L
5 MMT600 | 60,63 22,85 1,77 304 004 003 105 336 001 416 294
X MMT-
< oTap | 6770 248 103 338 - 131 1,23 045 -
Tableau I1.1: composition chimique des échantillons d’argile
Composé SiO, CoO Fe,03 NiO ZnO
(%) 61,90 0,089 37,87 0,023 0,031

Tableau 11.2 : composition chimique du mésoporeux Fe-MCM-41

Il apparait dans le tableau Il.1 que dans I’argile intercalée MMT-CTAB, la quantité de
sodium cationique Na" a fortement diminuée du fait de I’échange avec le cation organique
CTA, Br" indiquant une substitution presque totale du Na" favorisée par la mobilité de ce
cation dans ’espace inter foliaire de 1’argile; une légere baisse de la quantité de Fe®" est

également observée lors de I’intercalation du tensioactif.
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Par ailleurs, il semble que le traitement thermique ne semble pas affecter la composition
massique de I’argile puisque les pourcentages varient tres peu entre MMT et ses variétés
MMT400 et MMT600. On pourrait méme ajouter que le rapport de la silice sur
I’aluminium reste constant entre les différentes variétés (Si/Al=2.66), celui de
MMT-CTAB est peu différent (Si/Al=2.72). Ceci indique que la modification par
traitement thermique ou par ajout de CTA-Br n’affecte pas la structure de I’argile : le
nombre des espéces silicates SiO4 et d’aluminate AlO4 reste constant et constitue une
charpente aluminosilicate non concernée par les traitements subis par 1’argile de départ. Ce
qui peut changer est la quantité des éléments alcalins, cations compensateurs (Na* par
exemple), les cations divalents (Ca** ou Fe?*) dans une moindre mesure ; ceux-ci se

trouvant a la périphérie de la charpente et peu liés avec la charpente aluminosilicate.

11.2.3.- Diffraction aux rayons X

Les spectres de poudre des rayons X de I'argile commerciale et ses variétes traitées a 400 et
600 °C sont représentés dans les figures 1-3. On retrouve les réflexions caractéristiques
pour ce type dargile 1% &89 Dans MMT, La réflexion située & 26=7,05° correspond &
la distance inter réticulaire dop;= 12,53A, soit la distance moyenne entre les feuillets
argileux. Celle-ci passe a 12.46 A et & 9.81A respectivement pour MMT400 et MMT600,

due a la contraction de I’argile sous I’effet de la température. La structure lamellaire est

confirmée par la présence de réflexions (110) et (200) qui se situent a 26=19.31°
(d100=4.63A°) et 20= 29.10° (d,00= 3.06 A). Le diffractogramme montre qu’en plus de la
montmorillonite, 1’échantillon contient d’autres constituants et impuretés de feldspath, de
Kaolin, de quartz et de calcite. La littérature mentionne toujours la présence de ces

constituants méme avec un traitement chimique et thermique séveres 2.

Les pics caractéristiques de la kaolinite n’apparaissent pas dans le diffractogramme de
I’échantillon calciné a 600°C ce qui suggere qu’une transformation de celle-ci en

métakaolin due a la perte du groupe OH structural ©V.
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Figure 11.1 : Spectre de poudre de MMT
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Figure 11.2 : Spectre de poudre de MMT400
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Figure 11.3 : Spectre de poudre de MMTG600

Pour mieux décrire la structure lamellaire des argiles étudiées, nous avons procedé a la

dispersion de particules de celles-ci dans une solution de hexa-méta-phosphate de sodium et

a laquelle nous ajoutons de 1’éthyléne glycol, qui est un agent gonflant. Et nous lui faisons

un traitement thermique a 550 °C. Les agrégats des particules issus de ce traitement

adoptent une méme orientation dans 1’espace ce qui permet de donner des spectres RX de

poudre plus illustratifs des phases existantes ; ainsi, les figures 11.1a 3 représentent la DRX
des argiles MMT, MMT400 et MMT600.
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Figure Il .4 : DRX des agrégats orientés de MMT apreés traitement avec

I’ hexa-méta-phosphate, I’éthyléne glycol et chauffage a 550 °C.
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Figure 11.5 : DRX des agrégats orientés de MMT400 aprés traitement avec I’ hexa-
méta-phosphate, I’éthyléne glycol et chauffage a 550 °C
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Figure 11.6 : DRX des agrégats orientés de MMT600 aprés traitement avec I’ hexa-
méta-phosphate, I’éthylene glycol et chauffage a 550 °C.

Nous avons illustré les figures par des couleurs qui indiquent les traitements subis ainsi que
I’argile orientée ; ainsi le spectre en rouge correspond a I’argile orientée (agrégats), alors

celui en bleu et vert sont relatives respectivement a 1’argile gonflée avec 1’éthyléne glycol
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et le traitement a 550°C. Le dépouillement des spectres des échantillons traités a permis

d’indexer les réflexions observées et qui sont répertoriées dans le tableau 3.

Agregats orientés | Ethyilénglycol | Traitement Thermique
Echantitton

door(R) |26 (%) | doar(B) |26 (9 | doos(A) 20 (9
MMT 12,64 6,99 17,54 |5,03 |954 9,27
MMT400 12,43 7,1 17,66 |5,00 |[9,70 9,11
MMT600 9,73 9,09 9,60 9,21 (9,80 9,02

Tableau I11.3 : Indexation des réflexions des agrégats orientés de I’argile, traités avec

I’éthylene glycol et par chauffage a 550 °C.

On pourrait observer que le traitement a 600 °C affecte sensiblement la structure de
I’argile, les réflexions étant moins intenses et nous avons une diminution de I’ordre 2% de
la distance qui sépare les feuillets de 1’argile de départ et traitée a 400 °C d’une part, et de
I’ordre de 23% si elle est traitée a 600 °C. D’un autre coté, on vérifie bien que le traitement
de I’argile avec I’éthyléne glycol permet d’augmenter cette distance jusqu’a 17.6 A°, sauf

pour 1’échantillon MMT600 qui a déja une structure moyennement altérée.

Nous donnons également le spectre DRX du matériau MMT-CTAB dans la figure 11.7 qui
indique une premicre réflexion a 260=2.3° qui conduit a un paramétre d’intercalation égale a
38.3 A°, soit trois fois la distance observée dans 1’argile de départ. Beaucoup d’autres
réflexions caractéristiques des constituants de 1’argile ont vu leur intensité fortement
atténuée ou carrément disparue ; il faut dire que le caractere fortement acide, lors de la
substitution des cations Na+ par CTMA+, a provoqué la destruction des différents

hydroxydes présents au départ, seul le quartz résiste a cette attaque.
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Figure 11.7 : DRX du matériau MMT-CTAB.

Selon plusieurs auteurs ©% %% %) des valeurs similaires a celles mentionnées ci-dessus
sont obtenues lorsque les molécules tensioactives adoptent dans 1’espace inter lamellaire,
une structure bien ordonnée type bicouche de paraffine. De méme, des études récentes
montrent que lorsque la concentration en surfactant est supérieure a deux fois la capacité
d’échange, les molécules de CTAB acquicrent cette conformation entre les feuillets de

(95; 96)

I’argile . Il'esta noter aussi que dans le diffractogramme nous retrouvons également

des traces de calcite présente dans 1I’échantillon d’origine.

Dans la Figure 11.8, nous donnons les diffractogrammes, obtenu susr des agrégats orientés
apres dispersion avec I'hexa méta-phosphate de sodium et gonflement avec 1’éthyléne
glycol, et qui présentent les mémes réflexions dgo; €t dop2, avec des espaces basal
pratiquement inchangés par rapport a ceux obtenus par la méthode de poudre. Toutefois, on
peut observer sur la méme figure, comment le traitement thermique a 550 ° C détruit les
molécules de CTAB conduisant a la disparition de leurs réflexions en raison de leur

élimination complete.
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Lin (Gounts)

Figure 11.8 : Diffractogrammes de rayon X pour les agrégats orientés (A), solvatés
avec ethyleneglycole(G), et traité thermiquement (T) de I’échantillon MMT-CTAB

Pour le matériau Fe-MCM-41 (Figure 11.8), on distingue deux domaines, situés dans la
région de 20 inférieure a 10° et dans la région entre 15 et le 40°. Ainsi a 20 = 2,1° nous
avons une premiére réflexion avec un espacement basal de 43 A et qui correspond au plan
100, qui est typique des matériaux mésoporeux ©" °®. De méme, dans cette partie se
chevauchent les réflexions correspondant aux plans 110 et 200. Ces réflexions indiquent
que ce matériau présente une structure périodique. La diminution de 1’intensité des bandes
situées aux environs de 20 = 3,7° dans Fe-MCM-41 par rapport aux MCM-41 s’explique
par une diminution de I’ordre structural dans les parois du matériaux qui s’accentue avec
I’augmentation du nombre d’atomes de Fe substitués a Si qui en plus conduit a la
limitation d’atomes étrangers dans la structure a cause de la taille des ions

(rFes" = 0.63 A, rSis" = 0.40 A) qui sont plus gros que ceux de Si ©% 1%,

59



300

250 A

200 -

150 -

100 -

50 -

Figure I1. 9 : Diffractogramme de rayon X obtenu avec la méthode de poudre pour
I’échantillon MCM-Fe.

11.2.2.- La surface spécifique d’adsorption

Les isothermes d’adsorption-désorption des échantillons sont représentées dans la
figure 11.10. L’allure est de type I, caractéristique des solides non poreux ou microporeux
selon la classification IUPAC ™™ | pour les échantillons d’argile MMT et modifiée
MMT-CTAB, montrant un large palier horizontal sur tout le domaine des pressions
relatives et des quantités adsorbées trés faibles. Les deux branches d’adsorption et de
désorption ne sont pas superposables du fait probablement que les feuillets sont entre
chevétrés et il est un peu plus difficile de désorber la molécule d’azote. L’ajout du
tensioactif organique CTAB dans I’argile réduit d’avantage les quantités d’azote puisque se
situant entre les feuillets de 1’argile, il ne permet pas donc a la molécule d’azote de pénétrer

dans I’espace inter foliaire.

En ce qui concerne le matériau synthétisé Fe-MCM-41, I’allure de 1’isotherme est de
type 1V, caractéristique des solides mésoporeux, avec une boucle d’hystérése de type H2,
habituellement observée dans les pores en feuillets et étroits a leurs extrémités. La branche
de désorption se referme a P/P0o=0.4, ce qui suppose un diametre moyen des pores de
I’ordre de 40 A°, tel que observé dans le méme type d’isotherme d’adsorption-desorption

dans les matériaux mesoporeux.
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Figure 11.10 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote a 77K de I’argile MMT,
modifiee MMT-CTAB et de Fe-MCM-41.

A partir de ces isothermes, nous pouvons calculer la surface spécifique des matériaux en

appliquant 1’équation :
Sper = 0.269 X V,, X oy, (m?*/g)

Avec : 1/,,= volume de la monocouche (remplissage total de la surface par une seule couche

adsorbée), exprimée en cm3/g.
oy, = aire occupée par une molécule d’azote a la température de 77K=16.26 A?

La valeur de Vy, est déduite de 1’isotherme au point B, qui correspond a I’inclinaison de la
courbe dans la partie basse de I’isotherme. Nous donnons dans le tableau 11.11 les valeurs
de la surface pour chaque échantillon. On y observe une diminution de la valeur lorsque
I’argile est soumise au traitement thermique a 400 et 600°C. L’entassement des feuillets qui
résulte de la disparition des liaisons OH explique en grande partie cette diminution.

L’introduction du composé organique CTAB ne permet pas 1’accés a 1’azote a toute la
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surface du matériau et conduit donc a une chute de la valeur de la surface spécifique. Par
ailleurs, le matériau Fe-MCM-41 présente une surface de I’ordre de 75 m%/g, une valeur qui
reste cependant minime par rapport a celles habituellement obtenues dans le méme type de
mésoporeux sous sa forme silicique (Si-MCM-41, par exemple). La présence du fer dans la
matrice silicique réduit considérablement le nombre de pores qu’on pourrait expliquer par
la formation de cristaux de fer au niveau des extrémités des pores ce qui les rend
inaccessibles a I’azote. La partie haute de 1’isotherme obtenue sur ce matériau pourrait
également suggérer la présence de macropores, issus de la destruction des mésopores dus a

I’effondrement de la paroi silicique.

