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RESUME

L’objectif de cette étude est de tester I’efficacité de I’élimination d’un polluant
organique (pesticide) par son adsorption sur de déférentes phases de HDL
synthétisées au laboratoire ainsi, I’influence de plusieurs facteurs (température, pH,
concentration de polluant, etc) sur le phénomene d’adsorption. Le pesticide utilisé est
une substance active (methomyl). Les HDL, a dose dépendante maniere, ont montré
des potentiels dépolluants remarquables. L’adsorption de pesticide a suis les
isothermes de Langmuir. Aussi, le taux d’adsorption de pesticide est proportionnel a
sa concentration initiale.

Motsclés: HDL, pesticide, adsorption.

Summary

The objective of this study was to test the removal efficiency of organic pollutant
(pesticide) by its adsorption on deferent phases HDL and synthesized in the
laboratory, the influence of several factors (temperature, pH, concentration pollutant,
etc.) on the adsorption. Pesticide use is an active substance (methomyl). HDL dose-
dependent manner, have shown remarkable potential decontaminants. The adsorption
of pesticide applicable the Langmuir isotherms. Also, the adsorption rate of pesticide

is proportional to the initial concentration.

Keywords: HDL, pesticide, adsorption.
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Introduction générale

L’eau est la matiére premiére la plus importante sur notre planéte, pour
les étres humains, les animaux, les plantes et les microorganismes. Pratiquement tous

les phénomenes vitaux de la biosphére sont liés a la disponibilité de I’eau.

L’importance de la protection des milieux naturels et I’amélioration de la
gualité des eaux ne cessent de croitre et les différentes instances nationae et
internationale chargees d’inspecter et de surveiller I’environnement sonnent I’alarme
a I’occasion de chaque catastrophe et proposent des réglementations de plus en plus

strictes.

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

beaucoup plus prononceé.

Apres la seconde guerre mondiale I'explosion démographique augmente les
besoins aimentaires. Cette situation est a l'origine d'une intensification de la
production agricole mondiale. Elle saccompagne du développement de nouveaux
pesticides et de I'augmentation de leur utilisation ce qui permet de palier le manque de
main d'ceuvre. En effet, I'introduction des herbicides dans la pratique agricole va
permettre des gains de temps: I'abandon de I'intervention manuelle au profit du
pulvérisateur varéduire letravail de 20 &25%.[1]

La consommation des pesticides est toujours en croissance. De 140 tonnes de
pesticide en 1940, la consommation a |'échéle mondiale est passée en 1997 a4 600 000

tonnes.

En 2007, ce sont plus de 500 matiéres actives différents qui sont utilisées dans
I'environnement et la consommation annuelle est estimée a environ 4 millions tonnes

au niveau mondial. [1]

Elimination de pollutant organiques avec de I'argile anionique pour protection de I'environnement 1



Introduction générale

cela, s’ajoute [utilisation abusive et parfois sauvage de certains
pesticides tres toxiques qui posent un probléme majeur et complexe a cause de son

caractere non dégradable.

L’elimination de ces polluants a partir des regets industriels est tres
souvent réalisée par des traitements chimiques classiques tels que : la décantation,
coagulation floculation, oxydation,...etc. Les eaux résiduaires traitées par ce procédé
contiennent encore des polluants et sont chargées du fait du nombre de réactifs
goutés. Danslaplupart des cas, ces procédés sont trés onéreux. Il est nécessaire

de réfléchir a des techniques d’efficacite sévere et a moindre co(t.

Le traitement par la technique d’adsorption est plus utilisé pour son efficacité
dans I’abattement des micropolluants organiques, les argiles ont montré également
une capacité d’adsorption, dégraissant et décolorant des eaux usées polluées par des
rejetsindustriels.

Les hydroxydes doubles lamellaires sont des minéraux constitués
d’empilements alternés de feuillets plans d’octaédres M(OH) ¢ incluant des cations
divalents et trivalents, et d’inter feuillets d’anions hydratés. Ces composés suscitent
I’intérét depuis quelques années car d’une part, ils sont assez faciles a synthétiser
(sous forme de poudre tout au moins), sont non toxiques et peu codteux et d’autre
part, ils présentent des propriétés intéressantes d’échange anionique, d’adsorption et
de porosité, qui permettent d’envisager I’intercalation d’une grande variété d’anions
(inorganiques ou bio-organiques) et le piégeage ou I’immobilisation d’especes
diverses, chimiques ou biochimiques, conférant a ces matériaux hybrides une
réactivité particuliere.

L’ objectif de notre travail, est d’étudier les possibilités d’élimination de
pesticide par I’adsorption sur les déférentes phases des argiles anionique synthétisées
au laboratoire par méthode de coprécipitation. Ce travail est présenté sous forme de
deux parties principales I’une théorique et I’autre expérimentale.

La premiéere partie consiste en une synthése bibliographique des themes
abordés. Le contexte général concerne essentiellement la pollution de [I’eau.
Ensuite, on donne desgénéralités sur les argiles et leur méthode de synthese, dans le
troisiéme chapitre est consacrée au phénomeéne de I’adsorption ; une étude détaillee
est présentée en définissant tous les types d’adsorption et les mécanismes

d’adsorption et I’isotherme de I’adsorption

Elimination de pollutant organiques avec de I'argile anionique pour protection de I'environnement 2
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Finalement un bref chapitre sur le pesticide, qui donne les définitions,
classification et les influence de pesticide sur la sante humaine et I'environnement.

Dans le deuxiéme partie, qui constitue la partie expérimentale, nous étudierons
les résultats expérimentaux de I’effet des parametres influencant I’adsorption de
pesticide sur les deux différentes phases dHDL synthétisée au laboratoire ([Mgy-Al-
SO,4] et [Ni-Fe-COg]), la cinétique d’adsorption), la concentration des solutions
(isothermes d’adsorption) et le pH, et leurs interprétations suivi d’une conclusion

générale et perspective.

Elimination de pollutant organiques avec de I'argile anionique pour protection de I'environnement 3






Chapitre | généralités sur l'argile

I. Introduction

Le terme argile vient du mot grec « argilos », dont la racine argos signifie blanc, ce sont

des aluminosilicates dont |a structure est formée d'un empilement de feuillets [2].

Le terme "argile" désigne non seulement une formation rocheuse et la matiere premiere
qui en résulte et dont les caractéristiques sont présentées ci-apres, mais il définit aussi un
domaine granulométrique comprenant des particules minérales, dont le diamétre des
grains est inférieur & deux micrometres (< 2um) [3], [4].

En tant que matiére premiére brute, I’argile est donc un mélange de minéraux
argileux et d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition
infiniment diverse[4].

Les argiles sont des aluminosilicates appartenant a la famille des phyllosilicates hydratés

[5], et ubiquistes ala surface de laterre [6].

Elles peuvent étre divisees en deux grands groupes : le Kaolin et les argiles
gonflantes. Ces derniéeres sont subdiviséesen :
i) Argiles cationiques, les plus répondues dans la nature.
ii) Argiles anioniques, plus rares dans la nature, mais relativement simples et peu

couteuses a synthétiser.

[.1. Historique:

L'argile a été utilisée comme matiére premiere depuis la plus haute antiquité par
toutes les civilisations.

En Extréme Orient (Japon), des figurines en argiles datées de — 10000 ans avant
JC ont été retrouvées.

Les agronomes ont pris conscience de la présence des particules de tres petite

eme
taille dans la structure de l'argile. Par exemple Houghton, des la fin du XVII  siéclea
essayé de faire une séparation des granules.
Au début de I'ére chrétienne, I'argile a commencé a apparaitre comme un secteur

important dans l'industrie mais son utilisation est restée limitée jusgu'au début du

eme
X1X siecle du fait de leur faible compatibilité avec les procédés industriels. Une série
d'anal yses chimiques des différentes Kaolin a été testée par A. Brongniart, Directeur de la

Manufacture Nationale de Sevre a cette époque.

Elimination de polluants organiques avec de |'argile anionique pour protection de I'environnement 4



Chapitre | géneéralités sur l'argile

Les travaux de S. Caillere et S. Hénin en 1960 ont permis une classification
logique des argiles selon des critéres chimiques et macroscopiques. C'est ce qui a permis
simultanément d'éudier d'autres caracteéristiques essentielles telles que la plasticité et la
capacité d'échange cationique de ces matériaux.

A I'heure actuelle, les argiles sont des minéraux dont les domaines d’applications
sont multiples et qui en fait I'une des « matieres premiéres » couramment utilisée par
I'homme [6].

[.2. Lesminéraux argileux:

Les minéraux argileux sont des substances cristallines qui tirent essentiellement leurs
origine de l'dtération chimique de certains minéaux composant les matériaux
parents[ 2] ou laroche[5].

Ils sont composés des particules de formes aplaties et de dimensions trés petites qu'on
ne peut voir quau microscope €éectronique, les cristaux ressemblent a de minces

plagues ou plaquettes. Leurs formule chimique est de laforme suivante:
(S102) m (Al203) n(H20) p [2].
[.2.1. Structurecristalline des minéraux ar gileux:

Les minéraux argileux sont principalement des phyllosilicates (un empilement de
feuillets), comme indiqué sur la figure 1. Chaque plan est constitué par les atomes, les
feuillets, tétraédriques ou octaédriques, sont formés par une combinaison de plans,
les couches correspondent a des combinaisons de feuillets et le crista est un
empilement de plusieurs couches| 7].

4o axis

*h

amella or layar

X = Crystal

Basal spacing, d

Interlayer space

Elimination de polluants organiques avec de I'argile anionique pour protection de I'environnement 5



Chapitre | généralités sur l'argile

Fig.l.1: Structure générale des phyllosilicates] 7]

Lafamille des minéraux argileux regroupe tous les silicates hydratés appartenant au
groupe des phyllosillicates. Sur le plan chimique se sont des phyllosilicates d'auminium
dont les feuillets sont constitués de couches d'octaedres Al (OH)g (figure -2) et de couches
de tétraedres SIO, (figure -5) reliées par les atomes O et OH mis en commun. La distance
inter-réticulaire d sépare 2 feuillets successifs. L es substitutions d'atomes sont fréquentes
dans les feuillets

tetracdre silicium-oxyvoene couche tetracdrigue

¥ Tl oMVoone o - =si1licium
octacdre aluminiume-oxyvaosne couche octacdrigque
‘M
[+
) a5 MV oS o aluninium. magnesium

Fig. |.2: Représentation des tétraedres de silicium et des octaédres d'a uminium ou de

magnésium, ainsi que de leur agencement en couches.
[.3. Originedesargiles:

Les argiles représentent 82% des roches sédimentaires provenant de la décomposition
lente des minéraux primitifs tels que : teldspath, micas, amphiboles, pyroxéne et

constituant donc I’essentiel du complexe d’altération.
1. Héritageet altération

Les minéraux argileux résultant de la destruction des roches, peuvent soit rester sur place
(argilesrésiduelles, ex: argiles a silex, argiles de décalcification) soit étre transportées sur

de longues distances (ex: argiles des fonds océaniques).

En fonction des roches meres et du climat, les minéraux argileux résultant sont différents.

En climat froid : l'altération est faible, les minéraux argileux sont identiques ou peu
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différents de s minéraux de la roche (illite et chlorite), ils sont hérités de la roche
d’origine. En climat chaud et humide, I'hydrolyse est poussée, la kaolinite se forme en
milieu draing, les smectites en milieu confiné. En climat tempére, humide, |'altération est

modérée, il apparait desinterstratifiés, desillites et chlorites dégradés, de la vermiculite.
2. Néoformations en milieux confinés

Les argiles fibreuses se forment dans des croltes calcaires, dans des zones a climat a
saison séche marquée, dans des milieux évaporitiques sur salés: néoformation de sépiolite
par concentration des ions par évaporation (bassin lacustre actudl de Sommiéres, de
Ghassoul au Maroc). Certains minéraux argileux se forment en dehors des sols a partir
des ions en solution. Néoformation de glauconie (illite ferriféere) dans les vases littorales.
Néoformation des "argiles rouges des grands fonds" (smectites ferriféres provenant des
vases calcaires et siliceuses et des cendres vol caniques).

|.4. Famillesdesargiles:

L’ épaisseur et les propriétés physiques des feuillets permettent de distinguer les diverses
familles d’argiles caractérisées par des propriétés différentes. On peut distinguer quatre

grandes familles[4] :
[.4.1. Lakaolinite (1/1, d=7A°) :

De formule de base : n[Si; Al, Os (OH),], la plus pauvre en silice a deux
coucheg[6] ; couche tétraédrique et couche octaédrique . Il est qualifié de T/O ou de type
1/1. Son épaisseur est d’environ 7 A [6],[7].[9]. La représentation schématique de la
kaolinite est donnée Figure03.

dans le feuillet élémentaire, une couche de Al (OH)e octaédrique disposée au -dessus de
chague couche de SiO, tétraédrique. Cela signifie que les kaolinites présentent une teneur
élevée en alumine (Al,O3) qui peut atteindre 35 a 38% dans le cas d'argile réfractaire de

bonne qualité.

