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Parmi les engrais azotés les plus utilisés pour I’agriculture intensive, ’'urée (46% N)
est la plus répandue (FAO 2017). La population mondiale connaissant un essor notable cette
derniére décennie, la nécessité d’augmenter les rendements implique que la fertilisation avec
I’urée augmente. Or, ce type d’intrant est particulierement nocif pour I’environnement. En
effet, les travaux de DAVIDSON [35] montrent que parmi les risques environnementaux liés
a I’épandage de l'urée on compte : eutrophisation des milieux naturels, volatilisation
d’ammoniac, etc. De plus, entre 30 et 40% des quantités d’urée appliquées sont perdues par
lessivage des sols [21]. Ainsi, plusieurs études ont eu pour objectif de trouver des solutions
innovantes afin d’améliorer I’efficacité d’utilisation des engrais synthétiques, notamment par
I’amélioration des méthodes d’application des engrais, ainsi que par le développement de
nouvelles technologies de fertilisation [28]. De ce fait, I’introduction d’engrais a libération
lente permet de fertiliser les sols durablement tout en améliorant les productions agricoles.

Selon TRENKEL [34], I’engrais a libération lente est défini comme un
composé chimique sous forme de granulés ou d'enrobés qui se décomposent lentement dans le
sol, diffusant ainsi progressivement des substances fertilisantes qu'il renferme. Cette méthode
de fertilisation s’inscrit dans la tendance de la chimie verte couplée a [’agriculture de
précision.

Dans le cadre de 1’¢élaboration d’un engrais encapsulé a base d’urée, il est crucial de
s’assurer que les matériaux de dépot ralentissent la libération sans la bloquer, se doivent d’étre
non toxiques pour 1’environnement et biodégradables .Parmi les de matériaux organiques ou
inorganiques, couramment utilisés pour I’encapsulation, on retrouve des résines polymeres,
I’argile, la fécule de tapioca ou de mais, la zéolite, le ciment blanc etc.[31] Pour assurer une
cohésion et homogeénéisation du dép6t certains des matériaux précédemment cités ont besoin
d’étre additionnés a des liants comme c’est le cas pour la zéolite. La zéolite étant convoitée
dans des domaines divers et varié€s pour ses propriétés d’absorption ainsi qu’une forte capacité
d’échange cationique, constitue est un candidat favorable pour le revétement d’urée. [32] .

Le choix de la méthode d’encapsulation joue un réle important dans 1’élaboration d’un
engrais a libération lente préservant 1I’environnement. Les principales méthodes physiques
d’encapsulation sont le séchage par atomisation et le pan coating [27].Le séchage par
atomisation est une technologie de granulation a séchage rapide mais permettant 1’élimination
de I'eau ou d'autres solvants d’un mélange de principes actifs sous forme de pate et former des
particules [29] Le pan coating est un procédé mécanique de micro-encapsulation, permettant

le revétement de substances actives par rotation d’une cuve en acier ou aluminium. [30]. Le
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séchage par atomisation permet une meilleure précision de 1’épaisseur du dépot mais nécessite
des équipements colteux et fort consommateur d’énergie. Par contre, le pan coating semble
étre une alternative prometteuse de production d’engrais encapsulé a 1’échelle industrielle et
respectueuse de I’environnement.

L’utilisation des engrais azotés reste le pilier de la production agricole en Algérie. Ces
engrais sont indispensables pour I’agriculteur mais sont d’un cout prohibitif pour ce dernier.
Associé & une perte importante des engrais azotés par lessivage, il devient nécessaire de
valoriser tout apport d’engrais azotés aux cultures. Un engrais azoté a libération lente est une
solution a la problématique de 1’utilisation des engrais azotés conventionnels.