Echantillon | Seer (M?g) V;n
(em?/g)
T 8,69 1.98
MMT400 8,07 1.84
MMT600 6,13 1.40
MMT-CTAB | ° v
MCM-Fe 75 17.14

Tableau 11.11 valeurs de Shet et VVolumes des pores

La superficie anormalement faible pour ce type d’argile n’a pas été souvent rapportée dans
la littérature, néanmoins on la retrouve dans quelques travaux ¢ €8
Une explication a été proposée par Kaufhold en 2010 selon laquelle la surface specifique
depend :

1. Du pretraitement de I’échantillon (broyage, temperature et vide)

ii. De la microporosité

iii. Des cations echangeables

Selon le model proposé par Kaufhold et al., la surface specifique depend de 1’espace libre
entre les cations qui a son tour depent du type de cation. Dans ce cas, le cation d’echange
predominant est Na* et ceci fait que les espaces interlamelaires entres les sodium dans la
structure des smectites contient un grand nombre de cations pour compenser les charges
négatives permanentes et donc bloquent les espaces interlamelaires accessibles pour N,
sur les bords. Ce model explique pourquoi les smectites Na* ont une faible porosité et donc
une faible surface specifique.
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11.2.3.- Infrarouge FTIR

Les spectres FTIR des échantillons naturels et de la bentonite traitée thermiquement sont
présentés dans la figure 11.11, dans les figure 11.12 et 11.13 nous retrouvons les spectres
FTIR de MMT-CTAB et MCM-Fe respectivement.

b1 o | |

\ /
\/

s I:Ig.'li-

- - ——————— / MY

r ,1,1

TN\ T g Yed farvg
.

%
.
: I|l nii |.| JI
: 2/ \ Y
" 3440 \ | 458
t s e - .r'm iy |
t ) @ O\ 0\ A
n \'!I I\m \ \ \ I
¢ \ ']. { 916 .'|f‘| ,'
: 1622 / - u:“l-]
e
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm1 )

Figure 11.11 : spectre d’absorption IR des argiles (a) MMT ; (b) MMT400
et (c) MMT600
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Figure 11.13. Spectre d’absorption IR de Fe-MCM
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Le spectre de l'argile naturelle (figure 11.11a) montre les bandes caractéristiques de ce type
de minéraux, semblables & ceux décrits dans la littérature % 1% %) On retrouve ainsi les

bandes suivantes :

-Une large bande centrée & 3450-3622 cm™ attribuée aux fréquences d’élongations des
fonctions OH des molécules d'eau de cristallisation, une bande centrée a 1639 cm™ qui
peut étre assignée a la déformation de OH en raison de la présence d'eau interlamellaires,
la  bande large a 1481 cm™ est due & la présence de  calcite %2,
- 1038 cm™ une bande intense attribuée aux vibrations d'élongations asymétriques de Si-

O-Si.

- 916 cm™ une bande correspondant aux vibrations de déformation de la liaison hydroxyle
de AI-OH qui suggére que les ions AI** occupent les sites octaédriques et probablement
aux liaisons Al-Fe-OH et Al-Mg-OH dont les bandes situées entre 850 et 900 cm™ sont

masquees.

- A 794 cm™, la bande est caractéristique du quartz, qui est présent dans ’argile comme il

est montré dans le spectre DRX auparavant.

- Les bandes & 468 et 526 cm™ pourraient étre attribuées aux vibrations de déformation de

Si-O-Al quand Al est un cation octaédrique.

- La bande & 468 et 526 cm™ pourraient étre attribuées aux vibrations de déformation de

Si-O-Al quand Al est un cation octaédrique %4 1%

Aucune différence significative n'a été observée dans le spectre FTIR de 1’échantillon de
MMT400 alors que pour MMTG600 (Figure 1. 11b et 11c) certaines modifications ont été
observées. Ainsi, le groupe représentatif des vibrations de valence OH est plus petit en
raison de la perte de molécules d'eau. Il a été observé également la disparition de la bande
centrée & 916 cm™ et une diminution significative de I'intensité de la bande centrée & 1639

cm " en raison de I'effondrement de la structure cristalline de I'argile °2- 199,

Dans la figure 11.12 qui donne le spectre de 1’argile modifiéce MMT-CTAB, la structure est
conservée méme si on observe un décalage (3433 au lieu de 3451 cm™) des vibrations
d’¢longation des OH et dont 1’absorbance est atténuée. Un l1éger décalage est observé pour

la bande de déformation des OH (1635 au lieu 1639 cm™).
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Les deux bandes intenses d’absorption typiques centrées 4 2919 cm™ et & 2860 cm™
correspondent aux vibrations d’¢élongations asymétrique et symétrique du
groupement -CH, % 1% j| est & signaler que le nombre d’onde de 1’¢longation
antisymétrique est plus sensible que celui de 1’¢longation symétrique, lorsque les chaines
sont hautement ordonnées, les bandes dabsorption étroites apparaissent autour

de 2918 cm™ (asymétrique) et 2850 cm™ (symétrique) dans le spectre infrarouge.

Ces résultats montrent donc une réduction de la quantité d'eau en remplacant les cations
hydratés, par les ions cationiques de la molécule organique. et la reduction du caractére
hydrophobe de I’argile modifiée MMT-CTAB est beaucoup plus important que dans
I’argile de départ MMT.

La figure 11.13 représente le spectre de Fe-MCM-41 dont le dépouillement permet de voir :

e Une large bande & 3402 cm™ attribuée aux groupements silanols = Si — OH alors
que certaines bandes @ 1635 cm™ sont dues aux vibrations de déformation des

molécules d'eau adsorbées.

e Les bandes d'absorption caractéristiques a 1239 cm™ et 793 cm™ correspondent
respectivement aux vibrations d'élongation symétrique et asymétrique des ponts
Si-O-Si de surface.

e on observe également, une bande & 1088 cm™ qui est attribuée aux vibrations

d'élongations asymeétriques internes et externes de Si — O.

e Les bandes & 966 cm™ et & 460 cm™ sont dues respectivement & la vibration

d'élongation et de déformation de Si — O.

Nous faisons remarquer que 1’ensemble de ces bandes de vibrations ont ét¢ souvent obtenus
lors des synthéses de composés mésoporeux de type MCM-41. Comme il y a toujours des
molécules du tensioactif organique, nous avons les bandes caractéristiques de

la liaison —~CH2 décrites dans le paragraphe précédent. 1%,

11.2.5.- Analyse Thermogravimétrique
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Les courbes ATG /ATD de I’argile de départ MMT, sa variété¢ modifiée MMT-CTAB et le
matériau Fe-MCM-41 sont présentées dans les figures 11.14-16. Nous faisons abstraction de
celles des argiles traitées a 400 et 600°C qui n’apportent pas beaucoup d’indications

concernant le départ d’eau ou de I’agent organique absent dans le matériau.

Dans le cas du matériau MMT (figure 11.14), nous montrons le profil de la courbe d’ATD
avec un premier départ d’eau contenue dans 1’espace lamellaire vers 50°C, facilement
¢liminée, suivi d’une déshydroxylation du Kaolin vers 436 °c d’ou une perte sensible de
molécules engendrées par la rupture des liaisons et enfin ’eau de structure a 620 °C,
celle-ci étant formée et éliminée lorsque la structure argileuse est débarrassée de toutes les
liaisons —OH. Les pics correspondants a ces départs sont tous endothermiques. Le cumul

des pertes de masse respectives est de 1’ordre de 13%. (89; 83).
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Figure 11.14 : Diagrammes ATG et ATD de I’échantillon MMT

Dans le cas du matériau MMT-CTAB, la figure 11.15 montre un large pic entre 100 et

350°c, centré a 221°C et qui correspond a I’eau argileuse mais surtout a la décomposition et
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I’élimination de la molécule organique CTAB. Il est connu que la matiére organique se
décompose totalement vers 372°C comme le montre les travaux de Zhiming et al. %
Apres cela, nous retrouvons la méme allure de la courbe que celle de MMT. Nous évaluons

la perte de masse totale a 40% par rapport a 1’argile de départ, dont la moitié est due a la
perte de CTAB.
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Figure 11.15 : Diagramme ATG et ATD de I’échantillon MMT-CTA

Enfin, la courbe d’ATD/ATG du solide mésoporeux Fe-MCM-41 présente une large
dénivellation dans laquelle on peut voir un pic a 200 °C correspondant au départ total des
molécules d’eau, un deuxiéme pic a 261 °C attribué a la décarboxylation de la chaine
carbonée du tensioactif et enfin sa décomposition vers 370°C. Au-dela de cette température
aucun effet thermique n’est observé. Une perte de masse de 1’ordre de 48% est produite

dans ce domaine de température.
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Figure 16 : Diagrammes ATG et ATD de I’échantillon Fe-MCM-41

Nous donnons, a titre indicatif dans le tableau 11 .4, les pourcentages massiques de la perte

de la matiére pour tous les échantillons analysés par cette technique.

Désignation MMT | MMT400 | MMT600 | MMT- Fe-MCM-41
CTAB

Perte de masse totale en 13.33 9.25 2.24 40.09 47.49

%

Tableau 11.3 : pertes totales des différents échantillons par thermogravimétrie
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11.2.6-analyse au microscope électronique a balayage (MEB)

UAL WDL 9L Smm, 20 2k 3 S UAL WD..9.5mm; 20.

Figure 11.18 : Clichés de microscopie SEM de I’argile MMT400 (A, B) et de I’argile
MMTG600 (C, D).
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UALSY"™ WD 9.5mm 50um

Figure 11.19 : Clichés de microscopie SEM de I’argile MMT-CTAB.

S0um

3um

Figure 11.20 : Clichés de microscopie SEM de I’argile Fe-MCM-41.
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Dans la figure 11.17, 1’échantillon d’argile naturelle MMT est constitué d’agrégats de
particules sphéroidales pouvant atteindre 50 um (A, C) et un plus gros grossissement
indique une surface ondulée qui résulte d’un entassement trés dense des formes en feuillets
(B, D). La méme morphologie est observée pour le matériau MMT400 (figure 11.18, a
gauche) et pour le matériau MMTG600 (figure 11.18, a droite) ou les formes en feuillets sont
plus visibles et distinguables dans le premier et une déformation des plans alignés dans le

deuxiéme matériau.

La Figure 11.19 correspond a la morphologie externe des particules de MMT-CTAB ou des
agrégats de taille plus petite que ceux de I’argile de départ MMT, plus dispersés (A) et qui
se sont formés par agglomération et entassement de plus larges plans en forme
de feuillets (B).

Dans la Figure 11.20, la microscopie indique la présence de blocs tres compacte de silice, de
taille variable et globalement dispersée (A) ; Un autre grossissement montre une surface
formée de particules (sphéres) (B) mais aussi plane sur de larges dimensions. Le mode de
préparation de ce matériau laisse penser que la silicique est lamellaire qui évolue vers un

réseau cubigue comme mentionné dans la synthese de MCM-41 en milieu basique.

11.2.7.- Détermination de la capacité d’échange cationique, acidité d’échange et de la

quantité de carbonates.

Les valeurs de la CEC, de I’acidité et le pourcentage en carbonates sont présentés dans le
tableau 11.4 dans lequel on montre la CEC de la bentonite naturelle et de 1’échantillon
MMT400. 11 est vérifié qu’ils présentent des valeurs similaires a ceux rapportés par d’autres

auteurs pour ce type de matériaux 0 19

La valeur assez faible obtenu pour la MMTG600 peut étres expliquée en tenant compte du
fait que le traitement thermique provoque une perte de cation échangeables liés aux

molécules d’eau tant en surface que dans la zone interlamellaires (112)

Etant donné que l'acidité d'échange (H), déterminée comme indiqué au paragraphe
11.1.2.6, est une propriété du sol qui nous permet d'évaluer indirectement le pourcentage de
saturation en base, V, du complexe d'échange, dans le tableau I1.4 les valeurs de ce
parameétre sont également présentés. L'analyse de ces valeurs nous permet de dire que le

complexe déchange de l'argile de Maghnia présente une teneur élevée en bases
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(environ 70%).1’effondrement de la structure de l'argile quand elle est calcinée a 600°C en

plus de réduire sa CEC conduit également a une réduction du pourcentage de saturation en
base.

) CEC H \Y Contenu en carbonates
Echantillon.
(meq/100g) (meq/100g) (96) (%)
MMT 59,37 18 69,68 8,1
MMT400 41,87 8,15 80,53 51
MMT600 9,37 8,55 8,75 1,3

Tableau 11.4: valeurs de la CEC H et du contenu en carbonate
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CHAPITRE I

ETUDE DU PROCESSUS D’ADSORPTION DES

PESTICIDES
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l1l - ETUDE DU PROCESSUS D’ADSORPTION DES PESTICIDES.

I11.1- MATERIEL ET METHODES.
111.1.1.-Caractéristiques et description de I’adsorbat.
111.1.1.1-les adsorbats utilisés.

Deux pesticides différents ont été utilisés comme adsorbat, le paraquat et le penconazole
fournis par Sigma-Aldrich
Les tableaux I11.1 et 111.2 montrent respectivement les caractéristiques techniques de

chacun d’eux.