Lakaolinite de couleur blanche neigée grasse au toucher, savonneuse, plastique
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Tétr:

octaddre

- Silicium

Fig.l.3: Modele structural de la kaolinite d’aprés Calvet [7]

[.4.2.Lesmontmorillonites (1/1, d=10A°):

Ce sont des phyllosilicates de formule de base : 4Si0,Al,03 2H,0, plus riche en
silice que la kaolinite; I'adsorption d'eau et |a fixation de cations sont donc trés marquées
[6]. Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche octaédrique. Il
est qualifié de T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 A [8]. La
montmorillonite fait partie des smictites, correspondant a un feuillet a 3 couches:
tétraédrique - octaédrique - tétragdrique (2:1) d'épaisseur 10 A° avec des substitutions au
sein de la couche octaédrique o Al**est remplacé par Mg®". La capacité d'échange
cationique (CEC) édevée varie de 100 a 130 meg/100g d'argile calcinée a 900°C [6].

(@ Cation échangeable

@ Aluminium. Magnésiur
© Hydroxyles

C Oxypénes

®  Silicium

Fig. 1.4: Vueisométrique de la structure atomique de la montmorillonite [3]
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.4.3. Lesillites (2/1, d=10A°):

Les illites sont des silicates micacés a 3 couches; au-dessus et en dessous de
chague couche d'Al (OH)s octaédrique se trouve une couche de SiO4 tétraédrique. 1ls sont

des minéraux argileux abondants dans les régions nord du globe.

Ce groupe comprend plusieurs types d'argiles, également riche en silice, et ses

propriétés sont intermeédiaires entre celles des deux familles précédentes.

Les cristaux peuvent étre de grande taille et le motif d’une maille élémentaire est

formé d’un feuillet de 10 A. la composition chimique approchée d’une illite est :
[Siz,4Al06][Al2] O10(OH2)Ko e[ 3][7].

|.4.4. lesargilesfibreuses:

Sont caractérisées par une structure fibreuse ou en feuillets rubanés; elles sont
souvent magnésiennes. Les principaux types sont la sépiolite et I'attapulgite ou

paligorskite. On les trouve dans les milieux confinés [3].
|.5. Classification des argiles:

De ce fait, on peut distinguer plusieurs types d'argiles caractérisées par des
propriétés différentes et dont la classification est principalement basée sur des notions
structurales: le nombre de couches octaédriques et tétraédriques. Certaines voient leurs

minéraux s’organiser en feuillets, d’autres en fibres.
On distingue ainsi 4 groupes [3][6].
[.5.1. Minéraux type 1:1(ouT-O)(kaolinite, Halloysite, Dombasite, ....)

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

est qualifié de T:0 ou de type 1:1. Son épaisseur est d’environ 7 A.
[.5.2 Minéraux type 2:1(ouT-O-T): (Pyrophyllite, illite, Montmorillionite, Saponite,.)

Le feuillet est constitué de deux couches tétragdriques et d’une couche

octaédrique. Il est qualifié de T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 A.

[.5.3. Minéraux type 2:1:1(ouT-O-T-O) (Chlorites): Le feuillet est constitué de
I'alternance de feuillets T:O:T et de couches octaédriques interfoliaires.
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[.54. Minéraux inter stratifiés:L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux

résultent du mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus.
|.6. Propriétésdesargiles

Les minéraux argileux se caractérisent par quatre propriétés principales : leur
forme et leur surface spécifique, leur capacité d'adsorption d'eau et de gonflement, leurs

multiples possibilités d'échanges ioniques, et leurs activités des argiles.
[.6.1. Capacité d’échange cationique

La capacité d’échange cationique (CEC) correspond au nombre de charge
négatives susceptible de fixe des cation de cette maniere. Elle dépend a la fois de la
charge permanente et de la charge variable. Elle mesure, en effet, le nombre de
cations échangeable monovalents et divaents (Li*, Na', Ca®", K'ou Mg®") &fin de
compenser la charge électrique de 100 g d’argile calcinée, a pH 7. Elle s’exprime

en milliéquivalents pour 100 grammes d’argile (meqg/100g) [7][8].
Tableau 1.1 : Valeurs de la capacité d’échange cationique des principales espéces

Minéralogiques[7].

Echantillons CEC (meg/100)
Kaolinite 1-3
lllite 10-40
Chlorite 10-40
Montmorillonite 80-150
Vermiculite 100-150

[.6.2. Forme et surface specifique

C’est la surface des feuillets et de celle de leurs bordures, exprimée en m? ou cm?par

gramme d’argile. La mesure de la surface spécifique présente plusieurs difficultés:

- La disposition ou la superposition des feuillets qui n’est pas uniforme et

ordonnée pour estimer théoriquement la surface spécifique.
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- L’eau adsorbée par I’argile n’est jamais désorbée en totalité, [9] lors de ses
expériences d’adsorption d’azote sur les minéraux argileux, mesure une surface
spécifique apparente inférieure ala surface réelle. Cette surface apparente croit au fur et a

mesure qu’on désorbe I’eau contenue dans I’argile.
1.6.3. Charge des surfaces argileuses

La plupart des argiles, notamment celles du groupe smectite, se caractérise
principalement par une surface éectrique, qui est due a la fois au x substitutions

isomorphiques et a I’environnement, conduisant a deux contributions différentes

v Lacharge permanente: La charge permanente est principalement négative et
située a la surface.
v’ Lachargevariable: Elle peut étre positive ou négative est située aux bords

des feuillets
|.7.Utilisation des argiles dans le domaine de I’environnement:

Dans le domaine environnemental, les argiles ont un réle important face aux
divers problémes environnementaux et leur utilisation augmente significativement (figure
04):

réle des argiles dans les sols contaminés dans le transport des isotopes
radioactifs et leur réactivité vis-&vis de ceux-ci (exp. réention du**'Cs aprés
I’accident de Tchernobyl) ;

réle vis-avis des pesticides et des éléments métalliques dans les sols;;

role de barriere d’étanchéité dans les décharges ;

réle dansla santé.[4][9]
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Fig.1.05: Role des argiles dans I’environnement [10].

Les éléments traces dans les eaux naturelles et dans les sols sont rapidement
piégés par la phase particulaire par des colloides. L’efficacité du processus dépend des
propriétés et de la concentration du réactant et de facteurs environnementaux qui affectent
les propriétés de surface des colloides.

Les argiles interviennent suite a leurs propriétés d’adsorption et leur capacité a
former des complexes organo-minéraux (argile-oxyde-humus). L’absorption consiste en
I’accumulation d’especes chimiques a la surface des argiles. L adsorption regroupe les
processus d’incorporation des polluants dans la structure argileuse.

La surface argileuse est chargée négativement (charge fixe). Cette charge est
neutralisée par des cations positifs venant de la solution en contact, ces cations définissent
la charge diffuse ou couche de Gouy (Dans ce modele, des sméctites sont mises en
solution.).

Lesions de la couche diffusée sont adsorbés. IIs pourront étre cependant échangés
avec d’autres ions si la composition de la solution change. Si les ions adsorbés sont
fortement liés aux argiles (adsorption specifique), la couche fixe incorpore des ions et la

couche de Gouy devient chargée négativement [10][11].
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|.8.Hydroxyde double lamellaire(HDL) :
1.8.1.Généralité

Les HDL sont des hydroxydes lamellaires mixtes de métaux di et trivalents [12].
ils sont des matériaux particuliers permettant des applications dans de nombreux
domaines comme support ou catalyseur pour la dégradation de polluants chimiques ont
réalises; également appelés argiles anioniques, sont connus depuis plus de 150 ans avec
la découverte de I’hydrotalcite, qui constitue avec la gogrenite, les composés types de

cette grande classe de minéraux.

Ces matériaux ont une formule chimique générale:

MY, MU, (OH) ] +(Anyn) xmH,0
Anyn: Anion interfeuillet= Cl", SO,% SOy
M(II) ; Cations divalents=Mg®* Mn?*,Zn?*
M(I11) cations trivalents=Al "3 Fe**,Cr®*
et aFamille: Hydrotalcite Mge Alx(OH)16C03.4H,0

La steechiométrie de [I’hydrotalcite, [MgAIly(OH)][CO34H, 0] a éé
correctement déterminée pour la premiére fois en 1915 par E. Manasse professeur de
minéralogie a I’Université de Florence (ltalie). La structure peut étre décrite par
I'empilement de feuillets de composition M(OH), analogues a ceux de la brucite.
Actuellement, des incertitudes demeurent sur la composition ou I’arrangement des atomes
dans les feuillets et les interfeuillets qui sont a I’origine de polémiques dans la littérature
[13][14][15].

En 1930 FEITKNECHT a préparé de petites quantités avec une base, par |a suite,
de nombreux chercheurs ont examinés I’aspect synthése de ces substance dont nous

pouvons citer : Mortland, Cavani,M. R.Taylor et Miyata.

En 1995; les HDL ont été utilisée dans le traitement de I'eau polluées par des
anions nitrates, phosphates ou chromates.

[.8.2.Structure et composition chimique
Composition chimique:

Les argiles anioniques peuvent étre définies par leur composition chimique,

espacement basique et d’ordre d’empilement, le tableau -1-02 ci-dessous représente la
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composition chimique, paramétres cristallographiques et symétrie pour les argiles

anioniques type hydrotalcite [16].

Tableau-1-02 : composition chimique, parametres cristallographiques et symétrie pour

les argiles anioniques d’un certain HT.

Minerai Composition chimique a(nm) | c(nm)| Symétrie

Hydrotalcite MgeAl2(OH)[sCO3,4H.0 0.3054 | 2.281 3R
Manasseite MgsAl(OH) i6CO5 ,4H,0 0.310 1.56 2H
Pyroaurite MgeFex(OH)16COs ,4H,0 0.3109 | 2341 3R
Sjogrenite MgeFex(OH)16COs ,4H,0 0.3113 | 1561 2H
Stichtite MgsCr2(Ol1),COs5,4H,0 0.310 2.34 3R
Takovite NiAl,(OH):6COs5 ,4H,0 03025 | 2.259 3R
Reevesite Ni6Fex(OH)16CO3 ,4H,0 0.3081 | 2.305 3R
Meixnerite MgsAl2(OH)16(OH), ,4H,0 0.3046 | 2292 3R
Coalingite Mg1oFex(OH)24CO3,2H0 0.312 3.75 3R
Barbentonite MgeAl2(OH)16COs,4H,0 0.310 1.56 2H

a: rhomboédrique.
c : Hexagonae
Description structurale

Les hydroxydes doubles lamellaires (encore dénommeés argiles anioniques) sont des
minéraux peu abondants a I’état naturel. Leur structure est dérivée de celle de la brucite
Mg(OH); [16]. Dans un hydroxyde double lamellaire, une partie des cations divalents est
remplacée par des cations trivalents ce qui confére aux feuillets un excédent de charges
positives; cet excédent est compensé par les charges négatives d’anions intercalés
dans les inter-feuillets. Des molécules d'eau sont également présentes dans les
interfevillets La figure 1-05 montre une structure schématique d'un hydroxyde double
lamellaire [13]
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Feuillets type brucite

M My (OH, "

Domaine interlamellaire

m- X-
(X nH Q]
Notation :
Eu—;‘v‘ - MH-MHEX]

Fig 1.06: Présentation générale des HDL
[.8.3.Méthodes de synthese

Les matériaux des HDL sont principalement préparés par chimie douce. Plusieurs
méthodes ont été utilisées avec succes pour synthétiser les HDL: Le matériau est
précipité directement ce qui est le cas lors de la coprécipitation, de I’hydrolyse induite et
de la méthode urée. Le matériau désiré est preparé indirectement ce qui est le cas lors de
I’échange anionique, la reconstruction basée sur le prétendu "effet de mémoire", la
synthese par voie éectrochimique, la synthése sol-gel et le vieillissement en conditions
hydrothermales [14][17]. Les caractéristiques principales de chacune d’entre elles sont

rappel ées ci-dessous.
1.8.3.1.Copr écipitation
Les hydroxydes doubles lamellaires sont initialement préparés par coprécipitation.

La coprécipitation est la méhode de synthése la plus utilisée [13][14][15][17]; Elles
est répandue aprés les développements apportés par Miyata (1975). Elle consiste a
provoguer la précipitation simultanée des cations métalliques divalents et trivalents par
ajout d’une espece basique a une solution de sels correspondants pris en proportion
adéguates Les cations divalents et trivalents proviennent de sels métalliques dans
lesquels les contre-ions sont généralement des ions chlorure ou nitrates car ceux-Ci
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s’incorporent peu dans les interfeuillets, a I’inverse d’anions divalents comme les ions

carbonate.