L’objectif de ce travail est 1’élaboration d’un engrais a libération lente a base d’urée
afin d’assurer une libération lente des éléments minéraux et limiter le lessivage de 1’azote
dans les sols. Pour ce faire, nous posons les hypotheses suivantes :

i.  Un engrais a base d’urée et de zéolite locale, provenant de Bejaia, produit par le
procédé de pan coating est considéré comme engrais azoté a libération lente.

ii.  La bentonite locale provenant de Mostaganem et la fécule de mais constituent des
liants biodégradables et efficaces pour la cohésion du revétement.

Ce mémoire est structuré en trois chapitres :

e Le premier chapitre présente une étude bibliographique
e Le second chapitre portant sur la partie expérimentale, présente les caractéristiques
des précurseurs utilisés, la technique I’élaboration de I’engrais a libération lente
suivie d’un rappel sur les techniques de caractérisation utilisées.
e Le troisiéme chapitre est réservé a I’interprétation des résultats obtenus.
Enfin une conclusion cloture I’étude répondant a la problématique posée et aux

hypothéses émises tout en proposant des perspectives pour des études futures.
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I. INTRODUCTION

En 1756, le minéralogiste suédois Axel Fredrik Cronstedt [1] a découvert la stilbite
qui, par suite de sa grande teneur en eau, gonflait quand on la chauffait a la flamme. A cette
nouvelle famille de minéraux (aluminosilicates hydratés), Cronstedt donna le nom de

zéolithes dérivant des mots grecs zeo et lithos : la pierre qui bout.

Les premiéres structures des zéolites furent déterminées en 1930 par W.H. TAYLOR
et TW. PAULING|[2].Par la suite Barrer a commencé son travail de pionnier dans
I’adsorption des zéolites et leur synthése. Il a proposé la premiere classification, basée sur des
considérations de tailles moléculaires. En 1948, il rapporte la premiére synthese compléte
d’une zéolithe analogue a la zéolithe naturelle : la Mordénite [3]. Depuis les années 50, la
synthese de nouvelles zéolithes, au nombre actuel de 200, est devenu un domaine majeur de la

chimie.

La zéolite est un type de minéraux naturels ou de synthése formé d’un squelette
microporeux de structures cristallines de type aluminosilicate hydraté dont les espaces vides

Ou « pores» interconnectés sont occupés par des cations ou des molécules d’cau. [4]
Il. LA ZEOLITE
I1.1.Nomenclature et classification

Pour désigner les structures des zéolithes, le comité « International Zeolithe Association
(1ZA) » a défini un code composé de trois lettres majuscules. Par exemple, la FAU

correspond a la structure Faujasite a laquelle appartiennent les zéolithes.

Les chercheurs ayant synthétisé les zéolites pour la premiere fois, désignent par les lettres (A,
B, X et Y) les différentes zéolithes synthétisées. Ainsi, pour bien différencier entre les types
d’une méme zéolithe selon la dimension des pores, la société « Union Carbide division Linde
» a fait précéder la lettre par des chiffres (3A, 4A, 13X et Y). Le chiffre correspond parfois a
la fois a la dimension moyenne des ouvertures de pores (3 A° pour la 3A) ou a la dimension
de la cavité (13 A° pour la 13X).

La nomenclature la plus récente des zéolithes, est celle proposée par I’IZA et répertorie pres

de 170 structures de zéolites.

-
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Les zéolites sont constituées d’une chaine de tétracdres (AlO4) et (SiO4). Les zéolithes sont

des matériaux poreux, selon la classification de I'ITUPAC (International Union of Pure and

Applied Chemistry) [5]

11.2. Types de zéolites

Les zéolites existent sous formes naturelles ou synthétiques; on dénombre 48 zéolites

naturelles et plus de 150 types de zéolites synthétiques.[6]

11.2.1. Zéolites naturelles :

Les zeolites naturelles se forment sur des terrains ou les roches et les cendres
volcaniques ont réagi avec les eaux souterraines alcalines, mais aussi dans les couches de
dépots organiques des bassins superficiels. Généralement cette réaction a duré de 50 a 50.000

ans et nécessite une température favorable entre 27 °C et 55 °C avec un pH entre 9 et 10 .