Denomination IUPAC: 1,1'-dimethyl-4,4'-bipyridinium PARAQUAT

Masse molaire (g:-mol™?): 186.25 | Formule chimique: C;,H;4N,

PROPRIETES PHYSIQUES

Densité (g-ml™?): 1,5 Point de fusion (°C): 60,3

Etat physique: solide | pK,:

cristallin Incolore a jaune

Coefficient de partition octanol-eau (K,,): 3.16 X 10%

Solubilité en dansleau (mg-L™): 620000
Solubilité dans les solvants organiques (mg:-L?):
Acetone: Toluene:

Hexane: Methanol: 143000

Constante de Henry,s - (Pa-m3mol™?): 4.00 X 10"

DEGRADATION

DT5o: 3000 jour Persistent

TOXICOLOGIE

Mammiféres: Oral LDsp (mg-kg™):> 110 | Mammiféres : Dermique LDs, (mg-kg™):> 200

oiseaux: Oral LDs, ( mg-kg™):> 698 Effets sur la santé: irritant pour les yeux, la peau et les

voies respiratoires

Tableau I11.1 : caractéristiques techniques du paraquat
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Nombre IUPAC: (RS)-1-[2-(2,4-dichlorophenyl)pentyl]-1H-1,2,4- | PENCONAZOL

triazole

Messe molaire (g'mol™): | Formule chimique C;3H;5sCl,N;

284,18

PROPRETES PHYSIQUES

Densité (g-mL™): 1,3 Point de fusion (°C): 60,3

Etat physique: Poudre blanche | pK,: 1,51

Coefficient de partition octanol-eau (K,,): 5,25-10°

Solubilité dans eau (mg-L): 73

Solubilidad en disolventes organicos (mg-L%):

Acétone: 5-105 Toluéne: 5:10°

Hexane: 2,4-10* Méthanol: 6,3-10°

Constante de Henry,s -c (Pa-m3mol™): 6,60-10

DEGRADATION

DTso: 117 jours Persistent

TOXICOLOGIE

Mammiféres : Oral LDs, (mg-kg™):> | Mammiferes : Dermique LDs, (mg-kg™):> 3000

2000

Oiseaux: Oral LD, (mg-kg™):> 1590 Effects sur lasanté: Systéme reproducteur et

développement

Tableau 111.2 : caractéristiques techniques du penconazole

111.1.1.2-spectres d’absorption IR

Les spectres d'absorption IR des adsorbats ont été obtenus en utilisant le méme équipement
que celui décrit au paragraphe 11.1.2.3. et en utilisant I’intervalle de nombre d’ondes allant
de 4000 cm™ & 400 cm™.

Nous obtenons pour les deux pesticides les spectres FTIR représentés dans les
Figure I11.1 et 111.2
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Figure 111.2 : spectre d’absorption IR du penconazole
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111.1.1.3.-spectres d’absorption UV

Le spectre d'absorption dans la région UV- visible du paraquat, a été obtenu en utilisant un
spectrophotomeétre de la marque Shimadzu UV-1700, a partir d'une solution aqueuse de
concentration parfaitement connue, en explorant la zone comprise

entre 200 nm et 350 nm.

Absorbance

287 nm

1 1 1

1 1 1
200 225 250 275 300 325 350 375 400
Wavelength

Figure 111.3:- spectre UV du paraquat en solution aqueuse.

111.1.2.-Méthode analytique

111.1.2.1.- Paraquat

Toutes les mesures que nous avons effectuées ont été faites a 257 nm correspondant au
maximum d’absorbance du paraquat dans le spectre UV. Pour des mesures plus précises,

nous avons utilisé des cellules en quartz.

Une courbe d’étalonnage a été réalisée pour les concentration comprises entre
0 et 12 mg/L, zone a laquelle nous avons ramené par dilution toutes les solutions a mesurer

quand elles sont supérieures a cette derniere valeur.
Toutes les mesures sont effectuees en double.
Les solutions provenant des cellules d’adsorption sont filtrées sur filtre en nylon 0.45 pm.

Une solution témoin était conservée durant tout le temps d’utilisation des solutions de
paraquat pour 1’étude de la cinétique et de I’étude des isothermes pour vérifier sa stabilité.
Il a été vérifié que ces solutions sont stables pour au moins un mois sans modification de la

concentration, temps largement supérieur a la durée d’utilisation de chacune d’elles.
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111.1.2.2. - penconazole

La détermination des concentrations de penconazole a été réalisée en utilisant la technique

analytique chromatographique liquide a haute résolution (HPLC) couplée a un systéme de

détection classique UV-visible, Détecteur a Barrettes de Diode DAD), HPLC-DAD

L’appareil chromatographique utilisé est de marque VERTEX TECHNICS SL, modele

DX120 avec passeur d'échantillons et injection automatique.

Les conditions opératoires et les variables du systéme chromatographique utilisées sont les

suivantes :

» Colonne : Spherisorb ODS2 C18 (150 x 4,6 mm) fourni par Waters.

» Phase mobile : mélange binaire d’acétonurie et d’eau (désionisée de haute pureté,

adéquate pour I’HPLC) dans les proportions respectives de 65:35 (V/v).

> Débit de I’éluant : 1 ml.min™.

» Quantité d’échantillon injecté: 10 pL.

> Longueur de I’onde de détection: il a été utilisé celle correspondant au maximum

d’absorption pour le penconazole, 200 nm.

» Temps de retention : 5,9 minutes

Les
téflon 0.45 pm.

Dans la figure 111.4 est

solutions provenant des cellules d’adsorption sont filtrées

conditions normales de travail decrites .

sur filtre en

représenté le chomatogramme du penconazole obtenu dans les

prpiazac

AU

3004

2004

1004

1- penconazol - 5,817

W\fLIZBU n;\

min|

T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 18 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 15 80 85 90

100

Figure I11.4 :- chromatogramme du penconazole en solution aqueuse
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111.1.3.- Etude du processus d’adsorption

111.1.3.1.- Détermination du temps d’équilibre.

Pour déterminer le temps d’équilibre correspondant au processus d’adsorption des deux
pesticides en contacte avec les différents adsorbants utilisés, on prend 0,05g d’adsorbant
auxquels on ajoute 0,025 | de solution de paraguat ou de penconazole de concentrations

précises dans de 1’eau distillée, ou solution de KCI 0,1M et 0,01M selon 1’étude envisagée.

Ces séries de cellules d’adsorption sont mises dans un bain thermostaté de marque New
Brunswick Scientific Co., Inc, model G 25 & R 25, a agitation réguliere et contr6lée.
L’agitation est réglée a 150 tr/mn et la température & 15, 25 ou 35°C selon les cas étudiés.
Les cellules sont retirées chacune aprés un temps déterminé. Pour chaque cellule les phases
solides et liquides sont séparées par centrifugation a 4500 tr/mn dans une centrifugeuse
BHG HERMLE, modéle ZK-401. La solution surnageant est séparée, filtrée puis analysée
et la concentration déterminée. Lorsque la concentration de la solution reste constante pour
des prélevements a des temps différents nous considérons que 1’équilibre est atteint et la

concentration déterminée est appelée concentration d’équilibre.

111.1.3.2. — Isothermes d’adsorption

Une fois le temps d’équilibre déterminé, nous réalisons les expériences nécessaires pour
obtenir les isothermes d’adsorption du paraquat et du penconazole par les différents
adsorbants et dans différentes conditions d’études. Pour cela nous avons procédé comme

suit :

Dans le cas de I’adsorption du paraquat par 1’argile, nous prenons 0,05g de montmorillonite
auxquels nous ajoutons 0,025 | de solution aqueuse de paraquat de différentes
concentrations allant de 50 ppm jusqu'a 200 ppm. Pour I’étude de I’influence de la force
jonique nous utilisons au lieu de la solution aqueuse, une solution
de 0,01M ou 0,1M de KCI.

Pour 1’étude de I’adsorption du penconazole, nous avons pris 0,01g de MMT-CTAB ou
Fe-MCM-41 et 0,025 | de solution de penconazole et repris le méme procédé que pour le
paraquat avec des concentrations de 5 a 70 ppm qui est la solubilité limite du penconazole

dans ’eau

Les cellules sont ensuite mises dans un bain thermostaté a 15, 25 ou 35°C selon le cas

étudié et sous agitation a 150 tr/mn pendant 24heures.
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111.1.3.3 :- spectre FTIR de la montmorillonite saturée en paraquat.

Le spectre paraquat-MMT a été effectué dans le but de voir le changement de

déplacement des bandes d’absorption du paraquat lorsqu’il est adsorbé

Dans la Figure I11.5 nous montrons le spectre de la montmorillonite saturée en paraquat. la
saturation se fait en opérant selon le méme procédé que nous avons suivi pour 1’étude de
I’adsorption réalisée a 25°C, en utilisant une solution correspondant a celle de maximum

adsorption

Apres le temps d’équilibre on retire la solution épuisée et on remet une autre avec la méme
concentration jusqu’a ce que I’argile n’adsorbe plus c'est-a-dire que la concentration de la

solution ajoutée reste inchangée. On considere alors que I’adsorbant est sature.

La solution est ensuite mise dans la centrifugeuse a 7500 tr/mn, apres séparation 1’argile

est séchée puis analysée.
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Figure 111.5 :- spectre d'un échantillon MMT saturé en paraquat
111.1.3.4:- Etude de la désorption

Pour I’étude de la désorption nous avons pris des matériaux, MMT, MMT-CTAB ou
Fe-MCM-41 que nous avons mis en contact avec la solution de pesticide de plus grande
concentration pour avoir le maximum d’adsorption , une fois séparé, 1’adsorbant est ensuite
mis dans une cellule avec de I’cau distillée . Toutes les 4 heures on préleve la moitié de la

solution et on la remplace avec le méme volume d’cau distillée ou
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KCI 0,1 et 0,01M lors de 1’étude de la désorption dans ces milieux. La solution retirée est
analysée. L’opération est répétée jusqu’a ce que la quantité de pesticide désorbé reste

constante. Cette quantité est exprimée en pourcentage.

111.1.3.5 :- Etude de I’adsorption en colonne.

Nous avons entrepris une étude d’élimination de paraquat en systeme continu. Ce que nous
avons appelé adsorption en colonne. Pour cela, nous avons réalis¢é le montage

de la Figure I11.6.

Les colonnes ont des diamétres internes de 15 mm et une hauteur de 250 mm. La flux de
chaque solution est contrdlé par une pompe péristaltique et les analyses sont effectuée sur

les solution recueillies en tranche de 15 ml

Dans cette installation, la bouteille 1 contient une solution de paraquat & 150 mg/l et la
bouteille 2 une suspension d’argile dans I’eau maintenue sous agitation. Deux pompes
péristaltiques 3 et 4 nous permettent de regeler le débit des deux solutions. La fibre de verre
en 7 et 13 sert a éviter 1’obturation des robinets et celle en 9 et 15 servent pour ralentir la

vitesse de passage de la solution.

L’utilisation de deux colonne permet un plus grand temps de contacte entre 1’adsorbat et
I’adsorbant. La montmorillonite étant une argile qui gonfle considérablement et étant donné

sa grande capacité d’adsorption elle se dépose par floculation.

Dans la colonne 1 I’argile saturée est évacuée par le robinet 6 et celle non saturée continue
son cycle vers la colonne 2, ou elle se dépose a son tour et peut étre évacuée par le robinet
17. Le débit est réglé de facon a arriver a saturation de toute I’argile qui rentre dans la
colonne pour pouvoir 1’évacuer sans qu’ elle n” arrive au robinet 16 d’ou sort une solution

dépourvue de paraquat et d’argile.
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Figure 111.6: Systeme dynamique de décontamination du paraquat
par une bentonite naturelle.

1. solution de paraquat. 2. Suspension agitée d’argile. 3 et 4. Pompes. 5. Arrivee de la
solution contaminée de paraquat. 6. Arrivée de la suspension d’argile. 7, 9, 15, et 12. Fibres
de verre. 8 et 14. Colonnes en verre. 10. Sortie de la premiere colonne 11. Arrivée
deuxiéme colonne. 13 et 20. Billes en verres. 16. Sortie de la solution décontaminée. 17.

Evacuation de I’argile saturée. 18. Solution décontaminée. 19. Argile saturée en paraquat.
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I11.2.- RESULTATS ET DISCUSSION

I11.2.1-caractéristiques et description des adsorbats

111.2.1.1.-spectres d’absorption IR

Les spectres infrarouges des Figure I11.1 et I11.2 confirment les structures des composées
utilisées. Dans la Figure I11.1 relative au paraquat nous retrouvons les bandes aux nombres
d’ondes 3429,2990, 1639, 1558, 1504, 1351, 1264, 1230, 1176 et 813 cm™,
caractéristiques du paraquat des valeurs que nous retrouvons aussi en comparant ce spectre
avec celui de la figure I11.5, qui représente le spectre infrarouge de la montmorillonite

MMT saturé en paraquat

Le spectre d’absorption infrarouge du penconazole présente toutes les bandes
caractéristiques de ce composé, notamment celle & 1349 et 1600 cm™ correspondant
relativement a aux vibrations d’élongation des liaisons C-N et C=N. 3 bandes entre 1450 et
1600 cm™  correspondant aux vibrations d’élongation des liaisons C=C du cycle
aromatique.

