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Abstract

In this work, we used two different clays in order to improve their physicochemical properties
for chlorothalonil (fungicide) removal in aqueous medium.The first clay is
Mostaganembentonite, the second is that of Zahana (Mascara).

According to the analyses, the raw bentonite contains montmorillonite as the main mineral as
well as quartz, calcite and dolomite.On the other hand, Zahana clay (type 2: 1) contains illite
as the main mineral. After purification, the clays were chemical activated by reacting it with
hydrochloric acid HCI and sulfuric acid separately at concentrations of 0.1;1;3 and 6N.The
chemical modification caused destruction of the clay layers beyond the once normal
concentration.This structural change increases the specific surface area and cation exchange
capacity.A second modification was made by mixing the clays with 1N sulfuric acid followed
by calcination at 100 and 200 ° C.

Chlorothalonil (Chl) which is a fungicide inhibitor of fungi was chosen as the adsorbate for
the adsorption experiments.Chl adsorption data showed that activated bentonite has a great
potential of retention of this type of organic molecules.The isotherms are well described by
the Freundlich model showing that the adsorption of Chl is in multilayers which takes place
on a heterogeneous surface.The Kkinetic study reveals that the phenomenon follows the pseudo
second order model. The thermodynamic study asserts that the adsorption of Chl by activated
bentonite is physical in nature depending on the magnitude of the enthalpy change.Free
energy is negative sign proof of spontaneity of reaction.

The maximum amount adsorbed by bentonite was greater than that of Zahana clay. The
adsorption capacity of Chl by clays which have undergone a double treatment indicates a
slight decrease compared to that obtained by bentonite activated with sulfuric acid.So the heat

treatment of the two materials after chemical attack is not beneficial.

Keywords:bentonite,Zahana clay, chemical and thermal activation, chlorothalonil,

adsorption.



Résumé

Dans ce travail, nous avons utilisés deux argiles différentes dans le but d’améliorer leurs
propriétés physicochimiques en vue de la récupération du chlorothalonil (fongicide) en milieu
aqueux. La premiére argile est la bentonite de Mostaganem, la seconde est celle de
Zahana(Mascara).

Selon les analyses la bentonite a 1’état brute contient de la montmorillonite comme minérale
principale ainsi que le quartz, la calcite et la dolomie. Par contre 1’argile de Zahana (type 2 :1)
renferme de I’illite comme minérale principale.

Aprés purification,les argiles ont été soumis a une activation chimique en la réagissant avec
I’acide chlorhydrique HCI et ’acide sulfurique séparément a des concentrations de 0,1 ; 1; 3
et 6N. La modification chimique a provoqué la destruction des feuillets argileux au-dela de la
concentration d’une fois normale. Ce changement structural a servi a augmenter la surface
spécifique et la capacité d’échange cationique. Une seconde modification a été faite par la
réaction des deux argiles avec 1’acide sulfurique a 1N suivie d’une calcination & 100 et 200
°C.

Le chlorothalonil (Chl) qui est un fongicide inhibiteur des champignons a été choisicomme
adsorbat pour les expériences d’adsorption. Les données de 1’adsorption du Chl ont montré
que la bentonite activée a un grand potentiel de rétention de ce type de molécules organiques.
Les isothermes sont bien décrites par le modele de Freundlich montrant que I’adsorption de
Chl est en multicouches qui se déroule sur une surface hétérogene. L’étude cinétique révele
que le phénomeéne suit le modéle de pseudo second ordre. L’étude thermodynamique affirme
que 1’adsorption de Chl par la bentonite activée est de nature physique selon les grandeurs de
la variation d’enthalpie. L’énergie libre est de signe négatif preuve de la spontanéité¢ de la
réaction.

La quantité adsorbée maximale par la bentonite était supérieure a celle I’argile de Zahana.

La capacité d’adsorption de Chl par les argiles qui ont subi un double traitement indique une
légére diminution par rapport a celle obtenue par la bentonite activée a 1’acide
sulfurique.Donc le traitement thermique des deux matériaux apres attaque chimique n’est pas

bénéfique.

Mots clés : bentonite, argile Zahana, activation chimique et thermique, chlorothalonil,
adsorption.
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L’eau est une ressource vitale pour tous les étres vivants. Malheureusement, elle est
aujourd’hui devenue rare et précieuse. Elle est menacée par une pollution qui prend des
dimensions de plus en plus importantes, liée notamment aux activités humaines, a
I’industrialisation et ’'urbanisation des milieux naturels dans de nombreux pays. La pollution

provoque aussi une dégradation de la qualité de 1’eau[1].

La pollution des eaux et des sols existe par injection de certains produits chimiques d’origine
industriel ou agricole dans les eaux de surfaces et sous terraines. La pollution constitue donc

un sujet majeur de santé publique et de I'environnement.

Les principaux polluants de I’eau sont les pesticides et les produits phytosanitaires, employés
de maniére intensive dans l’agriculture. Les pesticides sont devenus un besoin pour les
agriculteurs, car ils permettent l'intensification de l'agriculture afin de couvrir la demande
exprimée dans les marchés sur les produits agricoles. En vérité les pesticides ont un avantage
concernant la protection des cultures et l'augmentation de la production, mais
malheureusement leurs risques ont dépasses I'utilité de ces derniers, parce qu'ils endommagent
I'environnement[2].1ls pénétrent dans le sol et atteignent les eaux souterraines ou se déversent
dans les cours d’eau par drainage. Une fois que les eaux souterraines sont polluées par des ces
produits chimiques toxiques, la contamination peut prendre plusieurs années pour se dissiper

ou étre nettoyée[3]. Le nettoyage peut également étre tres colteux et complexe.

Afin de résoudre ce probleme, il existe plusieurs méthodes et techniques de traitement, parmi
elles, on a I’extraction par membrane [4], la coagulation-floculation [5], 1’électrolyse [6],
I’extraction par solvant [7], I’osmose inverse [8] et 1’adsorption [9]. Dans ce contexte,
I’adsorption est I’une des techniques les plus adoptées pour cette ¢limination de polluants, a
cause de sa grande capacité d’épurer les eaux contaminées. Le charbon actif est I’adsorbant le
plus couremment utilisé mais reste tres onéreux et nécessite en plus unerégénération,
constituant un facteur limitant[10]. Ceci a donc encouragé des travaux de recherches en
s’orientant vers des procédés de traitement faisant appel a des matériaux naturels moins
couteux et abondants. En effet la performance et I’efficacité decette technique d’adsorption
dépend d’une fagon prépondérante de la nature du support utilisé comme adsorbant, son cofit,

son abondance, sa régénération, etc.
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Cela a motivé les scientifiques a utiliser de nouveaux matériaux tels que: les dechets
cellulosiques, le bois, les coques de fruits, les noyaux de fruits, les charbons minéraux et les
argiles[11]. Ces dernierslors qu’elles subissent des modifications structurales ontune efficacité
comparable a celle des charbons actifset plus attrayants sur le plan économique dans le
traitement des eaux contaminées[12]. Leurs qualités se résument en une surface spécifique
importante, un pouvoir de gonflement, une énorme capacité d’échange cationiqueet surtout

pour leur disponibilité dans la nature.

Dans ce contexte, cettethése a pour objectif de mettre en évidence deux argiles locales
naturelles et abondantes. La premiéreest la bentonite issu du gisement de M’Zila dans la
wilaya de Mostaganem, elle est appliquée comme boue de forage. La seconde argileest celle
de Zahana de la wilaya de Mascara, elle est de type illitique de couleur rouge, utilisée surtout
par la cimenterie de Zahana come source de silice. Ces matériaux vont faire 1’objet de
modification structurale par un traitement chimique dans le but d’améliorer leurs propriétés
intrinséques a fin d’étre utilisés comme adsorbants pour 1’élimination en milieu aqueux d’un
pesticide type fongicide,le chlorothalonil, tres utilisé par nos agriculteurs pour préserver leurs

cultures.

Ces deux argiles ont été appliquées a 1’état purifié, ensuite elles ont subiune attaque chimique
par deux acides forts, celui de chlorhydrique HCI et 1’acide sulfurique H2SOasa fin de
comparer I’effet d’'un mono acide avec un diacide.La combinaison du traitement chimique
avec le traitement thermique de nos matériaux a été aussi étudiée, dans lebut d’améliorer leur

capacité d’adsorption et leur surface spécifique.

Pour mieux cerner la problématique, et afin de mieux répondre aux objectifs qu’on s’est fixé,
cette présente étude va s’articuler autour de cinq chapitres.Le premier chapitre comprend des
notions sur les argiles en général et sur la bentonite en particulier. Dans cette partie, nous
avons discuté le mécanisme d'adsorption,la toxicité des polluants tels que les pesticides et

leurs effets sur I’environnement.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentation et a la caractérisation des différents
adsorbants préparés au laboratoire LMAE avant et aprées traitement. Plusieurs analyses ont eté
testées parmi elles, la composition chimique, la diffraction des rayons X (DRX),
spectroscopie infrarouge FTIR, la mesure de la surface spécifique, la caractérisation
morphologique (MEB),la capacité d’échange cationique (CEC), et le point de charge nulle

(PCN).Le troisieme chapitrea étéconsacré a I'élimination de chlorothalonilpar la bentonite
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activée par acide chlorhydrique a différents concentrations 0,1, 1 et 6N, et plusieurs facteurs
ont été étudiés, notammentl’effet de pH,le temps de contact et la température.Le quatriéme
chapitre détaille aussi les donnéesd'adsorption du chlorothalonilpar les argiles modifiées.
Cette fois ci la bentonite et I’argile de Zahanaont été traitées chimiquement par 1’acide
sulfurique a différents concentrations 1, 3 et 6N.

Le dernier chapitrediscute I’¢limination du chlorothalonilpar les deux argiles en phase
aqueuse. Dans cette partie la bentonite et 1’argile de Zahanaont subi une activation chimique
par acide sulfurique a la concentration une fois normale, suivi d’un échauffement a deux
températures différentes 100 et 200. Les isothermes d’adsorption ont été décrites par des
modeles mathématiques. L’étude cinétique et thermodynamique d’adsorption ont été aussi
examinées.

Enfin nous terminons notre travail par une conclusion géneérale dans laquelle les principaux

données et résultats issus de la grande partie expérimentale sont résumes.
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1.1 Les argiles

1.1.1 Définition
Le mot argile peut avoir plusieurs significations, mais désigne en principe les matériaux
naturels qui sont composés essentiellement de minéraux finement divisés, plastiques apres

hydratation avec une quantité d’eau appropriée, et qui durcissent au séchage ou a la cuisson

[13].

Cette définition correspond en pratique a des solsou des rochesd’origine sédimentaire
contenant essentiellent des minéraux tels que des phyllosilicates ( ou silicates en feuillets), des

silices (silice colloidale, quartz) et des oxy-hydroxydes de fer et d’aluminium.

Un critére souvent évoqué pour définir les minéraux argileux est celui de la taille : ils
correspondent aux minéraux de taille inférieure a 2um. Une définition proposée par Bailey
[14] d’identifier les minéraux argileux et la famille des phyllosilicates. Les argiles ont une
origine géologique secondaire, elles ont été formées par la dégradation des roches ignées
(volcaniques) dues a des phénomeénes d'érosion et d'altération chimique sous l'action des
agents atmosphériques. La nature des produits argileux formés dépendra de la nature de la

roche mere et des conditions climatiques et du drainage [13].

Les argiles seront d'autant plus réfractaires, qu'elles seront plus pures. De plus, les impuretés
rendent les matériaux cuits moins résistants a la corrosion chimique et aux brusques variations
de températures. Parmi les impuretés présent dans les argiles on trouve le fer, qui se rencontre
sous forme de silicates de fer, d'hydrates de fer (limonite FeO (OH) nH0), d'oxydes de fer
(hématitesFe;O3). On trouve aussi les sels de magnésie, les alcalis (soude Na,O et potasse
K20), le titane TiO2, les matiéres organiques....etc. Ces sels contenus dans les argiles

donneront en grande partie la coloration des argiles apres cuisson.

1.1.2 Structure
Les phyllosilicates sont pour la plupart des aluminosilicates (oxydes de silicium et
d’aluminium), comme le sont également les zéolithes, et sont classés en fonction de leur

structure microscopique, obtenue par diffraction de rayons X [15]. Nous présentons d’abord
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cette classification pour situer en particulier la famille des smectites, dont fait partie la
montmorillonite que nous avons étudiée. Cette derniere est le principal constituant de la

bentonite naturelle.

1.1.3 Classification
Les phyllosilicates sont formés de couches d’oxydes de silicium tétraédriques (couches T) et

d’aluminium Octaédriques (couche O).

L L - ¢
o e o oo W oW N
I L S e e e
+ - # - + < - < - < .

Figure 1.1 Structure d’un phyllosilicatedioctaédrique.

Les couches T sont constituées de tétraédres SiOs*reliés par les sommets, comme
indiqué sur la figure 1-1, dont I’assemblage forme des cavités hexagonales dites "siloxanes”.
Le centre de ces cavités est occupé par des groupes hydroxyles OH. Les couches T s’empilent
avec des couches d’octaédres d’Al hexacoordonnés. La figure 1.2 illustre le cas d’un
phyllosilicate 2/1,formé d’une couche O comprise entre deux couches T. On distingue par
ailleurs les phyllosilicates trioctaedriques, dont tous les sites octaédriques de la couche O sont
occupés par des cations, et les dioctaédriques, dont seeulement deux sites sur trois sont
occupés par des cations,le dernier étant vacant, les figures 1.1 et 1.2 correspondent a un
phyllosilicates 2/1 dioctaedrique, famille dont fait partie la montmorillonite, la liaison OH est
dans ce cas presque dans le plan des feuillets, tandis qu’elle est perpendiculaire a ce dernier

dans les phyllosilicates 2/1 trioctaédriques.
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Figure 1.2 Structure d’un phllosilicate 2/1.

Le tableua (1.1) présente une classification simplifiée des phyllosilicates, faisant apparitre

I’empilement des couches, selon les types TO (la kaolinite), TOT (les smectites) ou TOTO

(les chlorites) et la nature di-ou trioctaédrique. Cette classification distingnue égalements les

phyllosicates 2/1 selon la densité de charge du feuillet.

Tableau I.1Classification simplifiée des phyllosilicates, d’aprés Meunier[16]

Caratérisatiques

Minéraux dioctaedriques

Minéraux trioctaédriques

cristallines
Minéraux 1/1
TO.Q=0 Kaolinite Serpentine
Minéraux 2/1
TOT,Q=0 Pyrophyllite Talc
Smectite Smectite

TOT,Q=0,4-1,2

Al : montmorillonite, beidellite
Fe : nontronite

Mg: saponite, hectorite

TOT,Q=12-18 Vermiculite Vermiculite

TOT,Q=18-2,0 llite

TOT,Q=2,0-40 Micas Micas
Minéraux 2/1/1

TOTO, Q variable Chlorites Chlorites

Si la structure idéale des pyrophyllites,de formule SizO10Al2(OH)2 est électriquement neutre,

des substitutions d’ions AI®* par des ions bivalents (Mg?* ou Fe?*) dans la couche octaédrique

ou d’ions Si*" par des ions trivalents (AI**) dans la couche tétraédrique conduisent a une

22




REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

charge négative des feuillets. Cette charge structurale est compensée par la présence de
contre-ions, souvent alcalins (sodium Na* ou potassium K*) ou alcalino-terreux (calcium
Ca?"), dont la nature varie selon le type d’argile et pour certaines d’entre elles selon les

conditions physico-chimiques du milieu environnant.
La formule générale pour les phyllosilicates 2/1 dioctaédriques est donc :
Xx+y [Si8-xA|x] [A|4-yng] 020 (OH)4

Ou x désigne le contre-ion (supposé monovalent ). Les smectites sont modérément chargees,
avec X +y de ’ordre de 0,4 a 1,2 par unité Oz (OH)4 (voir le tableau I-1). Dans le cas de la
montmorillonite, les substitutions sont surtout octaédrique (contrairemement a la beidellite,

phyllosilicate 2/1 dioctaédrique substitué majoritairement dans la couche tétraédrique).

L’¢épaisseur d’un feuillet de phyllosilicate 2/1 est d’environ 1 nm, et ses dimensions
latérales peuvent atteindre 100 nm voire quelques microns. Cette tres forte anisotropie, ainsi
que la présence éventuelle de contre-ions, conduit & la formation de particules d’argile, aussi
appelés tactoides, empilements quasi-cristallins de quelques feuillets a quelques dizaines de
feuillets dont la peériodicité est visible par diffraction des rayons X. La stabilité de ces
structures vient des interactions de Van der Waals, favorisées par la tres grande surface de
contact entre feuillets, et surtout le cas échéant par les interactions coulombiennes avec

cations situés dans 1’espace interfoliaire de I’empilement des feuillets.

1.1.4 Propriétés des Minéraux Argileux
1. La surface spécifique
La surface spécifique est une propriété essentielle dans la caractérisation des matériaux
poreux, elle désigne 1’ensemble des surfaces accessibles a des particules ioniques, elle est
exprimée en m?/g. On peut distinguer [17]:
e Les surfaces des plans extérieurs formant les bases des particules, ce sont les surfaces
externes.
e Les surfaces cumulées de tous les plans des feuillets, qui limitent les espaces
interfoliaires, appelées surfaces internes.
e Les surfaces qui marquent latéralement les limites des feuillets, ce sont les surfaces

latérales.

La mesure de la surface spécifique est basée sur la formation d’une monocouche de la

substance adsorbée, connaissant les dimensions des molécules et leurs possibilités
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d’arrangements, en déterminant alors la quantité fixée, on peut évaluer la surface qui leur sert
de support. Les corps adsorbables qui permettent d’obtenir des résultats satisfaisants sont : les
gaz inertes (N2), hydrocarbures aliphatiques ou des polyalcools simples comme le glycol ou
glycérol). Les surfaces spécifiques de quelques argiles sont résumees dans le tableau (1.2)
[18].

Tableau 1.2 Surfaces spécifiques de quelques minéraux argileux

Argiles Surfaces spécifiques totale (m?/g)
Montmorillonite 300-800
Hlite 80
Kaolinite 15
Eléments non argileux 1-3

» La Porosité

Les différentes porositéssont classées en fonction de leur taille, on distingue ainsi pour une

argile compactée[19] :
1. L’espace interfoliaire, ou nanoporosité (dint ~ 1 nm)
2. la microporosité ( ¢ ~ 2- 10 nm ), associée a la porosité interparticulaire,

3. la mésoporosite (¢ ~ 10- 50 nm), associée aux porosité interparticulaires et

intergranulaire,

4. la macroporosité (¢ > 50 nm, typiquement quelques pm), associée a la porosité

intergranulaire.

Les deux derniers types sont quantifiables par porosimétrie au mercure ou adsorption
d’eau ou d’azote. Seule ’adsorption d’eau (ou d’azote) permet de quantifier la porosité
interfoliaire et la microporosité. Ces techniques permettent également de mesurer la surface
spécifique des argiles (surface par masse de solide, en m? /g ), qui dépend de la nature des
feuillets ; la kaolinite, qui forme de grands feuillets, a une surface spécifique de 1’ordre de 20
m?/g, tandis que la montmorillonite, plus finement divisée, a une surface spécifique de 1’ordre
de 800 m? /g [20].

2. L’hydratation et le gonflement

Le phénomene d’hydratation engendre le phénoméene de gonflement par addition de nombre

de molécules d’eaux, de cations de compensation dans 1’espace interfoliaire. Le gonflement
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aun degré qui est fonction de la nature de I’argile etde la nature des ions fixés, la molécule
d’eau recele en elle par trois possibilités de contracter les liaisons [21]:

1. Elle est un dip6le, alors elle peut établir des liaisons de caractéres électrostatiques.

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

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

permet de former des liaisons de coordination.

3. La Capacité d’Echange Cationique

La substitution isomorphique dans les couches octaédriques par des cations de
valences inférieure a celle des cations AI**, crée un déficit de charge positive et confére au
feuillet une charge globale négative. La neutralisation de cette charge est assurée par des
cations échangeables (compensation), localisés dans 1’espace interfoliaire, il s’agit
généralement des cations Na*, K*, Ca®* et Ba?*.Si les substitutions isomorphiques de Si** par
A" ont lieu au niveau de la couche tétraédrique, I'excés de charge négative est localisé
beaucoup plus prés des oxygenes de la surface, permettant la formation de complexes cette
fois tres forts avec des cations ou des molécules d'eau.
Cet échange est quantifié par une grandeur appelée capacité d’échange cationique (CEC). Elle

est exprimée en milliéquivalent- gramme par 100 grammes d’argile [22, 23].

1.1.5 Minéralogie de la bentonite

Le terme bentonite a été employé en premier par Knight (1898) pour décrire une argile
plastique fortement colloidale et fortement gonflante de la région de Fort Benton au
Wyoming, Etats-Unis d’Amérique. C'est une argile qui se compose essentiellement de
minéraux du type smectite (groupe de la montmorillonite) et est formée a partir de cendres, de
tufs ou de verres volcaniques, ou bien de roches sédimentaires [24].

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se trouvent dans
I’oranie (ouest algérien). On reléve en particulier la carriere de Maghnia (Hammam
Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et de celle de Mostaganem
(M’zila) avec des réserves de deux millions de tonnes [25].