Parmi les zéolites naturelles, une petite dizaine existe dans des gisements
suffisamment importants pour étre exploités a grande échelle dans des carrieres. Elles
contiennent généralement des impuretés : quartz, minéraux métalliques... qui affectent leurs
propriétés physico-chimiques. C’est pourquoi, les zéolites naturelles sont exclues de

nombreuses applications industrielles

11.2.2. Zéolites de synthese

Les zéolites de synthése ont remplacé progressivement les zéolites naturelles, Depuis
les années 1980, ces derniéres se trouvent principalement sous forme de poudre. Le processus
de synthese des zéolites, appelé encore zéolithisation, correspond & la transformation d’un
mélange de composés aluminiques et siliciques, de métaux alcalins et d’eau en un

aluminosilicate cristallin microporeux.

La nature de la zéolithe cristallisée, dépend des paramétres de synthése, tels que la
composition chimique du gel, la méthode de préparation, la température, la durée de
chauffage, etc. Les zéolites synthétiques présentent I’avantage d’étre treés pures et de structure

uniforme par rapport a leurs analogues naturelles.

-
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11.3. Structure moléculaire des zéolites

La composition des différentes zéolithes est proche de celle des argiles. Leur formule générale

est:
M wn [(AlO2) x (Si02) y] Z H20
Ou:
. M : représente un cation métallique de valence n.
. X : représente le nombre d’atome d’aluminium.
. Y : représente le nombre d’atomes de silicium (y/x > 1).
. Z : représente le nombre de molécules d’eau par maille.

En raison de leur structure cristalline, constituée d'un réseau tétraédrique
tridimensionnel d’oxydes silicium SiO4 et d'aluminium AlO4 reliés par des atomes d'oxygéne
communs, les zéolites sont naturellement poreuses. Ces pores sont le produit de I'arrangement
structurel tétraédrique des atomes, leur taille est inférieure a 2 nm, faisant de la zéolite un
matériau microporeux. Cette structure est formée d’unités de construction primaires et

secondaires (Primary Building Units PBU et Secondary Building Units SBU)[7]
11.3.1. Unité de construction primaire (PBU)

Les unités de construction primaire sont tout simplement des tétraédres SiO4 et AlOy4 ;
les atomes Si ou Al se trouvent au centre des tétraedres avec 4 atomes d’oxygene formant des
liaisons covalentes (Fig I.1). L’enchainement de ces tétraédres dans I’espace forme des petites

et grandes cavités reliées entre elles par des canaux plus étroits appelés pores.

Siou Al
. Oxygene

Figure 1.1. Modélisation moléculaire de la structure primaire de la zéolithe.

.
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11.3.2. Unités de construction secondaire (SBU)

Les SBU se présentent sous diverses formes : anneaux simples, anneaux doubles,
polyédres ou unités encore plus complexes qui sont reliées entre elles de diverses maniéres
pour produire un systeme unique de canaux et de cavités. Cette disposition particuliére des
SBU contribue a la structure cristalline, par conséquent au type et a la morphologie des

differentes especes de zéolites.

A TI'heure actuelle, on connait 23 types différents d'unités de construction secondaires. Les

unités de construction secondaires ne sont pas chirales et peuvent contenir jusqua 16

vy 1L
R
s =g
S

Spiro-5 6=1

atomes.[8].

Figure 1.2. Unités de construction secondaires des structures cristallines des zéolithes
11.4. Propriétés physico-chimiques des zéolites naturelles

Les propriétés physico-chimiques des zéolites dépendent de leur type structural : (taille
des grains, largeur des canaux, surface spécifique, dimensions des pores), ainsi que de leur
composition chimique : rapport (Si/Al) de la charpente et du nombre de cations mobiles
(échangeables). Ces propriétés conduisent a un certain nombre d'applications dans les

domaines de I’échange ionique, de 1’adsorption et la catalyse.[9]

La présence de micropores dans un adsorbant augmente considérablement sa surface

spécifique, et améliore sa capacité d’adsorption. La largeur des canaux favorise une meilleure

-
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diffusion des molécules a I’intérieur du solide, et le nombre important de cations mobiles
permet un taux d’échange considérable. Les propriétés d’adsorption des zéolites liées a leurs
porosités et a leurs surfaces spécifiques sont exploitées dans de nombreuses applications en

phase liquide ou gazeuse.