A 1370 cm™ nous avons les vibrations de déformation de CHj et a 790 les vibrations
de C-Cl.

111.2.1.2.- spectres d’adsorption UV-visible

Le spectre UV du paraquat est en accord avec ceux cité dans littérature 13 et montre un
maximum d’absorption a 257 nm, c’est la longueur d’onde sur laquelle nous avons réglé le
spectrophotometre pour déterminer les différentes concentrations pour les études cinétiques

et isothermes de 1’adsorption du paraquat.

111.2.1.3.- Etude du processus d’adsorption du paraquat par I’argile de Maghnia
I11.2.1.3.1.- détermination du temps d’équilibre

En opérant comme indiqué dans le paragraphe 111.1.3.1 nous avons déterminé les valeurs
des temps d’équilibre de I’adsorption du paraquat par 1’argile de Maghnia pour les
différentes expériences envisagees. Sur la figure I11.6 sont représentées a titre d’exemple
les variations de la quantité de pesticide retenue par unite. de masse d’argile naturelle (X) en
fonction du temps , a température égale a 25° C dans une solution non-saline et en milieu

salin de 0,01 M puis 0,1 M de KCI . Comme on peut le vérifier, 1’équilibre est atteint
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rapidement et le temps de contacte nécessaire entre 1’échantillon de MMT et la solution de
paraquat est de 45 a 60 mn pour que la concentration de ce pesticide devienne constante.
Des résultats similaires sont obtenus en utilisant des échantillons d’argiles calcinés a 400 et
600°C ainsi que lorsque on utilise MMT aux températures 15 et 35°C pour plus de
sécurité, tous les points des isothermes ont été pris a 24 heures comme temps nécessaire de
contact pour atteindre 1’équilibre. Dans la bibliographie nous avons trouvé que d’autres
auteurs ont abouti aux mémes résultats du temps d’équilibre en réalisant des études
cinétiques d’adsorption du paraquat avec des matériaux argileux comparables

aux notres 44 119,

:
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Figure 111.6:- temps d’équilibre pour I’adsorption du paraquat par la MMT en milieu
salin et non salin a 25°C

I11.2.1.3.2.- isothermes d’adsorption

En opérant comme indiqué dans le paragraphe 111.1.3.2., et en utilisant la méthode
analytique décrite dans le paragraphe 111.1.2.1 on a déterminé pour chacune des expériences
les valeurs de X (mg de pesticide par gramme d’adsorbant) et Ce (la concentration

d’équilibre en mg par litre). La représentation graphique de ces résultats sous la forme
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X = f(Ce), a permis d’obtenir les isothermes d’adsorption que nous présentons dans la

Figure 111.7 et correspondant a 1’étude de I’influence de la température de calcination.

Dans les Figure 111.8 et I11.9 nous présentons les isothermes correspondant respectivement

a I’influence de la température du milieu et de la force ionique.
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Figure 111.7 : Isotherme d’adsorption du paraquat en milieu non salin a 25°C par

I’argile naturelle et thermiquement activée.
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Figurelll.8 : Isothermes d’adsorption du paraquat par MMT en milieu aqueux a
différentes températures
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Figure 111.9 : Isothermes d’adsorption du paraquat en milieux non salin et salin
(solution de KCI 0,01M et KCI 0,1M) a 25°C
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Au vu des représentations antérieurement citées, Figure 111.7 a 111.9, nous observons que
dans tous les cas les isothermes présentés apparaissent bien défini avec suffisamment de
points expérimentaux dans I’intervalle des concentrations d’équilibre compris entre 0 et 90
mg/L pour le cas de I’adsorption du paraquat par 1I’échantillon d’argile naturelle et calcinée,
et entre 0 et 130 mg/L pour celle de I’étude de I’influence de la température du milieu et de

la force ionique sur 1I’adsorption par 1’argile naturelle.

Nous pouvons également dire que toutes les isothermes représentées dans les
figures 111.7 a 111.9 ont la méme pente dans la partie initiale de la courbe, elle est souvent
sur I’axe des coordonnées Y, et qui peuvent donc étre classées comme de type H de la
classification de Giles ™. Ce type d’isothermes nous indique que les molécules de
paraquat ont une grande affinité pour la surface de I’adsorbant et y sont fortement retenues
et donc il ne s’établi pratiquement aucune concurrence avec 1’adsorption des molécules
d’eau au point ou méme dans les solutions diluées tout le pesticide a été retenu ou au
moins ce qui reste en solution est non quantifiable dans les conditions expérimentales

utilisées.

En analysant la Figure 111.7 nous voyons que pour une concentration d’équilibre donnée la
quantité de paraquat adsorbée par 1’échantillon thermiquement traité a 600°C est trés
inferieur a celle obtenu pour la bentonite naturelle tandis que la quantité adsorbée par celle
calcinée a 400°C, est du méme ordre de grandeur que celle adsorbée par ’argile naturelle.
D’un autre coté, dans toutes les isothermes, nous retrouvons ce plateau horizontal bien
défini qui suggere la formation d’une monocouche compléte de molécules de paraquat qui
couvrent la surface de la bentonite naturelle et celle traitées thermiquement et qui tendent
toutes vers une valeur de X constante, raison pour laquelle ces courbes peuvent étre

classées de type 2 de la classification de Giles.

Les isothermes d’adsorption du paraquat par 1’argile naturelle aux températures 15, 25 et
35°C (Figure 111.8) ainsi que celles obtenus en milieux salins (Figure I111.9) présentent a des
concentration élevées un palier horizontal correspondant a la couverture totale par une
monocouche et qui donc peuvent aussi étre classées de type 2 de la classification citée ,
comme nous pouvons observer dans la Figure 111.8 qu’il n y a pas d’influence significative
de la température du milieu sur le processus d’ adsorption du paraquat au moins dans

I’intervalle des températures étudiées.
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D’autre part et concernant I’étude de I’influence de la force ionique sur le processus
d’adsorption de cet herbicide a 25°C et au vu de la Figure 111.9 il est important de signaler
que pour une concentration d’équilibre donnée, la quantité de paraquat adsorbée est moins

importante en milieu salin, elle est minimale quand la concentration de KCI est maximale.

111.2.1.3.3.- formes linéaires des isothermes d’adsorption des différents modeles

Dans le but de déterminer la capacité d’adsorption des adsorbants dans les différentes
conditions expérimentales pour les molécules de paraguat, nous avons étudié les formes
linéaires de divers modeles applicables au processus d’adsorption en solution, dans ce
document, nous présentons les modeéles correspondants aux équations de Langmuir et de

Freundlich.

Ajustement des données expérimentales de [’adsorption du paraquat a I’équation de

Langmuir.

Pour procéder a I’ajustement du modele de Langmuir [eqg. 1], les données expérimentales
du tableaux I11.15 seront complété et reformulés en adéquation avec 1’objectif d’obtenir
les valeurs de C¢/X que nous indiquons au méme temps que C.. La représentation sous
forme de C¢/X=f(Ce) conduit a I’obtention de la Figure III.10 pour le cas de I’adsorption
du paraquat par les échantillons MMT, MMT400 et MMT600 en milieu aqueux a 25°C,
puis

la Figure III.11 pour I’étude de I’influence de la température du milieu et, la Figure 111.12

pour le cas de 1’étude en présence de force ionique dans le milieu.
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Figure 111.10 : application du modéle de Langmuir aux données de I’adsorption du
paraquat en milieu non salin a 25°C par les échantillons d’argile naturelle et activées

thermiquement.
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Figure 111.11 : Application du modéle de Langmuir aux données de I’adsorption du

paraquat par I’argile naturelle en milieu aqueux a différentes tempeératures.
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Figure 111.12 : application du modéle de Langmuir aux données de I’adsorption du
paraquat par I’argile naturelle en milieu non salin, KCl 0,01M et KCI 0,1M a 25°C.

Au vu des Figures 111.10 a 111.12, il devient clair que les données expérimentales provenant
de l'adsorption du paraquat par des échantillons dargile dans les différentes conditions
étudiées définissent des lignes droites acceptables. Le fait que les coefficients de corrélation
soient proches de l'unité, signifient un bon ajustement des données expérimentales de

I'adsorption au modele de Langmuir.

De I’ajustement analytique des droites de ces figures, nous avons déterminé les parametres
de Langmuir (Xm et b), les valeurs de ceux-ci sont représentées avec les coefficients de
correlation correspondants dans le 111.3. Ces coefficients sont dans tous les cas

supérieurs a 0,99.

Lorsque I'on analyse les données du tableau 111.3 nous observons que la plus basse valeur
de Xm correspond a l'adsorption du paraquat par I'échantillon calciné a 600 ° C
(27,8 mg / @), nous retrouvons des valeurs plus élevées (100-111 mg / g) lors de la
réalisation de 1’étude de l'adsorption de ce pesticide par I'échantillon MMT en milieu

aqueux a différentes températures.
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La valeur de X, obtenue pour I’échantillon MMT400 s'est révélé étre égale a celle de
I'argile traitée a 110 ° C (100 mg / g), cependant nous observons qu’un traitement plus
agressif, comme celui auquel a ét¢é soumis MMTG600 conduit & une diminution importante
de la capacité d'adsorption maximale. Ceci peut étre justifié par la perte de I’eau structurale
présente initialement sous forme de OH- a cette température, provoquant ainsi la
destruction de la couche octaédrique, et I'effondrement de la structure et par conséquent, la

réduction des centres actifs disponibles pour I'adsorption (7 118 119:120)

MMT K b R
(mg/g)

Milieu aqueux pur

15°C 111 1,50 0,999
25°C 100 3,33 0,999
35°C 111 1,00 0,999

Milieu salin (0,01 M KCI) at 25°C 90,9 1,37 0,998

Milieu salin (0,1 M KCI) at 25°C 76,9 2,17 0,999

bentonite traitée thermiquement

Milieu aqueux pur a 25°C

MMT400 100 3,33 0,999

MMT600 21,8 1,56 0,999

Tableau 111.3 :- parametres de I’équation de Langmuir pour I’adsorption du paraquat
par la bentonite de Maghnia et les échantillons traités thermiquement
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L'étude de l'influence de la température du milieu sur le processus de l'adsorption du
paraquat par la bentonite naturelle montre que dans les conditions expérimentales dans
lesquelles nous avons opeéré, il n'y a pas eu de différence significative, étant donné que
dans tous les cas les valeurs ne sont pas loin de 100 mg / g. Ces observations sont
similaires aux résultats décrits par d’autres auteurs, qui ont montré, en utilisant d’autres
sols, gu'il n'y avait pas d'effet apparent de la température sur I'adsorption du paraquat sur les

particules de sol %%,

Concernant I'étude de l'influence de la force ionique sur l'argile naturelle a 25 ° C, et au vu
du tableau I11.3 nous observons une diminution des valeurs de Xm avec l'augmentation de
la concentration de KCI dans le milieu, passant de 90,9 mg/ g dans le cas de l'adsorption
dans 0,01M de KCl & 76,9 mg / g dans 0,1 M de KCI

Il faut tenir en compte que les interactions argile-composé organique sont des réactions
multivariables impliquant les feuillets de silicate, les cations inorganiques, l'eau et les
molécules organiques. La liaison entre les ions organiques et surface chargée du silicate est
essentiellement de type électrostatique mais les forces physiques, les forces non

Coulombiennes contribuent également a l'adsorption.

Sachant que le paraquat se trouve dans I'eau sous forme de dication (Pg®*), un mécanisme
possible qui pourrait expliquer comment se produit le processus d'adsorption serait que ce
processus se produise essentiellement a travers un échange cationique. Ainsi, l'adsorption
du paraquat par largile serait due principalement au remplacement des cations
métalliques inorganiques qui saturent la charge négative structurale des feuillets de

silicate. La réaction peut étre exprimée comme suit:
Pg** + M™ -Argile = P**-Argile + M™

Dans le Tableau 111.4 nous montrons les valeurs de la CEC des différentes argiles,
exprimées en meq / g au méme temps que les valeurs de Xm, également exprimées en meq
/ g, obtenus dans les différentes études réalisées. Si l'on suppose que le principal
mécanisme de rétention des ions paraquat s’effectue par échange ionique, NOUS remarquons
que dans tous les cas les valeurs de Xm sont supérieurs aux valeurs de la capacité
d’échange cationique de I’argile ce qui indique que l'adsorption de molécules de paraquat
se produit également par d'autres mécanismes, notamment la formation de complexes de

transfert de charge entre les molécules de paraquat et les sites chargés négativement de la
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(122 Ainsi dans la colonne (a) du tableau 111.4, sont donnés les valeurs

suface de l’argile
correspondants aux pourcentage de paraquat retenu par déplacement des ions métalliques
de la structure de l'argile et dans la colonne b sont indiqués les pourcentages des ions de

paraquat adsorbés selon un autre mécanisme.