Il en existe deux catégories, la bentonite sodique et la bentonite calcique [24].Dans leur état
naturel, la plupart des gisements de bentonite sont hétérogenes ; ils sont constitués
desmectites mélangées ou interstratifiées avec l'illite et/ou la kaolinite et d’autres impuretés
[26], les bentonites se caractérisent par une capacité élevée d’adsorption, d’échange ionique et

de gonflement.
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1.2 Generalites sur I’adsorption

1.2.1 Introduction

La technologie de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies de
séparation les plus importantes, en particulier parmi celles qui ne sont pas basées sur
I’équilibre vapeur-liquide. Elle est largement utilisée pour la séparation et la purification des
gaz et des liquides dans des domaines trés variés, allant des industries pétrolieres,

pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et pharmaceutiques [27].

1.2.2 Définition

Le terme adsorption a été proposé pour la premiere fois par Kayser en 1881. Il voulait
différencier entre une condensation de gaz a la surface et une adsorption de gaz, processus
dans lequel les molécules de gaz pénétrent dans la masse[28].L’adsorption est un phénoméne
physico-chimique inter-facial et réversible provoquant I’accumulation des molécules de soluté
dans I’interface solide-liquide. Trés souvent, 1’adsorption des molécules organiques par les
argiles est réalisée au laboratoire a I’aide de la technique en ""batch’’. Cette technique consiste
a agiter des suspensions d’adsorbants dans des solutions aqueuses contenant I’adsorbat dans
des récipients fermés ou ouverts jusqu'a atteindre I’équilibre d’adsorption. Les quantités
adsorbées sont classiquement calculées par la différence des concentrations initiales et a
I’équilibre. Elle permet de mesurer une disparition des molécules de la phase liquide, mais
elle ne permet pas d’identifier les phénomeénes mis en jeu. L’adsorption est certainement
impliquée, mais les autres phénomenes de rétention ne peuvent pas étre écartés.

Le mécanisme d’adsorption dépend des caractéristiques physico-chimiques du systéme et des
conditions opératoires du procédé ; il fait appel au potentiel des forces, au gradient de

concentrations et a la force de diffusion dans les pores.

1.2.3 L’adsorption physique (physisorption)

L’adsorption physique qui est un processus mettant en jeu des forces non spécifiques (forces
de Van der Waals) ; il n’y a aucune interaction chimique des molécules adsorbées, et la
chaleur d’adsorption est faible, du méme ordre de grandeur que la chaleur de condensation
(40 kJ /mol).

1.2.4 L’adsorption chimique (chimisorption)
Dans le cas de ’adsorption chimique, le processus résulte d’une réaction chimique avec

formation de liens chimiques entre les molécules d’adsorbat et la surface d’adsorbant [29].Des
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modifications ont lieu dans les structures moléculaires, libérant une énergie comprise entre 40

et 200 kJ /mol [30].

‘x H—H
Adsorption physique Adsorption chimique

Figure 1.3 Schéma des deux types d’adsorption (physique &chimique).

Il est possible de distinguer les deux types d’adsorption en utilisant plusieurs critéres,

I’ensemble de ces criteres est regroupé dans le tableau 1.3.

Tableau 1.3 Comparaison entre 1’adsorption physique et 1’adsorption chimique[31]

Propriété

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Liaison de Van Der Waals

Liaison chimique

Température du Processus

Relativement faible comparé
a la température d’ébullition
de I’adsorbat

Plus éleveée que la
température d’ébullition de
’adsorbat

Individualité des molécules

L’individualité des molécules
est conservée

Destruction de
L’individualité des molécules

Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide , indépandante de la | Tres lente
température
Chaleur d’adsorption Inférieur & 10 kcal/ mol Supérieur a 10 kcal/mol

Energie mis en jeu

Faible

Elvée

Type de formation

Formation en multicouches
et monocouches

Formation en monocouche

1.2.5 Description du mecanisme d’adsorption

I1 exite plusieurs mécanismes d’adsorption d’un soluté sur la surface d’un solide.Parmi ces

mécanismes, nous pouvous citer [32] :

» L’adsorption par échange d’ions.

» L’adsorption mettant en jeu une paire d’électrons.

» L’adsorption par polarisation des ponts d’hydrogéne.

» L’adsorption mettant en jeu I’attraction électrostatique.
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L’adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure [.4reprséente un matériau

(adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules

organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide[32].

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 1.4 Domaine d’existence d’un soluté lors de 1’adsorption sur un matériau microporeu.

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

e Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.

e Diffusion extragranulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).

e Transfert intragranulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure poreuse
de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

e Réaction d’adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

1.2.6 Classification et description des isothermes d’adsorption

1.2.6.1 Classification selon B.E.T

L’examen d’un grand nombre des résultats publiés par les différents chercheurs dans le
domaine d’adsorption a permis, en 1940 a Brunauer, Emmett et Teller [33]de classer les

isothermes en cinq types représentées dans la figure 1.5.
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Figure 1.5Classification des isothermes d’adsorption.

» lIsotherme de type I

L’interprétation classique de cette isotherme est qu’elle est relative a une adsorption pour
couche mono moléculaire complete, ce type d’isotherme est rencontré dans le cas
d’adsorption de gaz sur les surfaces de mica et de tungstene, il est relatif a des solides
microporeux de diamétre inférieur a 25 A,

Cette isotherme peu avoir lieu aussi bien en physisorption qu’en chimisorption, composée de

trois parties.

1. L’une correspond a un accroissement brutal du phénomene.
2. L’autre partie est linéaire ou la quantité adsorbée est proportionnelle a la pression.

3. La derniére partie correspond a un palier d’équilibre ou de saturation.

» Isotherme de type Il

Ce type d’isotherme est le plus fréquemment rencontré, il se produit quand I’adsorption a lieu
sur des poudres non poreuses ayant des macrospores ou le diamétre est supérieur & 500 A.

Notons que le point d’inflexion de I’isotherme indique que la premiére couche est totalement
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saturée, et lorsque la pression relative du milieu augmente, le nombre de couches augmente et

I’adsorption devient poly-couche.

» lIsotherme de type Il1

Cette isotherme est caractéristique des adsorptions ou la chaleur d’adsorption de 1’adsorbat est
inférieure a la chaleur de I’adsorbant. Elle est relativement rare, elle indique la formation de
multicouches des le début de ’adsorption, et avant que la surface ne soit pas complétement
recouverte d’une monocouche.

Généralement, les isothermes I, Il et 11l sont réversibles et la désorption suit la méme allure

que les courbes de sorption.

» lIsotherme de type IV

Cette isotherme se produit sur des solides ayant des pores de diamétre compris entrel5 et
1000 A. La pente croit & des pressions relativement élevées, ce qui indique que les pores sont
totalement remplis. Comme pour I’isotherme de type II, la poly-couche démarre quand la
monocouche est totalement réalisée. Lorsque la pression augmente, des couches poly

moléculaires se forment.

» lIsotherme de type V

L’isotherme de type V donne lieu a une hystérésis, comme I’isotherme de type IV.Elle est
similaire a I’isotherme de type III, c'est-a-dire que la poly-couche démarre, bien avant que la
monocouche ne soit totalement réalisée. Ce type d’isotherme est aussi caractéristique des
solides poreux ayant des diamétres de pores du méme ordre que ceux des solides donnant des
isothermes de type IV. La forme des isothermes de type IV et V présentent a la fin une pente
différente, attribuée a géométrie des pores.

1.2.6.2 Classification selon Gilles et al.

L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat—adsorbant étudié. Les
isothermes d’adsorption de solutés a solubilité limitée ont été classées par Gilles et al.[34] en
quatre principales classes (figure 1.6). Ces isothermes ont été reliées assez précisément a

divers modes de fixation [35].
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Figure 1.6 Classes des isothermes d’apres Gilles et al.

Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothéses [36] :

v' Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique
I’existence d’une compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.

v Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface
du solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.

v L’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules
sont adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.

v Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées

se manifestent d’une fagon notable dans le phénomene d’adsorption.

» Classe L
Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la

progression de 1’adsorption.
> Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers le
haut.
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» Classe H
La partie initiale de 1’isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait importante

a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution.

» Classe C
Les isothermes de cette classe se caractérisent pa une partition constante entre la solution et le

substrat jusqu’a un palier.

1.2.7 Modéles d’isothermes

Plusieurs lois ont été proposée pour 1’é¢tude de 1’adsorption, et de nombreux modeles sont
développés pour caractériser les processus impliqués, 1’approche la plus fréquemment
employée consiste a mesurer les isothermes d’adsorption représentant le partage a 1’équilibre
d’un soluté entre le solvant et la phase adsorbante.Parmi les modéles les plus répondus, on

distingue :

1.2.7.1 Isotherme de Langmuir [37]
L'isotherme de Langmuir, repose sur les hypotheses ci-dessous.
1. 1l existe plusieurs sites d'adsorption a la surface du solide,
2. chacun des sites peut adsorber une seule molécule, et par conséquent, une seule
couche de molécules peut étre adsorbée,
3. chacun de ces sites a la méme affinité pour un certain soluté (surface d’adsorption
énergétiguement homogene).

4. les molécules adsorbées n’interagissent pas entre elles.

Par conséquent, le modele de Langmuir présente un maximum (gm) pour la quantité de soluté
adsorbé a la surface d'un gramme de solide lorsque la concentration du soluté dans la solution
tend vers l'infini.Puisqu’il y a équilibre entre les molécules en phase aqueuse et celles qui sont
adsorbées, on peut écrire : vitesse d’adsorption = vitesse de désorption

K,C(1-6), =K,;C05(1.1)

K, etK représentent les constantes de vitesse d’adsorption et de désorption respectivement,

0 = q/qm:le taux de recouvrement de la surface du solide.

L’équationprécédente se réarrange :

K,C— K,CO = K,C0(1.2)
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Donc, on pose b=Ka/Kb et a I'équilibre, on retrouve une équation telle que :

bC,
g =1e=_"c(3)
dm 1+bC,

Ou

ge: est la quantité adsorbée du soluté a 1’équilibre (mg/g ou mmol/g),

Ce: est la concentration du soluté a I’équilibre (mg/L ou mmol/L),

b: (L/mg ou L/mmol) représente le rapport des constantes de vitesses d’adsorption et de
désorption et, par consequent, b dépend de la température et a une relation avec I'enthalpie

libre selon la relation :

In(/p) = A6/ pr(1.4)

Ce modéle ne prend en compte ni les empilements moléculaires ni les modifications

d’énergies d’interaction avec le taux de recouvrement.

1.2.7.2 I1sotherme de Freundlich
L¢isotherme de Freundlich [38-40], présentée en 1909, repose sur 1‘équation empirique

suivante :

log%z logK + %logC(I.5)

Ou

K et n sont des constantes qu‘il faut évaluer pour chaque solution et pour chaque température.
Ce modele est trés valable pour les solutions diluées, mais il est incompatible avec la
saturation, car x croit sans limite si ¢ croit.

L‘isotherme de Freundlich repose sur 1‘hypothése de 1°‘hétérogénéité de 1°énergie de surface.
1.2.7.3 Isotherme de Temkin

Temkin et Pyzhev[41] considérent I'effet des interactions entre adsorbat/adsorbat sur
I'isotherme d'adsorption, et suggérent que, a cause de ces interactions, la chaleur d'adsorption
décroit linéairement avec la croissance du taux de recouvrement de la surface de 1’adsorbant
selon cette formule :

ge = BIn(aC) (1.6)

La linéarisation de 1’eq. 1.6 estla suivante :

R,T R,T
e =bitlnat+bitlnCe(l.7)
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Ou

bt : constante de Temkin liée a la chaleur de sorption (j/mol),
at : constante de I'isotherme de Temkin (L/mg),

Rg : constante des gaz parfaits (8,314 J/mol K),

T : température (K),

Ce : concentration a 1’équilibre (mg/L).

1.2.8 Facteurs influencant la capacité d’adsorption [42]
La capacité d'adsorption d'un solide dépond de différents facteurs : des caractéristiques du
solide : propriétés texturales, chimie et 1’état de surface, présence d’impuretés..... La capacité
d'adsorption dépend en particulier de la surface spécifique et de la distribution de la taille des
pores : par exemple l'adsorption de petites molécules comme le phénol se fait dans les
micropores, dans les méso-pores pour les matieres organiques naturelles telles que les
colorants et I’adsorption des bactéries se passent dans les macrospores.
Differentes études ont montré que les fonctions acides oxygénées de la surface diminuent
I'adsorption des composés organiques en solution aqueuse, tandis que leur absence favorise
I'adsorption indépendamment de la polarité des composés. Ceci a été justifié par le fait que
I'eau est surtout adsorbée sur la surface via des liaisons hydrogéne avec les fonctions de
surface oxygéneées. Les forces d'attraction entre les composés organiques hydrophobes et la
surface hydrophobe du solide sont fortes : ceci peut étre démontré en utilisant la regle de
TRAUBE qui implique l'augmentation de la quantité adsorbée avec l'augmentation de la
chaine hydrocarbonée des molécules des acides aliphatiques.
Des caractéristiques du polluant a adsorber comme sa masse molaire, sa solubilité, son pKa,
sa taille moléculaire et ses groupements fonctionnels. On peut mettre en évidence le role
important de la taille moléculaire qui donne une idée de I'accessibilité aux pores du solide, de
la solubilité qui détermine les interactions hydrophobes et du pKa qui contrdle la dissociation
des molécules (s'il s'agit d'un électrolyte) et qui va définir les interactions électrostatiques.
Des conditions de la solution a dépolluer comme le pH, la concentration du polluant et la
présence possible d'autres solutés.
La charge de la surface du solide dépend étroitement du pH de la solution :

1. Elle est négative lorsque le pH >pHpzc et ¢a a, par conséquent, une grande affinité

d'adsorber les cations (colorants cationiques par exemple).

2. Lasurface du méme solide est positive lorsque le pH < pH pzc et ¢a a, par conséquent,

une grande affinité d'adsorber les anions (colorant anionique par exemple).
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Rappelons que le pHpzc est le pH d'une solution pour lequel la charge de la surface d'un

solide, dans cette solution, est nulle.

1.2.9 Cinétique d’adsorption

Il est nécessaire de bien connaitre la cinétique d’adsorption quand on cherche a avoir des
prévisions quantitativement correctes des performances des procédés. La maitrise des
cinétiques d’adsorption devient de plus en plus importante avec 1’utilisation de cycles de plus
en plus rapides des procedés industriels d’adsorption.

Les cinétiques d’adsorption peuvent étre mesurées par des techniques microscopiques et des
techniques macroscopiques.Dans les deux cas, les mesures fiables des cinétiques et leurs
interprétations ne sont pas souvent evidentes en raison des difficultés expérimentales et de la
complexité des phénomenes physiques.

D’une maniere générale, la cinétique d’adsorption s’effectue selon ces étapes :

» Transfert de masse externe (résistances de surface) : les molécules doivent traverser
les couches limites autour des grains d’adsorbants pour arriver a la surface de ces
derniers ;

» Transfert de masse interne macroporeux : les molécules se propagent de la surface des
grains vers le centre a travers les macrospores formés entre les cristallites ou les
microparticules. Ces transferts s’effectuent généralement en phase fluide ;

» Transfert de masse internes microporeux : les molécules adsorbées diffusent a travers
des réseaux de micropores avec un mécanisme de processus activé (saut des
molécules adsorbées entre les sites d’adsorption);

» Cinétique d’adsorption intrinséque : les molécules s’adsorbent en surface avec une

vitesse finie.
D’une fagon générale, on peut supposer que la vitesse du processus cinétique est déterminée
par la vitesse du processus le plus lent.Deux modéles ont été largement utilisées pour décrire

la cinétique d’adsorption :

1.2.9.1 Modéle cinétique du pseudo premier ordre de Lagergren

Selon ce mode¢le la cinétique d’adsorption peut étre exprimée par 1’équation suivante :

dq
= = ki(@e — @) (1.8)
L’intégration de cette équation donne 1’équation linéaire ci-dessous :
kqt
log(qe — @) = 108(4e) = 533 (1.9)
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AVec Qe et gt : quantité d’adsorbat adsorbée sur 1g d’adsorbant (mg g?) a I’équilibre et au
cours du temps.

k1 : constante de vitesse de Lagergren pour un processus d’ordre 1 (mint)

1.2.9.2 Modele cinétique du pseudo second ordre

Ce modeéle est décrit par 1’équation différentielle suivante :

dq (1.10)
— =K — )2
7 = K2(de—a)
L’intégration de cette équation donne 1’équation linéaire ci-dessous :
t 1 1

a k202 de

(1.11)

k2 : constante de vitesse de la réaction d’ordre 2 (mg g™ min™?).

1.3 Les pesticides

1.3.1 Introduction

Perdre une grande partie de sa récolte a cause de toutes sortes d’insectes nuisibles et de
parasites est un probléme auquel I’homme a di faire face depuis I’instauration de I’agriculture
systématique. Déja dans la seconde moitié du 18°™ siécle, les cultivateurs essayaient de
protéger leur récoltes avec de la créosote, de 1’arséniate de plomb, différentes variétés de
paraffines, du cyanure d’hydrogéne, du vert de Paris (complexe arsénite) et d’extraits

végétaux, mais ils n’ont rencontré qu’un succes limite.

D’aprés certaines estimations, un tiers de la récolte mondiale est perdue, en grande partie a
cause des insectes, de maladies dues a des champignons ou des bactéries, et des rongeurs.
Dans ce contexte, les possibilités de lutter contre les animaux nuisibles et les parasites, nées
des résultats encourageants des recherches menées dans le domaine de la chimie agricole ont,

dans un premier temps été considérées comme la panacée universelle.

1.3.2 Définition

Les pesticides ou produits phytosanitaires désignent des substances chimiques ou leurs
dérivés utilisés pour lutter contre des organismes animaux ou végétaux considérés comme
nuisibles pour les végétaux. Leurs usages (herbicides, fongicides, insecticides, etc.) sont trés
larges [43].
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1.3.3 Classification des pesticides
Les pesticides ou les produits phytosanitaires peuvent étre classés selon la nature de I'espece

nuisible que I'on veut contrdler ou en fonction de leur famille chimique [44].
¢ Herbicides

Au sens étymologique du terme, les herbicides représentent des préparations utilisées pour
combattre les plantes nuisibles a I'nomme, afin d'éviter leurs actions néfastes sur tout ce qui
est utile a son existence [45].Ce sont les produits phytosanitaires les plus répandus, ils
représentent 44% du marché mondial [46]. Ils sont destinés a détruire les mauvaises herbes

qui génent ou empéchent le développement des implantations:
a- Produits inorganiques: AsO2Na, CIO3Na...

b- Produits organiques: urées substituées, carbamates, dérivés des hétérocycles

azotés, acides benzoiques.
¢ Insecticides

IIs représentent 27% de I'ensemble des pesticides du marché mondial. lls agissent soit en tuant

directement les larves en les stérilisant, soit en s'attaquant aux larves responsables des dégats.
a- produits inorganiques: CuAs20a, NaF, Na:SiFs

b- produits organiques: organochlorés, organophosphorés, insecticides extraits de

plantes telle que la nicotine etc....

¢ Fongicides
Les fongicides s'attaquent aux champignons parasites des cultures.
a- produits inorganiques: CuSOa, ZnSO4, Ca(OH)>.
b-produits organiques: isothiocyanates, phénol, quinones, chloro nitrobenzenes,
biphényles, produits hétérocycliques azoteés.
Les autres catégories des pesticides, moins utilisées, sont les mollusques qui détruisent les
escargots et les limaces, les nématicides, les rodenticides et les acaricides qui détruisent

respectivement les vers, les rongeurs et les acariens [47].

1.3.4 Devenir environnemental d'un pesticide
Les pesticides sont une des seules familles de substances polluantes que l'on disperse
volontairement dans les écosystemes terrestres. Ils sont trés souvent déversés dans les milieux

naturels sous forme d'un mélange composée du principe actif, d'agents stabilisants, de
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solvants...Une fois appliqué a une culture, 85 a 90% de la quantité de pesticide n'affectera pas

les organismes cibles [48].

On congoit aisément que cette quantité de pesticide va se répartir dans I’environnement et
polluer les différents compartiments de la biosphére : I'air, l'eau et les sols.Les pesticides
peuvent se retrouver dans l'air suite & des processus de volatilisation et d'évaporation ou
dissous dans l'eau atmosphérique condensée a la surface d'aérosols présents dans la
troposphére. La capacité d'un composé a se volatiliser est caractérisée par la constante
deHenry (H) qui correspond au rapport a I'équilibre entre la concentration du composé en

phase gaz et en phase liquide. Plus cette constante sera basse, moins le composeé sera volatil.

La pollution des eaux atmosphériques peut engendrer le transport du polluant [49] et la
contamination, aprés précipitation ou dép6t sec, de zones éloignées de la zone traitée.
Cependant, la présence de pesticides dans toutes les phases atmosphériques est observée en
concentrations variables dans le temps (avec parfois un caractere saisonnier, en lien avec les
périodes d’application) et dans I’espace (selon la proximité des sources et les conditions

météorologiques) [50,51].