Le pH reste constant tout au long de la synthese pour favoriser I’obtention de phases

homogenes. Laréaction qui se produit est la suivante :
(A-X)M"X ¥+ X M"'xq-3/+2NaOH+NH,0 —» M1 M, (OH),X %-x/gnH,0+2NaX T 1/

Le pH de précipitation dépend des propriétés des cations métaliques. Le Tableau

récapitule le pH pour obtenir différentes matrices.

Tableau 1.03 : pH de formation de certaines matrices HDL

M"-M"X | pHform.

[Zn-Cr-Cl] 6.5
[Cu-Cr-Cl] 5,5
[Zng-Al-Cl] | 7,0-9.0
[Mgg-Al-CI] | 9,0-10,0
[Nig-Cr-Cl] | 10,0-13,0
[Cag-Al-Cl] 11,0

Pour la phase [ZnR-Al-CI], un pH inférieur a 7,0 conduit a une précipitation incompléte
des ions Zn**et favorise en paralléle la précipitation d’hydroxyde d’aluminium alors

qu’un pH supérieur a 9,0 forme de I’hydroxyde voir de I’oxyde de zinc.

Ce pendant, la coprécipitation des hydroxydes métalliques peut étre sur plantée
par la précipitation de sels thermodynamiquement plus stables ou moins solubles, tels que
les chromates, phosphates. Dans ce cas, il est conseillé de passer par la préparation d’un
précurseur avant I’intercalation des anions précipitant [14][17]

[.8.3.2. Echange anionique:

L’échange anionique apparait comme une méthode de synthése de grande
importance car il est parfois la seule voie disponible pour obtenir de nouveaux HDL. il est

possible de remplacer I’anion intercalé par un autre.[16][17][18]
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La réaction d’échange est une réaction topotactique, ou autrement dit, la structure iono-
covaente des feuillets est conserveée, les liaisons plus faibles anions/feuillets sont elles

changées.

Pour realiser I’échange, le matériau HDL précurseur contenant géenéralement des ions
chlorure ou nitrate est placé en suspension dans une solution contenant I’anion a
intercaler. Le pH est ensuite ajusté et I’ensemble est maintenu sous agitation. Il faut
également opérer a I’abri du CO.de I’air, en effet les anions carbonate s’intercalent

préférentiellement 80, puis sont difficilement échangeables.

Il est a noter que les échanges se réalisent plus facilement a partir des phases contenant
des anions nitrate intercalés qu’a partir des phases contenant des anions carbonate ou
chlorure intercalés, car I’affinité des ions NOzpour la matrice est moindre que celles des
ions ClI". Cette affinité diminue en effet dans la série : CO3*>> Cl-> NO5[14].

|.8.3.3.Lareconstruction:

Cette méthode développée notamment par Chibwe et Jones concerne plus
particulierement les HDL a base de magnésium et aluminium et permet de synthétiser des

phases contenant des anions assez divers.

Les HDL ont la propriété de pouvoir « se régénérer » apres calcination et de
former des oxydes mixtes ; I’anion est dégradé dans le domaine de température de
calcination, il peut ére remplacé par un autre anion. On parle aors, de fagon abusive, de
« I’effet mémoire » des HDL. Les oxydes mixtes obtenus aprés calcination des HDL,
remis dans une solution contenant I’anion a intercaler, sous atmosphere exempte de CO»,
se recombinent pour former une nouvelle phase HDL. Tout le probléme consiste a trouver
les bonnes conditions de calcination. Pour |a phase Mg-Al-CO3, CARLINO préconise une
calcination lente avec un montée en température de 1°C/min jusqu’a 500°C afin d’éviter
un départ trop rapide des molécules d’eau et des anions carbonate, qui conduirait apres la

reconstruction, a une phase faiblement cristallisée [14][15][17].
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Fig.l.07: Méthodes usuelles de synthese desHDLs
1.8.4.Propriétés fondamentales desHDL pour une application en environnement

1.8.4.1.La capacité d’échange anionique (CEA) :

A cause de leur structure particuliére, les argiles anioniques ont une bonne
capacité d’échange anionique. Elle est définit comme étant le nombre de quantité total
d’anions échangeables monovalents qu’il est possible de substituer aux anions
compensateurs pour compenser la charge électriqgue de 100 grammes d’argiles, elle est
plus grande que les argiles cationiques, elle varie entre 2-5 mmol e/g.

1.8.4.2.Propriétés acido-basiques

Les HDL et leurs phases calcinées présentent des propriétés basiques uniques. La
basicité est principadlement une basicité de type Broenstetd du a la présence de

groupements —OH, -O- et —O*"

La basicité de la structure est évaluée par adsorption au CO; ou titration par un
acide. Elle est pertinente pourl’obtention de nouveaux matériaux pour la capture des

gaz acides (SO,, CO,) ou plus généralement des molécules acides.

1.8.4.3.La surface spécifique:
La surface specifique des LDHSs est considérée parmi |es propriétés intéressantes,

elle est tresimportante, elle varie entre 20-120 m2/g.
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[.8.4.4.Stabilité thermique

Les HDL ont une stabilité thermique élevée et au dela de 250°C, il est en
géneéral possible d’observer I’apparition de phases amorphes correspondant aux oxydes
mixtes finement divisés.
Les propriétés évoquées, en particulier une C.E.A importante, font des HDL des
matériaux prometteurs pour I’adsorption et I’intercalation de molécules «indésirables

» dans |’environnement.

[.8.5.Applications des Hydr oxydes Doubles L amellaires

Les hydroxydes doubles lamellaires ont de nombreuses applications potentielles
en raison de leurs compositions variées, leur synthese assez aisee, leur faible codt, leur
faible toxicité et leur surface spécifique élevée.

L e schéma suivant donne quelques domaines d’applications.

CATALYSEURS SUPPORTS DE CATALYSE
- hydrogenation - Ziegler-Natta
polymérisation - Complexes
- formation de CHa - NO;

N ABSORBANTS
ﬂ - stabilisateur PVC
- piégeur dhalogéne

INDUSTRIE MEDECINE
- tamis moléculaire - antiacide
- éhangeurs d'ions - anlipeptine

Figurel.08. : Divers domaines d’applications des LDHs
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[1.1. Introduction :

Dans ce chapitre, nous éudions I’adsorption du pesticide sur I’HDL. On décrit
alors le phénomeéne d’adsorption, les différents types d’isothermes existants, les
coefficientsinfluencant ainsi que les modéles d’adsorption.

[1.2.Définition

Les constituants d'un liquide ou d'un gaz peuvent saccumuler naturellement a la
surface d'un matériau, soit en une couche monomoleculaire (monocouche) soit en couches
multiples, d’ou la constatation de propriétés particulieres différentes de celles de
I'ensemble. Par exemple dans le cas des solutions, a toutes interfaces, il y a
augmentation des concentrations de certaines molécules. On dit quil y a adsorption de
ces molécules[4].

Alors I'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant en particulier
par une modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles.
L'adsorption est un phénomeéne de surface, définie comme étant |a fixation des molécules
de solutés (contenue dans une phase liquide ou gazeuse) a la surface d’un solide par
I’intermédiaire de liaisons de type de Van Der Waals ou chimique. Le processus
d’adsorption se produit jusqu’a I’obtention d’un état d’équilibre auquel correspond une
concentration bien déterminée du soluté [6].

L'adsorption des cations a l'interface liquide-solide seffectue en particulier avec
la compétition de diverses forces attractives entre les sites du SA (Solide(s) adsorbant(s))
et les cations en solution (liquide adsorbant)[19].

Dans I'adsorption le solide qui adsorbe s'appelle adsorbant, et | a substance qui
sadsorbe sappelle adsorbat. On appelle désorption la transformation inverse de
I’adsorption, par laquelle les molécules ou les atomes adsorbés se détachent du
substrat[ 03][09][2].

- Phiase gazeuse ()
O O
S
Solide

Figurell-1: Schéma simplifié représentant le phénomeéne d’adsorption
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[1.3.Différentstypes d'adsor ption

Selon la nature et la prédominance d'une force attractive, on distingue deux types
d'adsorption:

[1-3-1 L'adsor ption physique:

Appelée également physisorption, est un phénomene réversible et rapide du a
I'existence des forces d'attractions intermoléculaires entre les solides et la substance
adsorbée d'origine éectrostatique de type "VAN DER-WAALS". elle est caractérisée par
une faible énergie de liaison inférieure a 10 Kcal/mol.

Lafacilité d’un matériau a retenir des cations par adsorption physique est appelée C.E.C.
(capacité d’echange cationique)[3][4][6][10].
[1.3.2. L'adsor ption chimique:

Dite chimisorption ou, est un phénomene irréversible due & une liaison chimique
forte de type covalente entre les atomes superficiels du solide et les molécules adsorbées,
ce type d'adsorption met en jeu des énergies d'attractions élevées, qui conduisent a des
chaleurs d'adsorption éevées, approchant souvent aux énergies de liaisons chimiques
covaentes de I'ordre de 20 & 80 K cal/ mol. D'apres WEBER [3][18],Cette liaison est
spécifique, c'est adire qu’elle n’est possible qu’entre éléments ayant une
configuration électronique adaptée. On parle de complexation de surface lorsqu’un ion
métallique réagit avec un groupement anionique qui fonctionne comme un ligand
inorganique (comme OH’, CI', SO,, COs%) ; ains ces sites de surface forment des
liaisons chimiques avec lesions en solution [9].

tableau-I1.1: Différence entre adsorption physique et adsorption chimique. [03]

Propriété adsorption physique adsorption chimique
Energie d’adsorption 5al0K cal /mol 10a100K cal /mol
Température de | Inférieur dela T, de I’adsorbat Elevée

processus

Nature deliaison physique (van der waals) Chimique
Ladésorption plus ou mois parafaie Difficile

Energie d’activation Non appréciable Peut étre miseen jeu
Lacinétique Tresrapide Lente

Etat de surface Formation de multi-couches Monocouche
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I1.4Nature du mode d’adsorption

L’adsorption d’une substance est gouvernée par de multiples types d’interaction.
Selon la nature des constituants de I’adsorbant et des molécules adsorbées, différents
types de liaisons peuvent exister simultanément. Les liaisons | es plus importantes sont:
- Liaison de London-Van Der Waals;;
- Liaisonionique;
- Liaison hydrogene;
- Liaison covalente;
- Liaison par transfert de charge ; [2]
[1.5.Interface d'adsor ption

L'adsorption est un phénomeéne dinterface qui apparait entre un solide et un
liquide, ou un solide et un gaz; La force qui garde une molécule adsorbée dépend de la
structure spatiale de l'interface d'adsorbant Comme le représente les schémas suivants.
Ces diverses configurations laissent prévoir que I'équilibre d'adsorption mettra d'autant
plus de temps a sétablir, que le mécanisme de mise en contact devra d'avantage faire
appel aladiffusion.

ek i fr
it

il it . a PR (&)
._.wll‘ =t ?ﬁl “‘\.‘_:i;.ﬂ' Ily et
e B e \ i

dans un

En surface dans un pore dans une alvéole | au fond d'un pore A
rou

-Figurell.2.Configuration possible del'interface.
I1.6.Description du mécanisme d'adsor ption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure I1.2 représente
un matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
mol écules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec
le solide [19].

Elimination de polluants organiques avec de |'argile anionique pour protection de I'environnement 22



Chapitre II Etude générale du phénomene de d'adsorption

1 Phase Liquide

2 I'ilm lLiquide lixterne

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 11.03 : Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau
microporeux [20].
Avant son adsorption, |e soluté va passer par plusieurs étapes :
1)- Diffusion de I’adsorbét de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de I’adsorbant.
2)- Diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).
3)- Transfert intragranulaire de la matiere (transfert de la matiere dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
4)- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est
considérée comme immobile.[20]
[1.7.Principaux facteurs influencant I’adsorption

Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette
derniéere, le solvant et le soluté, manifeste une tendance a I’adsorption a la surface du
solide. 1l y’a donc une compétition en surface entre deux adsorptions qui sont
Concurrentielles. Le cas le plus intéressant est celui ou I’adsorption du soluté est de loin
plus importante que celle du solvant. Donc la quantité adsorbée, dépend de nombreux
facteurs dont les principaux sont: [6] :
[1-7-1- Effet dela nature del'adsorbat

Pour qu’il y’ait une bonne adsorption il faut qu’il y’ait d’abord une affinité entre
le solide et le soluté. En régle générale, les solides polaires, adsorbent préférentiellement
d’autres corps polaires. Par contre les solides non polaires, adsorbent préférentiellement
des substances non polaires et I’affinité pour le substrat croit avec la masse moléculaire

de I’adsorbat. Ceci a été déja énoncé par la regle de Traube et complété par Freundlich en
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écrivant que I’adsorption de substance organique, a partir de solutions agqueuses,
augmente fortement et régulierement quand la longueur de la chaine croit a I’intérieur
d’une série homologue [6].