MMT (15°C) 0,594

MMT (25°C) 0,594 0,778 76,3

MMT (35°C) 0,594

MMT400 0,419 0,778 53,8
MMT600 0,094 0,216 43,3
MMT 0,594 0,707 84,0
(KCI ,01M)
MMT 0,594 0,598 99,3
(KCI 0,1M)

Tableau I11.4 :- Valeurs de CEC et CEC/Xm

L’analyse des résultats du tableau précédent nous permet de voir que I’augmentation de la
température de calcination de 1’échantillon de I’argile conduit a la diminution du
pourcentage de molécules de paraquat retenu au moyen du processus d’échange cationique
comme conséquence de la réduction de ’espace interlamellaire di a la perte de 1’eau
zeolitique et structurale (paragraphe. 11.1.2.5). Ceci .implique I’entrée en jeu d’autres
mécanismes justifiants les 100% d’élimination des ions de Pq**. Parmi ces mécanismes la

formation de complexes de transfert de charge entre les ions paraquat et
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les charges négatives de la surface de I’argile est le plus important comme le rapportent

certains auteurs 2% 129,

L’étude de I’influence de la force ionique a montré une diminution des valeurs de Xm au
fur et & mesure que 1’on augmente la concentration en KCl du milieu. Ceci est da a la
concurrence qui s’établit entre 1’ion potassium, de petite taille, et ’ion paraquat, cette

) : . : - (115; 119; 120).
concurrence augmente avec I’augmentation de la concentration en ion potassium

L’augmentation des valeurs correspondants au pourcentage des ions paraquat retenu via le
processus d’échange ionique par 1’échantillon MMT en milieu KCI1 0,01M et KCI1 0,1M, se
justifie par la diminution de 1’épaisseur de la double couche diffuse sur la surface de
I’argile en augmentant la force ionique du milieu, facilitant aux molécules de paraquat le
processus d’échange des ions métalliques %%, Ce fait est corroboré par les résultats obtenus
lors de I’étude cinétique (figure 1.1) ou I’on observe une cinétique d’adsorption trés rapide

en milieu salin ( KC1 0,1M) , caractéristique du mécanisme d’échange ionique.

Ajustement des données expérimentales de I'adsorption du paraquat a I'équation de

Freundlich

Pour obtenir des informations complémentaires sur le processus d'adsorption du paraquat,
les données ont été ajustées a I'équation de Freundlich [ Eq.2.]. 1l sagit d'une équation
empirique reliant la quantité de soluté adsorbée a la concentration a I'équilibre de la

solution pouvant étre exprimé sous la forme:
X=Ks.C" [eq. 2]
Ou sous sa forme logarithmique:
Log X =log K¢+ n- logC. [eq. 3]

Dans ces expressions X est la quantité de pesticide adsorbée par l'adsorbant (mg.g-1),
C. est la concentration & I'équilibre (en mg.L™), tandis que Kf est le coefficient

d'adsorption de Freundlich, qui coincide avec la quantit¢ de soluté adsorbée

lorsque la concentration a [I'équilibre en solution est un. n, est un

coefficient indiquant le degré d'adsorption il est lié au type d’isotherme

n=1TypeC
n>1TypeS
n<1TypelL
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(125:126) pour I'interprétation

L’¢équation de Freundlich a été utilisé par de nombreux auteurs
des isothermes d'adsorption expérimentales en solutions diluées constituées d’un seul

soluté.

A travers ces travaux, nous pouvons deéduire que, bien que cette équation donne une
bonne représentation des isothermes dans une certaine gamme de concentrations, des écarts
plus ou moins grands sont observés pour des concentrations faibles ou élevées.

Si les données expérimentales s’ajustent a I'équation de Freundlich, la représentation de
Log X en fonction de Log Ce est une droite, dont la pente et I’ordonnée a 1’origine nous

permettent de déterminer les paramétres Kf et n, caractéristiques de ce modeéle.

La représentation graphique des données expérimentales sous forme Log X=f (Log Ce)
nous donne les figures 9(a, b et ¢) dans lesquelles nous observons que les résultats ne
conduisent pas a la formation d’une droite, et donc le mode¢le de Freundlich ne peut nous
fournir les informations souhaitées, du moins dans la plage des conditions expérimentales

de 1’étude
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Figure 111.13 — Application du modeéle Freundlich au processus d*adsorption du

paraquat dans différentes conditions expérimentales : (a) différentes T de calcination,

(b) différentes forces ioniques (c) d'autres températures du milieu.
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I11.2.1.3.5.- Spectres IR adsorbant-paraquat

En opérant comme indique dans le paragraphe 111.1.3.4 nous avons obtenu le spectre

d’absorption IR de I’échantillon MMT saturé en paraquat que nous représentons dans la

figure 111.14
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Figure 111.14 - spectre IR de I'argile naturelle et de I'argile saturée en paraquat

En analysant les spectres IR de la figure ci-dessus, nous pouvons observer, en comparant le
spectre de 1’argile saturée avec du paraquat et celui de 1’échantillon d’argile naturelle, des
pics d’absorption caractéristiques de la molécule de paraquat.  Ainsi, dans la région
comprise entre 3066 cm™ et 3133 cm™ apparait une bandes attribuée au mode élongation
de la liaison C-H du groupes méthyle sur le noyau aromatique de la molécule

du paraquat 7.
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Nous observons également en comparaison avec le spectre du paraquat que certaines
bandes se sont déplacés vers des valeurs plus grandes. Ainsi la bande de 1639 cm™ se
retrouve & 1645 cm™ ; celle de 1558 cm™ se déplace & 1572 cm™ et celle de 1504 cm™ se
déplace vers 1510 cm™. Ces bandes sont celles correspondants aux vibrations du cycle
pyridinium (127:128). g qui nous fait dire que ces déplacements serait dd au fait que la
molécule adsorbé a moins de liberté de mouvement et ses énergies de vibration,

particulierement de déformation sont plus élevées dans cet état.

La présence de ces bandes semble confirmer ce qui est dit tout au long de la discussion du
mécanisme possible par lequel les molécules de paraquat sont adsorbées sur la surface de
l'argile. Autrement dit, il pourrait étre proposé que la liaison de I'herbicide a la surface de
I'schantillon se fait par interaction de type électrostatigue ** | en plus du fait
qgue les molécules de paraquat se trouvent dans une configuration plane

dans la zone interlamellaire de ces aluminosilicates 0"

111.2.1.3.4-étude du processus désorption

L’étude du processus de désorption a été réalisée en utilisant l'argile naturelle MMT étant
donné que c’est celle qui présente la meilleure capacité d’adsorption. Pour analyser 1’effet
que peuvent exercer les différents ions sur le processus de désorption , nous avons realise
cette étude en utilisant comme milieu, ’eau et deux types de sels et différentes
concentrations, KCI (0,01 et 0,1M et K,CO3; (0,006 et 0,1M) . ainsi et en utilisant la
méthode décrite dans le paragraphe 111.1.3.4, nous avons calculé les valeurs en pourcentage
du paraquat désorbé apres chaque lavage dans les différents milieux étudiés, les valeurs
obtenues sont celle du tableau I11.5 et leurs représentations correspondantes dans la
figure 111.14
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N° % Desorption
Lavages
EAU KCI0,001M KCI0,IM K,CO; K,CO3; 0,1 M
0,006 M
[1 3,33 11,14 25,80 10,73 25,53 |
[2 448 14,79 31,70 13,69 32,30 |
[3 5,21 16,11 34,92 16,58 36,36 |
[ 4 5,87 16,59 36,90 18,23 39,19 |
[5 6,49 17,31 38,64 19,42 41,16 |
[ 6 7,11 17,55 38,75 20,61 43,35 |
[ 7 7,73 17,8 38,80 21,90 45,03 |
[ 8 8,36 18,04 38,86 23,13 46,80 |

Tableau I11.5 :- désorption du paraquat dans I'eau et dans les solutions
de KCI (0,01 et 0,1M) et K,CO3 (0,006 et 0,1M)

Au vu de ce tableau, nous observons que le pourcentage le plus bas de paraquat désorbé
est celui qui se produit en absence de sels dans le milieu. Il varie de 8,36% dans I’eau et
46,80% en milieu K,CO3 0,1 M. il est évident que la présence d’ions potassium favorise
la désorption de ce pesticide Comme conséquence de la forte concurrence avec les
molécules de paraquat. Il est observé également que la désorption est indépendante du type
d’anion, le pourcentage de libération croit avec ’augmentation de la concentration en k™

suivant I’ordre :

EAU < KCI1 0,01 M < K,CO3 0,006 M < KCI 0,1M < K,CO3 0,1 M.
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Figure 111.14:- désorption du paraquat dans différents milieux en fonction

du nombre de lavages

I11.2.1.3.5.- Etude de I'adsorption en colonne.

Ccnde V Pqg V Arg |CCn
Pargile (ml/mn | (ml/mn | final
( mg/L) ) ) (ml/mn)

0,75 0,75 44

800 15 15 50

15 3 50

0,75 0,75 33

1400 15 15 30

1,5 3 20

0,75 0,75 10

2100 15 15 20

15 3 5

0,75 0,75 5

3500 15 15 0

15 3 0

Tableau 111.6 :-Concentration de sortie de la solution de paraquat en Fonction de la

concentration de I’argile et du débit des deux solutions
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Dans cette expérience nous avons modifi¢ successivement la concentration de I’argile et les

débits de la solution de paraquat ainsi que celle de la suspension d’argile.

Deux facteurs étaient importants a réussir pour considérer que le dispositif est intéressant et

peut étre exploité :

- Avoir la plus petite concentration en paraquat a la sortie.

- Avoir une solution sans paraquat mais également sans argile.

Nous avons pu réussir les deux conditions, effectivement avec une concentration de
3500 mg/L d’argile et une vitesse de 1,5 ml/mn nous avons obtenu une solution dépourvue
de paraquat. Lorsque nous mettons plus d’argile ou lorsque le débit de la suspension est
plus important certes la solution est totalement décontaminée mais elle sort trouble car elle
contient de I’argile. Celle ci ne flocule qu’ partir d’'une certaine quantité de pesticide
retenue d’ou I’intervention de tous ces facteurs que son le débit de la solution de pesticide,
de la suspension de I’argile et de sa concentration et qui en plus sont relatifs aux
dimensions de I’installation que nous avons utilisée, a savoir la hauteur et le diametre des

colonnes.

Dans les conditions optimales d’utilisation, la vitesse linéaire de déplacement du flux serait
de 0,85cm.mn ce qui ramenerait le temps de contact entre le pesticide et I’adsorbant a 60
mn, le méme temps nécessaire que nous avons déterminé lors de I’étude de la cinétique
d’adsorption en cellules. Le volume total des deux solutions qui traversent les colonnes est

alors de 90 ml.

En tenant en compte de toutes ces données, la quantité de paraquat adsorbé par gramme
d’argile serait donc de 43 mg.g” soit la moitié de ce qui a été calculé en appliquant

I’équation de Langmuir pour les expériences en batch.

Les avantages de ce systeme sont nombreux, sachant que souvent dans les stations de

décontamination le matériau le plus utilisé est le charbon actif, dans notre cas nous avons :

i- Un adsorbant moins couteux que le charbon actif

Ii- L’utilisation d’une ressource naturelle locale

iii-  Le chargement du lit d’adsorbant est continu, sans arrét du processus

Iv- L’argile saturée récupérée peut étre utilisée comme matrice pour la préparation

de formulation de libération controlée.
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111.2.1.4.- Etude du processus d’adsorption du penconazole par les échantillons
MMT-CTAB et Fe-MCM-41

I11.2.1.4.1.- Détermination du temps d’équilibre

L’¢étude a été faite comme il a été décrit dans le paragraphe 111.1.4.1, nous avons déterminé
les temps d’équilibre pour I’adsorption du penconazole par les échantillons MMT-CTAB et
Fe-MCM-41. Dans les tableaux en annexe I11.25 a 111.27 nous avons reporté a titre
d’exemples les résultats obtenus pour le temps d’équilibre pour 1’adsorption en milieu salin
et non salin a 25°C pour les adsorbants en question. Dans les figure 111.15 et 111.16 nous
représentons également a titre d’exemple les courbes représentatives de la variation de la
quantité de pesticide retenue par unité de masse d’adsorbant en fonction du temps dans les

conditions opératoires indiquées
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Figure 111. 15:- Temps d’équilibre pour I’adsorption du penconazole par I’échantillon

MM-CTAB en milieu : non salin, KCI10,01M y KCI 0,1M a 25°C
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Figure 111.16 :- Temps d’équilibre pour I’adsorption du penconazole par I’échantillon
MCM-Fe en milieu : non Salin, KCI 0,01M et KCI 0,1M a 25°C