Une fois le polluant déposé sur le sol, il pourra s'adsorber ou s'infiltrer. L'infiltration ou le
lessivage d'une molécule vers les profondeurs pose des problemes majeurs de contamination
des eaux souterraines, des ressources en eau potable, et des sols. Cette mobilité d'un pesticide
dans un sol est caractérisée par Kd, constante de distribution qui définit I'affinité d'un
composé pour l'eau par rapport aux solides. Celle-ci dépend de la fraction en carbone
organique du sol, portion des solides influencant majoritairement I'adsorption des composés
organiques, et du coefficient de partage carbone organique-eau, Koc (variant entre 0 et 1600),
représentant l'affinité du composé pour le carbone organique (un Kd bas impliquera peu

d'affinité entre le sol et la molécule qui se déplacera alors avec la phase liquide).
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Figure 1.7 Devenir et répartition des pesticides dans 1’environnement

MES = Matiéres en suspension.

1.3.5 Toxicité

La quantité de pesticides appliquée sur les cultures reste sensiblement la méme ces
dernieres années. Néanmoins, l’inquiétude grandit en raison des risques possibles que
présente la présence de pesticides dans I’eau et les aliments [52,53] pour la santé publique et
les écosystemes. La toxicité aigu€é d’un compos€ peut étre décrite par la dose létale 50
(DL50), c’est a dire la quantité d’une substance, qui lorsqu’administrée par une voie de
pénétration définie (ex. voie orale ou cutanée) durant une période de temps spécifique, est

susceptible de causer la mort chez 50% d’une population animale [54-58].
> Les herbicides

Pour I’al chlore, des expositions sur de courtes périodes conduisent a de légeres irritations de
la peau et des yeux, tandis que de plus longues expositions provoquent des dommages au foie,
aux reins, a la rate, aux muqueuses nasales, aux paupiéres, et provoquent des cancers. Le
métolachlore n’a pas une toxicité treés aigué pour ’homme. Il est néanmoins plus dangereux
lorsqu’il est inhalé que lorsqu’il est ingéré. Des signes d’intoxication humaine sont des
crampes abdominales, de 1’anémie, des difficultés respiratoires, de 1’urine foncée, des

convulsions, des diarrhées, la jaunisse[59].

39



REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

> Les fongicides

Le cymoxanil est classé comme substance tres toxique pour les organismes aquatiques et
dangereux pour I’environnement. Sa toxicité par voie orale pour le rat varie entre 960 et 1140
mg.kg? (DL50). Le pyriméthanil appartient a une nouvelle famille chimique de fongicides
récemment introduits sur le marché. Il n’y a par conséquent que peu d’études toxicologiques

le concernant. On peut toutefois remarquer qu’il posseéde une faible toxicité par voie orale.
> Les insecticides

Les composes organochlorés tels le lindane posent un probleme majeur du fait de leur
persistance et de leur accumulation dans I’environnement. Le lindane, utilisé depuis les
années 1950, est fréquemment analysé dans les milieux aquatiques et affecte le zooplancton,
les invertébreés et les poissons [60]. La DL50 chez le rat par voie orale est comprise entre 88 et
270 mg.kg™. 11 s’accumule dans les tissus adipeux des animaux et on le suspecte d’avoir une
action cancérigéne, tératogéne, neurotoxique [61], hépatique [62] et d’avoir des effets néfastes

sur la reproduction [63].

1.3.6 CHLOROTHALONIL

1.3.6.1 Généralite

Le chlorothalonil est un fongicide non systémique a large spectre d’action. Il est classé par le
Fongicide Resistance Action Committee, dans le groupe de gestion de la résistance MS. C’est
un inhibiteur multi sites, qui agit sur diverses enzymes et sur d’autres processus métaboliques
propres aux champignons. Il inhibe la germination des spores et a une action toxique sur la
membrane cellulaire des champignons. Son mode d’action exact est complexe et se
caractérise par la conjugaison avec les composés fongiques de type thiol et 1’épuisement de

ces composés, ce qui entraine I’interruption de la glycolyse et, partant, de la production

d’énergie [64].

1.3.6.2 Définition

Le chlorothalonil est un fongicide utilisé¢ pour supprimer certaines maladies foliaires d’origine
fongique dans les cultures de serre (lits de semences de céleri uniqguement) et de plein champ
(asperges, bleuets, carottes, céleri, pois chiches, choux, canneberges, cucurbitacees, pois
secs,ect.), les champignonniéres, le gazon en plaques (en particulier, les gazonniéres et les

verts de tertres de départ et allées des terrains de golf), les plantes ornementales et les
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coniféres de grande culture ou de serre, en plus d’étre homologué pour lutter contre le mildiou

dans les peintures.

Le chlorothalonil est appliqué par des travailleurs agricoles au moyen d’une rampe
d’aspersion au sol, d’un pulvérisateur a jet porté, d’un pulvérisateur a réservoir dorsal, ou
encore, par pulvérisation aérienne. Dans les cannebergiéres et les champignonnieres, il peut
aussi étre appliqué en utilisant les réservoirs centraux ou portatifs destinés au traitement par
bassinage de 1’équipement d’irrigation. Pour la suppression du mildiou dans les peintures, le
chlorothalonil peut étre appliqué sous forme de poudre a 1’étape du broyage des pigments du
procédé de fabrication ou sous forme de dispersion aqueuse, au cours du broyage des
pigments, pendant ou apreés la dilution, ou étre tout simplement ajouté au produit fini.

1.3.6.3 Les caractéristiques physico-chimiques

» Description
Le Chlorothalonil peut étre décrit selon le tableau suivant :

Tableau I.4Caractéristiques de chlorothalonil.

Nom commun Chlorothalonil
Utilité Fongicide
Famille chimique Chloronitriles

Nom chimique

1. Union internationale de chimie pure ) o
o Tétrachloro-isophtalonitrile
et appliquée

2. Chemical Abstracts Service 2,4, 5,6-tetrachloro-1,3-benzenedicarbonitrile

Numeéro du registre du Chemical

Abstracts Service 1897-45-6
Formule moléculaire CsClsN2
N
[l
(@] Cl
Formule développée
pp CI S
Cl
Masse moléculaire 265,93 g/mol
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> Propriétés physiques et chimiques

Le chlorothalonil se présente sous forme d’un solide cristallisé blanc ou de cristaux
incolores[65, 66]. Le chlorothalonil est composeé stable a température ambiante, en solution

aqueuse neutre, et acide ou modérément alcaline.

Il s’hydrolyse lentement dans 1’cau a pH =9. La combustion du chlorothalonil dégage des

fumées toxiques et corrosives d’oxydes d’azote et de chlorure d’hydrogéne[67,68].

Tableau 1.5Propriétés physico-chimiques de chlorothalonil.

Pression de vapeur 5,7 x 107" mm Hg

Spectre d’absorption ultraviolet-visible Absorption minimale a plus de 350
nanometres

Solubilité dans I’eau 0,81 mg/L

Coefficient de partage n-octanol/eau Log Koe = 2,88

Constante de dissociation Ne se dissocie pas dans des conditions

environnementales.

> Utilisation

Le chlorothalonil est un fongicide appartenant a la famille des isophtalonitriles. 1l est utilisé
principalement dans les produit phytopharmaceutiques, les spécialités commerciales
phytopharmaceutiques, qui peuvent renfermer le chlorothalonil en association avec d’autres
fongicides, se présentent genéralement sous forme de poudres mouillables ou de suspensions
aqueuses. Il est également utilisé comme biocide dans différents types de produits a usage non
agricole [66,68].

> Toxicité

L’¢étiquette apposée sur tout pesticide homologué comprend un mode d’emploi précis pour
I’utilisation du produit. On y trouve notamment des mesures de réduction des risques visant a
protéger la santé humaine et I’environnement. Les utilisateurs sont tenus par la loi de s’y

conformer. Au terme de la réévaluation du chlorothalonil, propose que les mesures de
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réduction des risques décrites ci-dessous soient ajoutées sur 1’étiquette des produits contenant

cette matiére active.

1. Santé humaine

% Ajout de pieces a I’équipement de protection individuelle;

% Délai de sécurité afin de protéger les travailleurs qui retournent sur des sites traités;

¢ Ajout d’un énoncé restreignant I’entrée sur des sites dont 1’aire gazonnée a été traitée
(y compris les verts, tertres de départ et allées de terrains de golf);

¢ Ajout d’un énoncé limitant le nombre d’applications par cycle de production florale sur
les fleurs coupées cultivees en serre;

¢ Diminution des doses d’application maximales sur les terrains de golf.

2. Environnement
% Ajout de mises en garde visant a réduire le risque de contamination de 1’eau de surface;
% Aménagement de zones tampons afin de protéger les organismes aquatiques non ciblés;
¢ Modification de la dose d’application maximale ou du nombre d’applications par
année.
Le titulaire dispose d’un délai de 90 jours apres la décision de réévaluation finale pour

présenter une demande d’ajout des modifications a 1’étiquette [65].

1.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons passé en revue tous ce qui concerne les argiles en générale leurs
structures, leurs propriétés physicochimiques et leurs applications industrielles. Nous avons
specifié parmi les argiles, la bentonite en décrivant son origine et ses applications diverses.
Nous avons aussi mis le point sur les pesticides ainsi que leurs toxicités une fois en contact
avec les eaux naturelles. Ce pendant plusieurs techniques de traitement de ces eaux polluées
par les fongicides en particulier, ont été discutées. Il peut étre conclu que 1’adsorption solide-
liquide reste 1’une des principales techniques de dépollution des eaux contaminées par sa
facilité de mise en ceuvre et de son faible cout. A cet effet nous avons détaillé les notions de
base sur 1’adsorption, son mécanisme et la cinétique des réactions. Pour cela plusieurs
modeéles mathématiques ont cité dans ce chapitre dans le but de bien comprendre le

phénomeéne d’adsorption.
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CHAPITRE |1
CARACTERISATION DES ADSORBANTS

I1.1 Introduction

L’argile joue un rdéle important dans certains domaines d’activité, tels la fabrication de
médicaments et le traitement des eaux polluées, par 1’adsorption de composés organiques
toxiques [69]. La bentonite est en général constituée de montmorillonite appartenant a la
famille des smectites. Elle est utilisée a 1’état brute ou modifiée dans un treés vaste domaine
d’activité [70].

L’activation est un procédé qui consiste a améliorer les propriétés d’adsorption de ’argile en
lui faisant subir un traitement thermique ou chimique. Comme dans notre cas 1’activation
chimique, se résume a attaquer une argile en général par des acides forts, tels que 1’acide

sulfurique et chlorhydrique [69].

1.2 La bentonite brute

11.2.1 Composition chimique

L’argile utilisée est une bentonite naturelle extraite de gisement de M’zila qui se situe a
peu prés de 40 km de la ville de Mostaganem (Algérie). La composition chimique de cette
bentonite réalisée par fluorescence X a 1’aide d’un appareil type Thermo FRX 9900 est la
suivante:
64,22% SiOz, 3,47% MgO, 11,62% Al20s3, 0,46 % SOs, 9,33% CaO, 4,88% F20s, 3,38%
Naz0, 1,06% TiO2, 0.03% P20s et 1,55% perte au feu.
La silice et I’alumine sont les oxydes constitutifs majoritaires de notre échantillon, ou la
teneur en silice est tres importante qui dépasse les 64 %. Cette silice entre dans la composition
de l’argile entre autres, la montmorillonite dont la structure correspond a deux couches
siliceuses pour une couche alumineuse (argiles type 2/1). Le rapport molaire silice sur
alumine est égal a 5,5. Ces valeurs élevées suggérent la présence d’une quantité importante de
silice libre dans notre échantillon qui peut correspondre au quartz.
La teneur en oxyde de fer est moyennement importante dans notre bentonite qui s’approche
de 5%. D’aprés la littérature, le fer se trouve sous forme d’oxy-hydroxydes, a savoir la
goethite (FeOOH), et/ou d’oxydes tels que 1’hématite (Fe203) et la maghémite [71]. Enfin les

teneurs en CaO et MgO, preuves de la présence de calcite, CaCOs, et de dolomite,
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MgCa(COs).. L’existence de ces phases présentes dans la bentonite peut étre confirmée par
I’analyse de diffraction des rayons X.

Le rapport silice/alumine considéré comme étant 1’indice caractéristique de la
montmorillonite lorsque sa valeur varie entre 2 et 5,5. Le tableau ci-dessous résume quelques
valeurs de ce rapport citées dans la recherche.

Tableau I1.1 Le rapport molaire silice sur alumine dans les argiles naturelles.

Argile SiO2/Al203 | Réf
Sepiolite (Eskisehir, Turquie) 7,3 [72]
Bentonite (Ankara, Turguie) 4,8 [72]
Bentonite (Slovakia) 2,8 [73]
Montmorillonite (Inde) 51 [74]
Smectite (Tunisia) 2,5 [75]
Bentonite (South Africa) 4,3 [76]
Bentonite (Mongolia) 4,7 [77]
Bentonite (Morocco) 3,1 [78]
Montmorillonite (Tuulant,Mongolia) 4,9 [79]

11.2.2 Diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X (DRX) sert a identifier les phases cristallisées, donc la
minéralogie des produits et éventuellement a en analyser le degré de cristallinité [80].
e Principe

La diffraction des rayons X consiste & envoyer un rayonnement de longueur d’onde A
compris entre 0,1 et 10 nm, sur un échantillon de poudre solide. Les rayons X sont diffusés
sans perte d’énergie par les électrons, ce rayonnement pénetre le cristal, il y a absorption
d’une partie de 1’énergie et excitation des atomes avec émissions de radiations dans toutes les
directions. Les radiations émises par des plans atomiques qui sont en phase vont engendrer un
faisceau cohérent qui pourra étre détecté. La condition pour que les radiations soient en phase
s’exprime par la loi de Bragg :

n.A = 2dhk.sind

Avec :
n : nombre entier correspondant a I’ordre de la diffraction,

A : longueur d’onde du rayonnement utilisé (nm)
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d : distance (A) interréticulaire.
0 : angle de diffraction (degre)
Les échantillons a analyser se sont exposées aux rayons X provenant de ’anticathode de
cobalt, qui émet a une longueur d’onde de 1,7889A. Le diffractométre utilisé est de type

INEL CPS 120. Le diffractogramme de la bentonite brute est présenté sur la figure suivante :
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Figure 11.1 Spectre DRX de la bentonite brute.

Le diffractogramme montre en effet la présence des pics relativement peu intenses aux angles
de diffraction 20 = 7,5 ; 22,5 et 26,8° correspondant a des distances inter réticulaires
respectives de 14,04 ; 4,47 et 3,85 A caractéristiques d’une montmorillonite (M) [81]. On
note la présence de deux pics caractéristiques a la kaolinite (K) (d=7,12 A) 20 = 14,3° et
lillite (I) a 20 = 10° (d=10,05 A). Certains pics ont été identifiés et considérés comme
impuretés dans notre bentonite, sont ceux du Quartz (Q) a 26 = 26°, de la calcite (C) a 20 =
31° et de la dolomite (D) a 26 = 32,5° [82].

On remarque la forte intensité du pic de la calcite par rapport aux autres pics, malgré la faible

teneur en Ca0, ceci témoigne sans doute de la forte cristallinité de la calcite.

11.2.3 Spectroscopie infrarouge FTIR
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e Principe

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier permet d’identifier certaines fonctions
chimiques présentes dans un matériau. Cette technique est basée sur I’absorption par les
matériaux des rayonnements électromagnétiques (dans le domaine de I’infrarouge, de 2,5 a 25
um) qui vont entrainer des mouvements de vibrations des liaisons chimiques [79]. Les
vibrations mises en jeu sont de deux types : les vibrations de valence et les vibrations de
déformation. L’utilisation d’un IRTF permet d’examiner de faibles quantités de matériaux et
d’avoir une résolution plus fine et un meilleur rapport signal sur bruit.

La spectroscopie infra rouge a été réalisée sur nos échantillons a D’aide d’un
spectrophotometre a transformée de Fourier de marque Agilent Cary 630 muni d’un détecteur
MCT (4000 - 400 cm™) avec une résolution de 8 cm™.
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Figure 11.2 Spectre IR de la Bentonite Brute.

Le spectre IR de la bentonite brute de Mostaganem présenté dans la figure 11.2, enregistre
plusieurs bandes d’absorbances parmi elles, la bande a 3630 cm™ correspondant aux

vibrations des groupements OH de I’eau se trouvant entre les feuillets d’argile. Cette bande
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est caractéristique des argiles de type 2:1. La bande de déformation a 1620 cm™ sont
caractéristiques a des vibrations de I'eau d'hydratation de la bentonite [83].

La bande située a 1430 cm™ est relative a ’impureté de calcite [84].Une bande située a 1020
cmlest relative & la vibration de valence de Si-O [85]. Le pic & 796 cm™ indique la présence
des vibrations amorphes silica/quartz [86]. Le spectre IR de la bentonite brute montre, en plus,
la présence d’une bande a 460 cmcaractéristique de la silice amorphe et une bande vers 545
cm? caractéristique de la liaison AI-O-Si [87]. La bande vers 848 cm™, correspond a la

présence de la couche octaédrique a (Al, Mg-OH) [88].

11.3 Purification d'argile

Pour bien caractériser une argile, il faut séparer la fraction argileuse (< 2um) des autres
phases. La séparation de cette fraction a été faite suivant la méthode classique, basée sur le
principe de sédimentation différentielle (loi de Stockes) de I’argile et des phases plus denses
et plus grossieres qui constituent les impuretés.

L’argile que nous avons utilisée est une bentonite riche en montmorillonite. C’est une
bentonite calcique, de couleur gris clair, dans les sols 1’argile se trouve mélangé avec d’autres
particules comme les sables, les limons et d’autres (carbonates, composés organiques, des
composés minéraux...etc.) pour cela, il faut purifier et séparer les minéraux argileux de ces
éléments. La purification de la bentonite brute a été réalisée selon la méthode décrite par M.

Robert et D. Tessier [89]. Les différentes étapes sont :

» Sédimentation
La sédimentation est une méthode fondée sur la relation existant entre la taille des
particules et leur vitesse de chute dans un liquide donné, et qui permet 1’élimination des
matieres suspendues dans 1’eau.
20 g d’argile sont dispersés dans 1 litre d’eau distillée sous agitation magnétique pendant 15
min a tempeérature ambiante. Aprés 24 heures de décantation, la partie surnageant est filtrée

puis séchée a 80 °C. Le produit obtenu est broyé au mortier.
» Décarbonatation

10 g d’argile en poudre est mélangé par I'acide chlorhydrique HCI 0,1N (V= 250 ml)

pendant 4 heures. Lors de I'addition de I'acide on Vérifie de telle sorte que le pH ne descend
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pas au-dessus de 3,5 pour éviter I'attaque acide de l'argile. Aprés décantation, on siphonne le
liquide et on lave avec de I’eau distillée.
Le but de ce traitement est de dissoudre les carbonates, les oxydes et les hydroxydes qui

relient les cristaux argileux entre eux.

> Destruction de la matiére organique par H20:

On traite l'argile par I'eau oxygénée (10 g avec 250 ml d'H20O2 10 volume), pendant
une nuit, ensuite a I'étuve a 70 °C pendant 30 min, puis filtrée par centrifugation et lavee a

I’eau distillée. L argile est séchée a 80 °C.

11.3.1 Composition chimique

Les résultats obtenus de la composition chimique sont illustrés dans le tableau I1.2.

Tableau 1.2 Composition chimique des échantillons (% en poids).

Elément | SiO2 | Al20s | Fe203 | CaO | MgO
Brute | 64,22 | 11,62 | 4,88 | 9,33 | 3,47
Purifiée | 42,96 | 8,37 | 3,49 | 23,38 | 2,01

D’apres le tableau, la premiére des choses a constater, c’est la diminution remarquable des
oxydes de SiO2, Al,O3 et Fe>O3 en contrepartie 1’augmentation de la teneur de la chaux. Ceci
s’explique par I’¢élimination de la silice libre par sédimentation. L’augmentation du
pourcentage de CaO n’est pas réel mais est dii & la diminution des teneurs des autres

constituants.

11.3.2 Diffraction Des Rayons X (DRX)
Les diffractogrammes de la bentonite brute et purifiée sont présentés sur la figure

suivante:
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. Figure 11.3 Spectres DRX de la bentonite brute et purifiée

Les diffractogrammes des bentonites confirment réellement une bonne purification de la

bentonite avec:

» une disparition de certaines raies caractéristiques des phases cristallines sous forme

d’impuretés, particuliérement celle du quartz située a 20 =24 A.

» Nous remarquons aussi une diminution de I’intensité de la calcite, presque de 60%. Donc

les carbonates persistent mais une grande partie a été éliminée. On constate aussi presque

la disparition de la dolomie
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11.3.3 Spectroscopie infrarouge pour la bentonite purifiée
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Figure 11.4 Spectre infrarouge pour la bentonite brute et purifiée

Une analyse infrarouge a été effectuée a 1’argile brute et purifiée. La comparaison des
spectres présentés sur la figure 11.4 montre une disparition de certaines bandes du spectre
bentonite purifiée principalement la bande située a 1430 cm™ caractéristique des carbonates.
Cette comparaison laisse apparaitre une augmentation de I'intensité du pic du spectre de la

bentonite purifiée a cause de la disparition des impuretés [90].