[1-7-2- Effet dela nature del'adsor bant

L’ adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des
particules de I’adsorbant, ce qui permet aux composés de la solution de pénétrer dans les
capillaires de la substance, donc la subdivision de la particule du solide influe directement
sur les pores de ce dernier ainsi que sur sa surface spécifique qui va étre développée.
Cependant, s les dimensions des pores sont inférieures, aux diameétres des molécules de
I’un des composants de la solution, I’adsorption de ce composeé ne se fait pas, méme si la
surface de I’adsorbant a une grande affinité pour ce composé [3].

[1-7-3- Effet dela concentration

L'adsorption augmente avec |'augmentation de la substance. Toutefois, cette
augmentation n'est pas proportionnelle ala concentration sur méme substance [4].
|1-7-4- Effet du pH

Une molécule neutre est mieux adsorbée qu'une autre, ainsi l'adsorption est
a sa vaeur maximale au point isoélectrique puisque les liaisons avec I'eau y sont
minimum.[4].

[1.7.5 Orientation des molécules:

L’orientation des molécules adsorbées en surface, dépend des interactions entre la
surface et les molécules adsorbées en solution. Il est difficile de prévoir I’orientation des
molécules d’adsorba t sur le solide, c’est le cas par exemple de I’adsorption des acides
gras de formule générale CHs-(CH,),-COOH dans un solvant organique adsorbé sur
certains métaux comme le platine, I’orientation est verticale et I’aire moléculaire de
I’acide est 20.5 A° 2 par contre sur le noir de carbone la molécule d’acide gras s’oriente a
plat 114 A° 2, dans les deux cas on obtient une isotherme detype H .
|V-7-6- Effet delatempérature

Le phénomene d'adsorption est un phénomene exothermique qui se produit lors
d'une baisse de température et sa vitesse est une fonction du type d'Arrhenius. La
hausse de latempérature provoque donc la désorption [4].

[1.7.8. Surface spécifique:
La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et

des matériaux poreux. Il est clair que I’on cherche a conférer aux adsorbants une grande
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surface spécifique, cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a I’'unité de
poids d’adsorbant [3].
IV-7.9. Effet dela polarité

Un soluté polaire aura plus daffinité pour I'adsorbant ou pour le solvant
avec lequd il entretient la polarité [4].

IV-7.10. Effet desions adsor bés (ou mélange)

Une des caractéristique de |'adsorption est la sélectivité qui comprend en ce qu'un
adsorbant adsorbe des ions (ou substance) de préférence a tous les autres, sachant
que toutes les autres conditions sont égales. Laregle est justifiée d'aprés laquelle lesions
formant avec I'ion a charge opposée du réseau sont particulierement bien adsorbés par les
adsorbants a réseau cristallin ionique que l'ion a charge opposée soit composés
difficilement solubles ou peu dissociés [4].

[1.7.11.La vitesse d'adsor ption

Alors que I'adsorption physique des gaz ou des vapeurs par les adsorbants solides
est extrémement rapide, I'adsorption en phase liquide est beaucoup moins rapide. Un
exemple sur |'adsorption des gaz est |a purification de I'air renfermant un gaz toxique par
passage a travers une cartouche de masgue a gaz et ne dure qu'une fraction de seconde.

Laviscosité de lasolution doit étre un facteur agissant sur la vitesse d'adsorption,
et il est vraisemblable qu'en diminuant la viscosité par chauffage, on accroit la vitesse.
C'est des raisons pour les quelles on effectue a température élevée la décoloration de
solution par les adsorbants solides [21].

[1.8 Les isothermes d’adsorption:

La vitesse d’adsorption d’un soluté a partir d’une solution dépend de nombreux
facteurs, notamment la nature de I’adsorbant, I’adsorbat, ainsi que de la vitesse
d’agitation du milieu[9]

Une isotherme d’adsorption est la variation de la quantité adsorbée X/M (mg/qg)
sur un solide en fonction de la concentration Ce (mg/L) du composé adsorbable a
I’équilibre (X/M = f (Ce)), a une température donnée. La quantité adsorbée a I’équilibre
peut s’exprimer dans differentes unités; on utilise principalement dans le cas
d’adsorption en phase aqueuse la mole d’adsorbat par masse de solide ou masse
d’adsorbat par masse de solide[8].

On peut calculer la quantité adsorbée al'aide de I'éguation suivante:
XIM=(CO-Ce).V /M.t i i e e (H1LD)

Ou : CO: concentration initiale du soluté adsorbat en (mg/l);
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Ce: concentration du métal al'équilibre dansla solution en (mg/l);
X : masse du métal fixéeen (mg/l) ;
m : masse de |'adsorbant;
(X/m): quantité du métal adsorbée par unité de masse de |'adsorbant en (mg/g);
V : volume de lasolution (L).
Les isothermes les plus connues sont celles de Langmuir qui repose nt sur des hypothéses
rarement satisfaisantes notamment en ce qui concerne I'homogénéité de la surface mais
elles restent les plus utilisées. L'isotherme de Freundlich est assez proche de celle de
Langmuir aux a des concentrations moyennes. Les deux modéles Langmuir et Freundlich
sont convenablement appliqués pour |'adsorption monocouche. Par contre I'isotherme de
BRUNAUER, EMMET et TELLER (B.E.T) est mieux adaptée a l|'adsorption en
multicouches [3].
[1.8.1. Classification desisother mes d'adsor ption

Expérimentalement, on distingue quatre classes principal es nommees.
S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). Lafigure |.2

illustre laforme de chague type d’isotherme

Ce dans le substrat

— e ) —

Concentration du soluté & I'équilibre dans la selution

Figurell.04: classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al.
Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothéses [19].

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.

Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface

du solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.
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L’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les mol écules sont
adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.

Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se
manifestent d’une fagcon notable dans le phénomene d’adsorption [20].

Type S

Indigue une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires sur un
adsorbant polaire. Ici le solvant rivalise avec le soluté pour |'occupation des sites de
I'adsorbant.

TypelL:

Langmuir normal, indique I'adsorption & plat de molécules bifonctionnelles. Dans
ce cas l'adsorption du solvant est faible et celle du soluté sur le solide se fait en
monocouche.

TypeH:

Ne commence pas a z&ro mais a une valeur positive, et indique une haute affinité
souvent observée pour des solutés adsorbés sous forme de micelles. Cela signifie qu'aux
faibles concentrations |'adsorption est totale.

TypeC:

Ligne droite, cela signifie qu'il y a compétition entre le solvant et le soluté pour
occuper les sites, toujours avec le méme partage [ 3].

[1.8.2M odéles d'isother mes:

Pour I'étude de I'adsorption en trouve plusieurs lois ont été proposees. Elles
expriment la relation entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un
solvant a une température donnée. Nous rappellerons ci-dessous les principales lois
utilisées.
| 1-8-2.1. Isotherme d’adsorption de Freundlich:

En 1926 Freundlich a établi une isotherme tres satisfaisante qui peut Sappliquer
avec succes a l'adsorption des gaz, mais qui a été principalement utilisée pour I'adsorption
en solution [3][4].

L'isotherme de Freundlich est une équation empirique utilisée pour décrire les
systemes hétérogenes, caractérises par le facteur 1 / n d'hétérogénéité, elle décrit
I'adsorption réversible et elle n'est pas limitée & la formation de la monocouche. Il peut

étre décrit par I’équation suivante :

1
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Q: Quantité adsorbée par gramme du solide.

Ce Concentration de |'adsorbét a |'équilibre d'adsorption.

1
Kt etnf: constantes de Freundlich caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant donné vis-

aVvis d'un soluté donné.
La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est
obtenue par passage en échelle logarithmique.

log Q =log Ky +ﬁ—;]ogCe ..................................................... eq.11.3

En tracant log Q en fonction de log Ce, on obtient une droite de pente nf et
d'ordonnée al'origine log Ks
11.8.2.2 | sother me de L angmuir

L'isotherme de Langmuir, C'est le modéle le plus utilisé pour commenter les résultats
trouvés au cours de |'adsorption des composes organiques en solution agueuse. proposee
en 1918 par Irving Langmuir repose sur les hypotheses ci-dessous.

v |l existe plusieurs sites d'adsorption ala surface du charbon activé.

v Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule; par conségqu ent, une seule
couche de mol écules peut étre adsorbée par le charbon active.

v" Chacun de ces sites ala méme affinité pour |es impuretés en solution.

v L'activité aun site donné n'affecte pas I'activité aux sites adjacents.

Le développement de la représentét ion de LANGMUIR, pour une isotherme d’adsorption
chimique, repose sur un certain nombre d’hypothéses :

v" lasurface du solide est uniforme

v la chaleur d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement de la surface
du solide

v I’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’a la formation d’une monocouche

v il y aéquilibre entre les mol écules des deux phases.

L'équation de I'isotherme de Langmuir est la suivante:

A une température constante, la quantité adsorbée Q est liée a la capacité
maximale d'adsorption Qn, a la concentration a I'équilibre Ce du soluté et a la constante
daffinité K par I'équation:

Q@ _ &G,
Om L1+EC. o ........eqll4

La transformée linéaire de ce modele a pour I’équation :
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1 1 1 1
[0 s R eq.I1.5
1 1 1
En portant @ en fonction de C- on obtient une droite de pente %@ et d'ordonnée
1

al'origi neln, cela permet la détermination des deux parameétres d'équilibre de I'équation
Qmet K.

Parmi les caractéristiques de I’isotherme de Langmuir, on peut citer sa simplicité
et le fait que les parametres Qn, et K, qu’il permet d’évaluer, ont un sens physique. La
valeur de K est liée a la force d’interaction entre la molécule adsorbée et la surface du
solide ; la valeur de Qn, exprime la quantité de solute fixée par gramme de solide dont la
surface est considérée comme totalement recouverte par une couche monomoléculaire.
Cette simplicité est une conséquence des hypotheses restrictives qui permettent d’établir
cemodele:

L’equivalence de tous les sites d’adsorption et la non-dépendance de I’énergie
d’adsorption avec le taux de couverture de la surface. Ceci se traduit par I’absence des
interactions entre des espéces adsorbées et adjacents sur la surface [ 3][8].

I 1.8.2.3. Isotherme de Temkin:

Cette isotherme base sur le fait que la chaleur d'adsorption varie linéairement
avec le degré de recouvrement; cette variation peut étre liée a I'hétérogénéité de la
surface. ou a des interactions latérales entre mol écul es adsorbées [ 3].

L'isotherme de Temkin représenté par |'éguation suivante:
RT
8= 6—(1) X LT Koo eee e (11-6)

0 : représente le taux de recouvrement de la surface de I'adsorbant, il est donné par la
relation:

Ou : Ce: concentration al'équilibre, en (mg/l);
K, : Constante d'équilibre;

A Q : variation de I'énergie d'adsorption;
(‘:‘1) Quantité du soluté fixée par unité de masse du solide (mg/g);
(;)f—) : Capacitéinitiale d'adsorption, en (mg/g).

Lalinéarisation du modéle de Temkin donne |'équation suivante:
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[E=—S__s s ——— s

(5)= (;’f-) (%) x Ln. (;f—]) & (;’f—) f—é) X L1 KCovveereees e, (11-8)

Si on trace (%): f(Ln C¢), on obtient une droite de la pente et d'ordonné a l'origine qui

nous permettent le calcul de K, et A Q.
[1.7.2.4. IsothermeB. E. T (BRUNAUER, EMMET et TELLER):

L’hypothése de B. E. T. repose sur la formation de multicouches. Les molécules
se posent les unes sur les autres pour donner une zone interfaciale qui peut contenir
plusieurs épaisseurs de mol écul es adsorbées, représentée sur lafigure 11.1.

L'isotherme de (BET), proposée en 1938, repose sur les hypotheses ci-dessous.
¢+ Plusieurs couches successives de molécules peuvent étre fixées sur |'adsorbant.
% Lessitesd'adsorption sont distribués uniformément ala surface de |'adsorbant.
% Chague site est indépendant des sites voisins.
++ L'énergie d'adsorption relient la premiere couche de molécules, alors que I'énergie
de condensation retient les couches successives suivantes [ 3].

Cette isotherme est proposée sous laformule suivante:

ﬁ§=ﬁ+i—){l(£z) ............................................................ (11-9)
Ou:

Cs: concentration de saturation, en (mg/l);

Xo: masse d’impuretés adsorbée par la premiere couche;

A constante déterminée empiriquement.

| 1-9 Lesapplications de |'adsor ption:

L'adsorption est un phénomene tres applique; premierement réalisée par
catalyseur.

Il faut citer en particulier I'application du charbon actif dans les masques a gaz, alasuite
de travaux de (N.Zdinski), qui permit de sauver des milliers de vies humaines.

Parfois le processus d'adsorption est utilisé pour extraire un produit précieux qui
se trouve a l'éat dimpureté dans un gaz ou une solution; par exemple lorsqu'il sagit de
récupérer un solvant vola til (benzene, acétone, etc....), on fait passer l'air a travers une
couche de charbon actif ou de silic & gel qui I'adsorbe. Le solvant se dégage a |'état pur
lorsqu'on chauffe I'adsorbant ou qu'on le fait traverser par un jet de vapeur d'eau.