Dans les figures ci-dessus, nous pouvons Vvoir que la cinétique du processus d'adsorption
du penconazole par les échantillons MMT-CTAB ainsi que Fe-MCM-41 a 25 °C aussi bien
dans une solution aqueuse qu’en milieu salin atteint I’équilibre dans les premiéres heures.
Les mémes résultats ont été obtenus lorsque 1’étude a été menée a 15 et 35 °C. Afin d'étre
certains que pour tous les points obtenus dans les isothermes 1’équilibre est atteint, nous
avons établi 24 heures comme temps de contact entre l'adsorbat et la phase en solution du
penconazole. D'autres auteurs ont également signalé que la cinétique d'adsorption du

penconazole par des adsorbants analogues aux ndtres est suffisamment rapide. @3V

I11.2.1.4.2: isothermes d’adsorption

Procedant comme décrit dans le paragraphe 111.1.4.2 pour chacun des adsorbants étudiés,
nous avons déterminé les valeurs des parametres X et C. Les résultats obtenus sont
présentés dans les tableaux Il .7 & 111.9 La représentation des résultats sous la forme
X=f (C¢), a conduit a;des isothermes d'adsorption telle que présentées dans les figures
111.17 et I11. 18 pour le cas de l'adsorption du penconazole par MMT-CTAB et dans les
figures 111.19 et 111.20 pour I'adsorption par Fe-MCM-41.
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Figure 111.17:- isothermes d'adsorption du penconazole par I'échantillon MMT-CTAB
en milieu aqueux a des différentes températures.
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Figure 111.18:-isothermes d'adsorption du penconazole par I’échantillon MM T-CTAB
en milieu salin et non salina25°C
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Figure 111.19 :- isothermes d'adsorption du penconazole par un échantillon
de Fe-MCM-41 en milieu aqueux a différentes températures
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Figure 111.20 :- isothermes d'adsorption du penconazole par du MCM-Fe en milieu

salinetnonsalina25°C
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Au vue de figures antérieures correspondantes a 1’adsorption du penconazole par
MMT-CTAB et Fe-MCM-41 nous pouvons observer qu’en général les isothermes en
question apparaissent bien définies avec suffisamment de points expérimentaux dans

I’intervalle des concentrations étudiées.

En ce qui concerne les figures 111. 17 et 111.18, une premiére observation montre que, dans
les conditions expérimentales dans lesquelles nous avons opéré, il n'ya pas de nette
différence dans le comportement de la surface de l'argile organique vis-a-vis des molécules
du pesticide étudié en faisant varier la température du milieu ou sa force ionique . Ainsi,
les isothermes d'adsorption du penconazole peuvent étre classées de type L de la

classification de Giles ¢

. Il est connu que les isothermes de type L suggérent I'existence
d'une affinité moyenne de I’argile organique pour les molécules de penconazole, et qu’il ne
s’établi pas de compétition importante entre ce fongicide et les molécules du solvant pour

les centres actifs de la surface de cet adsorbant.

D’autre part, pour ces isotherme nous n’observons pas de plateau horizontal nettement
défini indiquant une couverture totale de la monocouche ce qui nous fait dire que ces

isothermes peuvent étre classées dans le sous type 1 de la classification de Giles ¢,

Dans la gamme des  concentrations les plus faibles, la quantité de penconazole
retenue, X, ne montre pas une tendance claire, tant lors de 1’étude de 1’influence de la
température qu’en étudiant I’influence de la force ionique du milieu. Cependant, dans
la figure 111.17 on remarque qu’a concentration d’équilibre élevée, la quantité de
penconazole adsorbée par gramme d’adsorbant diminue légérement avec [’augmentation
de la température du milieu de 15 a 35°C, Ceci suggere que le processus d’adsorption de ce

pesticide pourrait étre un processus exothermique.

En ce qui concerne l'influence de la force ionique du milieu, dans la figure 111.18 on peut
Voir que pour une concentration d’équilibre donnée, la quantité de penconazole retenue par
gramme d'adsorbant est légerement plus faible dans le milieu aqueux alors qu’il n y a
pratiqguement pas de différence entre les quantités retenues dans les milieux KCI a 0,01 et
0,1M.
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En analysant les isothermes d'adsorption du penconazole par 1’échantillon de Fe-MCM-41
en milieu aqueux a différentes températures, figure Ill. 19, nous observons une nette
différence dans le  comportement de la surface du matériau mésoporeux vis-a-vis des
molécules du pesticide. Ainsi, et concernant la premiere partie de ces isothermes nous
observons que la pente croit lorsqu’on passe de I’isotherme a 35°C a celle des
températures de 25 ou 15°C. Ces différences peuvent étre tres significatives étant donné
que cette premier partie de 1’isotherme est un indicateur relatif de  Daffinité
adsorbat —adsorbé, ce qui veut dire que les différences de pentes observées suggerent des

affinités différentes de la surface du mésoporeux pour les molécules du penconazole.

Tenant compte de ce qui a été explique antérieurement, les isothermes d'adsorption du
penconazole peuvent étre classés comme de type S de la classification de Giles avec une
tendance a devenir de type L au fur et a mesure que la température du milieu diminue.
L’évolution de ce type d’isotherme suggere qu’a température ¢élevée 35°C, les molécules
de penconazole sont faiblement retenues a la surface de [D’échantillon
Fe-MCM-41 a cause de I’existence d’une forte compétition avec les molécules du solvant
pour les centres actifs de cette surface. Quand la température du milieu est plus faible les
molécules de ce pesticide sont de plus en plus fortement retenues avec une diminution de

la compétion des molécules d’eau.

D’autre part et a concentration d’équilibre €levée, on observe que les isothermes obtenues
a 25°c et a 35°c se croisent de telle sorte que pour une concentration d’équilibre de

20 mg/L, la quantité de penconazole retenue est la méme pour les deux températures.

Enfin, en ce qui concerne linfluence de la température de travail sur le processus
d’adsorption du penconazole, il est a noter qu’en aucun cas les isothermes obtenues ne
présentent de plateau horizontal indiquant une couverture totale de la monocouche et donc,

ces isothermes peuvent étre classés dans le sous groupe 1 de la classification de Giles

Quant a I’influence de la présence de la force ionique dans le milieu, la figure I11I. 20
montre qu’il n’y a pratiquement aucune influence dans le processus d’adsorption du

pesticide objet de 1’étude par la surface du mésoporeux. ainsi et dans la gamme des petites
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concentration d’ équilibre on ne voit pas une tendance claire du comportement de la surface
d’adsorption de 1’adsorbant pour les molécules de penconazole ; d’autre part, a fur et a
mesure qu’ augmente la concentration d’équilibre , on observe qu’en présence de KCl il y a
une légere augmentation de la quantité de penconazole retenu, mais ceci diminue par
rapport au milieu non salin dans la zone des concentrations élevées comme on peut le voir

dans le croisement qui se produit entre les isothermes d’adsorption.

Afin de comparer qualitativement le processus d'adsorption du penconazole par les
échantillons MMT-CTAB et MCM-Fe en fonction des différentes températures du milieu et
la présence de forces ioniques, dans les figures 111.21 a 111.25 les isothermes d’adsorptions

dans les différentes conditions sont représentées conjointement.
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Figure 111.22:- isotherme d'adsorption du penconazole sur des échantillons
MMT-CTAB et MCM-Fea 25°C
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Figure 111.23:- isotherme d*adsorption du penconazole sur les échantillons

MMT-CTAB et MCM-Fea35°C
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Figure 111.24:- isotherme d'adsorption du penconazole par les échantillons

MMT-CTAB et MCM-Fe en milieu 0,01 Men KCla25°C
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Figure 111.25:- isotherme d'adsorption du penconazole par les échantillons
MMT-CTAB et Fe- MCM-41 en milieu KCI 0,1Ma25°C

De I'observation de la représentation ci-dessus, il apparait clairement que la pente du
segment initial de I’isotherme correspondant a 1’adsorption du penconazole par l'argile
organique est, dans tous les cas, supérieurs a celle obtenue avec le matériau MCM-Fe
indiquant ainsi que les molécules de penconazole présentent une plus grande affinité pour
la surface de l'argile indépendamment de la température du milieu ou de la présence ou de
I'absence de KCI.

En outre, on observe qu’avec l'augmentation de la concentration d'équilibre la différence
entre les valeurs de X devient de plus en plus importante pour les valeurs obtenues pour

chaque adsorbant a concentration d’équilibre donnée.

I111.2.1.4.3:- ajustement des isothermes d’adsorption a différents modeles

applicables au processus d’adsorption en solution.

Dans le but de déterminer la capacité d’adsorption des différents adsorbants pour les
molécules de penconazole , les isotherme expérimentales ont été ajusté aux modeles de

Langmuir et de Freundlich.
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Ajustement des données experimentales de I’adsorption du penconazole a I’équation de

Langmuir

Pour procéder a l'ajustement au modéle de Langmuir [Eq. 1], les données expérimentales
des tableaux. - a - ont étés réorganisées de maniere appropriée pour obtenir les valeurs de
Ce / X, qui y sont représentées conjointement avec Ce. La représentation sous
la forme Ce / X = f (Ce) nous donne respectivement les figures 111.26 et 111.27 dans le cas
de I'adsorption du penconazole par 1’échantillon de
MMT-CTAB a différentes températures et en présence de la force ionique dans le milieu.
Dans les figures 111.28 et 111.29 sont représentées les courbes de  1’adsorption du

penconazole par I’échantillon de Fe-MCM-41 dans les conditions indiquées.

Ce_ 1 + 1 Ce i
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Figure 111.26:- Application du modéle de Langmuir aux données de I'adsorption du
penconazole par I'échantillon MMT-CTAB aux différentes températures
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Figure 111.27:- Application du modeéle de Langmuir aux données de I'adsorption du
penconazole par I'échantillon MMT-CTAB en milieu salin et non salin
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Figure 111.28:- Application du modele de Langmuir aux données de I'adsorption du
penconazole par I'échantillon MCM-Fe aux différentes températures.
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Figure 111.29;- Application du modéle de Langmuir aux données de I'adsorption du
penconazole par I'échantillon MCM-Fe en milieu salin et non salin.

Au regard des figures précédentes nous observons que les résultats expérimentaux ne sont
pas ajustables a une ligne droite. Les valeurs des coefficients de corrélation dans tous les
cas sont inférieur a 0,9, de sorte que le modéle de Langmuir ne fournit pas d'informations
sur le procédé d’adsorption du penconazole par les adsorbants sujet de cette étude au

moins dans les conditions dans lesquelles nous avons opére.

Ajustement des données expérimentales de I’adsorption du penconazole a I'équation de

Freundlich

Pour obtenir plus d’informations concernant le processus d'adsorption du penconazole par
les échantillons MMT-CTAB et Fe-MCM-41, nous avons appliqué aux données obtenues

I'¢quation de Freundlich.

La représentation graphique des données expérimentales sous la forme X =f (Log Ce) nous
donne les Figures 111.30, a 111.33, dans lesquelles une bonne linéarité est observée dans

tous les cas.
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Figure 111.30:- Application du modeéle de freundlich aux données I’adsorption du
penconazole par I'échantillon MMT-CTAB a différentes températures
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Figure 111.31:- Application du modéle de Freundlich aux données de I’adsorption du
penconazole par I'échantillon MMT-CTAB a en milieu salin et non salin
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Figure 111.32:- Application du modéle de freundlich aux données I’adsorption du
penconazole par I'échantillon MCM-Fe a différentes températures
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Figure. 111.33:- Application du modéle de Freundlich aux données de 1’adsorption du
penconazole par I'échantillon MCM-Fe en milieu salin et non salin a 25°C
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Toutes les droites obtenues ont été ajustées analytiquement suivant la méthode des
moindres carrés, dans chacun des cas, nous avons déterminé la pente et 1’ordonnée a
I’origine qui nous permettent de calculer les valeurs de Kf et n qui sont indiquées
conjointement avec les coefficients de corrélation correspondants dans le tableau 111.11
pour I’adsorption du penconazole par 1’échantillon MMT-CTAB et le tableau Ill. 12 pour
le cas de I’adsorption du penconazole par 1’échantillon Fe-MCM-41

D’autre part et afin d'obtenir les données concernants la quantité de penconazole
adsorbée a concentration d'équilibre donnée dans la zone ou I’on peut observer une
tendance claire de I’isotherme , nous avons calculé pour chaque cas les valeurs de X a la
concentration d’équilibre Ce = 10 mg/L (X10) que nous avons présenté également dans les
tableaux 111.11 et 111.12.