11.3.4 Caractérisation morphologique (MEB)

Cette technique permet d’accéder a la dimension des cristallites des argiles. Les observations
sont effectuées a 1’aide d’un microscope électronique a balayage (MEB) de type JSM-6360.
L’observation au MEB couplée a de I’analyse dispersive en énergie de rayons X (EDX)

montre que la bentonite purifiée.
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Figure 11.5 Images MEB de la bentonite purifiée x3700 et x17000.
Les photographies représentent la morphologie de la bentonite purifiée a deux
agrandissements une a 3700 et ’autre a 17000. Nous remarquons que la morphologie de la
bentonite purifiée est sous forme de particules irréguliéres et arrondies. Nous constatons aussi

que ces particules sont entassées les unes sur les autres sous forme de feuillets.

11.3.5 Mesure du pH

La détermination du pH de la suspension argileuse est trés importante pour déterminer la
nature de la surface de notre échantillon.
On mesure le pH d’une suspension 1g de matériau dispersé dans 100 ml d’eau distillée. Le

résultat obtenu est le suivant :

Adsorbant Bentonite Brute Bentonite Purifiée
pH 9,08 7,25

On constate que notre matériaux en milieu aqueux a un comportement neutre et basique donc
s'explique un pH supérieur a 7 favorise la production des ions carbonates, alors qu'un pH

inférieur & 7 favorise les ions bicarbonates.

11.3.6 Surface Spécifique (BET)

La surface spécifique d’un solide joue un role essentiel dans 1’élimination des
composés organiques et minéraux par rétention, d’ou I’importance de connaitre sa porosité.
Plusieurs méthodes sont généralement utilisées pour déterminer la surface spécifique, parmi
elles, il y a celle de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T). L’appareil Quanta Chrome nous a
permis d’accéder directement a cette mesure par adsorption d’azote.

Apreés purification, la mesure de la surface spécifique de la bentonite par la méthode
BET a donné une valeur de 59,02 m?/g.
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Cette valeur est plus grande si on compare avec les résultats d’autres chercheurs. M. Ferhat et
al, a une surface égale a 11,23 m?/g pour la bentonite sodique de Tizi-Ouzou (Algérie) [91],
tandis que, celle de T. Yang et al [92] est estimée & 43 m?/g, comme celle d’Anirudhan et M.

Ramachandran [93], pour la bentonite purifiée (Inde) est mesurée a 36,5m?/g.

11.3.7 Détermination du point de charge nulle (PCN)

Le point de charge nulle est le parametre qui correspond au pH pour lequel la surface du

solide présente une charge électrique nulle. Nous avons utilisé la méthode décrite par Ferro-

Garcia et al. [94] et Sontheimer et al. [95] pour déterminer le PZC de la bentonite.

Cette méthode consiste a ajuster le pH d’une suspension argileuse a différentes valeurs de pH.
Lorsque le pH de la solution de KNOs (0,01 M) est fixé, on y additionne 0,1g du

solide. L’ensemble est laissé sous agitation pendant 24 heures, et le pH final est alors noté. La

figurell.6, montre I’évolution du pH final en fonction du pH initial ajusté. Le point

d’intersection entre la courbe obtenue et celle de la bissectrice obtenue sans ajout de

I’échantillon correspond au PZC de notre matériau.
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Figure 11.6 Détermination de PZC de la bentonite purifiée.
Le PZC noté est a pH = 6,8 pour la bentonite purifiée. Ainsi le pH supérieur au PZC

la surface du solide est chargée négativement, dans le cas contraire la surface est chargée

positivement.
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L’étude réalisée par M. Ferhat et al [91] sur La bentonite sodique de Tizi-Ouzou (Algérie) le
PZC trouveé est égale a 6,4. Selon B.Hu et al [96] d’une argile (Sericite) de China, son PZC est
3,86.

11.3.8 Détermination de la Capacité d’Echange Cationique (CEC)

On définit la Capacité d’Echange Cationique (CEC) comme étant le nombre de cations
monovalents capables de substituer les cations de 100 g d’argile (C.E.C. en meqg /100 g
d’argile).

¢ Meéthode de mesure

Une masse d’un gramme d’argile (1g) est dispersée dans 100 mL d’eau distillée, la
suspension obtenue est agitée pendant deux heures puis centrifugée. Un volume de 150 mL de
solution une fois molaire de BaCl; est ajouté & la suspension en ajustant le pH a 7,25. Répéter
cette opération deux fois afin de s’assurer que I’échange au baryum est complet. Laver la
suspension jusqu'a test négatif au nitrate d’argent, ensuite sécher a 60 °C et broyer finement
I’argile obtenue.

On prend 0,5 g d’argile traitée dispersée dans 50 mL d’eau distillée, sous agitation pendant 4
heures. Procéder a un titrage conductimétrique classique au moyen d’une solution de sulfate
de magnésium 0,02 M. Attendre un moment entre chaque addition (1mL) de la solution
titrante pour que la valeur de la conductance se stabilise.

On trace le graphe (figure 11.8) conductance en fonction du volume de la solution titrante. La
correction de la valeur de la conductance permet de compenser les effets de la dilution. Le
point équivalent est obtenu par ’intersection des deux droites tangentes de la courbe de

titrage. La valeur de CEC est calculée comme suit :

CEC=2C. (V/m). 100 (1.1)
Avec:
C : concentration initiale exprimée en normalité = 0,02 M.
V : volume de solution (mL).

m : masse d’échantillon en (g).
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Figure 11.7 L’évolution de la conductivité en fonction du volume de sulfate de magnésium de

la bentonite purifiée.

La capacité d’échange cationique (CEC) est une propriété importante des argiles. Dans le cas
des montmorillonites, la littérature rapporte des valeurs comprises entre 85 et 160
milliéquivalents pour 100 grammes d'argile [97, 98]. Le résultat obtenu sur notre bentonite

purifiée donne la valeur de 48 méqg/100 g.

11.4 Activation de I'argile

Les modifications chimiques les plus courantes des minéraux argileux ont été utilisees
a des fins industrielles. Les argiles s’activent par 1'acide, cela consiste en la réaction de
minéraux argileux avec une solution d'acide minéral, habituellement HCI ou H2SO4. Le but
principal est d’obtenir un matériau partiellement dissous ayant une surface spécifique accrue,

une porosité importante et une acidité de surface appréciable [99].

11.4.1 Activation par HCI

L'activation chimique entraine une amélioration de pouvoir adsorbant, grace a la libération
des sites actifs et a la création des sites acides [99].

Nous avons mis en contact nos échantillons avec des solutions d’acide chlorhydrique de
volume égal a 100 ml a différentes concentrations (0,1N, 1N, et 6N). La température a eté
fixée a 70 °C et le temps de contact a été réglé pour 4 et 24 heures.

Le tableau I1.3 résume les pertes de masse due a 1’attaque acide de la bentonite, sachant que la

masse initiale de la bentonite été de 5 g.
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Tableau 11.3 Activation chimique de la bentonite purifiee.

Volume de HCI Temps (h) La perte de masse (g)
4 0,6
0,IN 24 03
4 1
IN >4 11
4 1,8
6N 2 13

On constate que la perte de masse augmente en fonction de I’augmentation de la
concentration de I’acide, elle atteint une valeur de 1,8 g pour 1’échantillon de 6N. On
remarque aussi que la réaction d’attaque est plus intense dans les premicres heures de contact

qui se ralentisse au bout de 24 h.

11.4.1.1 Diffraction Des Rayons X (DRX)

Les diffractogrammes de la bentonite purifiée et activée sont présentés sur la figure
suivante :
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Figure 11.8 Spectres DRX de la bentonite purifiée et activée.

» On note qu’il n’y a pas de différence entre les spectres de BP et de BAO,1. Une
concentration de 0,1N semble faible pour apporter des modifications notables au niveau
de la structure de la bentonite. Ce qui peut se passer, c¢’est un €change cationique en
substituant les cations d’origine espace inter foliaire par des protons H'.

» Contrairement a 1’échantillon traité a 0,IN, les échantillons de IN et 6N ont subi un
changement structural important selon les diffractogrammes, d’ou on remarque
pratiqguement la disparition de pic de la montmorillonite ainsi que ceux de la kaolinite et

d’illite. Donc a partir d’une concentration une fois normale de HCI, les minéraux argileux
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de la bentonite sont affectés directement par destruction de leurs feuillets elémentaires
[100].

11.4.1.2 Spectroscopie IR de la bentonite activée par HCI

Les principales bandes d’absorption IR de la bentonite purifiée et activée par I’acide
chlorhydrique a différentes concentrations (0,1N ; 1N et 6N), sont représentées sur la figure
11.9.

Transmittance (%)

T T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nombre d'onde (cm™)

Figure 11.9 Spectre infrarouge de la bentonite purifiée et activée.

Aprés I’activation de la bentonite par acide chlorhydrique :
4+ On remarque une augmentation dans le pic & 1030 cm™ a cause de la formation de
réseaux tridimensionnels d'unités amorphes Si-O-Si.
4 La méme position est observée pour les bandes a 3620 et 1630 cm™, qui ont attribué a
I'étirement et a la les vibrations de flexion des groupes OH pour les molécules d'eau
absorbées a la surface de la bentonite. Ceci est d0 a I'élimination des cations

octaédriques, qui entraine la perte d'eau et de groupes hydroxyles.
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4 Deux vibrations de flexion des groupes hydroxyles associés a ces cations 915 cm™
(AIAIOH), 830 cm™ (AIMgOH) confirment la substitution dans la couche octaédrique
[101].

11.4.1.3 Caractérisation morphologique (MEB)

Les résultats d’analyses en microscope électronique a balayage des échantillons BAIN et

BAGN, sont indiqués respectivement sur les figures 11.10 et 11.11.

Figure 11.11 Images MEB de la bentonite activée 6N, agrandissement x17000 et x9500.

Il peut étre clairement observé que la bentonite activée a 1N et 6N semble énormément
altérer par I’attaque acide, d’ou la perte de forme de feuillets, concernant la morphologie des

particules.

11.4.1.4 Mesure du pH

La détermination du pH de la suspension argileuse est trés importante pour connaitre la nature
de la surface de notre échantillon.
On mesure le pH d’une suspension 1g de matériau dispersé dans 100 ml d’eau distillée. Le

résultat obtenu est le suivant : la valeur de pH égale a 5,2 pour la bentonite activée (BALN).



11.4.1.5 Surface spécifique

Caractérisation de la bentonite purifiée et activée

La surface spécifique déterminée par la méthode de BET est de 82,22 et 80,55 m?/g sont

respectivement pour la bentonite BALN et BA6N. On remarque que la surface spécifique est

presque identique pour les deux bentonites activées, mais elle est largement supérieure a celle

de la bentonite purifiée (59,02 m?/g).

En comparant la valeur de Sget de notre bentonite activée par rapport a d’autres bentonites

citées dans la littérature (tableau 11.4) elle est parmi les plus importantes.

Tableau 11.4 Les résultats de la surface spécifique (BET) dans la recherche.

Concentration

Temps

Argile de HCI (M) d’activation Seet (m*/g) Ref
Bentonite (Turkey) 2 24 h 58,8 [102]
1h 54,2
Montmorillonite 2 2h 67,7 [79]
(Mongolia) 6h 89,1
Bentonite (Australia) 0,5 1h 75,5 [103]
0,125 69,0
Montmorillonite (Russia) 0,25 7] 73,0 [104]
0,5 70,0
Bentonite (Algérie) AN 4h 82,22 notre
échantillon
Bentonite (Algérie) 6N 4h 80,55 notre
échantillon

11.4.1.6 Détermination du PCN

Les résultats montrent que le point de charge nulle pour les trois argiles BAO,1N, BA1N et

BAG6N sont respectivement 4,68 ; 4,33 et 3,86. Les courbes obtenues sont représentées sur la

figure 11.12. On remarque que plus le degré d’acidité augmente plus le PZC diminue, c'est-a-

dire que le domaine de pH ou la charge electrique de la surface du solide est négative

s’¢largie.
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Figure 11.12 Détermination de PCN de la bentonite activée par HCI.

[1.4.1.7 Capacité d’échange cationique

La capacité d’échange cationique (CEC) des argiles correspond au nombre de charges
négatives susceptibles de fixer des cations. Elle s’exprime en moles par kg ou en
milliéquivalents par 100g de produit. Les capacités d’échange cationiques de la bentonite

activée sont présentées dans le tableau I1.5.

Tableau 11.5 Les valeurs de la Capacité d’Echange Cationique.

Adsorbant CEC (meqg/1009)
Bentonite purifiée 48
Bentonite activée (0,1 N) 59,36
Bentonite activée (1N) 77,44

On constate que la valeur de la capacité d’échange cationique augmente en fonction du
traitement chimique, elle obtunie sa valeur maximale a 77,44 meq/100g pour la bentonite
activée a IN. On conclue, en général que les propriétés physico-chimiques de la bentonite
naturelle sont améliorées apres avoir subi une attaque par acide chlorhydrique a forte
concentration. D’autre part, certains auteurs ont montré que la valeur de la capacité

d’échange cationique de la bentonite (Turquie) augmente est égale a 97 meq/100g apres
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I’activation par acide chlorhydrique a 5N selon H. Koyuncu et al [105]. Une autre étude
montre que la bentonite (Tunisie) traitée avec HCI & 0,5M a une CEC égale a 59,6 meq/100g
selon S. Arfaoui et al [106].

11.4.2 Activation de la bentonite par H2SO4

La seconde activation chimique de la bentonite purifiée est sa réaction avec un autre acide
minérale fort qui est I’acide sulfurique considéré comme un diacide. Dans cette partie, Nous
avons utilisés une autre argile type illite celle de Zahana (Mascara) a fin de comparer le
comportement des deux argiles vis a vis 1’attaque chimique.
- Protocole

Dans un erlenmeyer de 250 ml, on introduit 5 g du solide et 100 ml de solution d’acide
sulfurique a différentes concentrations (1 ; 3 ; et 6N). Aprés quatre (04) heures de contact a
70°C I’argile est lavée a I’eau distillée jusqu’a test négatif au SO42". L’argile activée obtenue

est par la suite séchée dans une étuve a 60°C pendant 24h [107].

11.4.2.1 Composition chimique

La composition chimique a été faite sur 1’argile de Zahana (AZ) purifiée et activée par I’acide
sulfurique a IN. Le choix de cette concentration car la meilleure activation s’est manifestée a
cette concentration.

Tableau 11.6 Analyse chimique d’argile de Zahana purifiée et activée par H.SO4 a 1N.

Elément | SiO2 | Al2Os | Fe2O3 | CaO | MgO | SO3 | Na2O | TiO2 | (P.F)
Purifiée | 27,52 | 6,76 | 3,15 | 2984 | 1,72 | 0,40 | 1,98 | 0,39 | 23,26
Activée | 30,11 | 7,34 | 361 | 2549 | 166 | 6,03 | 1,86 | 0,48 | 18,20

L'analyse FRX a été réalisée pour déterminer les compositions chimiques de l'argile avant et
apres le traitement acide. Le tableau 11.6, montre que L'argile de Zahana contient du SiOo,
Al>;O3 CaO, et du Fe;O3 en grandes quantités, alors que les autres oxydes, tels que MgO,
Na20, SOz et TiO2, sont présents en quantités infimes.

Il a été observe que la composition chimique de I'argile purifiée éetait faiblement modifiée par
le traitement acide. Ce traitement a entrainé une augmentation de la quantité de Si0. dans
I’échantillon activé au détriment de I’oxyde de calcium. On note aussi I’augmentation de la

teneur du trioxyde de soufre SO3 du probablement a la réaction de AZ avec ’acide sulfurique.
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11.4.2.2 Diffraction des rayons X

Les figures 11.13 et 11.14 mettent en évidence les phases cristallines existantes dans les

échantillons de la bentonite activée par HoSO4 et ceux de ’argile de Zahana.
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Figure 11.13 Spectres DRX de la bentonite purifiée et activeée.
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Figure 11.14 Spectres DRX d’argile de Zahana purifiée et activée.

» D’apres les figures (I1.13, 11.14) on note que le réel changement significatif dans la
cristallinité de pic principal dooz & partir de la concentration 1N [108].

» On remarque que pour I’argile de zahana acidifiée montre la disparition totale des
impuretés correspond le pic 29A (Calcite).

» Pour I’argile de Zahana les concentrations d'acide utilisées ont contribué a attaquer

partiellement la structure de I'argile en dissolvant les feuilles octaédriques.

11.4.2.3 Spectroscopie infrarouge

Les spectres infrarouges des échantillons de la bentonite et de 1’argile de Zahana sont

regroupes dans les figures 11.15 et 11.16.
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Figure 11.15 Spectre infrarouge pour la bentonite purifiée et activée.
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Figure 11.16 Spectre infrarouge pour I’argile de zahana purifiée et activée.
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¢ D’apres la figure I1.16 on note qu’apres 1'attaque acide, La bande d'étirement du Si-O
(1020 cm™) pour le BA se trouve a la méme position que celle du BP, mais son
intensité diminue. Cette diminution est évidente dans I'échantillon traité avec H2SO4
[109].

¢ Dr’aprés les résultats des spectres Infrarouge des argiles de zahna (AZP;AZ1IN ; AZ3N
et AZ6N) on observe la disparition de pic d’absorption aprés activation chimique
telque1430 cm™ (Calcite).

¢ Les résultats précedent d’IR montrent également que 1'activation de l'acide a provoqué

des changements structurels dans ’argile traitée.
11.4.2.4 Calcul de la surface spécifique
1. Méthode du bleu de méthylene

L’estimation de la surface spécifique d’un adsorbant est conventionnellement fondée sur des
mesures de la capacité d’adsorption de cet adsorbant pour un soluté donné, la molécule de ce
soluté devant avoir une surface acceptable. Il suffit a cet effet de déterminer la valeur de la
capacité d’adsorption de la monocouche a partir de 1’isotherme d’adsorption (modéle de

Langmuir).

Pour la détermination de surface des méso-pores disponibles au bleu de méthyléne en (m?/g),

on utiliser I’équation de modele de Langmuir sous la forme linéaire:

C, 1 1
d +xCyg (11.1)

(X):Kbe
m

La connaissance de b conduit a la détermination de la surface Sem suivant la relation:

Sy =bxsSxA (11.2)

D’ou:

b : capacité maximale d’adsorption pour une monocouche en mg/g de soluté
A = 6,023 x 10?2 mol™ (nombre d’Avogadro)

S =130 A? aire occupée par une molécule du bleu de méthyléne

b = 120,482 mg/g apres adsorption
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Mm = 319,86 g/mol masse molaire du Bleu de Méthyléne
Donc la relation a laquelle on détermine la surface spécifique de notre adsorbant active, sera
écrite sur la forme suivante :
120,48.10°3 (:'—'é) x 130.1072° (m?) x 6,023.10% (mol™Y)
319,86(g. mol™ 1)

Spm =

Les résultats des mesures de la surface spécifique par la méthode de bleu de méthyléne et par
la méthode de BET sont regroupées dans le tableau I1.7.

Tableau 1.7 Les valeurs de surface spécifique par deux méthodes.

BAIN | BA3N |BA6N | AZIN | AZ3N | AZ6N
Sem (M2/g) | 294,93 | 291,41 | 309,86 | 470,75 | 294,92 | 470,75
Seet(m?/g) | 80,08 | 77,06 | 81,93 - |185 -

D'aprés le tableau au-dessus les surfaces spécifiques Sger, des bentonites activées par l'acide
sulfurique sont presque identiques & environ 80 m?/g, qui est supérieure a celle de la bentonite
purifiée (59 m?/g). Cela signifie que l'attaque acide a renforcé la surface spécifique de la
bentonite et a créé une microporosité. La valeur moyenne de la Sem (292 m?/g) de la bentonite
activée prouve l'existence d'une mésoporosité a la surface des échantillons.

On note que pour I’argile de Zahana une valeur maximale de la Sget (185 m?/g) et pour Sgwm
est estimé par (470 m?/g), cette élévation de la surface spécifique & cause de la surface des
micropores est augmentée. Donc on peut conclue que les deux argiles activées présentent une
mésoporosité importante.

Des résultats similaires ont été obtenus par plusieurs chercheurs pour K.G. Bhattacharyya et
S. S.Gupta, ont trouvé une valeur de 52,3m?/g pour la montmorillonite (Colombie), tandis
que, W.Tien Tsai et al ont estimé cette valeur de 61,81m?/g pour la montmorillonite
(Taiwan), Rachid Issaadi et al et donne sa valeur 95m?/g pour la bentonite (Algérie) [110-

112].
11.4.2.5 Détermination du PCN

Suivant la procédure decrite precédemment, les pHpzc trouvés egalent a 4,53 ; 4,00 et 3,12
respectivement pour BALN, BA3N et BA6N. Nos résultats s’approchent a ceux trouvés par
R. Pawar et al. [113] et J. Korah et al [114].
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On constate aussi que ces valeurs de PZC de la bentonite activée avec ’acide sulfurique ne
différent pas beaucoup de ceux de la bentonite activée par HCI.