Les phénomenes d'adsorption sont trés importants pour des processus de
coloration. Ainsi lorsgu'on teint lalaine, il se produit d'abord une adsorption du colorant,

suivie d'une réaction chimique en surface [ 3].
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[11. Introduction

L’environnement et le cadre de vie sont devenus des sujets au cceur des

préoccupations de chaque individu et du monde entier [40]

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

I’écosysteme [41].
[11.1. Définitions de I’environnement

L’environnement est un systeme dynamique complexe composé d’un
flux d'interactions, d’une part, entre les différents écosystemes a tout les
conditions naturelles (physique, chimique, biologique), d’autre part, entre
I’humain, les organismes vivants et les milieux qui [I’entourent (social,

culturel, politique, économique, écologique, etc). [43][44].
[11.2. Définition de la notion de pollution

Avant d’aborder la pollution par le traitement de surfaces, il est
nécessaire de revenir a la notion de pollution. La Directive Européenne
2000/60/CE du 23 octobre 2000 la définit comme : I’ « Introduction directe
ou indirecte, par suite de I'activité humaine, de substances ou de chaleur dans
I'air, I'eau ou le sol, susceptibles de porter atteinte a la santé humaine ou a la
gualité des eécosystémes aquatiques ou terrestres, qui entrainent des
détériorations aux biens matériels, une détérioration ou une entrave a
I'agrément de I'environnement ou a d'autres utilisations |égitimes de ce dernier
»[13]
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111.3. Classification des termes concer nant la pollution :

1. Classification selon le type de polluant: Il existe plusieurs manieres de
classer la pollution. Selon le type de polluant, on peut classer la pollution en

trois catégories: pollution physique, chimique et biologique[45].
-1-1. Pollution physique

On parle de ce type de pollution quand le milieu pollué est modifié dans
sa dtructure physique par divers facteurs. Elle regroupe la pollution

mécanique, lapollution thermique et la pollution nucléaire.
1.2. Pollution chimique

Elle et due au déversement des rejets industriels apportant de
grandes quantitées de substances chimiques dont certaines sont non
dégradables.

1.3. Pollution biologique

Il s’agit de la pollution par les micro-organismes (bactéries, virus,

parasites, champignons, efflorescences planctoniques, etc.).

2. Classification selon le type de milieux: On parle de la pollution diffuse
lorsgue les sources d'un polluant sont multiples (pots d'échappement, épandage
de pesticides..) et de la pollution chronique lors d'émissions répétées ou

constante de polluant, et parfois lorsqu'un polluant est tres rémanent [46].
a. Lapollution del'air

La pollution de I'air, provogquée par des polluants dits atmosphériques
est plus délicate a réglementer efficacement dans un cadre local ou national que
beaucoup d'autres formes de pollutions. Des conventions mondiales
concernent les polluants destructeurs de la couche d'ozone ou les gaz a effet de
serre, tous capables de modifier le fonctionnement planétaire du monde vivant.

Elle integre la pollution biologique induite par des taux anormaux ou
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anormalement allergénes de microbes, virus, pollens ou de spores
fongiques. Les effets allergenes (rhinite, conjonctivite, asthme) de ces

particules biologiques sont en augmentation.
b. Lapollution dessols

La pollution du sol peut étre diffuse ou locale, dorigine industrielle,
agricole (suite a l'utilisation massive dengrais ou de pesticides qui
sinfiltrent dans les sols). Ces pollutions agricoles peuvent avoir plusieurs
impacts sur la santé humaine, en touchant des nappes phréatiques d'une part et

en contaminant par bioaccumulation.
c. Lapollution del'eau
Lapollution de |'eau peut avoir diverses origines parmi lesquelles:

I'industrie: dont les sous-produits sont une des sources de pollution
de l'eau parmi les plus importantes. |l sagit essentiellement de produits
chimiques et d'hydrocarbures (dégazage).

les eaux usees: s elles ne sont pas traitées correctement peuvent étre une
source de pollution de I'eau qui dans des pays développés comme en
France des légidations ont été mises en place obligeant a un traitement des

ealx usees. Cetype de pollution devient donc de moins en moins important.

3. Classification selon I’origine de la pollution: Selon [I’origine de la

pollution, on distingue deux catégories: pollution naturelle et humain.
Pollution Naturelles (phénomeéne natur els):

Les éruptions volcaniques, les feux de brousse occasionnés par la

foudre, les algues de surfaces ou I'érosion [40].

Pollution humain: on distingue trois catégories: pollution urbaine, agricole
et pollution industrielle [45].

-1. Pollution urbaine
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Ce sont les eaux des habitations et des commerces qui entrainent la
pollution urbaine de I’eau. Les polluants urbains sont representés par les
rejets domestiques, les eaux de lavage collectif et de tous les produits
dont se débarrassent les habitants d’une agglomération notamment des
rejets industriels rejetés par les entreprises en quantités variables selon

I’importance de I’agglomération et son activité.

Le « tout —a I’égout » est une expression significative ; elle exprime cette
diversité. On trouve les excréments, les restes d’aliments, les déversements
d’abattoirs, les déversements hospitaliers, les lessives, les détergents, les
insecticides, les hydrocarbures, les déchets de la petite industrie et divers

produits toxiques.
-2. Pollution agricole

L’ agriculture,  I’élevage, I’aquaculture et I’aviculture  sont
responsables du rejet de nombreux polluants organiques et inorganiques dans
les eaux de surface et souterraines. Ces contaminants comprennent alafois des
sediments provenant de I’érosion des terres agricoles, des composés
phosphorés ou azotés issus des déchets animaux et des engras

commerciaux, notamment des nitrates.

Utilisation des engrais en agriculture: La modernisation de I’agriculture et
son intensification ont été généralement accompagnées d’une utilisation

abusive et non rationnelle des engrais azotés, notamment.

Utilisation des pesticides en agriculture: Les pesticides sont utilisés en
agriculture pour protéger les cultures et les récoltes contre les insectes
prédateurs afin d’augmenter les rendements. Le lessivage de ces produits
phytosanitaires utilisés en agriculture entraine la contamination des eaux
par des substances toxiques (pesticides) [2]. Par ailleurs, les pesticides ne

sont pas biodégradables.
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-3. Pollution industrielle

Le développement accéléré des techniques industrielles modernes a
engendré une pollution tres importante. En effet, celle-ci est devenue plus
massive, plus variée et plus insidieuse. Devant I’extréme diversité de ces
rejets, une investigation propre a chaque type d’industrie est nécessaire : il
est donc primordial d’étre parfaitement informé sur les procédés de fabrication
et le circuit des réactifs et des produits. Il est évident que les effluents
déversés sans traitement approprié entrainent des changements indésirables

dans le milieu récepteur et des pollutions tres néfastes.
4. Polluants présents dans I’eau :
On distingue plusieurs catégories de polluants tels que :

Les sels minéraux : llsreprésentent, alafois par les masses mises en cause et
par les effets biologiques des polluants maeurs. lls nuisent a la potabilité
des eaux superficielles et méme aux usages industriels si leur concentration est

importante [45].

Les acides et les alcalins : Décharges par I’industrie chimique et
d’autres installations industrielles, ils sont indésirables non seulement pour
les activités récréatives (nage, péche, navigation), mais auss pour la vie
aguatique. 1l est généralement admis que pour la survie des poissons, le
pH doit se situer dans une fourchette comprise entre 4,5 et 9,5. En théorie, le
pH devrait étre neutre pour que I’eau soit considérée comme pure. Le
fonctionnement d’une station d’épuration est également perturbé par la

présence de ces polluants [44].

Les matieres en suspension (MES): Elles désignent toutes les matieres
minérales ou organiques qui ne se solubilisent pas dans I’eau. Elles conférent a
I’eau un aspect trouble au fur et @ mesure que les sédiments se deposent au
fond ; elles diminuent la luminosité dans I’eau, donc freinent la

photosynthése. Les especes végétales se développent plus difficilement,
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I’oxygene qu’elles produisent diminue dans le milieu, et les especes

animales en souffrent [45][46].

Les matiéresorganiques (M. O.): Ce sont tous les déchets carbonés tels que
la cellulose produite par les papeteries, le sucre et le lactosérum des
industries agroalimentaires ainsi que les hydrocarbures. A I’inverse des
MES, ces matieres constituent une nourriture de choix pour les micro-
organismes (UO) de I’eau et provoquent leur prolifération. Les pO se
mettent alors a vider le milieu de son oxygene, ce qui s’avere fatal pour
la vie aquatique. Lorsgue le milieu se retrouve totalement vidé de son
oxygene, les pO vont le chercher dans les sulfates dissous (S04, qu’elles
réduisent en sulfure, qui se dégage sous forme de sulfure d’hydrogene en
engendrant une odeur d’ceufs pourris [45]. Cette odeur nauséabonde est

caractéristique d’une eau trés polluee.

Les matiéres inhibitrices (MI) : On y trouve des métaux ou
métalloides (mercure, plomb), des pesticides, notamment les organochlorés
(lindane), certaines huiles minérales et certains hydrocarbures. Les Ml
presentent des risques d’effets toxiques immédiats ou différés  par
accumulation dans les chaines aimentaires et des  risques d’effets

cancerogenes [45].

Les déchets solides divers. Ce sont des objets divers d’origines variées,
qui posent des problémes d’esthétique (rejet sur les rives et les plages) et de
géne (avarie a des engins de péche) et peuvent, en se déposant sur les fonds,

causer pr§judice alafaune et alaflore aquatique [45].

L es déter gents synthétiques: IIs comprennent un groupe de produits qui sont
ala fois émulsionnants et moussants. Ils ont plusieurs inconvénients tels
gue laformation de mousse sur les rivieres qui apparait a partir de 0, 3
a 1 mg/L. Leur dégradation par les bactéries peut aboutir a des molécules non
moussantes mais non biodégradables qui peuvent s’accumuler dans les

organismes [45].
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Les matiéres colorantes: Leur déversement dans le milieu aguatique méme a
de trés faibles concentrations, a un grand impact. Elles modifient la
transparence et I’éclairement du milieu. L’action chlorophyllienne s’en trouve
ralentie, la production d’oxygene en est diminuée et il y a tendance a

I’installation des conditions anaérobies [44].

La pollution thermique: Elle est due au rejet des eaux utilisées pour le
refroidissement d’installations industrielles diverses. Cet échauffement
engendre de nombreux inconvénients tels que appauvrissement des eaux
en oxygene, I’action stimulante sur la vitesse de multiplication d’algues,

croissance de I’activité bactérienne...etc. [45][46].
Tous ces types de pollution peuvent se rencontrer simultanément.
[11.4. Les pesticides et I’eau.

De part leur utilisation intensive dans des domaines comme I’agriculture
et le désherbage des voiries, les pesticides sont aujourd’hui a I’origine d’une
pollution diffuse qui contamine toutes les eaux souterraines ou superficielles.
Leur toxicité pour I’homme, voire méme pour certains leur caractere
canceérigene, ains que les temps de rémanence considérables observés (>

30ans) les inscrivent au cceur d’un probléme environnemental préoccupant

[1].
[11.5. Généralité sur de pesticides

Dans le domane agricole, les pesticides (insecticides, acaricides,
fongicides, herbicides...) ont été développés pour protéger les cultures et détruire les
espéces animales et végétales nuisibles a une production agricole intensive, répondant
a la demande et aux besoins du marché. L’utilisation de ces composés, avec
plusieurs centaines de spécialités commerciales répertoriées, ne cesse d’augmenter
avec par exemple, sur la période 1991-2001, une consommation mondiale de 4400

millions de tonnes rien que pour les herbicides
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[11.5.1.Historique

Depuis trés longtemps, |es malheurs survenus aux cultures ont été attribués a
une punition divine ou aun sort jeté par voisin. Les sauterelles étaient déja les une des
sept plaies d'Egypte [28] rapportées par le coran. Allah a dit dans ce livre sein: «nous
avons éprouvé les gents du pharaon par des année et par la pénurie de fruits afin
gu'ils se remémorent » et «nous leur avons envoyeé |'inondation, les sauterelles,
larermine, les grenouilles et le sang, signes détaillés. Mais ils sSenflaient d'orgueil, et
ils étaient des gens criminels{=¥» signes 130,133, sourate EL AARAF.

L’homme a toujours ceuvré pour I’amélioration de ses conditions de vie. Ceci
commence naturellement par la protection de sa santé et de sa quéte permanente pour

une autosuffisance alimentaire d’ou la protection des cultures[25].

La recherche et |'expérimentation de moyen aptes a lutter contre les maladies
des céréales, de la pomme de terre, et de lavigne, ou ala limiter le développement

d'insectes ravageurs ont été publiés dans des périodiques

Les premieres descriptions de I’utilisation des pesticides remontent a mille ans

avant JC avec le soufre. En Orient, dés le XV|8me siécle, I’arsenic et la nicotine étaient
utilisés. Au XIX®™ siécle, les premiéres études scientifiques mettent en évidence

I’interét du sulfate de cuivre pour détruire les plantes adventices [ 30].