Influence de la temperatura

n r
T (°C) Ks(mg/g) Xio(mglg)
15 20,8 0,764 0,994 120
25 11,8 0,923 0,992 99
35 13,9 0,816 0,984 91
Influence de la force ionique a 25°C
. Kt n r X0
Milieu
(mg/q) (mg/q)
99
H,O 11,8 0,923 0,992
117
KCI 0,01M 13,8 0,929 0,981
123
KCI 0,1 M 15,3 0,907 0,972

Tableau I11.11 :- Parametres de I'équation de Freundlich correspondant a

I’adsorption du penconazole par les échantillons MMT-CTAB
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Influence de la température

| T | :ﬁlglg) | | | r | €<rrl109/g)
15 11,2 0729 |05 |08

25 3,12 1,07 0,018 36,3

35 0,012 1,46 0.965 26,5

| Influence de la forcé ionique a 25°C \
Medio gy || r (male)
H,0 3,12 1,07 0918 |03
KCI0,0IM |7,31 0,804 0,088 46,5
KCIOLM  |850 0,746 0,089 47,3

Tableau I111.12 :- Paramétres de I'équation de Freundlich correspondant a
I’adsorption du penconazole par les échantillons Fe-MCM-41

L’analyse des tableaux I1I.11 et I11.12 nous montre que les valeurs de Kf varient entre 11,8
mg / g et 20,8 mg/ g pour I’adsorption du penconazole par les échantillons MMT-CTAB et
entre 0912 mg / g et 11,2 mg / g pour ladsorption du pesticide sur les
échantillons Fe-MCM-41.

En ce qui concerne l'influence de la température du milieu sur le processus d’adsorption par
I’échantillon MMT-CTAB, les valeurs de Kf ne montrent pas de tendance claire de
comportement. Toutefois, dans le cas de l'¢tude d’adsorption par 1'échantillon de
Fe-MCM-41 nous observons que la quantité de pesticide retenue diminue de maniére
significative lorsque la température du milieu augmente, passant de 11,2 mg / g pour

I'adsorption a 15 °C a 0,912 mg /g dans le cas de I'adsorption a 35 °C.

L'analyse des données liées a I'étude de l'influence de la force ionique montrent que les
valeurs de Kf augmentent a mesure que la concentration de KCI du milieu augmente
passant d'une valeur de 11,8 mg /g a 15 3 mg/ g dans I’eau et dans la solution 0,1 M de

KCl, respectivement dans le cas de 1'adsorption par I’échantillon MMT-CTAB , et de 3,12
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mg / g a 850 mg / g pour le cas de I’ adsorption par Fe-MCM-41 dans les mémes

conditions .

Il est a noter que dans tous les cas, les valeurs de Kf obtenues pour les échantillons
MMT-CTAB sont supérieures a celles obtenues pour les échantillons de Fe-MCM-41,
confirmant ainsi la grande affinité de la surface de I'argile organique pour les ‘'molécules de

penconazole, quelle que soit la température ou la présence de KCI dans le milieu.

Etant donné que Kf exprime la quantité de pesticide retenue & une concentration
d’équilibre de 1 mg / L, les valeurs du paramétres X;o sont analysé pour obtenir des

informations supplémentaires dans la zone des Ce élevées.

Concernant l'influence de la température, et compte tenu des valeurs de X, des tableaux
I11.11 et 11.12, il & été confirmé qu’en diminuant la température de 35 a 15 °C, la quantité
de penconazole retenue par les échantillons MMT-CTAB augmente. Ainsi, nous pouvons
conclure que l'adsorption de ce pesticide, aussi bien par 1’argile modifié¢e que par le
matériau mésoporeux s’effectue selon un processus exothermique qui est favorisé au fur et
a mesure qu’augmente la force ionique du milieu. Enfin les valeurs de X;, obtenues dans le
cas de I’adsorption par MMT-CTAB sont dans tous les cas supérieurs au double de ceux

calculés pour le matériau mesoporeux.

En observant les valeurs du Tableau I11.1 on constate que toutes les valeurs du parametre
n obtenus dans les différentes conditions détude pour les échantillons
MMT-CTAB sont inférieurs a 1, ce qui confirme que les isothermes d'adsorption du
penconazole par les échantillons de 1’argile sont de type L comme nous 1’avons proposé
ultérieurement .ces isothermes se retrouvent quand les molécules adsorbées ne subissent
pas une forte concurrence des molécules de I’eau , ce qui explique la forte affinité pour
I’adsorbant a faibles concentration . Cependant, en augmentant la concentration de la

solution, ceux sont les centres actifs qui sont limitatifs et donc I’adsorption diminue.

Les valeurs de n obtenues lors de 1’étude de l'influence de la température sur le processus
d'adsorption du penconazole par les échantillons Fe-MCM-41, Tableau I11.2, étaient de
0,729 pour ladsorption a 15°C et de 1,07 et 1,46 pour l'adsorption
a 25 et 35 °C respectivement. Ces valeurs indiquent que les molécules de penconazole

présentent a basse température une plus grande affinité pour la surface de Fe- MCM-41

donnant lieu a une isotherme de type L. Par contre, lorsque la température augmente, il ya

augmentation de la concurrence avec les molécules du solvant pour les sites actifs de
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I'adsorbant en diminuant ainsi l'affinité des molécules pour la surface de ce matériau

obtenant ainsi une isotherme de type S.

Enfin, il est a noter que toutes les valeurs obtenues pour n en solution saline 0,01 M et
0,IM KCI etaient inférieurs a 1, ce qui confirme ce qui précéde en ce qui concerne
I'affinité plus élevée des adsorbants étudiés pour les molécules de penconazole en

présence de cet I'électrolyte.

111.2.1.4.4 :- Etudes du processus de désorption

Opérant comme décrit au paragraphe 11.1.3.4 nous avons obtenus les pourcentages de
penconazole libéré par les échantillons MMT-CTAB et MCM- Fe tant en milieu aqueux
qu’en solution saline . ces résultats sont exposées dans les tableaux 111.14 et I11.15 et les

courbes les representants sur les figures 111.34 et 111.35

NIO % DESORPTION

L avage MM-CTAB MCM-41-Fe

S EAU KCI0,00M |KCI0,1M |EAU |KCI0,01M|KCI0,1 M
1 13,54 6,55 5,00 26,79 110,73 11,33
2 24,37 15,06 9,44 4159 (21,44 23,33
3 33,18 22,34 13,16 51,43 [31,06 28,86
4 39,55 28,66 15,85 56,93 [34,92 33,68
5 44,61 33,52 17,88 60,56 |41,50 38,64
6 48,57 38,28 19,46 62,78 48,23 42,11
7 52,31 42,29 20,63 64,76 52,63 46,25
8 55,24 45,44 21,58 66,38 |55,55 48,35

Tableau 111.14 :- désorption du penconazole par les échantillons MMT-CTAB et
MCM-Fe en milieu aqueux et en milieux salin.

Les données présentées dans le tableau ci-dessus indiquent les pourcentages de libération
du penconazole qui varient de 21,58 pour le cas de la désorption en milieu KCI 0,1M par

I’argile organique a 66,38 pour la désorption en milieu Salin par le matériau mésoporeux.

En comparant les pourcentages de pesticide désorbé par les des deux adsorbants, et dans
les différents milieux, on constate que I'¢chantillon MMT-CTAB, présente dans tous les

cas des valeurs inferieures a celles obtenues pour 1’échantillon Fe-MCM-41

En ce qui concerne l'influence de la force ionique sur le procédé de désorption du

penconazole, les résultats mettent en évidence le fait que la présence de KCI dans le milieu

121



rend difficile la libération des molécules de pesticides, voyant ainsi le pourcentage libérée

qui diminue quand la concertation de 1’électrolyte augmente.

80 -

MMT-CTAB

70 - mKClO,1 M
60 - mKCLO,01 M

50 - H EAU

40
30

% Desoprtion

20
10

0

1 2 3 4 5 6 7 8
N2 Lavages

Figure 111.34:- désorption du penconazole par MMT-CTAB en solution
ionique et non ionique
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Figure 111.35:- désorption du penconazole par MMT-CTAB
en solution ionique et non ionique.

La zone de charge spatiale s'étend le long d’une région d'amplitude variable en fonction

de la concentration en ions de la solution. Si la solution ionique est diluée, la zone de
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charge s'étend sur de grandes distances, et la suspension est maintenu stable. Toutefois, la
longueur de cette zone diminue avec l'augmentation de la concentration de charges, de sorte
qu'il peut y arriver un moment ou la solution est suffisamment concentrée pour que soit
favorisée la compression de la double couche électrique et la zone de charge spatiale
devient si petite qu’elle permet aux particules de se rapprocher les unes des autres, et les

forces d'attraction deviennent supérieurs en amplitude aux forces répulsive.

IV.- CONCLUSION
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Nous considérons que nous avons pu atteindre les objectifs que nous nous sommes fixés
tant dans la compréhension des structures des matériaux adsorbants naturels tel que I’argile,
I’argile modifiée et les matériaux mésoporeux que dans le processus de décontamination dd

a I’adsorption par ces matériaux.

Nous avons dans la premiere partie de ce travail montré les techniques nécessaires
auxquelles doit étre soumis un matériau quel qu’il soit avant son utilisation comme
adsorbant. Nous avons étudié les différentes techniques qui permettent la synthése, la
modification, aussi bien que toute la caractérisation de meteriaux adsorbants , ¢
estechniques sont une nécessité car c’est la garantie de la reproductivité des expériences

gue nous avons menees.

Toutes les expériences d’adsorption que nous avons étudiées peuvent étre étendues aux
matériaux de méme type mais peuvent donner des résultats différents si 1’analyse physico
chimique des adsorbants ne donne pas la méme structure et les mémes caractéristiques

physico- chimiques.

Dans la deuxiéme partie de ce travail, nous avons étudié et avons pu montrer I’intérét de
’utilisation d’un matériau local qu’est la bentonite de Maghnia dans la dépollution de 1’eau
contaminée par le paraquat qui est un herbicide largement utilisé a travers le monde y

compris en Algérie.

Nous avons pu démontrer que ce pesticide est rapidement adsorbé par la bentonite que nous
avons utilisé¢, une qualité trés importante quand il s’agit de décontaminer de grandes

quantités d’eau.

L’étude des isothermes a montré une grande capacité de rétention de 1’argile de Maghnia
vis-a-vis du paraquat, une capacité suffisamment importante pour étre exploitée a échelle
réelle. D’autant plus que les concentrations que nous avons utilisées dans 1’é¢tude de la
cinétique et dans la détermination des isothermes est souvent plus importantes que les
quantités qui peuvent €tre retrouvées naturellement dans 1’eau par pollution agricole mais

qui peuvent méme étre dépassées en cas d’accident industriel ou autre.

Toujours dans cette partie concernant 1’adsorption du paraquat par la bentonite, nous avons
pu mettre au point un systeme continu de decontamination. Nous considérons cette mise au
point d’une importance capitale car permettant de traiter de grandes quantités d’eau

polluées par le paraquat particulierement en cas d’accident. Les calculs que nous avons faits
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pour la réalisation du procédé peuvent étre proportionnellement amplifiés pour réaliser une

station a plus grande échelle.

En plus de I'utilité de ce systéme ainsi d’ailleurs que la capacité d’adsorption que présente
I’argile que nous avons utilisé, celle-ci, aprés saturation avec le paraquat, peut étre utilisée
directement comme source de paraquat car comme nous 1’avons montré, elle peut libérer le
pesticide qu’elle contient a différentes vitesses selon les conditions de température et de
milieu dans lesquels elle se trouve, alors que jusque la I’adsorbant le plus utilisé est le

charbon actif, d’un coit plus élevé et non recyclable.

Cette mémes argile saturée en pesticides qui présente déja une prédisposition a la
désorption sans qu’elle ne soit instantanée peut faire 1’ objet d’une étude pour la réalisation
de systéme a libération controlée. Procédé qui est actuellement a I’avant-garde de la

recherche sur la préservation de I’environnement par I’utilisation rationnelle des pesticides.

Dans la derniére partie de cette étude nous avons pu montrer que la bentonite de Maghnia
en plus de I’intérét qu’elle présente en tant que telle, elle peut subir des modifications qui

lui conférent de nouvelles caractéristiques.

En effets les tests que nous avons faits montrent qu’elle ne présente aucune affinité au
penconazole mais aprés modification avec un surfactant par une technique qui n’est pas
compliquée nous avons vu toutes les possibilités qu’elle offre pour la rétention de ce
pesticide. Ce changement intervient grace aux propriétés du surfactant qui permet un

gonflement des espaces interlamellaires.

Nous avons utilisé le mémes surfactant pour la synthése d’un matériau mésoporeux afin de
comparer les propriétés adsorbantes vis-a-vis du penconazole des deux matériaux et avons
donc montré que malgré I’importance des mésoporeux dans beaucoup d’applications , et
malgré leur faible cout et la relative facilité de les obtenir, nous avons montré que dans ce
que nous avons entrepris il serait plus judicieux d’utiliser I’argile modifiée plus
économique encore et permettant une plus grande élimination du penconazole. Reste qu’il
serait intéressant de faire 1’étude de la libération contrélée ou normalement les mésoporeux
qui sont des matériaux entierement de synthese présentent de meilleures dispositions car ils
permettent 1’introduction des molécules pour lesquelles on porte I’intérét directement

pendant la synthése.