On remarque que 1’argile de Zahana présente un PZC égale a 8,09 d’ou pour tous pH inférieur
a cette valeur la charge ¢lectrique de la surface de 1’argile est positive ce qui représente une
gamme assez importante. Par contre les valeurs de PZC diminuent fortement avec
I’augmentation de la concentration de 1’acide d’attaque, en atteignant des valeurs de 5,5 ; 4,83
et 3,57 sont respectivement AZIN ; AZ3N et AZ6N.
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Figure 11.17 Détermination de PCN de la bentonite activée.
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Figure 11.18 Détermination de PCN d’argile de Zahana purifiée.
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Figure 11.19 Détermination de PCN d’argile de Zahana activée.

11.4.2.6 Détermination de la capacité d’échange cationique (CEC)

Pour notre étude expérimentale, 1’examen des différents résultats de la CEC montre
qu’il y a une variation significative de la CEC des bentonites activées et les argiles de Zahana
aprés traitements. On observe un accroissement de la CEC de la montmorillonite apres
traitement acide. Cet accroissement est di au remplacement partiel des cations échangeables

par les ions H*. Par contre, le traitement par un acide modifie un peu la CEC des illites.
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Figure 11.20 L’évolution de la conductivité en fonction du volume de sulfate de magnésium

de la bentonite activée.
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Figure 11.21 L’évolution de la conductivité en fonction du volume de sulfate de magnésium
I’argile de Zahana purifiée et activee.

D'aprés les graphes de la capacité d'échange cationique (CEC) on trouve que la valeur de la
bentonite activée par HoSOs est égale a 96 meq/100g et pour I’argile de zahana purifiée est 40
meq/100g et la valeur de cette derniére (AZ1N) sera aprés I’activation une fois normale est 88

meq/100g.

Concernant le CEC de la bentonite activée par H2SOa, on a trouvé des résultats similaires par
exemple de la bentonite (Allemagne) a 60 meq/100g [115], et pour la bentonite (Inde) ou ils
ont trouvés une valeur de CEC a 66 meq/100g [116]. Une étude a été faite par
M.G.Nguemtchouin a révélé que le CEC de montmorillonite (Cameroun) étaient environ
56,80 meq/100g [117].

11.4.3 Combinaison de deux traitements

Toujours a la recherche d’amélioration des propriétés physico-chimiques de la
bentonite a cette fin nous avons songé de combiner deux traitements en semble c-a-d

I’activation chimique de la bentonite suivie d’un traitement thermique [118].

L'activation combinée acide et thermique de la bentonite a été réalisée selon une procédure en
deux étapes: d’abord la bentonite est activée par H.SOs a concentration de 1N, puis la
bentonite acidifiée est soumise a une activation thermique a deux températures fixes 100 et

200°C pendant 30 minutes dans un four [103]. Les adsorbants obtenus sont désignés par
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BA100, BA200, AZ100, AZ200. Les résultats de caractérisation des ces solides issus des

deux traitements sont mentionnés comme suit.
11.4.3.1 Diffraction des rayons X

Les figures 11.23 et 11.24 montrent les diffractogrammes des argiles traitée a 100 et 200 °C.
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Figure 11.22 Spectres DRX de la bentonite purifiée et activée.
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Figure 11.23 Spectres DRX d’argile de Zahana purifiée et activée.

D’apres la figure II. 22 on remarque que I'échantillon BA100 ne présente aucune modification
notable de I'intensité du pic principal doo1 de la montmorillonite, tandis que dans I'échantillon
BA200, on voit clairement la diminution de l'intensité et de la cristallinité du pic

caractéristique de la montmorillonite.

D'aprés la figure 11.23 on note une disparition de quelque pic sous forme d’impuretés,

particuliérement celle du quartz située a 20 =29 A.
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11.4.3.2 Spectroscopie infrarouge des argiles
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Figure 11.24 Spectres infrarouge pour la bentonite purifiée et activée.
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Figure 11.25 Spectre infrarouge pour ’argile de zahana purifiée et activée.
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Les spectres FTIR des échantillons sont montres sur les figures 11.24, 11.25.

¢ L'activation combinée acide et thermique de 1’argile de zahana montre une disparition
remarquable de l'intensité des bandes d'absorption & 796,1400 cm™ respectivement

quartz et calcite

¢ Apreés le traitement pour les deux argiles on observe une diminution de la bande a 1600
cm correspond H20 et la bande 3625 cm™ correspond OH & cause de I'élimination

des cations octaédriques, perte de I'eau et des groupes hydroxyles [119].

¢ Pour la bentonite qui était traitée a BA200, il apparie une diminution remarquable pour
le pic a 460 cm® (Si-O-Si).

¢ On note que une diminution dans les pics 1020, 696 cm™ correspond Si-O surtout
BA200.

11.4.3.3 La surface spécifique (BET)

Dans la surface spécifiqgue mesurée par la méthode de BET, nos échantillons BA100 et
BA200 sont respectivement égale 57,98 m?/g et 55,76 m?/g. Cette diminution qui a remarqué
par apport la bentonite purifiée (59,02 m?/g) est due a la disparition des mésopores qui peut

entrainer une diminution significative de la surface spécifique.
11.4.3.4 Détermination du PCN

Les figures montrent les graphes de la dérivée du pH pour chaque échantillon de

matériaux a partir dans lequel les pHpzc sont déduits.
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Figure 11.26 Détermination de PCN de la bentonite (BA100 et BA200).
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Figure 11.27 Détermination de PCN d’argile de zahana (AZ100 et AZ200).

On a trouvé la mémé valeur de pHpzc pour les deux matériaux BA100 et BA200 qu’ils sont
respectivement 3,7 et 3,8 donc on conclue que la combinaison entre les deux traitements
acide et thermique a favorisé le caractére acide.

D’autre part, d’aprés la figure 11.27 on peut remarquer que pour les argiles (AZ100 (5,5),
AZ200 (5,8)) les valeurs de points zéro charge sont plus élevés par rapport les valeurs qui été

trouver quand on a travaillé avec la bentonite
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1.5 CONCLUSION

Les argiles utilisées et caractérisées dans cette étude sont la bentonite de Mostaganem et
I’argile de Zahana (Mascara). Avant les expériences, les échantillons ont été purifiés a fin de
subir une activation chimique par attaque acide. Les résultats des analyses de caractérisation
sont dictés comme suit :

La capacité d'échange cationique trouvee est de 48 meq/100g pour BP et 40 meq/100 g pour
ZP. Le point de zéro charge (PZC) de la bentonite purifiée est égale a 6,8 ; celui de I’argile de
Zahana sa valeur et de 8,08 ; c’est-a-dire qu’au-dela de ces valeurs de PZC les deux argiles
purifiées développent des charges électriques négatives a la surface des solides.

Selon les analyses de la composition chimique, la DRX et I’IR, la bentonite a 1’état brute
contient de la montmorillonite comme minérale principale et la kaolinite avec un taux total de
silice qui atteint 62 % y compris celui du quartz. L’activation chimique a ét¢ menée en
réagissant les deux argiles avec 1’acide chlorhydrique HCI et I’acide sulfurique a des
concentrations de 0,1; 1; 3 et 6N. La modification chimique a provoqué la destruction des
feuillets argileux au-dela de la concentration d’une fois normale. Les échantillons de la
bentonite traités par les acides forts ne montrent aucun changement significatif dans la
composition minérale de la bentonite purifiée a des concentrations de 0,1 N, a I'exception
d'une diminution de l'intensité du pic de la montmorillonite. Le réel changement significatif
dans la cristallinité de pic principal doo1 est noté a partir de la concentration 1N.

Pour l’argile de Zahana les concentrations d'acide utilisées ont contribué a attaquer
partiellement la structure de l'argile en dissolvant les feuilles octaédriques. L’ attaque acide et
thermique sur les deux argiles étudiées affecte la structure des minéraux argileux, en
particulier la montmorillonite et de la kaolinite.

La surface spécifique des argiles a donc été augmentée de 59 a 82 m?/g lors elles subissent
uniquement ’activation chimique, mais malheureusement, elle diminue lorsque les argiles

sont chauffées a pres attaque acide a la température de 100 et 200°C.
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CHAPITRE Il

ADSORPTION DU CHLOROTHALONIL PAR LA BENTONITE ACTIVEE PAR HCI

I11.1 Introduction

L’adsorption comme tout processus de transfert est régie par un mécanisme d’échange entre
les phases mises en présence. Le mécanisme d’adsorption dépend des caractéristiques physico-
chimiques du systéme et des conditions opératoires du procédé. |l fait appel au potentiel des forces
motrices, au gradient de concentration et au coefficient de diffusion dans les pores. Il permet de
mieux comprendre les phénomeénes physiques et/ou chimiques mis en jeu. Il est souvent utilisé pour
étudier les parameétres opératoires (pH, température etc.) ainsi que pour modéliser I'équilibre

d'adsorption et déterminer les paramétres thermodynamiques a I'équilibre [120-126].

Dans ce chapitre, Tous les résultats expérimentaux obtenus sont présentés et discutés. En effet,
I’étude de I'adsorption de chlorothalonil (pesticide) comme polluant, sur la bentonite purifiée et la
bentonite activée chimiquement par acide chlorhydrique (HCI) a différentes concentrations (0,1N, 1N
et 6N) comme matériaux naturels adsorbants, est mis en évidence. Pour chaque adsorbant, une
étude expérimentale a été menée considérant l'influence de quelques parametres physicochimiques
sur la capacité d’adsorption des solides utilisés. La détermination de la nature de l'isotherme

d’adsorption ainsi que la détermination de la cinétique d’adsorption sont également étudiés.

En générale I'objectif étant de mettre en évidence la rentabilité et I'efficacité des supports solides, a

I’état purifiée et apres activation chimique.

111.2 Mode Opératoire

Chaque expérience d’adsorption met en jeu 0,1 g de la bentonite purifiée ou activée mélangé
avec 20 mL de la solution de chlorothalonil, a la concentration désirée. Avant d’effectuer les études
d’adsorption de pesticide, la premiéere approche consiste en la détermination de sa longueur d’onde
appropriée Amax pour la quelle I'absorbance est maximale en respectant la loi de Beer-Lambert dans

un domaine de concentration bien déterminé. Pour mesurer Amax de chlorothalonil, on a utilisé un
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spectrophotometre type VIS 7220G. Le tracé de I'absorbance en fonction de lambda est représenté

sur la figure III.1.
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Figure lll.1 Détermination de la longueur d’onde max de chlorothalonil.

D’apres cette figure on constate que Amax se situe entre 300 et 400 nm, la valeur exacte est de 360

nm. Donc pour les prochaines expériences la lecture de I’absorbance s’effectue a Amax déterminée.

I11.2.1 La courbe d’étalonnage

Nous avons tracé la courbe d’étalonnage de chlorothalonil afin de déterminer les domaines
de concentration pour les quels la loi de Beer-Lambert est respecté (obtention d’une droite). On
prépare des solutions diluées a partir de la solution mére a concentration 400 mg/L dans cette cas on
utilise I'éthanol comme solvant. Ce pesticide est d’origine Syngenta Protection des Plantes S.A,
Bale/Suisse. Il contient 80 g/L d’azoxystrobine et 400 g/L de chlorothalonil sous forme de suspension

concentrée.

On remarque que I’évolution de la densité optique de chlorothalonil (Chl) est linéaire jusqu’a

80 ppm figure 111.2.
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Figure 111.2 Courbe d’étalonnage de Chl.
1I1.2.2 L’effet du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption. Il peut conditionner a la fois la
charge superficielle de I’adsorbant ainsi que la structure de 1’adsorbat [127].

Dans notre étude, nous avons suivi I’effet du pH sur 1’adsorption de pesticide pour une
concentration initiale de 30 mg/L. L’ajustement du pH du milieu a été réalisé en y
additionnant quelques gouttes d’acide chlorhydrique concentré (IN), ou bien de la soude

concentrée (1N). Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 111.3.
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Figure 111.3 Influence de pH sur I'adsorption de Chl par la bentonite purifiée et activée

(Co=30 mg/L, T=20°C, 5 g/L).
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Les courbes ci-dessus montrent que, pour la bentonite purifiée (BP) et la bentonite activée (BA 1N)
I’adsorption ne se manifeste que faiblement en milieu basique. On note une nette augmentation de
la quantité adsorbée en milieu acide. Pour la bentonite purifiée la quantité adsorbée maximale se
trouve entre pH 2 et 3, tandis que pour la bentonite activée Q.4s max est a pH 3 et 4. Ce phénomene
a été expliqué par plusieurs auteurs [128, 129], ils ont constaté que I'ajout des ions H* provoque une
augmentation de charges positive a la surface de l'adsorbant et par conséquent il favorise
I"'adsorption de chlorothalonil qui existe sous forme anionique dans ce domaine de pH. Le méme
phénoméne a été clairement observé par Roy et al. [130] ou ils ont travaillé pour éliminer I'atrazine
par matériaux géologiques de carbone organique. Des études antérieures ont été menées par
Choumane et al. [26] ont montrés que le pH optimal pour I'adsorption d’acétamipride, de linuron, et
de hexaconazole sur trois types d’argile, était acide et notons aussi que Hameed [131] a adsorbée le

2,4,6-trichlorophenol sur I'argile activée par HCl a 6N, il a trouvé un maximum d’adsorption a pH 4.

Quand le pH augmete (pH > 4) , I'adsorption de chlorthalonil diminue, ce qui peut étre expliqué par
les chrages inversées des sites actif sur la surface de l'adsorbant et qui deviennent chargés

négativement, causant ainsi la répulsion des ions chlorothalonil chargés négativement.

I11.2.3 Les isothermes d’adsorptions

Les isothermes d'adsorption ont été réalisées a différentes concentrations initiales pendant
un temps de contact de 3 heures, a 25 °C et a pH fixe. Les isothermes sont formées en tracant la
guantité adsorbée de Chl en fonction de sa concentration a I'équilibre. Les figures IIl.4 et IlI.5
représentent les isothermes d'adsorption de la bentonite activée pendant 4 heures et 24h

respectivement.
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Figure 111.4 Isotherme d’adsorption de Chl par les bentonites activées pendant 4h

(V =20mL, T =18°C, m = 0,1g).
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Figure lIl.5 Isothermes d’adsorption de Chl par les bentonites activées pendant 24h

(V=20 mL, T=18°C, m=0,1g).
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Ces figures montrent que la quantité adsorbée de chlorothalonil par nos solides augmente avec
I"augmentation de la concentration a I’équilibre. C’est une isotherme de type S selon la classification
de Giles et al. [132, 133]. Ce type d’isothermes résulte de I'adsorption coopérative, les molécules
adsorbées favorisent |'adsorption ultérieure d'autres molécules. Elles ont donc tendance a étre

adsorbée en rangées ou en groupes [134].

Nous observons que la bentonite activée adsorbe mieux que la bentonite naturelle. Et si on compare
entre les bentonites activées a différentes concentrations, la quantité adsorbée maximale de
pesticide (Chl) est enregistré pour la bentonite activée (1N a 24h), elle est de I'ordre de 42,81 mg/g.
Pour la suite du travail, nous étudions uniquement les échantillons de BAIN et BAQ,1N a 24h, qui

représentent les meilleures capacités d’adsorption.

111.2.4 Etude cinétique de I’adsorption

Dans le but d‘examiner le mécanisme du processus d‘adsorption (transfert de masse, réaction

chimique), Les expériences d’adsorption ont été menées dans les conditions opératoires suivantes :

v Concentration initiale de Chl 60 mg/L.
v Volume de solution 20 mL.

v" Masse d’adsorbant est 0,1 g.

v Le temps de contact : 2-180 min.

v' Latempérature 20° + 2°C.

v

pH pour la bentonite activée entre [3-4].
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Figure lI1.6 Influence du temps de contact sur I'adsorption de Chl par la bentonite activée.

Au fur et a mesure que le temps de contact entre nos solides et I'adsorbant s’écoule, la quantité
adsorbée augmente. La figure Ill.6 montre que la vitesse d’adsorption est rapide au début du
processus et devient de plus en plus lente au cours du temps pour atteindre I'équilibre. Les temps

d’équilibre pour les deux adsorbants sont pratiquement a 60 min.

Citons par exemple les travaux de Tsai et Wei [135] oU le temps d’équilibre mesuré lors de
I’élimination d’herbicide par une argile (originale de Taiwan) est de 60 minutes, ainsi Hameed [131]

qui a trouvé un temps de 40 minutes pour I'argile activée par a 6N de HCI.
111.2.4.1 Modele du pseudo premier ordre
Ces modeles mathématiques ont été choisis d’une part pour leur simplicité et d’autre part

pour leur large application dans le domaine d’adsorption des éléments organiques et inorganiques

sur les différents adsorbants naturels et synthétiques.

La validité de I'équation de Lagergren est d’abord testée en tragant In (ge - g:) en fonction de temps

(fig 111.7).
In(gq, —q,)=Ig, - Kt (n.1)
Ou:

ge : La capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g) ;
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gt : La capacité d’adsorption a I'instant t (mg/g) ;
Ki: La constante de vitesse du pseudo premier ordre (min?).

L'examen de la fiabilité du modeéle proposé se fait par le calcul de facteur de corrélation de I’équation

[11.1. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau Ill.1.

111.2.4.2 Modele du pseudo second ordre

A partir de I'équation représentative de la cinétique du pseudo second ordre et sa forme

linéaire, la constante de vitesse K, peut étre calculée graphiquement en tragant thten fonction de
temps t (fig 111.8).
La réaction du deuxiéme ordre est exprimée par I’équation suivante :

t 1 t

Q+ - K. Q% Q_e

(n.2)

Oou:
K: : la constante de vitesse du pseudo second ordre (mg/g)™* min.

Les résultats de calcul des constantes cinétique pour les adsorbants en utilisant I'équation 111.2 sont

rassemblés dans le tableau II.1.

o
[L 10 20 30

+0,1N 3 24h

Temps (min) Temps (min)
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Figure l1l.7 Cinétique du pseudo premier ordre d’adsorption de Chl sur BA 0,1N et 1N.
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Figure l11.8 Cinétique du pseudo second ordre d’adsorption de Chl sur BAO,1N et 1N.

Tableau lll.1 Parametres de linearisation des deux modéles cinétiques

pseudo-premier ordre pseudo-second ordre
Adsorbants R? Ki Qe R? K2 Qe
BAO,1N 0,91 0,10 0,74 1 0,43 11,39
BA1N 0,92 0,10 1,51 0,99 0,31 11,72

Les résultats présentés dans ce tableau nous permettent de dire que tous les coefficients de
corrélation de la cinétique d’adsorption sont supérieurs a 0,90. D’aprés les valeurs de R? du modéle
de second ordre qui s’approchent de 'unité, il est trés clair que la cinétique d’adsorption de Chl par
la bentonite activée suit le modeéle de pseudo second ordre. On constate que cette réaction est
intense et rapide pour chacun des solides. Il est a noter aussi que les quantités d’adsorption

expérimentales sont presque identiques a celles calculées par le modéle de second ordre.

Ces résultats sont en accord avec ceux de Carrizosa et al. [136], Yaneva et Koumanova [137] et de

Pinto et al. [138] qui ont utilisés différentes argiles pour I'adsorption des pesticides.

I11.2.5 Les isothermes d’adsorption a différentes températures
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L'influence de la température sur I'adsorption de Chl par la bentonite traitée, a été étudiée en
mélangeant une solution de Chl (20 ml) avec 0,1 g de solide. Les solutions sont immergées dans un
bain thermique pour garder la température constante. Nous avons étudiée I'adsorption aux

températures de 30, 40 et 50 °C.

Les isothermes d’adsorption de Chl par la bentonite activée a différentes températures, sont

représentées sur les figures 111.9 et 111.10.
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Figure 111.9 Isothermes d’adsorption de Chl par BAO,1N a différentes températures.
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Figure 111.10 Isothermes d’adsorption de Chl par BA1N a différentes températures.
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On constate, d’apreés les figures exposées ci-dessus, que |'allure des isothermes differe d’un matériau
a 'autre, en général, elles sont de type S. On remarque que la quantité adsorbée varie légérement
avec la variation de la température. La quantité adsorbée a 50 °C de la bentonite activée a (1N) est
supérieure a celle de la bentonite activée a (0,1N) avec une valeur maximale de 51,61 mg/g pour
I’adsorbant BAIN et de 49,29 mg/g pour BAO,IN. On note aussi que la quantité adsorbée a des T°

élevées est plus grande que celle adsorbée a T° ambiante.
111.2.6 Description des isothermes

L'exploitation des résultats des isothermes repose sur I'’étude de modeles d’adsorption
représentés par les équations de Langmuir et de Freundlich.

> lIsotherme de Langmuir [139]

En général, I'adsorption de pesticide par la bentonite activée peut étre décrite par le modéle de

Langmuir, dont I'expression est donnée comme suit:

Qe _ KpCe
— (1.3)
Qm 1+Ky, Ce
Ou
Ce : Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/Il)
Qe : Quantité adsorbée a I’équilibre, exprimé en (mg/g)
Qm : Capacité maximale d’adsorption de la monocouche, exprimé en (mg/g)
K. : Paramétre de Langmuir, constante liée a la température et au systéme adsorbant-
adsorbat.

En tracant la droite Ce/Qe = f (Ce) et a I'aide de la pente, on détermine les valeurs de la capacité de la

monocouche Qm et du parametre de Langmuir K.