Certaines de ces substances végétales, notamment la nicotine et le pyréthre
(tiré des chrysanthemes), sont encore utilisées de nos jours. Cependant, |e désherbage
chimique des cultures a véritablement debuté avec I’emploi de I’acide sulfurique dans
les céréales, préconisé en France dés 1911 en remplacement du sulfate de cuivre
précédemment utilisé.

Les premiers désherbants organiques ont fait leur apparition en 1932 avec les
dinitrophénols. Par ailleurs, la découverte et I’identification en 1934 de la premiéere
hormone végeétale, I’acide indole-acétique, ont conduit pendant la deuxiéme guerre
mondiale alafabrication de produits analogues de synthése et ala mise en évidencede
leurs propriétés. On a aors assisté a un développement trés rapide des découvertes de

nouveaux herbicides, surtout dans les années 1960[2].
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[11.5.2. Définition de Pesticides :

Le mot « pesticide », terme générique dérivé des termes latins « caedere » (tuer)
et « pestis » (fléau), intégré a la langue anglaise des les années 1940, puis a la langue
francaise a la fin des années 1950 est utilisé aussi bien dans le langage courant que
scientifique. Les pesticides ont comme caractéristique principale de lutter contre des
organismes nuisibles; animal, plante ou microorganisme (virus, bactéries,
champignons, vers, mollusgues, insectes, oiseaux, rongeurs et mammiferes)
susceptibles d’étre nuisibles a I’Homme ou a I’environnement[25][28]; On distingue
deux types de pesticides : les produits phytopharmaceutiques ou produits
phytosanitaires et les biocides [27].

L’Organisation Mondiale de la Sant¢é (OMS) et [I’Organisation des
Nations Unies pour [I’Alimentation et I’Agriculture (ou Food and Agriculture
Organisation — FAO) entendent parles pesticides ont tout les substances utilisées
comme régulateurs de la croissance végétale, défoliants, exciccateurs, agents
d'ébourgeonnement ou inhibiteurs de germination, ainsi que les substances
appliquées aux cultures avant ou aprés la récolte pour protéger la production

contre toute détérioration pendant le stockage et |e transport[26].

Parmi les cultures frangcaises consommant le plus de phytosanitaires
(céréales, mais, vigne et colza), c’est la viticulture qui tient la premiére place si on
rapporte le tonnage a la surface exploitée. Ce sont principaement les fongicides
qui sont utilisés sur la vigne, notamment a base de cuivre (Cu) et de soufre (S),

pour lutter contre les maladies comme I’oidium et le mildiou.

Cette utilisation importante des pesticides a abouti a la contamination
chronique de tous les compartiments de I’écosystéeme qu’ils soient aquatique,

atmosphérique ou terrestre [27].
[11.6.Effet de pesticide:

L’ensemble de la communauté scientifique s’accorde sur le danger et la

nocivité des produits phytosanitaires et de leurs métabolites dans I’environnement.
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I11.6. 1. .Pesticide et I'environnement:

Les pesticides sont émis dans I’environnement lors des applications en
zones agricoles (protection des cultures), en zones urbaines (entretien des jardins,
parcs...) et sur les voies de circulation (réseaux routiers, ferrés...). Bien que les
principales cibles des pesticides soient les végétaux, il est estimé que seulement 0,1%
des quantités appliquées atteignent ceux-ci.[26] Les voies de dispersion et de transfert
sont nombreuses (Figure 1.1).
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Figure 1ll.1. Voies de disperson et de transfert des pesticides dans
I’environnement, par exemple lors d’une application sur la vigne [37].

Les gouttelettes de pesticides peuvent atteindre directement le sol sans
étre stoppées par le feuillage, ou dors indirectement, lorsque la pluie va
lessiver les gouttelettes, non encore absorbées par les feuilles. Lors de
I’application, les pesticides peuvent étre entrainés par dérive loin des zones de
culture visees ou étre directement volatilisés vers I’atmosphére. La revolatilisation a
partir du sol et des végétaux joue également un rdle important dans la
contamination de [I’air. Enfin, le lessivage et le ruissellement, lors des

précipitations, vont entrainer la contamination des eaux de surface et souterraines.
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[11.6.2.Pesticides et santé humaine

L’épandage de produits phytosanitaires peut contaminer I’air, le sol et I’eau.
Les risgues pour la santé dépendent de la substance active et de sa concentration dans

le compartiment considéré.

Les agriculteurs, principaux utilisateurs de ces produits subissent des
intoxications aiglies. Le dispositif Phyt’Attitude créé par la Mutualité Sociale
Agricole (MSA) recense lesincidents et les accidents liés alamanipulation des
produits phytopharmaceutiques. Lesinsecticides sont les plus incriminés (prés de
la moitié des cas) puis les fongicides et enfin, les herbicides. Les symptdmes vont de

I’irritation cutanée ou oculaire a des troubles neurologiques graves.

S les effets sur la santé sont avérés pour des intoxications aiglies ou
des produits trés toxiques (insecticides principalement) I'impact de
I’accumulation de faibles doses quotidiennes ou de substances moins toxiques

(herbicides principalement) a plus long terme est plus difficile a évaluer[35]

em  INteractions possibles de substances entre elles :
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Figurelll.2. : Liaisons de substances dans le sol.
[11.7.Classification des pesticides
111.7.1.Selon leursutilisations

Actuellement, les pesticides sont séparés en deux groupes, selon leurs
utilisationg 30]:

-Les pesticides a usage agricole ou produits phytopharmaceutiques qui sont des

substances chimiques minérales ou organiques, de synthese ou naturelles.
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Elles sont utilisées pour la protection des végétaux contre les maladies et contre les

organismes nuisibles aux cultures.

-Les pesticides a usage non agricole ou biocides qui sont Similaires aux premiers,
utilisés par exemple en hygiéne publique (lutte anti-vectorielle) et dans d’autres
applications comme la conservation du bois, la désinfection, ou certains usages

domestiques.
[11.7.2.Classification selon leur mode d’action

Le classement des pesticides de I’organisation Mondiale de la santé (OMS), en
fonction de leur degré de toxicité est largement reconnu et utilise par les

gouvernements du monde entier. Les pesticides y sont classés comme suit :

Tableau 111.1.type de pesticide

Symbole Nom

AC Acaricide (contréle des acariens)

AP Aphicide

B Bactériostatique (sol)

FM Fumigant

F Fongicide, autres que ceux utilisés pour le traitement des semences
FST Fongicide, pour le traitement des semences

H Herbicide

I Insecticide

IGR Insecticide régulateur de croissance

Ix Ixodicide (contréle des tiques)

L Larvicide

M Molluscicide (controle des limaces)

MT Miticide

N Nématocide (contréle des nématodes a kystes)

@) Autres usages contre les agents pathogéenes des plantes
PGR Régulateur de croissance des plantes

R Rongicide

RP () répulsif (espéce)

-S Appliqué au sol, non utilisés avec | es herbicides PGRS
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SY Synergiste

Les grands types des pesticides sont:

* Les herbicides : destinés a limiter I’installation d’espéces végétales adventices.
Peuvent étre sélectifs ou totaux. Les familles de substances les plus importantes sont
les acides amino-phosphoriques (glyphosate), les urées (diuron, isoproturon), les
triazines (atrazine, simazine). En France, plus de 300 spécialités contenant du

glyphosate sont commercialisées.

* Les insecticides : destinés a tuer les insectes ou a empécher le déroulement normal
de leur cycle de vie. Les familles les plus rencontrées sont les organophosphorés
(malathion), les carbamates  insecticides (carbaxyl), les pyréthrinoides

(deltaméthrine) et les organochlorés (endosulfan).

» Les fongicides : destinés a éliminer les champignons. On distingue trois modes
d’action differents. Les multisites s’attaquent aux spores des champignons. lls sont
donc préventifs. Les unisites attaquent la perméabilité membranaire des champignons.
Les antimitotiques bloguent la division cellulaire. La famille la plus présente est celle

des carbamates.

* Les molluscicides et autres pesticides : les molluscicides sont destinés a éiminer
les escargots et les limaces. 1ls sont épandus essentiellement sous forme de granulés.
les rodenticides contre les rats, les souris et autres rongeurg[38].. Les anticoagulants
représentent 85% du marché. Quelques produits de gazage sont encore utilisés. Les
nématicides agissent sur les nématodes.

[11.8.Utilisation de pesticide:
L es pesticides sont employés en agriculture pour:

- Protection des cultures pour augmentation de Rendements
- Conservation des récoltes entreposees

-Traitements préventifs et/ou curatifs a éimination tout les herbes adventices, les
insectes ou empécher le déroulement normal de leur cycle de vie, et tout les mouvais
microorganisme [ 7][38].
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Et auss utilisé dans les industries (textile et bois), dans la construction, pour

désherbage (des voies de communication par exemple) et pour la désinfection.
[11.9.M éthomyl
[11.9.1.Généralité sur le méhomyl

Méthomyl a été introduit en 1966 comme insecticide a large spectre mais son
utilisation a été restreinte a cause de sa toxicité élevée pour I'homme [32]. Il est
également utilisé comme acaricide pour lutter contre les tiques et les araignées. 1l est
utilisé pour le traitement foliaire de légumes, de fruits et grandes cultures , le coton,
les plantes ornementales et commerciales , dans et autour des poulaillers et des
laiteries . 1l est également utilisé comme un appét ala mouche. Méthomyl est efficace
de deux fagons : (a) comme un " insecticide de contact , " car il tue les insectes cibles
au contact direct , et ( b ) en tant que " insecticide systémique » en raison de sa
capacité a provoguer un empoisonnement généeral " systémique " chez les insectes
cibles, aprés il est absorbé et transporté a travers les parasites qui se nourrissent de
plantes traitées . |l est capable d'étre absorbé par |es plantes sans étre " phytotoxique "
ou nuisible, alaplante.

[11.9.2.Dé€finition

Le méthomy! est une substance active insecticide de lafamille des carbamates
systémique [32]. Le méhomyl, ou S-méthyl-N-[(méthyl carbamoyl)oxy]
thioacétimidate, sa formule brute est CsH1oN2O,S de masse molaire de 162,23
g/mol et apparait sous forme pure comme un solide blanc cristallin au parfum

|égerement soufré. [31]:
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Figurelll.12.structure dével oppée de méthomyl.
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111.9.3.Les noms de méthomyl :

noms communs incluent metomyl et mesomyle . Le nom commercia est Acinate ,
Agrinate , DuPont 1179, Flytek , Kipsin, Lannate , Lanox , Memilene , Methavin ,
Methomex , Nudrin , NuBait , Pillarmate et SD 14999 .

On trouve dans les marchés plusieure type de pesticide méthomyl calsse selon la
pourcentage de la matiére active (méthomyl) on rappelé Méthomyle 90%,
Méthomyle 40%, Méthomyle 25% ......

Dans cette mémoire en éudier le méthomyl 25%

111.9.4.Propriétés physiques et chimiques:

Apparence : méhomyl est un solide avec une |égere odeur de soufre cristallin blanc .

Tableau I11.2.information sur le produit

Composants | No.- No.- Symbole(s) | Phrase(s) | Phrase(s) | Concentration
dangereux | CAS EINECS R S
Methomyl | 16752- | 240-815- | T+, N R28, 22,36/37, | 25%

77-5 0 R50/53 | 45, 60, 61

Nom chimique: S-méthyl N- ( méhylcarbamoyloxy ) thioacétimidate
Nature chimique : Poudre soluble dans |'eau[ 34][36]

Masse molaire: 162,21g/mol

Poids moléculaire: 162,21

Solubilitédansl'eau : 57,9g/1a25°C

Solubilité dans d'autres solvants : v.s. dans le méthanol, I'acétone, |'éthanal,

I'isopropanoal .
M asse volumique: 1,1946g/cm®

Point defusion : 79 C
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Pression de vapeur : 6,65 MPaa25C
Coefficient d'adsorption : 72

[11.10. Conclusion
Le méthomyl est un pesticide insecticide carbamate tres dangereux pour

humaine et pour I'environnement, Maheureusement la hausse de productivité des
terres et des arbres fruitiers, grace a l'utilisation des engrais et des pesticides, sest
accompagnée d'une multitude d'effets indésirables ou nocifs, liés a la contamination
croissante de la biosphére. Ces effets samplifient avec I'ignorance des précautions
d'emploi, bien que le recours aux pesticides reste une opération nécessaire de nos

jours. Il reste considéré comme un polluant organique trés nocif.
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[VV-1-Introduction

Nous nous sommes intéressés dans notre travail a la synthése des hydroxydes
doubles lamellaires de type Mg,AlSO, et Ni,FeCO3; Ces matériaux sont modifiés par des
especes organiques en vue d’augmenter leurs capacités d’adsorption. Les matériaux de
bases sont caractérisés par différentes méthodes: RX, IR ... et leurs aptitudes

d’adsorption est vérifiés vis-a-vis d’un polluant organique (un pesticide) le Methomyl.