En plus de ce que nous avons exposé dans cette conclusion, il est intéressant de citer le fait

que par la préparation de cette these, nous avons pu approcher un nouveau domaine de
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recherche qu’est la préservation de 1’environnement notamment par le coté contamination —

décontamination des pesticides.

Les perspectives qu’ouvre ce travail sont nombreuses, nous pouvons ceuvrer pour les mises
au point de méthodes et de matériaux pour la décontamination des eaux contaminées par
d’autres pesticides. Comme les caractérisations des matériaux utilisées et 1’étude de leur
aptitudes a retenir des pesticides est la méme que celle utilisé lors de 1’étude des sols, nous
pouvons continuer a travailler pour la détermination du comportement des pesticides vis-a-
vis de n’importe quel sol et donc mener une recherche pratique pour prévoir les différentes

pollutions potentielles des sols dont souffre beaucoup de pays.

Ce travail ouvre également une perspective sur la synthese ou la préparation des systéemes a
libération controlée dont tout laboratoire qui s’intéresse a 1’environnement considére

comme un objectif puisqu’il touche a la préservation de la qualité de vie de ’homme.
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Liste des tableaux

Co (Cnf:/” X (mg/g) | Ce/X LOG C LOG X
0 0 0
51,040 0,236 25,402 0,009 -0,627 1,405
75,200 0,484 37,358 0,013 -0,315 1,572
104,620 0,038 52,291 0,001 -1,420 1,718
127,240 0,022 63,609 0,000 -1,658 1,804
150,520 0,012 75,254 0,000 -1,921 1,877
203,920 6,583 98,669 0,067 0,818 1,994
254,000 55,620 99,190 0,561 1,745 1,996
315,350 114,970 100,190 1,148 2,061 2,001
Tableau I11.15 :- Valeurs relatives a I’isotherme
d’adsorption du paraquat par MMT a 25°C dans I’eau
Co Ceq X (mg/g) |C/X C/X*100 |LOGC LOG X
48,850 0,151 24,350 0,006 0,620 -0,821 1,386
72,750 0,136 36,307 0,004 0,375 -0,866 1,560
99,200 0,007 49,597 0,000 0,014 -2,155 1,695
130,670 0,581 65,045 0,009 0,893 -0,236 1,813
159,125 0,068 79,529 0,001 0,086 -1,167 1,901
193,200 7,260 92,970 0,078 7,809 0,861 1,968
238,970 44,900 97,035 0,463 46,272 1,652 1,987
283,950 85,550 99,200 0,862 86,240 1,932 1,997

Tableau 111.16 :- Valeurs relatives a I’isotherme d’adsorption du paraquat par

MMT400 a 25°C dans ’eau
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Co Ceq X (mg/g) |c/X C/X*100 |LOG C LOG X
10 0,227 4,887 0,046 4,645 -0,644 0,689
20,95 0,271 10,340 0,026 2,621 -0,567 1,014
34,54 0,718 16,911 0,042 4,246 -0,144 1,228
43,32 0,745 21,288 0,035 3,500 -0,128 1,328
49,26 1,828 23,716 0,077 7,708 0,262 1,375
58,68 11,500 23,590 0,487 48,749 1,061 1,373
74,3 21,810 26,245 0,831 83,102 1,339 1,419

Tableau I11.17 :- Valeurs relatives a I’isotherme d’adsorption du paraquat par

MMTG600 a 25°C dans I’eau

Co (mg/l) |Ce (mg/l) | X (mg/g) | Ce/X
49,4 0,369 24,5155 |0,015
72,42 0,66 35,88 0,018
103,13 0,124 51,503 |0,002
127,4 0,101 63,6495 | 0,002
152,25 0,148 76,051 |0,002
197,15 0,528 98,311 |0,005
220,47 22,97 98,75 0,233
238,67 35,97 101,35 0,355
300 88,25 105,875 |0,834

Tableau 111.18 :- Valeurs relatives a I’isotherme d’adsorption

du paraquat par MMT a 15°C dans I’eau
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Co (mg/l) Ce (mgl/l) X (mg/g) Ce /X
40,20 0,48 19,86 0,024
65,75 0,57 32,59 0,017
91,02 0,30 45,36 0,007
115,15 1,68 56,74 0,030
136,97 1,07 67,95 0,016
189,80 2,98 93,41 0,032
243,50 39,45 102,03 0,387
295,17 87,35 103,91 0,841

Tableau 111.19 :- Valeurs relatives a I’isotherme d’adsorption
du paraquat par MMT a 35°C dans I’eau

Co Ceg X (mg/g) |[C/X C/X*100 LOGC LOG X
49 0,103 24,449 0,004 0,421 -0,987 1,388
82,72 0,081 41,320 0,002 0,196 -1,092 1,616
102,57 0,412 51,079 0,008 0,807 -0,385 1,708
124,87 0,289 62,291 0,005 0,464 -0,539 1,794
152,22 3,78 74,220 0,051 5,093 0,577 1,871
195,92 26,35 84,785 0,311 31,079 1,421 1,928

Tableau 111.20 :- Valeurs relatives a I’isotherme d’adsorption du paraquat par MMT
a 25°C dans un milieu 0,01M KCI

Cinicial C equilibre | X (mg/g) C/IX C/X*100 Log C Log X
29,4 0,492 14,454 0,034 3,404 -0,308 -1,468
52,5 0,31 26,095 0,012 1,188 -0,509 -1,925
67,5 0,71 33,395 0,021 2,126 -0,149 -1,672
108,5 0,318 54,091 0,006 0,588 -0,498 -2,231
125,1 1,29 61,905 0,021 2,084 0,111 -1,681
155,75 12,71 o B 0,178 S 1,104 -0,750
205,75 47,76 /8,995 0,605 60,460 1,679 -0,219

Tableau 111.21 :- Valeurs relatives a I’isotherme d’adsorption du paraquat par MMT
a 25°C dans un milieu 0,1M KCI
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Qtité libérée

N° Ceq(mg/l) |(mg) % de desor

1 48,41 2,4205 25,80253

2 11,06 0,553 31,69751

3 6,04 0,302 34,91683

4 3,73 0,1865 36,90492

5 3,26 0,163 38,6425

6 0,2 0,01 38,7491

7 0,1 0,005 38,8024

Tableau 111.22 :- Désorption du paraquat dans un milieu KCI 0,1M

Qtité liberée

N° Ceq (mg) % de desor

1 22,8 1,14 11,14

2 7,49 0,374 14,79

3 2,71 0,135 16,11

4 0,99 0,049 16,59

5 1,46 0,073 17,31

6 0,5 0,025 17,55

7 0,5 0,025 17,8

Tableau 111.23 :- Désorption du paraquat dans un milieu KCI 0,01M

Temps(h) |Ce X(mg/g)
1 18 129,15
2 17,94 129,3
3,5 17,2 131,15
6 15,14 136,3
120 16,5 132,9

Tableau 111.24 :- Determination du Temps d’equilibre de I’adsorption du penconazole
par MMT-CTAB a25°C
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Temps (h) | Ce (ppm) | X (ppm/g)
0,00 0,00 0,00
0,08 23,93 79,92
0,16 21,17 86,83
0,25 18,93 92,41
0,50 18,57 93,32
1,00 12,81 107,72
1,50 15,25 101,63
4,00 17,72 95,46
6,00 13,48 106,05
24,00 20,26 89,10

par MMT-CTAB al15°C

Temps (h) | €& (PPM) | X (ppm/g)
0,00 49,30 0,00
0,08 23,77 63,82
0,16 22,52 66,96
0,33 20,21 72,73
0,66 10,74 96,41
1,00 10,84 96,14
2,00 10,24 97,64
4,00 9,38 99,79
6,00 9,38 99,79
24,00 9,47 99,58

par MMT-CTAB a35°C

Tableau 111.25 :- Determination du Temps d’equilibre de I’adsorption du penconazole

Tableau 111.26 :- Determination du Temps d’equilibre de I’adsorption du penconazole
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Tableau 111.27 :-

temps

Temps (h) [Ce X(mg/g)
0,00 65,11 0,00
0,25 18,11 117,50
0,50 13,74 128,42
1,00 16,41 121,76
2,10 15,57 123,86
4,20 13,39 129,31
6,00 13,99 127,79
24,00 13,02 130,24
d’equilibre

Temps (h) |Ce X(ma/g)
0,00 66,88 0,00
0,25 14,61 130,68
0,50 15,30 128,96
1,00 15,98 127,26
2,10 12,65 135,56
4,20 13,39 133,73
6,00 12,93 134,87
24,00 13,49 133,28

de I’adsorption du penconazole par la CTAB-
montmorillonite en milieu 0,01M KCI

Tableau 111.28 :- temps d’equilibre de I’adsorption du penconazole par la CTAB-

Tableau 111.31 :- valeurs relatives a I’isotherme d’adsorption du penconazole
par MMT-CTAB en milieu KCI 0,01M

montmorillonite en milieu 0,1M KCI

Co (ppm) | Ce(ppm) | X(mg/g)
5,729 1,0937 11,58825
10,9105 |1,6327 23,1945
22,3888 |2,9788 48,525
34,5912 |5,3925 72,99675
44,3215 | 7,4267 92,237
56,046 9,883 115,4075
65,9551 13,9462 |130,02225
67,553 13,6647 | 134,72075
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Co Ce X(mg/g)
4,24 0,69 8,86
7,32 1,25 15,17
17,10 2,09 37,54
26,05 2,73 58,31
36,60 5,60 77,51
47,41 7,75 99,14
57,79 11,55 115,60
67,55 12,70 137,13
Tableau 111.32 :- valeurs relatives a I’isotherme d’adsorption du penconazole
par MMT-CTAB en milieu KCI 0,1M
Co Ce X (mg/g)
5,73 1,83 9,74
10,91 3,05 19,65
22,39 6,36 40,06
34,59 12,50 55,22
44,32 15,72 71,49
56,05 22,17 84,69
65,96 26,08 99,69
67,55 28,75 97,02
Tableau I111.33 :- valeurs relatives a I’isotherme d’adsorption du penconazole

par Fe-MCM-41 en milieu KCI 0,01M

Co Ce | X_(mglg)
424 1,03 8,00

7,32 1,99 13,34
17,10 4,86 30,61
36,60 10,58 65,06
47,41 18,29 72,80
57,79 24,44 83,38
67,55 29,73 94,55

Tableau 111.34 :- valeurs relatives a I’isotherme d’adsorption du penconazole
par Fe-MCM-41 en milieu KCI 0,1M
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C inicial | Ceq X Ce/X Ce/X:100
en ppm en ppm en mg/g

4871 0,941 9,827 0,096 9,572
9,392 1,094 20,745  |0,053 5,273
18,880  |2.216 41,662  |0,053 5,318
28,929 14,070 62,148 |0,065 6,549
38,014  |5,826 80,472  |0,072 7,240
48,673 |8,840 99,584 | 0,089 8,877
58,729  |9,706 122557 |0,079 7,920
67,700  |14,682  |140,000 |0,105 10,487

Tableau I111.35 :- : calcul de la courbes de langmuir pour ’adsorption du penconazole
par Fe-MCM-41 a 15°C

Cinicial |Ceq X(mg/g) | Ce/X Ce/X*100 |Log Ce Log X
6,118 1,102 12,539 0,088 8,791 0,042 1,098
11,310 2,091 23,048 0,091 9,071 0,320 1,363
17,561 3,594 34,917 0,103 10,292 0,556 1,543
23,260 4,200 47,649 0,088 8,815 0,623 1,678
33,124 6,300 67,059 0,094 9,395 0,799 1,826
46,795 8,147 96,619 0,084 8,432 0,911 1,985
58,590 11,554 117,590 0,098 9,825 1,063 2,070
69,660 16,500 132,900 |0,124 12,415 1,217 2,124

Tableau 111.36 :- calcul de la courbes de langmuir pour 1’adsorption du penconazole
par Fe-MCM-41 a 25°C

Cinicial |Ceq X

Ce/X Ce/X*100
en ppm en ppm en mg/g
4,874 0,880 9,987 0,088 8,808
9,052 1,383 19,172 0,072 7,214

17,769 2,444 38,313 0,064 6,378
28,912 5,532 58,449 0,095 9,465

37,796 7,820 74,938 0,104 10,436
49,405 11,930 93,689 0,127 12,734
58,500 13,435 112,662 0,119 11,925
67,844 13,446 135,994 0,099 9,887

Tableau 111.37 :- valeurs de la courbes de langmuir pour I’adsorption du
penconazole par Fe-MCM-41 a 35°C
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\ccn de equi | X (mgl/g) \Ce/X

11,83 13,93 10,467
3,05 6,41 10,476
16,36 113,90 0,458
112,50 | 28,52 10,438
115,72 36,32 10,433
122,17 52,06 10,426
26,08 61,66 10,423
128,75 68,22 0,421

Tableau 111.38 :- valeurs de la courbes de langmuir pour 1’adsorption du penconazole

par Fe-MCM-41 a 25°C en milieu 0,01M KCI
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