» Isotherme de Freundlich [140]
L’équation de Freundlich est bien adaptée pour décrire I’équilibre en phase aqueuse pour ce type de

réaction. Sa formule empirique est :
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Y
Q. = KgC_'" (In.4)

Oou:
Ke : constante tenant compte de la capacité d’adsorption ;

1/n: constante tenant compte de l'intensité d’adsorption.

Les courbes de In Qe = f (InCe) ont conduit aux valeurs de K et de 1/n mentionnés dans le tableau

.2.
Tableau Ill.2 Les constantes des isothermes d’adsorption de Chl par la BA.

Constantes BAO,1N BA1N

Isotherme T (K) 303 313 323 303 313 323
K. (L/mg) 0,01 0,03 0,06 0,01 0,01 65,87

Langmuir gm (Mg/g) 166,66 80 62,5 111,11 357,14 129,87
R? 0,45 0,96 0,97 0,84 0,34 0,77
Ks (mg™™. I"/g) 2,31 1,83 1,54 2,06 2,30 2,09

Freundlich  1/n 0,84 0,61 0,43 0,72 0,83 0,74
R? 0,92 0,97 0,99 0,95 0,98 0,97

L'application du modeéle de Langmuir pour les deux matériaux et a différentes températures
s’est avéré infructueuse car les valeurs de R? étaient trés bas sauf dans deux cas ceux de B.A 0.1 a
313 et 323 K. ou les valeurs de R? étaient égales respectivement a 0,96 et 0,97. Donc on peut dire
que les résultats obtenus selon I'équation de Langmuir ne sont pas, mathématiquement,
compatibles. Les résultats expérimentaux peuvent étre corrélés par I'équation de Freundlich ou les
coefficients de corrélation sont proches de l'unité. Les constantes de Freundlich K¢ et n ont été
déterminées a partir des isothermes et leurs valeurs sont résumées dans le tableau Ill.2. Nous
remarquons aussi que les valeurs de 1/n sont inférieur a I'unité ce qui indique une adsorption

favorable. La représentativité de ce modéle pour ces deux matériaux pourrait s’expliquer par le fait
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que la surface de solide soit hétérogene, donc il y a une possible adsorption multicouche avec des

interactions entre les molécules adsorbées.

Plusieurs travaux réalisés sur I'adsorption de quelques pesticides par des matériaux naturels ont

trouvés des données similaires, on cite:

Nayak et Singh [141] ont trouvé que l'adsorption de phénol sur I'argile simule mieux le

modele de Langmuir.

Sennour et al. [142] ont étudié I'adsorption d’herbicide type chlorobenzene par la
montmorillonite activée thermiquement. Les résultats cinétiques étaient bien décrits par le model du

pseudo-second ordre et les isothermes par le model de Freundlich.

El Bakouri et al. [143] ont trouvé que I'adsorption des Pesticides tels que Aldrin, Dieldrin et

Endrin suit le model de Freundlich.

Zaghouane-Boudiaf et M. Boutahala [144] ont constaté que les valeurs numériques obtenues
indiquent que I'adsorption de trichlorophenol sur montmorillonite est spontanée coincidait mieux

avec I'’équation du pseudo-second ordre et model de Langmuir.

2 m30°C
40°C
+50°C

Ln Ce

Figure I11.11 Représentations linéaires des modeles de Freundlich de I'adsorption de Chl sur la
BAO,1N.
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Figure 111.12 Représentations linéaires du modéle Langmuir de I'adsorption de Chl sur la BAO,1N.
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Figure 111.13 Représentations linéaires des modeles de Freundlich de I'adsorption de Chl sur la BAIN.
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Figure 111.14 Représentations linéaires du modéle Langmuir de I'adsorption de Chl sur la BA1N.
111.2.7 Etude thermodynamique

111.2.7.1 Introduction
De facon générale une variation ou une transformation d’un systéme s’accompagne d’une variation

de I'énergie libre de Gibbs (AG). Cette variation dépend de I'état initial et de I’état final :
A G = enthalpie libre de I’état final — enthalpie libre de I’état initial

Dans le cas d’une réaction d’adsorption des molécules sur une surface solide, I'énergie de Gibbs est
composée de deux termes, un terme enthalpique (&H) qui exprime les énergies d’interactions entre
les molécules et la surface adsorbant, et un terme entropique (AS) qui exprime la modification et

I'arrangement des molécules dans la phase liquide et sur la surface du solide.

La faisabilité d’une réaction est définie par AG (kJ/mol), qui correspond a la variation d’enthalpie
libre a pression constante. Un systeme thermodynamique évolue toujours spontanément vers un
niveau énergétique plus bas. Pour qu’une réaction soit réalisable isolément, la condition est donc

gue AG soit négatif.
A = AH —TAS (111.5)

e AH = (kJ/mol) : variation d’enthalpie ;

e A5 =(J/mol.K) : variation d’entropie.
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D’'une fagon générale, le phénoméne d’adsorption est toujours accompagné d’un processus
thermique [145] qui peut étre soit exothermique (AH>0) ou endothermique (AH<0). La mesure de la
chaleur d’adsorption AH est le principal critére qui permet de différencier la chimisorption de la

physisorption.

111.2.7.2 Mode opératoire

On prépare une série de solution de Chl a concentrations variées, on y ajoute les mémes
quantités (0,1g) de nos solides a chaque solution de 20 mL. On varie les tempeératures
d’adsorption de 30, 40 et 50 °C.

Les parametres maintenus constants sont :

1. pH entre [3-4].

2. Le temps d’agitation est 3 h.

3. Apres préléevement du surnageant et centrifugation, nous avons procédé a la lecture des
absorbances par le spectrophotometre a la longueur d’onde Amax= 360 nm. Les parametres
thermodynamiques mettant en évidence I’influence de la température, ils sont déterminés a
partir de I’équation IIL.6. Cette équation thermodynamique est associée a la relation de
Vant’Hoff [146]:

AG= —RTInK, (11.6)

L’équation (111-8) nous permet d’aboutir a I'équation d’Eyring [147].

nk; = (25/p) = (AH/pp) (1.7)

Kq : constante de distribution de sorption ;
R : constante des gaz parfaits ;
T : température K.

Le coefficient de distribution de sorption K; est défini comme étant le rapport de la quantité de
pesticide fixée Qe (mg/g) sur la concentration de pesticide restante en solution (mg/L) [146], Il est

calculé par I’équation suivante :

K, = QE/EE. (11.8)
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Le tracé des droites In Ky = f[lfT] permet d’obtenir les valeurs de I'enthalpie AH (pente de la

droite) et de I'entropie AS (ordonnée a I'origine). Les résultats expérimentaux de I'adsorption de

chlorothalonil sur la bentonite activée, seront représentés par la suite.

111.2.7.3 Parameétres thermodynamiques de la bentonite activée (0,1N)

Les valeurs des parametres de linéarisation de I’équation II.7 pour I'adsorption du Chl par la BAO,1N

sont représentés dans le tableau I1l.3 suivant :

Tableau Ill.3 Paramétres thermodynamiques de I'adsorption de Chl par la BAQ,1N.

Co AG (kJ/mol)
AH (k)/mol)  AS (J/mol.K) R?

(mg/L) 303K 313K 323K
30 60,373 211,24 0,99 -3,632 -5745 -7,857
40 63,917 222,25 0,97 -3,425 -5648  -7,857
50 19,245 71,25 0,93 -2,344 -3,056  -3,769
60 11,025 43,22 0,99 -2,073 -2,505  -2,937
80 6,730 30,27 0,98 -2,443 -2,745  -3,048

Les résultats présentés dans ce tableau nous permettent de dire que, les coefficients de
corrélation sont élevés et s’approchent de I'unité, sauf celui de la concentration initiale égale a 50
mg/L. Cependant I'adsorption de pesticide (Chl) par la BAO,1N, obéit a la loi de la constante de

distribution. Les grandeurs thermodynamiques AH_ ;. et A5_;. sont déterminées a partir de la
pente et l'intersection du tracé linéaire (In K ;) en fonction de 1?{1"' Les résultats présentés dans le

tableau montrent que les parameétres AH_;. et AS_ ;. sont positives dont les valeurs maximales
sont enregistrées pour la solution de concentration initiale 40 mg/L. Elles sont de I'ordre de 63,9 et

0,222 kJ/mol.K pour I'enthalpie et I'entropie, respectivement.

On conclue que selon les valeurs négatives de I’enthalpie libre la réaction d’adsorption est spontanée
et cette spontanéité augmente avec la température. Les faibles chaleurs d’enthalpie montrent que le

processus est de nature physique et endothermique.
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Les parameétres thermodynamiques ont été également calculés a des concentrations initiales variant
de 100 a 300 mg/L et nous avons trouvé pratiquement les mémes ordres de grandeurs d’enthalpie et

d’entropie.

La représentation graphique de Ln ks en fonction de 1/T est schématisée dans les figures (l11.15,

111.16)
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Figure ll.15 Les courbes de linéarisation de la constante de distribution pour la BAO,1N.
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Figure 111.16 Les courbes de linéarisation de la constante de distribution pour la BAO,1N.

111.2.7.4 Paramétres thermodynamiques de la bentonite activée (1N)
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Les valeurs des parameétres de linéarisation de I'équation 11l.7 pour I'adsorption du Chl sur BA1N sont

représentés dans le tableau I1l.4 suivant :

Tableau Il.4 Paramétres thermodynamiques de |’adsorption de Chl par la BA1N.

Co AG (kJ/mol)
AH AS R2

(kJ/mol) (J/mol.K)

(mg/L) 303 K 313K 323K
30 68,894 234,29 0,93 -2,096 -4,439  -6,782
40 34,020 120,52 0,90 -2,499 -3,705 -4,910
50 29,726 107,38 0,93 -2,810 -3,884 -4,957
60 39,862 137,87 0,93 -1,915 -3,294 -4,673
80 40,422 141,31 0,91 -2,397 -3,811 -5,224

Les résultats montrent que les valeurs de AH_ ;. et AS_ ;. sont positives alors que les valeurs
de AG sont négatives. Les valeurs maximales sont ceux de la solution a concentration initiale 30mg/L.
Elles sont de I'ordre de 68,89, 0,234 et -6,78 klJ/mol pour I'enthalpie, I'entropie et I'énergie libre,
respectivement. On remarque que les valeurs de AG accroissent avec I’élévation de la température
pour la méme concentration. Donc le méme constat de I'échantillon BAO,1N a été observé pour

I’échantillon BA1N, la réaction d’adsorption est spontanée, de nature physique et endothermique.

97



Adsorption du Chlorothalonil par la bentonite activée par HCI

Quand nous comparons la BAO,1 avec la BAIN, on trouve qu’ils ont un maximum identique
d’enthalpie et d’entropie, mais par rapport a toutes les concentrations initiales du Chl, on observe
une légere augmentation des chaleurs d’adsorption en faveur de BA1IN. Méme constat concernant

les énergies libres.

Concernant la linéarité de la fonction du coefficient de distribution, elle est beaucoup mieux dans le

cas de BAO,1 que celui de BA1N.

Le tracé des résultats expérimentaux pour |'adsorption de pesticide (Chl) par la BAIN a de fortes

concentrations est sur la figure 111.17.

0,7
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Figure I11.17 Les courbes de linéarisation de la constante de distribution pour la BA (1N).
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Figure 111.18 Les courbes de linéarisation de la constante de distribution pour la BA (1N).

111.2.7.5 Discussion

Les résultats montrent que les parameétres AH_;. et AS_;. sont positives, ceci viennent
confirmer la nature endothermique du processus d’adsorption de pesticide, signalé antérieurement,

tandis que les
Adsorbat

valeurs

Adsorbant Thermodynamique Références

(pesticide)

positives de I'entropie (AS ;. ) reflétent un désordre des molécules de chlorothalonil a I'interface

liquide/solide.

Les valeurs faibles de I'enthalpie (< de 40 kJ/mole) montrent qu’il s’agit d’une adsorption physique.
Les valeurs négatives de I'enthalpie libre (&(7.45) données, montrent que le processus d’adsorption de
Chl par la (B.A) est un processus spontané. On peut également noter, que l'augmentation de la
température est accompagnée d'une augmentation des valeurs d'énergie libre et de la capacité

d'adsorption.

Dans le tableau suivant on note quelques résultats issus de la littérature.

Tableau IlIl.5 Parametres thermodynamique de I'adsorption de pesticides par les argiles (dans

littérateur).
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Minéral Paraquat Spontanée et
alrglilefjxl (herbicide] endothermique [135]
régénéré
2,4,6- Spontanée et
Argile trichlorophenol exothermique [131]

(palygorskite)

Spontanée et

Argile phénol endothermique [141]
(kaolinite)
111.3 Conclusion

Ce chapitre se focalise sur I'adsorption du chlorothalonil par la bentonite purifiée et celle activée
chimiquement par acide chlorhydrique a différentes concentrations. Ce fongicide est utilisé a son
état brut liquide (400 g/L) puis dilué a des concentrations désirées. Le pH optimum pour lequel on a

un maximum d’élimination en phase aqueuse est situé dans le domaine 2-3.

Aprés I'expérience d’adsorption réalisée a la température ambiante, les capacités d'adsorption de Chl
observées atteignent respectivement 43, 35, 33 et 31 mg/g pour BA1, BAO,1, BA6 et BN aprés 2
heures de temps de contact. La quantité de Chl adsorbée par BA1 augmente considérablement a une

valeur de 51,62 mg/g a |la température de 50°C.

Nous avons constaté que les isothermes d’adsorption étaient de type S signe d’une adsorption
coopérative. Selon les valeurs des coefficients de corrélation qui sont proches de l'unité le modele de
Freundlich décrit mieux I'adsorption de Chl plus tot que le modele de Langmuir. Le modele cinétique
du pseudo-second d’ordre est celui qui régit la cinétique de la rétention de Chl par la bentonite

activée.

L’étude thermodynamique appliquée a I'’échantillon BA1 a permis de déduire que I'augmentation de
la température est avantageuse pour I'adsorption de chl d’ou I'endothermicité du phénomene. Les
valeurs négatives de I'énergie libre indiquent que l'adsorption est spontanée aux températures

étudiées.
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CHAPITRE IV

ADSORPTION DE CHLOROTHALONIL PAR LA BENTONITE ET L’ARGILE DE ZAHANA ACTIVEES PAR
H2S04

1V.1 Introduction

Le choix d’un adsorbant dépend de beaucoup de critéres a commencer par sa capacité et sa
cinétique d’adsorption. La capacité d’adsorption est elle-méme en fonction de la concentration de
I’adsorbat et des conditions opératoires lors de I'expérience. Les propriétés physico-chimiques telles
que la chaleur d’adsorption, la stabilité thermique, capacité déchange ionique, porosité sont
également déterminants. Enfin, le prix de revient de matériau constitue aussi I'un des principaux

critéres de choix d’un adsorbant [148].

Dans cette partie nous avons utilisé deux types d’argile, la bentonite de Mostaganem et I'argile de
Zahana qui renferme le minéral argileux type illite. Ces deux argiles ont été activées par un diacide

fort (acide sulfurique) a différentes concentrations 1N, 3N et 6N.

Le but principal de cette partie est la comparaison de I'effet d’'un mono acide (HCI) et un diacide
(H2S04) sur le comportement de la bentonite. Ensuite on essaye de comparer I'adsorption de

chlorothalonil sur la bentonite et I'argile de Zahana apres activation chimique.

IV.2 Paramétres d’adsorption

IV.2.1 L’effet du pH

Le pH est susceptible d'avoir un effet non seulement sur le soluté mais aussi sur I'adsorbant. Nous
avons étudié I'efficacité d’adsorption de pesticide en ajustant le pH entre 2 a 9 a l'aide d’une
solution HCI (IN) ou de NaOH (1N). Sous ces conditions de pH, une masse de 0,1 g d’argile a
été agitée dans 20 mL de la solution a 30 mg/L d’adsorbat. Les résultats obtenus lors de ces essais,

sont présentés sur les figures IV.1 et IV.2.
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Figure IV.1 Influence de pH de I'adsorption de pesticide (Chl) sur la bentonite activée par H,S04 (Co =
30 mg/L, T =18°C, V= 20mL).
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Figure IV.2 Influence de pH de I'adsorption de pesticide (Chl) sur I'argile de zahana activée par H,SO4
(Co=30mg/L, T=18°C, V=20mL).

La premiere des choses on remarque que l'activation des deux argiles a 3 et 6N présentent des
guantités adsorbées maximales situées entre pH 2 et 3 pour la bentonite et dans un intervalle de 2 et

6 pour l'argile de Zahana. Les courbes dans le cas de la bentonite montrent deux maximum, I'un a pH
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3 et le second a pH 8, ce qui n’était pas le cas lors de I'activation par HCI. Par ailleurs on trouve
pratiguement les mémes quantités adsorbées que celles de la bentonite traitée par I'acide

chlorhydrique (HCI).

Les résultats présentes sur ces figures montrent que la quantité adsorbée diminue avec la
hausse du pH de la solution. La quantité de Chlorothalonil retenue passe de 5,73 a 3,93 mg/g
pour BA et de 4,5 a 3,8 mg/g pour ZA, lorsque le pH passe de 2 a 9.

Ces resultats peuvent étre expliqués par le fait que le chlorothalonil est un pesticide anionique
en solution, et en milieu acide le nombre des H* devient plus important, ce qui rend la charge
a la surface du matériau positive. Cependant les molécules de chlorothalonil vont étre
adsorbées par ces mémes sites positifs d’argile traitée.

A pH égal a 2 les forces d'interactions électrostatiques sont sensiblement élevées entre
les charges positives de la surface de I'adsorbant et le pesticide anionique, tandis que la charge
négative des sites de l'adsorbant a pH basique ne favorise pas I'adsorption des anions de
pesticide a cause de la répulsion électrostatique [149].

Des études antérieures ont été menées sur 1’adsorption de pesticide par ’argile, et ils ont
trouvés que I’adsorption était favorable a pH acide. Nous pouvons cependant citer le travail de
Zaghouane-Boudiaf et Boutahala qui ont montré que le pH optimal pour 1’adsorption de 2,
4,5-trichlorophenol sur une bentonite traitée par 1’acide sulfurique a 1M était également a un
pH acide de 4 [150]. Li et al. Ont utilisé une bentonite traitée par Fe/CTMA et ont également
constaté qu'un pH = 3 augmentait les capacités d’adsorption de 2,4-dichlorophenoxy-acétique
[151]. Anirudhan et Ramachandran ont trouvés la valeur optimale de pH= 3 pour l'adsorption
de 2,4,6-trichlorophénol par la bentonite modifiée [152]. Nayak et Singh ont adsorbé le
phénol par I’argile a pH égal 2 [141].

IV.2.2 Les isothermes d’adsorptions

Pour étudier les isothermes d’adsorption de chlorothalonil par la bentonite (BA) et I'argile de Zahana
(zA), des volumes de 20 ml de concentrations différentes de pesticide allant de 100 a 300 mg/| et de
70 a 200 mg/L sont mis en contact avec une masse de 0,1 g de I'adsorbant. La capacité maximale
(amax) d’adsorption vis-a-vis le chlorothalonil a été déterminée a partir des isothermes d’équilibres
qui représentent la variation de ge=f (Ce). Les modeéles d’adsorption testés en phase liquide pour

les résultats obtenus sont ceux de Langmuir, de Freundlich et de Temkin.
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Les données expérimentales de I'adsorption de Chl sur les deux argiles sont présentées sur les figures

suivantes :
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Figure IV.3 Isothermes d’adsorption de Chl a température ambiante par (B1N, B3N et B6N)

(V=20 mL, T= 19 °C, m = 0,1g).
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Figure IV.4 Isothermes d’adsorption de Chl a température ambiante par (AZ1N, AZ3N et AZ6N) (V =
20 mL, T =19°C, m = 0,1g).

D’apres les figures IV.3 et IV.4, nous observons que les isothermes d’adsorption de chlorothalonil sur
la BA et ZA ont la méme allure. La quantité adsorbée de pesticide augmente avec I'augmentation des
concentrations en solution, les isothermes obtenues sont de type S d’apres la classification de Giles
et al [153]. Le type d'isotherme S traduit souvent des interactions entre molécules adsorbées sur une
surface, il décrive la plupart du temps une adsorption coopérative dans laquelle I'interaction
adsorbat-adsorbant est plus forte que celle entre adsorbant et adsorbat. La courbe dans ce cas
posseéde un point d’inflexion ; on note aussi quand la concentration de I'acide traiter avec l'argile est
élevée, la quantité d'adsorption est aussi élevée et les résultats obtenus sont respectivement les
suivants 15mg/g ; 18mg/g et 19mg/g pour AZ1N, AZ3N et AZ6N et pour la bentonite 52mg/g, 54mg/g
et 56mg/g sont respectivement BA1N, BA3N et BA6N.

La rétention du Chl par la bentonite activée et ZA a été testée, les résultats obtenus montrent que la
BA posséde une capacité d’adsorption maximale égale a 56 mg/g, au contraire la quantité adsorbée
maximale de Chl par 'argile de Zahana était de 19mg/g. Donc on peut conclure que le BA c’est une

meilleur adsorbant pour Chl.