V-2 Matériels et méthodes
1V-2-1 Synthése

La méthode la plus utilisée pour préparer les HDL consiste a provoquer la précipitation
simultanée des cations métalliques divalents et trivalents par ajout d’une espéce basique a
une solution de sel's correspondants pris en proportions adéquates, de facon a maintenir le
pH a une vaeur constante. Une addition lente des réactifs est généralement favorable a
une bonne organisation de la phase préparée, Dans ces conditions il y a simultanément
construction des domaines inter lamellaires constitués d’anions et de molécules d’eau et
du feuillet. Les conditions de préparation affectent énormément la cristallinité et la

morphologie des HDL (contréler de pH, T, vitesse d’ajout des réactifs).
Synthése de I’hydroxyde double lamellaire :

Pour la Synthése des les hydroxydes doubles lamellaires a base de [Mg-Al-SO,] et

[Ni,-Fe-COg], les produits suivants ont éte utilisés.

Carbonate de sodium : Na,CO3

Hydroxyde de sodium : NaOH

Nitrates de nickel : Ni(NO3),6H,0

Nitrates de magnésium: Mg(NO3),6H,0
A. Conditionsde synthése

Pour la préparation de phase [Mgx-Al-SO,], [Ni-Fe-COg], les parametres
suivant ont été respectés.

a) Lerapport molaire: M*YM*™ R=2
b) pH delasolution entre 9 a 10.
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c) Température de cristallisation égale a80°C
d) Letempsde cristallisation est de 24 heures.
B. Préparation des phases [Mg,Al-SO,] et [NiFe-CO3].

La phase [Mg,-Al-SO4] et [Ni-Fe-CO3] a été obtenue par la méthode de
coprécipitation a pH constant. La solution des sels métallique est préparée a partir d’un
mélange en proportions adéquates de solutions de nitrates de magnésium, et de fer et
selon la valeur du rapport molaire Mg/Fe=2 pour la phase [Mg,-Fe-CO;3] et solutions de
nitrates de nickel, et de fer et selon la valeur du rapport molaire Ni/Fe=2 pour la phase
[Ni,-Fe-COg].

La solution des métaux est introduite a débit constant dans un milieu réactionnel
initialement constitué de la solution (NaOH+Na,CQOs) de concentrations 1et 2mol/l pour
la soude et carbonate de sodium respectivement et, sous forte agitation a température

ambiante.

Le solide récupéré par centrifugation et lavé trois fois avec de H,O puis séché a température

ambiante. Le dispositif de préparation des HDL est présenté en détail danslafigurelV. 1.

1: pH meétre, 2 : solution de sel métallique, 3: solution basique, 4 : agitateur magnétique.

Figure IV-1: Systeme de préparation des phases HDL par la méthode de co-précipitation a pH

constant.
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Le tableau (1V-1) regroupe les conditions de synthése des différents précurseurs. La crigtalinité

et les propriétés de surface des HDL dépendent fortement des conditions de synthese.

i , R CEA Surface spécifique
Composés | Rapport molaire(R) | pH desynthese
(meq/100g) (m3/g)
Mg,AlSO, 2 10 401 29
Ni,FeCO3 2 10 325 41

IV-2-2 Caractérisation des phasesHDL s

Pour les hydroxydes doubles lamellaires HDL, diverses techniques de
caractérisation peuvent étre utilisées. Elles peuvent nous renseigner sur les feuillets ou sur
I’espace inter lamellaire, et plus rarement sur les interactions qui existent entre les deux
[49].

IV-2-2-1 Diffraction desrayons X

Cette technique permet d’avoir des renseignements sur le feuillet et sur I’espace
inter feuillet. Les mesures de diffractions des rayons X ont été effectuées sur un
diffractomeétre de poudres SIEMENS D501 équipé d’un tube anticathode de cuivre et
d’un monochromateur arriere a lame de graphite. L’échantillon est étalé sur une lame de
verre saupoudré par tamisage afin de limiter les phénomeénes d’orientations préférentielles

des cristallites.

Les diffractogrammes X des précurseurs [Mg,AlISO,], [NiFeCOs], sont représentés sur la
figure (IV-2). Les matériaux cristallisent dans un systeme trigonal avec un empilement
P3 des atomes d’oxygenes. L’indexation des spectres RX peut étre effectuée avec une
maille hexagonale, contenant trois feuillets par maille. La distance inter réticulaire de la
raie 003, est relié & I’écartement des feuillets (distance inter feuillet), et permet un calcul
approché du parametre de maille c par larelation suivante : ¢/3=dys. La raie (110) située
au voisinage de 60° en 2q, détermine la distance inter-atomique métal-métal du feuillet et

le paramétre de maille a : a/2=dy10[1][50].

On Remarque des variations des parametres de maille ¢ entre les différentes phases de
[Mg-Al-COs], pouvant étre & I"origine de I’état d’hydratation M'"/M"". Les paramétres de
maille des composés HDL sont résumés dans le tableau (1V-2). Ces résultats sont en
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accord avec ceux de la littérature B.Houri et al. [51], pour le méme matériau Mg,AlCI

(R= 3) synthétisé par laméme méthode, ont trouve une valeur de a égale a 3.07A° et une

valeur de c de 23.9 A°. D. Carriazo et a. [52] quand a eux, ont trouvé pour le matériau
MgAICI une valeur de a de 3.04 A° et une valeur de c de 23.34 A°.Tableau (IV-2) :
Parametres de mailles des argiles anioniques.

Composes a(A°) c (A°) doos (A°)
M g.AISO, 3.030 23.106 7.702
Ni,FeCO3 2.99 26.517 8.93
1800 003
1iw—-
140D — ﬁm
1200 +
..—E 1000 S
B ]
=
E DD
= 400

2 theda [degre)

Figure IV-2: spectre RX de différente matériaux synthétise a: [Mg,AISO,],

b [N|2F€C03]
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L'appareil utilisé est appel ée spectrophotométre UV-visible.

Figure IV.3: I'appareil spectrophotométre UV-visible.

V-3 Adsor ption du pesticide M ethomy!

Dans cette partie de notre travail, nous envisageons I’étude de I’effet de la masse,
isotherme et cinétique de I’adsorption de pesticide sur les deux phases des argiles
anioniques ([Mgx-Al-SOg] et [Nio-Fe-CO3]) synthétisés au laboratoire.

IV-3-1 Effet de masse :

Letaux defixation du pesticide methomyl est donné par larelation suivante :

Taux defixationnye = =100 Eq.IV.2
0

La quantité de pesticide absorbée par unité de masse de HDL est exprimée en

milligramme (mg) par gramme (g) de HDL, est définie par larelation suivant :

X _ (Co-Ce)v
m pd

avec Cop: Concentration initiale du methomyl en(mg/l)
C.: Concentration a I’équilibre en (mg/l)
pd :Masse de HDL

V : Volume de la solution
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% : Quantité d’éléments adsorbes par unité de masse de solide en (mg/g).

Pour établir I’influence de la masse de I’HDL sur la quantité d’adsorption on suit

les étapes suivantes :

préparation de solution de pesticide: A partir d’une solution mere du colorant
1g/1, on prépare des solutions filles des concentrations 0.05g/l et 0.2g/I dans un volume
de 25ml.

préparation des échantillons de I’ HDL :

Les 09 échantillons des pesticides ont été mis en contact avec des masses des matériavx
([Mg2-Al-SO,] et [Ni2-Fe-COg3]) comprises entre 0,01 g et 0,1 g sous agitation pondant

02 heures

On récupere les solutions du pesticide d’une fagon a obtenir des solutions avec une
tres faible turbidité pour passer a I’analyse par UV-visible a une longueur d’onde

A=254nm les résultats sont regroupés dans les figures suivants:

35 ]

D 204 \ .
2 N
2 15 \ \_
< o
10 \.\ \
[ ]
\
¢ o #———a c=200mg/l
5 -
——e e C=50mgl/l
0 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

masse(mg)

FigureIV. 4 : Influence de la masse de I’HDL [Mg-Al-SO,] sur lafixation du Methomyl.
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Figure IV. 5 :Influence de la masse de I’HDL [Ni,-Fe-COg] sur lafixation du Methomyl.

Les graphiques représentés sur les figures(1V.4) (IV.5) représentent la variation de x /m
(mg/g) en fonction de masse (mg), montre aussi I’influence de la quantité de masse de
I'HDL sur I’élimination de pesticide par le matériau HDL.

Les vaeurs de la quantité fixée x (mg/g), enregistrées pour le pesticide a une
concentration initiale de 200mg/l et 50mg/I, passent de 7.004 a 14.008 mg/l et de 1.82 a
36.4 mg/l respectivement Pour la phase [Mg>-Al-SO,] et passent de 0.44 a 11.04mg/I
pour la phase [Ni,-Fe-COg].

D’autre part, nous notons que pour les deux concentrations lorsque la masse de

I’THDL augmente de 0,01 a0.07g, laquantité fixée reste constante.

Cea est interprété par le fait que quand la masse du matériau augmente, les
cristallites tendent & s’agglomérer, ce qui engendre une diminution de la surface totale des

particules du matériau disponible a I’adsorption du pesticide.

La masse optimale d’adsorption est de 0,05 g pour la phase [Mg,-Al-SO,] et 0.04g
pour la phase [Ni,-Fe-COg]; cette masse va étre utilisée dans la cinétique, I’isotherme

d’adsorption, |'effet de température et de pH.
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IV-3-2 Effet detempérature:

Pour établir I’influence de température sur la quantité adsorbée.

on prépare des solutions filles de pesticide de concentration 50 mg/l et 200mg /I

dans un volume de 25 ml.

Ajouter a chague solution 0.05g du matériau pour les deux phase [Mg,-Al-SO4] [NiFe-
CO3]

agiter le mélange pondant 02heure.
L es suspensions sont centrifugées et la concentration résiduelle en solution dans le
surnageant est dosée par UV-visible. les résultats sont regroupés dans lafigure suivant :

20 /...7 e ¢=200 mg/Il
] [ ]
15 /
®
5
> |
S /
~ 10 |
£
x ¢=50 mgl/l
—" u ] n ]
5] _/
./
0 T T , T T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
T(°C)

Figure IV. 6 Influence de température sur lafixation de Methomyl sur [Mg,AlCO3].
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Figure V. 7 : Influence de température sur lafixation de Methomyl sur [Ni,FeCOg].

L es graphiques représentés sur lesfigures représentent la variation de X/m (mg/g) en
fonction de température (°C), montre aussi I’influence de la quantité de masse de 'HDL
sur I’élimination de pesticide Methomyl par le matériau HDL.

Latempérature optimum de fixation de pesticide sur HDL ([Mg,-Al-SO,]) pour les deux
concentrations est de 40°C.

Mais, Latempérature optimum de fixation de pesticide sur HDL ([Ni,-Fe-CO3]) pour les
deux concentrations est de 50°C.

V-4-2 Etude cinétique

L’etude cinetique a été réalisée dans les conditions opératoires suivantes : 50mg d’argile
est mise en suspension dans 25 mL d’une solution de pesticide a (50-200)mg/ pour des
temps de contact variables allant jusqu’a 24 heures. Les résultats sont tracés sur les
graphes ci-dessous.
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Chapitre IV
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Figure V.8 : Ciné&tique de fixation de Methomyl sur la phase [Mg,-Al-SO4].
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Figure V.9 Cinétique de fixation de pesticidepar la phase [Ni>-Fe-COs.

Les graphiques représentés sur les figures représentent la variation de x /m (mg/g)

en fonction de temps (min), et montrent clairement I’influence du parameétre temps sur

I’élimination de pesticide par les matériaux [Mg2-Al-SO4] et carbonatés [Ni,-Fe-

CO3]]. Les temps d’équilibre obtenus varient selon le matériau et la concentration initiale

de pesticide et les valeurs du temps, la capacité d’adsorption optimale est 60min pour la

phase [Mgx-Al-SO4] et 90min pour la phase [Ni,-Fe-COs].
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IV-5- Modélisation de la cinétique de fixation du Methomyl sur les deux

matériaux

Afin de déterminer I’étape limitant I’adsorption du Methomyl sur les deux matériaux ,
deux modéles cinétiques ont été appliqués a nos résultats. Modéle pseudo-premier ordre,
modéle pseudo second ordre. La conformité entre les résultats expérimentaux et le
modele appliqué est exprimée en fonction du facteur de corréation empirique R2. Un
facteur de corrélation relativement élevé (égale a I’unité) indique que le modeéle décris

bien les résultats empiriques.