IV.2.3 Modélisation des isothermes d’adsorption

Les modeles classiques de Langmuir et de Freundlich caractérisant I'état de la surface seront utilisés
pour leur simplicité de mise en ceuvre. D’apres les résultats obtenus ci-dessus, il est clairement établi
que le processus d’adsorption dépend beaucoup de la nature d’adsorbant utilisé par conséquent il

serait intéressant de comparer les performances des deux adsorbants testés dans le présent travail.

1. Isotherme de Temkin

L'isotherme de Temkin tient compte du fait que la chaleur d'adsorption de I'ensemble des molécules
de la couche de recouvrement diminue linéairement avec le recouvrement en raison de la diminution
des interactions adsorbant-adsorbat. L'adsorption est caractérisée par une distribution uniforme des

énergies de liaison en surface. L'isotherme de Temkin est exprimée sous la forme [154] :

ge = (RIb)Ln(K;.Cg) (Iv.1)
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Ou sous la forme :

Ge = B; LnK;+ B; LnC, (1v.2)
Avec Bl1= RT/ bt (J/mol), la constante de Temkin relative a la chaleur de sorption et Kt (L/g), la
constante d'équilibre d’adsorption correspondant a I'énergie de liaison maximale.

La modélisation des isothermes d’adsorption de pesticide selon la forme linéaire des trois modeéles

Langmuir, Freundlich et Temkin est montrée dans les figures suivantes :

35
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Figure IV.5 Modele de Langmuir pour les deux adsorbants.
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Figure IV.6 Modele de Freundlich pour les deux adsorbants.
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Figure IV.7 Modele de Temkin pour les deux adsorbants.

Les constantes des équations de modeles Langmuir, Freundlich et Temkin sont résumés dans les

tableaux IV.1 et IV.2.

Tableau IV.1 Les constantes de modélisation des isothermes d’adsorption de chlorothalonil sur BA.
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Modeéle Constantes BIN B3N B6N
K. (L/mg) 0,03 0,004 0,08
Langmuir Om 100 10000 100
R? 0,88 0,02 0,88
K¢ (mg?™. 1"/g) 6,32 2,15 9,81
Freundlich 1/n 0,57 0,99 0,61
R? 0,93 0,77 0,91
Kr (L/mg) 0,28 0,18 0,70
Temkin Br (mg/g) 21,35 34,36 21,63
R? 0,97 0,86 0,96

Tableau IV.2 Les constantes de modélisation des isothermes d’adsorption de chlorothalonil sur ZA.

Modele Constantes AZ1N AZ3N AZ6N

K. (L/mg) 0,008 0,01 0,004
Langmuir m 2,43 1,89 36,10

R? 0,63 0,64 0,31

Ke (mg™™. I".g%) 3,96E-16  3,58E-12  1,44E-06
Freundlich 1/n 8,34 8,30 3,85

R? 0,99 0,90 0,99

Kr (L/mg) 0,015 0,015 0,028
Temkin Br (mg/g) 26,51 35,62 19,80

R? 0,94 0,91 0,88
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D’aprés les coefficients de corrélation (R?) montrés dans les tableaux IV.1 et 1V.2, nous concluons que
le modele de Freundlich est le plus conforme aux données expérimentales d’équilibre, surtout pour
I'argile de Zahana. Le mécanisme impliqué est donc une adsorption en multicouche avec de possibles

interactions entre les molécules adsorbées.

Sur la base des données d'isothermes d'adsorption obtenues, la valeur du coefficient de corrélation

pour l'isotherme de Temkin est beaucoup plus élevée que l'isotherme de Langmuir.

Ce résultat est en accord avec |‘étude établi par Gonzalez-Pradas et al qui ont travaillé sur
|‘adsorption de chloridazon par la sépiolite traitée avec I'acide sulfurique (0,25 et 1M) [155]. Quant a
Wu et Li signalent que la loi de Freundlich est bien suivie lors des essais d’adsorption de la

chlorophylle sur la bentonite traitée par acide sulfurique [156].

1V.2.4 Cinétique d’adsorption
La cinétique d'adsorption traduit I'évolution du processus d'adsorption en fonction du temps. C'est

un parametre important pour déterminer le mécanisme d’adsorption de Chl.
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Figure IV.8 Influence du temps de contact sur I'adsorption de Chl par la bentonite activée (Co = 60
mg/L, T=19 °C, V=20 mL, pH= 2-3).
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Figure IV.9 Influence du temps contact sur I'adsorption Chl par ZA activée

(Co = 60 mg/L, T =19 °C, V= 20 mL, pH= [2-3]).

Les résultats obtenus (figures IV.8 et IV.9) montrent que la quantité d’élimination de chlorothalonil
varie avec le temps de contact, on a obtenu un maximum d’efficacité au bout de 60 min pour la

bentonite et de 90 min pour I'argile de Zahana.

On remarque que les cinétiques d’adsorption de pesticide sur les argiles étudiées présentent
les méme allures dés les premieres minutes de contact, suivie d’'une augmentation jusqu’a
atteindre un état d’équilibre. La premicre étape est rapide et correspond au transfert de
masse externe tandis que la seconde est lente, liée au phénomene de diffusion (transfert de
masse interne). Nous pouvons constate aussi:

1. Les cinétiques d'adsorption sur la bentonite traitée sont plus rapides que celles
de Dl’argile de Zahana traitée, cela pourrait s'expliquer par le fait que la
bentonite activée a une affinité plus grande.

2. Les cinetiques d'adsorption de ZA sont plus lentes, en plus ils enregistrent des
pics 2 60 min (3N et 6N) ensuite elles diminuent pour atteindre I’équilibre.
Cela signifie qu’il y eu une saturation de I’argile en adsorbat, puis elle perd une
petite partie de ce qui a été fixé, a fin d’atteindre 1’équilibre.

A titre de comparaison Ozcan et al ont obtenu un temps d’équilibre de 1’ordre de 90 min lors

de I’adsorption d’un colorant sur la bentonite traitée par acide sulfurique [157].
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Pour modéliser la cinétique d'adsorption des solutés sur une surface solide, plusieurs modeéles
décrivant la diffusion a la surface et dans les pores des solides ont été développés, tels que le modele

de diffusion intra particulaire, modele de diffusion de pores et Elovich.

Dans notre étude ont a utilisé les modeles simplifiés tels que ceux de pseudo-premier ordre, pseudo-

second ordre et Elovich.

Les résultats de modélisation du second ordre sont uniquement montrés dans la figure IV.10 car pour
les autres modelés on a des mauvaises droites. Les tableaux IV.3 et IV.4 regroupent les parameétres

de linéarisation des trois modeéles.
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Figure IV.10 Représentation linéaire de la cinétique du pseudo-second ordre

(Co=60mg/L, m=0,1g, T=19 °C, V=20 mL).

Tableau IV.3 Constantes des modeéles cinétiques d’adsorption par BA.

Modeéle cinétique Constantes B1N B3N B6N
Ki (min) 0,05 0,02 0,01
Lagrangien ge (Mg/g) 0,37 0,25 1,06
R? 0,82 0,07 0,15
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K> (g/mg.min) 0,47 0,09 0,02

Jecal (Mg/g) 11,75 11,89 12,06
Pseudo second ordre

R? 1 0,99 0,99

Jexp (ME/8) 11,93 11,87 11,94

a 2,12E+56 1,50E+67 | 44,48
Elovich B 11,50 13,37 0,67

R2 0,89 0,99 0,48

Tableau IV.4 Constantes des modeles cinétiques d’adsorption par ZA

Modeéle cinétique Constantes AZ1N AZ3N AZ6N
Ki (mint) 0,0012 0,0014 0,02
Lagrangien ge (Mg/g) 0,73 0,43 0,62
R2 0,021 0,015 0,162
Kz (g/mg.min) 0,0002 2,33 0,13
Qecal (MgE/g) 10,34 11,57 11,92
Pseudo second ordre
R2 1 0,99 0,99
Qexp (ME/8) 11,60 11,54 11,67
a 5,65E+10 | 1,54E+12 | 1,61E+10
Elovich
§ 2,5 2,7 2,3
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R? 0,35 0,50 0,62

Nous remarquons que les capacités d’adsorption calculées g dans le cas de la cinétique de pseudo-
second ordre sont en bon accord avec les quantités expérimentales et les coefficients de corrélation
R? sont proches de l'unité. Par conséquent, le modéle cinétique de pseudo second ordre peut étre

appliqué convenablement pour décrire nos résultats expérimentaux.

Nous pouvons conclure aussi que le modele de pseudo premier ordre et celui d’Elovich ne décrivent
pas du tout le processus d’adsorption de chlorothalonil sur nos deux matériaux car ils présentent des

coefficients de régressions tres faibles.

Un comportement similaire a été observé dans plusieurs travaux comme ceux de Manjot Toor et Bo

Jin. [103] et Ishaq et al [158].

IV.2.5 Etude thermodynamique de ’adsorption
Pour évaluer la faisabilité du processus d'adsorption, les parametres thermodynamiques a savoir; le

changement d'énergie libre de Gibbs standard (AG), le changement d'enthalpie standard (AH) et le

changement d'entropie standard (AS) ont été calculés en utilisant les équations suivantes:

AG = AH —TAS (v.3)

InKy = (&SH;R) - [&HH;TR] (Iv.4)

En tracant un graphique de InKq en fonction de 1/T, on obtient une droite de pente AH / R et de
I'ordonnée a l'origine AS/R. Les isothermes d’adsorptions de Chl par les deux argiles activées a

différentes températures sont mentionnées dans la figure IV.11.
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Figure IV.11 Isotherme d’adsorption de Chl a différentes températures

Pour BA (a) et AZ (b).

D’aprés cette figure on remarque, lorsque la température augmente, l'adsorption du chlorothalonil
augmente, ce qui confirme que I'adsorption est un phénomeéene endothermique, et malgré que on a
changé les valeurs du température utilisée la bentonite reste le meilleur adsorbant de Chl par

rapport au AZ.

Les figures de modélisation (Langmuir et Freundlich) des isothermes d’adsorption a différentes

températures sont les suivantes :
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Figure IV.12 Modélisation des isothermes de sorption par I'équation de Freundlich (c) et Langmuir

(d) pour BA1N.
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Figure IV.13 Modélisation des isothermes de sorption par I’équation de Freundlich (e) et Langmuir

(f) pour AZ1N.

Tableau IV.5 Les constantes de modélisation des isothermes d’adsorption de chlorothalonil sur

BAIN.
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Modéle Constantes 303°K  313°K 323°K
K. (L/mg) 0,002 0,002 0,001

Langmuir dm(mg/g) 277 588 625
R? 0,07 0,02 0,01
K (mg™. 1"/g) 0,53 2,45 2,53

Freundlich 1/n 1,13 0,74 0,74
R? 0,90 0,99 0,99

Tableau IV.6 Les constantes de modélisation des isothermes d’adsorption de chlorothalonil sur

AZ1N.
Modele Constantes 303°K  313°K 323°K
K. (L/mg) -0,005 0,002 0,001
Langmuir gm (Mg/g) -142 555 909
R? 0,30 0,02 0,007
Ks (mg'™. I"/g) 0,56 1,17 1,21
Freundlich 1/n 1,13 0,96 0,98
R? 0,97 0,90 0,92

Selon I'équation de Freundlich, les valeurs de K¢ sont de 0,56, 1,17, 1,21 et 303, 313 et 323K,
respectivement. Les valeurs relatives de la capacité d'adsorption ont augmenté avec I'augmentation

de la température.

Les figures ci-dessous représentent I'évolution de InK4 en fonction de I'inverse de la température.
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Figure IV.14 Les courbes de linéarisation de la constante de distribution pour B1N.
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Figure IV.15 Les courbes de linéarisation de la constante de distribution pour AZ1N.

Selon les figures 1V.14 et IV.15, nous avons obtenu des droites avec des bons coefficients de

corrélations (tableaux IV.5 et 6), ce qui nous permet de calculer AH et AS d’adsorption du

118



Adsorption du chlorothalonil par des argiles activées par HySO4

chlorothalonil par la bentonite et I'argile de Zahana. Les résultats des calculs sont affichés dans les

tableaux IV.7 et 8.

Tableau IV.7 Parametres de linéarisation de I’équation de distribution pour I'adsorption de  Chl sur

BA1N.
Coefficient de
Adsorbant | Comg/L Equation

corrélation R?

100 Y =-507,69 x + 1,2421 0,99

150 Y=-1012 x + 3,2903 0,89

BA1N 200 Y =-347,75x + 1,0908 0,97

250 Y=-195,09x + 0,5484 0,97

300 Y =-583,73x + 1,7203 0,99

Tableau IV.8 Parametres de linéarisation de I’équation de distribution pour I'adsorption de  Chl sur

ZA 1IN.

Coefficient de

Adsorbant Co mg/L Equation
corrélation R?
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70 Y =-1079,7 x + 3,3462 0,98
100 Y=-2161,2 x + 7,0429 0,87
AZIN 120 Y =-1959,6 x + 6,2487 0,85
150 Y=-1230,1 x + 4,0157 0,93
200 Y = -814,93x + 2,6092 0,99

Tableau IV.9 Parametres thermodynamiques de I'adsorption de Chl sur BA1N.

Concertation AG (kJ/mol)
AH AS
(mg/L) (ki/mol) | (/mol.K) 353%™ T313k | 323K
Tableau V.10

100 4,21 10,32 1,09 0,98 0,88
200 2,88 9,06 0,13 0,04 -0,05
250 1,62 4,56 0,23 0,19 0,14
300 4,85 14,30 0,51 0,37 0,23

Parameétres thermodynamiques de I'adsorption de Chl sur AZ1N.

AG (Kj/mol)
Concertation AH AS
. 303°K 313°K 323°K
(Kj/mol) )
70 8,97 27,81 0,54 0,26 -0,01
150 10,22 33,37 0,11 -0,22 -0,55
200 6,77 21,68 0,20 -0,01 -0,23

v' D’aprés les tableaux (IV.7 et IV.8), les valeurs positives de AH confirment que I"adsorption du
chlorothalonil sur les différentes argiles est un processus endothermique. Les valeurs faibles

de cette chaleur (< de 40 K Joule/mole) montrent qu’il s’agit d’une adsorption physique
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impliquent que l'adsorption de chlorothalonil est une adsorption non-spécifique pour les
surfaces argileuses.
v" L’entropie du systéme adsorbant-adsorbét est faible,

v' L’énergie libre du systéme est négative, il s’en suit alors un processus spontané,

L’énergie libre pour Bakouri et al. [143], a une valeur négative indiquant un processus spontané,
L'enthalpie pour Wu et Li. [156], Moussavi et al. [159] a une valeur positive indiquant un processus
endothermique, D’autre part, la valeur obtenue par Benguella et Yacouta. [160] est négative

indiquant que le processus exothermique.

La variation d'entropie est négative pour Safa Ozcan et Adnan Ozcan. [157], Anirudhan et
Ramachandran. [161] et Zhang et al. [162], ce qui signifie une diminution du désordre du soluté a la
surface du solide par rapport a la solution, contrairement a Silva et al. [163] ou la variation d'entropie

est positive.

IVV.3 Conclusion

Dans ce chapitre I'argile de Zahana a été mise en épreuve ainsi que la bentonite en les réagissant
cette fois-ci par un diacide fort I'acide sulfurique H,SO4 a des concentrations de 1, 3 et 6N. Les
guantités adsorbées maximales de Chl sont enregistrées dans le domaine de pH 2-3 pour la bentonite

activée, tandis que dans le cas de I'argile de Zahana activée le domaine de pH était étalé de 2 a 6.

Les isothermes d’adsorption de Chl par la BA et la ZA ont la méme allure et ils sont de type S. Les
meilleures quantités adsorbées sont attribuées aux argiles traitées a 6N, la BA6 a enregistrée 56,4

mg/g et ZA 20 mg/g.

La capacité d'adsorption du Chl mesurées par nos échantillon décroit dans I'ordre: BA6 > BA3 > BA1
et ZA6 > ZA3 > ZAl. Les isothermes d’adsorption ont été testées par les trois modeéles Langmuir,
Freundlich et Temkin. Les équations de Freundlich et Temkin sont mieux placés pour décrire les

données expérimentales, probablement du a I'état hétérogéne de surface des solides.
Les temps d’équilibre déterminés expérimentalement sont:
- 60 min pour la bentonite activée

- 90 min pour I'argile de Zahana.
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Les cinétiques d’adsorption de chlorothalonil sur les deux argiles obéissent a la méme loi cinétique
celle de pseudo second ordre. L’adsorption de chlorothalonil sur la bentonite et I'argile de Zahana est
un processus spontané et endothermique caractérisé par un désordre du milieu. Les faibles valeurs
de la chaleur d’adsorption confirment bien que les interactions entre ces argiles et de chlorothalonil

sont de nature physique.
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CHAPITREV
ADSORPTION DU CHLOROTHALONIL SUR LES ARGILES ACTIVEES

Introduction

La bentonite est une sorte d'argile composee principalement de montmorillonite. Par
rapport aux autres types d'argile, la montmorillonite a posséde d'excellentes propriétés
d'adsorption et possede des sites d'adsorption disponible dans son espace intercouche
ainsi que sur la surface extérieure et des bords. La montmorillonite a une structure en
couches 2:1 et elle est composée de deux feuilles tétraédriques d'ions de silicium
entourant une feuille octaédrique d'ions d'aluminium [164]. La reliure la force entre les
couches superposées des unités de base est principalement la faible le type de force de
Van Der Waals, qui facilite le changement de couche I'espace en fonction des conditions
d’humidité et/ou du type de matériaux rencontrés dans l'espace intercalaire de l'argile
[165].

Ce chapitre est visué de mettre en épreuve les propriétés sorptionnelles de nos argiles
(bentonite et argile de Zahana) en effectuant deux traitement combinés : le 1° traitement
une attaque acide par 1’acide sulfurique & 1N suivie par un traitement thermique & deux
témperatures (100 °C et 200 °C) pendnat 30 min.par consuquant ces deux traitements
dounentdeux argiles modifiées permet de subir par la suite I’expérience de 1’adsorption

de chlorothalonil en phase ageuse.

Le protocole d'activation

Le protocole d'activation combiné des deux argiles est le suivant: La bentonite purifiée 5
g a été traitée dans 100 mL d'une solution d'acide sulfurique 1 N a 70°C pendant 4 h.
Cette bentonite activee a eté séparée du liquide par centrifugation suivie d'un lavage
minutieux avec de I'eau distille. apres séchage a 60°C, BA a éte soumis a une activation
thermique par chauffage dans un four a moufle a 100 et 200°C pendant 30 minutes [103].
Les solides finaux obtenus apres les traitements a l'acide et a la chaleur ont été désignés
BA100, BA200, ZA100 et ZA200.
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L’adsorption de chlorothalonil

Influence du pH

Le pH est un parameétre essentiel a prendre en compte dans les processus d’adsorption des
pesticides puisqu’il agit sur 1’état d’ionisation de la surface de 1’adsorbant. Pour mieux
comprendre les études d’adsorption des deux types d’argile, il est nécessaire de déterminer le
meilleur pH qui favorise 1’adsorption du Chlorothalonil, et d’essayer d’expliquer le
comportement de ce pesticide dans les différents milieux (acide, neutre et basique).

Les échantillons ont été préparés dans les mémes conditions opératoires citées auparavant. Le

pH est ajusté a la valeur désirée par de I’acide chlorhydrique (1N) ou de la soude (1N).

3.5

N

ge (mg/g)

pH

Figure V.1 Influence de pH sur 1’adsorption de Chl par BA100 et BA200
(Co=30mg/L, T=19 °C, 5¢g/L).
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Figure V.2 Influence de pH sur I’adsorption de Chl par ZA100 et ZA200
(Co=30mg/L, T=19 °C, 5 g/L).
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L’influence du pH initial des solutions sur 1’adsorption a été¢ étudiée dans I’intervalle de pH =
2 a pH = 9. Les quantités retenues de Chl par les adsorbants BA100, BA200, ZA100 et
ZA200 ont éteé trouvées en relation étroite avec le pH initial de la solution (Figure V.1 et 2).
Les taux de rétention sont appréciables dans les domaines de pH suivants : [2-3] pour BA et
[2-5] pour ZA, avec un pic de rétention vers pH = 2. L'effet de pH sur l'adsorption du
pesticide observée dans cette étude peut étre expliqué par la protonation des surfaces des
adsorbants et des interactions électrostatiques entre ces adsorbants et les molécules anioniques
de ce pesticide [118].

En milieu acide, le pH < pHpzc, les groupements fonctionnels de surface des adsorbants
seront protonés par un excés d’ions H*, donc la surface acquiert une charge positive et se
trouve en opposition de charge avec le chlorothalonil ce qui favorise la création de forces
d’attraction. En milieu basique, le pH > pHpzc, les groupements fonctionnels de surface des
adsorbants seront déprotonés par la présence des ions OH", donc la surface a une charge
négative qui est de méme signe que le pesticide donc création de forces de répulsion.

Le fait que I’adsorption du Chl a la surface des adsorbants a été inversement proportionnelle a
l'augmentation du pH est que pendant le traitement chimique une quantité considérable des
cations de la bentonite sont remplacés par des cations d'hydrogene. Par conséquent, a des
valeurs de pH inférieures, les molécules Chlorothalonil n'ont pas a concurrencer le grand
nombre de cations H* présents dans la solution sur les sites actifs de la surface de bentonite et,

par conséquent, I'adsorption est comparativement élevée [166].