Le pseudo premier ordre est décrit par larelation suivante [53] :

Tt
log(a. - &) =loga, - 2 (1V-1)

Ou g, et Q. représentent les quantités de Methomyl adsorbées (mg/g) au tempst et a

I’équilibre respectivement, et k; représente la constante vitesse du pseudo premier ordre
(min™). L’équation du pseudo second ordre peut &tre donnée par la formule suivante [54]

LS N (1V-2)
g k, ge

Ou K, représente la constante vitesse du pseudo second ordre (g/ (mg min) et g, est la
quantité de Methomyl adsorbée a I’équilibre (mg/g).
Lesfigures IV9-1V10-1V11-1V12-1V 13 donnent les formes linéaires du pseudo premier

ordre et pseudo second ordre de I’adsorption du Methomyl sur les matériaux utilisés. Les

constantes cinétiques relatives au deux modél es sont présentées dans |e tableaul V-5.
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In(g,-q)

c=50mg/l
® c=200mg/l

y(50mg/)=3.23721 + 3.26731*10*x
R?=0.0697

y(200mg/)=3.51934 + 8.29696*10 *x
R’=0.08037

Figure 1év.10 ;1%¢
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ordre de laréaction pour lafixation de Methomyl sur ’HDL ([Mg,-

Al-SO4])
m c=50mgl/l
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Figure IV.11: 1%° ordre de laréaction pour lafixation de Methomyl sur I’lHDL ([Ni»-Fe-

COg))
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Figure 1V.12 :2%¢ ordre de la réaction pour lafixation de Methomy! sur I’HDL (Mg,-Al-
SOq])
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Figure 1V.13 : 2% ordre de la réaction pour lafixation de Methomyl sur I’HDL ([Nix-Fe-
CO3]

Tableau 1V .3 :Constantes de vitesse d’adsorption de pesticide sur les déférant phase de
I'HDL
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concentration premiere order deuxiéme order
initial

Ki*10*  Qu(mg/g) R/ K2 Q2(mg/g) R,’
[Mg-Al-SO4]
200mg/l -2.499 33.762 0.05707 00.00  34.125 0,99997
50mg/l -3.267 25.46 0.949223 | 0.1596 | 42.499 0.99992
[Ni-Fe-COg]:
200mg/l -8.29696 | 1.534 0.58586 | 0.0312 | 7.9706 0,99991
50mg/I -9.27.35  2.3335 0.73928 00.00 4.645 0,99992

La linéarité des courbes de Lagergren ne veut pas forcément dire que la cinétique
d’adsorption des pesticide étudiés sur les matériaux [Mg,-Al-SO4] et [Ni-Fe-CO3]
soit decrite par I’équation du premier ordre. En effet, les constantes de vitesse ne varient
pas proportionnellement avec la concentration initiale du pesticide et les vaeurs de
la capacité maximum ne sont pas convenables avec les résultats de la capacité
d’adsorption expé&rimentale Ce qui peut vouloir dire que le processus de fixation

du pesticide n’obéit pas a une cinétique du premier ordre.

Pour le modéle cinétique du pseudo-second ordre, on peut remarquer que la

capacité d’adsorption Q. augmente avec I’augmentation de la concentration initiale.

Par ailleurs, on remarque la diminution des valeurs dek,, et des valeurs
des coefficients de corrélation de I’ordre de 0.99 dans tous les cas, supérieures a
ceux obtenus lors de I’application du modéle cinétique du premier ordre. Aing,
tres probablement I’adsorption du pesticide Methomyl sur les matériaux [Mg.-Al-

SO4] et [Ni-Fe-COj3] suit une expression de vitesse de pseudo second ordre.
V.6 Isotherme d’adsorption :

L’adsorption d’une substance d’une phase vers la surface d’une autre phase conduit a une
distribution thermodynamique de cette substance entre les deux phases jusqu’a atteindre
I’équilibre. Cette distribution thermodynamique peut étre exprimée en terme d’isotherme
d’adsorption [55].
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Les isothermes d’adsorption du Methomyl sur les deux matériaux ont été realisées a
25°C, en dtilisant un bain thermostat. 25 ml de solution de Methomyl a différentes
concentrations comprise entre  10-200 mg/L sont mises en contact avec 50mg
d’adsorbant. Les suspensions sont agitées pendant 1 h a 40°C dans des réacteurs fermés.
Le solide et le surnageant sont séparés par centrifugation a 4000 tour/min. la
détermination quantitative de soluté restant en solution se fait par spectroscopie U.V-

Visible 2254 nm.

La quantité de Methomyl adsorbée par les matériaux est calculée en utilisant la formule

suivante :

-C-C)v

qe M (I V’3)

Ou Qe est la quantité de Methomyl adsorbée par les matériaux (mg/g), C; est la
concentration initiale du soluté (mg/L), Ce est la concentration du surnageant apres

adsorption (mg/L), V est le volume de lasolution (L), et M est la masse de I’adsorbant (g)

L’isotherme d’adsorption est obtenue en tracant la quantité de polluant adsorbé (ge) en

fonction de la concentration a I’équilibre C..

80

60 | y=-9.30761 + 0.44646x
R’=0.99068

x/m(mg/g)
5
1

20

: . . . T
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Figure V. 14 : Isotherme d’adsorption de Methomyl sur ’HDL [Mg,-Al-SO,].
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FigureIV. 15 : isotherme d’adsorption de Methomyl sur I’HDL ([Ni>-Fe-CQOg)).

Les figures (1V-14 —-1V-15) présédentes présentent les isothermes d’adsorption du
Methomyl sur Mg,AICOs et Ni ;FeCOs3. Selon laclassification de C.H. Giles

[56], sont de type C, il existe dans ce cas une relation linéaire entre la quantité de soluté
adsorbée (ge) et la concentration a I’équilibre (Ce). Ce type d’isotherme traduit des
interactions cooperatives (physisorption) entre I’adsorbat et, D’une autre part, des
isothermes linéaires suggerent que le phénomeéne de sorption est contrélé par un
processus de partage. La sorption des polluants organiques sur les argiles est régit par
plusieurs mécanismes, incluant le partage de soluté entre la phase organique et minérale,

lasolvatation, et I’adsorption sur les surfaces de I’adsorbant [57].

V.7 Application des modeles d'adsor ption:

La linéarisation des modéles d'adsorption a été réalisée en appliquant deux
modél es d'adsorption, les courbes obtenues sont des droites de laforme: Y= AX+ B tracé
par 1/(X/m) en fonction de 1/C pour le modéle de Langmuir, par Ln(X/m) en fonction de
Ln C pour le modéele de Freundlich.

Aprés avoir appliqué les modéles d'adsorption, le calcul des constantes rel atives a chaque
Modéle se fait comme le montre I'exemple de calcul pour le pesticide [2]

Elimination de polluants organiques avec de I'argile anionique pour protection de I'environnement 62



Chapitre IV partie expérimentale et discussion

| sother me de Langmuir :

La linéarisation de I’équation précédente conduit a la relation suivante :

Celge= Ce/Qmax + 1/(b Qmax) V-6
Avec:
Qmax : capacité maximum d’adsorption (mg/g)
b : constante de langmuir (L/mg).
Cette formulation est obtenue a partir de la constante d'un équilibre d'adsorption et d'une

équation de conservation du nombre total de sites
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y=0.016 + 0.9892x
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FigurelV.19-: Linéarisation des modeles de Langmuir dHDL [Mg-Al-SO,]
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Figure-1V.16: Linéarisation des modéles de Langmuir dHDL [Ni,-Fe-CO4]

Tableau-1V.4: Détermination des parameétres des modél es d'adsorption

Langmuir
b(L/g) Q(mglg) R?
[Mg-Al-SO4] | 0.01617 62.5 0.99981
[Ni-Fe-COg4] 0.00579 57.1102 0,99171

Letableau 1V.4 montre quelesvaleurs des coefficients de corrélation R2 pour le

modél e de Langmuir sont plus élevées. Ainsi, nous pouvons en déduire que les

isothermes d'adsorption pour les deux matériaux sont mieux représentées par le modéle de

Langmuir. En outre, la capacité de sorption maximale [Mg-Al-SO,4] (62.5 mg/g) plus
élevé acellede[Ni-Fe-CO3] (57.1102mg/g).

V.8 Effet de pH

L étude de pH a été réalisée dans les conditions opératoires suivantes : 50mg d’argile est mise en
suspension dans 25 mL d’une solution de (200-50) mg/l de Methomyl pendant 1 heur a
température 50°C de Methomyl a 50 mgl/L pour des valeurs de pH te variables (2-10). Le pH de
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la solution est ajusté par I’addition de HCI 0.1 Mol /L ou NaOH 0.1 Mol /L. Les résultats sont
tracés sur les graphes ci-dessous.

25

. N\

/ ® = c=200mg/l

54 o //.
1 / '/ c=50mgl/!l

FigurelV. 17 : Influence de pH sur lafixation de Methomyl sur [Mg,-Al-SO,].

140

/./ N

100 + |

5 804 /
> |
= .
c 60
=
40 -
7 ] e o— 0 o ™
207 e % c=200mg/!
o e
0 . ; | . : : c=50mg/l
0 2 4 6 8 10
PH

Figure V. 18: Influence de pH sur lafixation de Methomyl sur [Ni,-Fe-CO3].

Les graphiques représentés sur lesfigures représentent la variation de x /m (mg/g)
en fonction de pH et montrent clairement I’influence la variation de pH sur
I’élimination de Methomyl par les matériaux [Mg>-Al-SO,] et [Nix-Fe-CQOyg].
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Lorsgue le pH est inférieur a 4 la capacité d'adsorption est tres faible, ceci peut

étre expliqué par une dissolution partielle de ces matériaux.

Dans la gamme de pH compétitions avec I’adsorption du polluant
organique. L’augmentation du pH de 4 jusqu’a 7 s’accompagne dans un premier
temps, d’un accroissement de la quantité de pesticide fixée par les matériaux utilisés, et
cela peut étre interpréter qu’une diminution du pH favorise I’augmentation de la
concentration desions bicarbonate au dépend des ions carbonate. Dans le cas de
ces ions, de valence moins élevée, leur effet compétitif vis-a-vis des sites de sorption

est moins prononce.

Lorsque le pH compris entre 7 et 10, on enregistre un effet négatif sur la fixation
du pesticide sur ces matériaux, se traduisant par la diminution des capacités d’adsorption
qui passent de 19.89 mg/g a 6.33 mg/g et de6.33 a 0.69 en les deux concentration
200et50mg/I respectivement pour [Mg,-Al-SO,] et de 114.25 mg/g a 29.3mg/g et de25.95
a 11.72 en les deux concentration 200et50mg/l respectivement pour [Niy-Fe-CO4]
probablement en raison de la contamination de la matrice HDL par lesions OH et CO5”
qui entre en l'adsorption de pesticide dépend fortement du pH. Le maximum
d’adsorption de pesticide sur [Mg,-Al-SO,] et [Ni,-Fe-COg3] est obtenu apH = 7.
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ULV UMDV 5&-11&)1 aiv

Avec des capacités d’échange anionique élevés et des surfaces hydroxylées
trés réactives, les hydroxydes doubles lamellaires sont des matériaux intéressants pour
le piégeage de mol écul es écologiquement indésirables. Nous avons entrepris au cours
de ce mémoire, I’étude des propriétés d’adsorption d’une séries de matériaux HDL,
vis- a- vis du pesticide Methomyl appartenant. A cet effet, nous avons utilisé des
matériaux cristallisés de type argile anionique, préparé par la méthode de
coprécipitation en milieu basique (pH=9) constant avec un rapport molaire R= 2. Les
produits obtenus ont été caractérisés par diffraction des rayons X, spectroscopie

infrarouge. Les résultats de ces analyses ont pu confirmer la structure des HDL.

L'étude cinétique de I’adsorption du pesticide indique que I'équilibre pourrait
étre atteint dans les 60 premiéres minutes pour la[Mg,AISO,], et 90 minutes pour la
[NioFeCOq],

La modélisation de la cinétique d’adsorption du MCPA sur les différents
matériaux, suit un modéle pseudo second ordre avec des coefficients de corrélations

satisfaisants, la température de la solution elle la un effet sur I’adsorption

Les isothermes d’adsorption du Methomyl sur les deux matériaux. Ont montré
une linéarité avec des coefficients de corrédation empiriques supérieurs a 0.94. La
modeélisation des isothermes d’adsorption du Methomyl sur les deux matériaux, suit
le modéle de Langmuir plutdt que le modele de Freundlich. La capacité d’adsorption
de I’argile [Mg-Al-SO4] est supérieure a celle de matériaux [Ni-Fe-CO3].

La température de fixation du Methomyl sur les argiles anioniques atteint sa

valeur optimale 240°C.

Elimination de polluants organiques avec de I'argile anionique pour protection de I'environnement 65



Conclusion générale

L'effet de pH sur la fixation du pesticide sur les argiles anionique révele de
I'existence de trois gammes successives (pH<4, 4 < pH < 7 et pH<10); un bon
rendement d'adsorption et obtenue pour un pH comprisentre 4 et 7.

Nous souhaitons prochainement suivre notre étude un utilisant des HDL
performantes avec des valence mixtes dautre types des métaux en jouant sur la

dégradation d'autre types de polluants organique et inorganique.
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