Les isothermes d’adsorption

Les figures V.3 et V.4 montrent les isothermes d'adsorption du Chlorothalonil sur la bentonite
et ’argile traitées. Les concentrations initiales de Chl ont été choisies entre 100-300 mg/L. Le

pH a été fixé entre 2 et 3.
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Figure V.3 Isotherme d’adsorption de Chl par BA100 et BA200.
(V=20mL, T=18°C,m=0,19).
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Figure V.4 Isothermes d’adsorption de Chl par ZA100 et ZA200.
(V=20mL, T=18°C,m=0,1g).

La premiere des choses notée est que la capacité d'adsorption de Chl par la bentonite traitée
est largement supéricure a 49 mg/g a celle de 1’argile de Zahana qui égale 13 mg/g. On note
aussi que les quantités adsorbées de Chl sont presque identiques en comparant les deux
températures de traitement étudiées.

La forme des isothermes dans les deux adsorbants sont de type S, selon la classification de

Giles et al. [153]. Cela indique que l'adsorption est favorisée a une concentration accrue du
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Chlorothalonil. Ce comportement s'explique par adsorption a multicouches. Cette adsorption

est coopérative, ce qui implique une association cote a cote entre les molécules [167].

Les isothermes d’adsorption a différentes température

L’influence de la température sur I’adsorption de Chl par la bentonite traitée, a été étudiée en
mélangeant une solution de Chl (V = 20 mL) avec 0,1 g de solide. Les solutions sont
immergées dans un bain marie pour garder la température constante. Les températures
étudiées sont 20, 30 et 40 °C.

Les isothermes d’adsorption de Chl par les argiles activées a différentes températures, sont

représentées sur les figures V.5, 6, 7, et 8.
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Figure V.5 Isothermes d’adsorption de Chl par BA100 a différentes températures.
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Figure V.6 Isothermes d’adsorption de Chl par BA200 a différentes températures.
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Figure V.7 Isothermes d’adsorption de Chl par ZA100 a différentes températures.
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Figure V.8 Isothermes d’adsorption de Chl par ZA200 a différentes températures.

Les isothermes des Figures V.5, V.6, V.7 et V.8 ont des allures de type S. On remarque que
malgre I'échange du degré de la température les formes des isothermes restent les mémes.

On note que chaque fois la température augmente la quantité d’adsorption augmente selon les
valeurs suivantes : pour la bentonite est ge entre 49 mg/g a 50 mg/g et pour AZ est ge 10mg/g
a 14mg/qg.

Ce résultat s'explique par les interactions entre les adsorbants et 1’état des solides de surface.

Cette adsorption est coopérative, ce qui implique une association cOte a cOte entre les
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molécules. Le fait que I'argile de zahana a montré un faible pouvoir d’adsorption, montre que

I’argile a éte affectée par le traitement thermique contrairement a la bentonite.
Description des isothermes

» Isotherme de Langmuir

En général, I’adsorption de pesticide par la bentonite et ZA activées peut étre décrite par le
modele de Langmuir, dont 1’expression est donnée comme suit:
Qg __KLQQ (V.l)

Qm 1+KL, Ce

o Ce : Concentration a 1’équilibre, (mg/L)

Qe : Quantité adsorbée a I’équilibre, (mg/g)

Qm : Capacité maximale d’adsorption de la monocouche, (mg/g)

KL : Paramétre de Langmuir, constante liée a la température et au systéme adsorbant-
adsorbat.

En tracant la droite Ce/Qe = f (Ce) et a I’aide de la pente, on détermine les valeurs de la

capacité de la monocouche Qm et du parametre de Langmuir Ky.

> Isotherme de Freundlich
L’équation de Freundlich est bien adaptée pour décrire 1’équilibre en phase aqueuse pour ce

type de réaction. Sa formule empirique est :

1
Qe = K¢ /n (V.2)
Ce
Ou:
Kk : constante tenant compte de la capacité d’adsorption ;
1/n: constante tenant compte de I’intensité d’adsorption.
Les courbes de In Qe = f (InCe) ont conduit aux valeurs de Kr et de 1/n.
Les résultats issus de 1’application des modeles de Langmuir et Frendlich sont mentionnés

dans le tableau V.1.
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Tableau V.1 Les constantes des isothermes d’adsorption de Chl.

Adsorbants
Isotherme Constantes BA100 BA200 ZA100 ZA200
Ks (mg*™. 1"/g) 3,75 4 .26 0,03 0,02
Freundlich 1/n 0,6 0,6 1,2 1,3
R2 0,98 0,99 0,92 0,96
Kv (L/mg) 0,02 0,02 0,002 0,002
Langmuir gm (Mg/g) 97 82 43 19
R? 0,94 0,96 0,19 0,50

Les données d'équilibre d'adsorption ont été ajustées par le modéle de Freundlich et de
Langmuir. Chagque modele est utilisé pour prédire les capacites d'adsorption et également pour
informer sur 1’état de I’adsorbant et la nature d’adsorption en mono ou multicouche [168]. Les
données expérimentales issues uniquement du modele de Freundlich sont présentées sur les
figures V.9 et 10, car ceux de Langmuir sont non adsorption.

Les meilleurs résultats obtenus sont ceux décrits par l'isotherme de Freundlich selon les
valeurs du coefficient de corrélation R? qui sont comprises entre 0,92 et 0,99. On constate que
les valeurs de R? selon le modéle de Langmuir sont trés loin de I'unité et les valeurs
maximales d’adsorption expérimentales sont différentes a celles calculées. Donc nos données

expérimentales de 1’adsorption de Chl par nos argiles traitées obéissent a 1’équation de

Freundlich.
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Figure V.9 Représentation linéaire de 1’adsorption de Chl par (a) BA100 et (b) BA200 selon
le modéle de Freundlich
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Figure V.10 Représentation linéaire de 1’adsorption de Chl par (a) ZA100 et (b) ZA200 selon
le modele de Freundlich

On trouve que les valeurs de Ks pour BA se situent entre 3 et 4 et celles de AZ sont tres
faibles 0,03 & 0,04. Ceci montre que 1’adsorption Chl est trés intense du c6té de la bentonite.
Le deuxiéme facteur important est le 1/n. on note que ces valeurs pour BA sont inférieurs a
I’'unité démontrant une adsorption favorable. Tandis que pour AZ les valeurs de 1/n sont
supérieures a I’unité.

Le traitement chimique suivie d’un traitement thermique a malheureusement n’a pas été
bénéfique pour I’argile de zahana car sa capacité d’adsorption a diminué. Donc une argile

type montmorillonite est mieux conciliée pour ce type de traitement.

Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption, exprimée en termes de taux de rétention de soluté en fonction du
temps de contact, est I’une des caractéristiques définissant I’efficacité d’une adsorption [169].
Pour cela, une série d'échantillons a été préparée dans I'intervalle de temps 5 a 180 min. La
concentration de Chl a été fixée a 60 mg/L dans un volume de 20 mL de solution, dans lequel
0,1 g d'adsorbant a été ajouté. L’évolution de la quantité¢ adsorbée en fonction du temps

d’agitation est représentée sur les figures V.11 et V.12,
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Figure V.11 Influence du temps de contact sur I’adsorption de Chl par BA100 et BA200.
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Figure V.12 Influence du temps de contact sur I’adsorption de Chl par AZ100 et AZ200.

» Onremarque que I'adsorption de Chl par les deux argiles activées est intense dés les
premiers temps de contact, elle est accompagnée par un désordre important traduit
parles fluctuations constatées au début de I'adsorption.

» Plus le temps de contact s’étale plus I'adsorption de Chl se stabilise et le
tempsd’équilibre est atteint au bout de 60 minutes.

» Onremarque que la cinétique de I’échantillon ZA200 présente des perturbations et
desfluctuations plus importante que les autres échantillons. Possible explication

a ce
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phénomene c’est que les molécules de Chl n’arrivent pas a s’attacher définitivement
aux sites présents a la surface de ZA200 car ces sites sont moins actifs et cela est du

probablement au traitement thermique qu’a subit 1’argile de Zahana.

Les courbes de linéarisation de la cinétique d’adsorption de Chl par nos échantillons selon les
modeles de pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre sont montrées sur les figures ci-

dessous. Ainsi que les constantes de la cinétique d’adsorption sont résumées dans le tableau
V.2.
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Figure V.13 Cinétique du pseudo premier ordre d’adsorption de Chl sur les adsorbants.
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FigureV.14 Cinétique du pseudo second ordre d’adsorption de Chl sur les adsorbants.

Tableau V.2 Parameétres des modeles cinétiques étudiés.

Adsorbants
Modéles Constantes BA100 BA200 ZA100 ZA200

R? 0,93 0,72 0,06 0,26

Pseudo-1°" K1 (min?) 0,062 -0,02 0,003 -0,03
ordre Qecal (MQ/Q) 5,44 5,46 0,73 0,55
R? 0,99 0,99 0,99 0,99

Pseudo-2¢me K2 (g/mg.min) 0,02 0,05 0,79 0,63
ordre Qecal (MQY/Q) 9,80 9,13 7,80 7,41
Qexp (MY/Q) 9,41 9,10 8,88 8,88
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Le tableau V.2 présente les résultats de linéarisation des deux modeéles cinétiques pseudo-
premier ordre et pseudo-second ordre. Ces résultats ont révélés que les valeurs du coefficient
de régression R? selon le modéle du pseudo-second ordre sont proches de I’unité pour tous les
adsorbants. Par contre les valeurs de R? selon le modéle premier ordre sont tres faibles et que
les fonctions correspondantes sont trés loin de former des droites.

On constate aussi que les valeurs ge de la quantité adsorbée de Chl expérimentales sont tres
proches de celles calculées par le modele de pseudo-second ordre. Cette constatation montre
que la cinétique de I'adsorption de pesticide par les argiles traitées est mieux décrite par le
modele cinétique du pseudo-second ordre.

Comme indiqué dans le tableau ci-dessus la constante de vitesse de 1’adsorption du
Chlorothalonil est passé de 2x102 & 5 x102 g/mg.min pour BA et a constante de vitesse pour
la ZA a diminué avec 'augmentation de la température d’activation de 0,79 a 0,63 g/mg.min.
Ceci reflete le grand nombre de fluctuations observés lors de 1’étude de la cinétique de
I’échantillon ZA200.

Etude Thermodynamique

Les paramétres thermodynamiques de 1’énergie libre de Gibbs AG°, de I’entropie AS® et de
I’enthalpie AH® de 1’adsorption de Clorothalonil sur la bentonite traitée a des températures de

solution 20, 30 et 40 °C, ont été déterminés en utilisant les équations suivantes [170]:

K :(Co_ce).z (V3)
d C m
AG = AH — TAS (v.4)
AS°  AH°
In Kq (V.5)
=R RT

Ou:
m : la masse de 1’adsorbant (g),
V : le volume de la solution (L),
Co : la concetration initiale de Chl (mg/L),
Ce : la concetration de Chl a I’équilibre (mg/L),

T : la température en Kelvin,
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Ka : coefficient de distribution,

R : constante des gaz parfaits (R = 8,31J /mol.K).
Lorsqu’on trace In (Kq) = f (1/T), on obtient une droite d’ordonnée a 1’origine AS/R et de
pente -AH/R .
Les résultats trouves sont mentionnés dans les tableaux V.3 et V.4.

Tableau V.3 Les chaleurs d’adsorption de Chl par BA100.

Co AH AS AG (KJ/mol)
(mg/L) | (KJ/mol) | (I/mol.K) | 293°K | 303°K | 313°K | R?
100 6,29 2588 |-1,29 |-155 |-1,81 |0,97
150 2,93 12,42 |-0,70 |-0,83 |-0,95 |0,99
200 1,48 6,92 -0,55 |-0,62 |-0,68 |0,99
250 4,91 18,64 |-0,55 |-0,74 |-0,93 |0,99
300 1,96 6,27 0,12 0,06 -0,002 | 0,97
Tableau V.4 Les chaleurs d’adsorption de Chl par BA200.
Co AH AS AG (KJ/mol)

(mg/L) (KJ/mol) (J/mol.K) | 293°K | 303°K | 313°K R?
100 9,51 36,69 |-1,24 -1,60 -1,97 0,98
150 25,59 89,78 |-0,71 -1,61 -2,51 0,96
200 39,45 135,55 |-0,26 -0,61 -2,97 0,90
300 10,97 35,84 | 0,47 0,11 -0,25 0,99

Tableau V.5 Les chaleurs d’adsorption de Chl par AZ100.
Co AH AS AG (KJ/mol)
(mg/L) | (KJ/mol) (J/mol.K) 293°K 303°K | 313°K | R?
70 3,06 -10,90 6,26 6,36 |6,47 |0,96
100 10,91 17,62 5,74 557 539 (0,99
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Tableau V.6 Les chaleurs d’adsorption de Chl par AZ 200.

Co AH AS AG (KJ/mol)

(mg/L) | (KJ/mol) | (3/mol.K) 293°K 303°K | 313°K | R?
70 11,35 14,61 7,06 6,91 | 6,77 | 0,99
100 16,40 32,47 6,88 6,65 | 6,24 |0,99
150 10,09 13,30 6,20 6,06 | 593 |0,99

D’apres les résultats obtenus dans les tableaux ci-dessus, nous constatons que pour BA100 et
BA200, les valeurs des enthalpies libres AG? sont toutes négatives, montrant que les processus
d’adsorption du Chlorothalonil sur la bentonite traitée sont spontanés [171].

On remarque que les valeurs de ’enthalpie AH? sont positives, ce qui indique que 1’adsorption
du Chl est endothermique. Les valeurs positives de 1’entropie AS®, signifient que le désordre
augmente a I’interface solide/liquide.

Mais dans le cas de AZ les énergies libres sont positives indiquant une réaction non
spontanée. Les valeurs de I’enthalpie et I’entropie sont aussi positives [172].

Les valeurs d’enthalpie pour BA sont généralement faibles ou on enregistre une valeur
maximale pour BA200 qui est égale a 39,45KJ/mol. Cela signifie que ’adsorption de Chl par
la bentonite traitée est de nature physique.

Conclusion

La présente étude a pour objectif de modifier la bentonite et ’AZ selon deux traitements
combinés, celui de I’activation chimique par 1’acide sulfurique IN suivi d’un traitement
thermique a 100 et 200 °C. L’application de ces solides dans la récupération de Chl en milieu
aqueux a abouti aux résultats suivant :

Le pH optimum déterminé pour les deux argiles était pH= 2. D’aprés les isothermes, la
capacité d'adsorption de Chl par la bentonite traitée est supérieure a celle de 1’argile de
Zahana, elle est de I’ordre de 50 mg/g. Les quantités adsorbées de Chl sont presque identiques
selon les deux températures de traitement 100 et 200 °C. Par ailleurs une légére augmentation
de la quantité adsorbée de Chl a été observée lors de 1’augmentation de la température
d’adsorption. Les données expérimentales de 1’adsorption de Chl par nos argiles traitées
obéissent a I’équation de Freundlich.

Les résultats de la cinétique d’adsorption ont révélés que les valeurs du coefficient de

régression R? selon le modéle du pseudo-second ordre sont proches de 1’unité pour tous les
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adsorbants et les quantités adsorbées de Chl expérimentales sont tres proches de celles
calculées.

D’apres les résultats de I’¢tude thermodynamique et pour toutes les températures
utilisées, les valeurs des enthalpies libres AG® sont toutes négatives, montrant que le
processus d’adsorption du Chlorothalonil sur la bentonite traitée est spontané.

La présente investigation affirme que la bentonite activée par 1’acide H2SO4 puis traitée

thermiquement étre efficace pour I’¢limination de ce pesticide en milieu aqueux.
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L‘objectif fixé de cette thése est de tester la capacité et 1°efficacité de nosadsorbants préparés
au laboratoire en vue d’unedépollution des eaux chargées par des produits phytosanitaires
(pesticides). Les adsorbants utilisés sont des argiles modifiées qui font partie des matériaux en
plein développement, particuliérement intéressants en raison de 1’amélioration de leurs
propriétés physicochimiques, et de leur bon rendement dans le domaine de I’adsorption.

Les argiles qui ont fait I’objet de ce travail sont la bentonite de Mostaganem et ’argile de
Zahana (Mascara).

Selon les analyses de la composition chimique, la DRX et I’IR, la bentonite a 1’état brute
contient de la montmorillonite comme minérale principale et la kaolinite ainsi qu’un certain
nombre d’impuretés tels que le quartz, la calcite et la dolomie. Par contre I’argile de
Zahana(type 2 :1) renferme de I’illite comme minérale principale et contient un pourcentage
un peu élevé de F203 ce qui confére a I’argile une couleur rougeatre.

Aprés purification la bentonite a été soumis a une activation chimique en la réagissant
avecl’acide chlorhydrique HCla des concentrations de 0,1 ; 1; 3 et 6N. La modification
chimique a provoqué la destruction des feuillets argileux au-dela de la concentration d’une
fois normale. Ce changement structural a servi a augmenter la surface spécifique Sger de
59,02 4 80 m?%/g. La capacité d’échange cationique s’est améliorée en atteignant une valeur de
77,44 meq/100g. Aprées activation le point de zéro charge de la bentonite s’est diminuer vers
les valeurs de pH acide au alentour de 4.

Le chlorothalonil(Chl) qui est un fongicide inhibiteur des champignons parasites des végétaux
représente une toxicité séricuse une fois au contact avec de 1’eau par ruissellement. Ce
pesticide est notre choix d’adsorbat ou il a été utilisé sous sa forme réelle impure tel qu’il est
commercialisé chez les agriculteurs.

Les données de 1’adsorption du Chlont montré que la bentonite activée par HCI, a un grand
potentiel de rétention de ce type de molécules organiques. Les isothermes d’adsorption sont
de type S indiquant une adsorption coopérative avec une quantité maximale adsorbée égale a
42,18 mg/g. Ces isothermes sont bien décrites par le modéle de Freundlich montrant que

I’adsorption de Chl est en multicouches qui se déroule sur une surface hétérogene. L’étude
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cinétique réveéle que le phénomene suit le modele de pseudo second ordre. L’étude
thermodynamique affirme que 1’adsorption de Chl par la bentonite activée est de nature
physique selon les grandeurs de la variation d’enthalpie. L’énergie libre est de signe négative
preuve de la spontanéité de la réaction et que cette derniére augmente avec la température ou
Qe atteigne 51,61 mg/g a 50 °C.

Ensuite 1’argile de Zahana a été mise en épreuve ainsi que la bentonite en les réagissant cette
fois ci par un diacide fort 1’acide sulfurique H2SO4 & des concentrations de 1,3 et 6N. Les
résultats de cette attaque chimique ont été comparables a ceux du monoacide, ¢’est-a-dire une
destruction des feuillets argileux et augmentation respectivement de la surface spécifique Sem
jusqu’a 309 et 470 m?/g, pour BA6 et ZA1. La CEC s’est encore améliorée en atteignant 96
meq/100g.

La rétention du Chl par la bentonite activée et ZA a été testée, les résultats obtenus montrent
que la BA posséde une capacité d’adsorption importante égale a 56 mg/g, au contrairela
quantité adsorbée maximale de Chl parl’argile de Zahana était de 37 mg/g. Trois modeles ont
été¢ appliqués pour décrire nos isothermes Langmuir, Freundlich et Temkin,l’équation de
Freundlich était la plus adéquate. On note aussi que le modéle de pseudo-second ordre
représente le mieux la cinétique d’adsorption de Chl par BA et ZA. L’augmentation de la
température d’adsorption a 40 et 50 °C n’a pas eu d’influence sur la quantité adsorbée de Chl,
d’ou I’obtention des valeurs positives de 1’énergie libre signe de non spontanéité de la
réaction.

La volonté d’améliorer encore plus les propriétés physicochimiques de nos adsorbants, nous a
conduite a deux traitement combines : une attaque acide par 1’acide sulfurique a 1N suivie
d’un traitement thermique a deux témperatures 100 et 200 °C pendnat 30 min. Ces argiles
modifiées n’ont montré aucune différence structurale par rapport aux précédents traitements.
La capacité d’adsorption de Chl par BA100 et BA200 indique une légére dininution par
rapport a celle obtenue par la bentonite activée a I’acide sulfurique d’ou on note une valeur a
environ 50 mg/g. Le méme constat a été observé pour ZA100 et ZA200 ou la quantité
adsorbée maximale de Chl était proche de 15 mg/g.. Donc le traitement thermique des deux
matériaux apres attaque chimique n’est pas bénéfique, car il diminue le pouvoir adsorptif des
deux argiles. Certainement que méme la calcination effectuée a des températures relativement
faibles (100 et 200 °C) cela conduit a diminuer la réactivite de la surface de nos adsorbants en

rendant les sites d’adsorption inactifs.
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L’¢tude thermodynamique menée sur les deux solides afin d’éstimer les parametres

thermodynamiques AH, AS et AG a aboutit aux résultats suivants :

Les valeurs de [D’entalpie étaient négatives signe d’une réaction d’adsorption de Chl
exothermique, les grandeurs sont relativement inférieures a 40 kJ/mol ce qui indique que le
phénomgne est de nature physique.

Les valeurs négatives des énergies de Gibbs permettent de dire que 1’adsorption étaient

spontanée et qu’elle augmente en fonction de la temperature.
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