La substitution d’un ion Si** par un ion AP* dans la charpente d’une zéolite crée une
charge négative qui doit étre compensée par un cation (cation alcalin, alcalino-terreux). Ce
phénomene est a 1’origine des propriétés d’échange d’ions d’une zéolite [10].

Les zéolites peuvent présenter a l'intérieur de leur structure des sites capables de catalyser des
réactions chimiques. Elles peuvent étre chargées (ou dopées) afin d’obtenir de meilleurs
résultats dans des réactions catalytiques. Ces propriétés sont ainsi a 1’origine de la variété

d’utilisation des zéolites dans de nombreux domaines.
11.5. Domaines d’application des zéolites

Les zéolites ont une large gamme d'applications dans divers domaines, grace a leurs
propriétés uniques de porosité, de surface spécifique élevée et de capacité d'échange de
cations. Dans le tableau 1.1, sont résumées quelques principales applications des zéolites.

Tableau 1.1.Domaines d’application des zéolites

Domaine d’application Type de zéolite Role
Catalyse Zéolite A Catalyseur  pour  craquage
(pétrochimie)
Zéolite P
Biologie Modernité Clinoptilolite Tamis moléculaire (filtre de
masque a oxygene), traitements
des effluents nucléaires
Agriculture Clinoptilolite Phillipsite | Rétention d’eau dans les sols,
Chabazite régulateur de pH

-
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I11. UREE

I11.1.Historique et généralités

L'urée est composée de carbone, azote, oxygene et hydrogéne de formule chimique

CO (NHz2)2, comme le montre la figure suivante.

T
g
HoN"  “NH>

Figure 1.3 :Modélisation moléculaire de la molécule d’urée

Ce compose a été découvert dans I'urine humaine par le pharmacien H.M. ROULLE

en 1773. Il provient de la dégradation de trois acides amines :I’arginine, la citrulline et

I’ornithine.L’urée naturelle est ensuite éliminée au niveau des reins via 'urine.[11]. L urée

peut étre produite sous forme de granulés, flacons, cristaux et solutions. Avec la plus haute

teneur en azote de tous les engrais azotés solides couramment utilisés (46,4 %),plus de 90 %

de la production mondiale de I'urée est destinée a 1’usage agricole.

Les avantages et inconvénients liés a I’usage d’urée comme engrais azoté sont listés

dans le tableau ci-dessous.

Tableau 1.2. Avantages et inconvénients liés a 1’utilisation de 1’urée comme engrais azoté

conventionnel

Avantages Inconvénients

) Non toxique

o La solubilité implique une forte
perte de la quantité d’urée apportée par
lessivage des sols

o Non cancérigene o Volatilisation de I’ammoniac
o Non inflammable o Eutrophisation des milieux
aquatiques environnant
o Il est hygroscopique, a la capacité o Production polluante et couteuse

d’absorption de 1’eau de I’atmosphere.

.
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IV. ELABORATION D’UN ENGRAIS A LIBERATION LENTE
1V.1. Définition d’un engrais a libération lente

Au cours des derniéres décennies, 1’émergence de la technologie des engrais a
libération lente a offert une solution pour atténuer les impacts environnementaux négatifs
associés a 1’application d’engrais chimiques traditionnels [12]. Les engrais a libération lente
se distinguent par leur capacité a libérer les éléments minéraux a un rythme plus lent que les
engrais conventionnels, bien que le taux spécifique et la durée de libération ne soient pas
réglementés. Parmi ces engrais, l'urée-formaldéhyde et l'urée enrobée de soufre, sont des
composés organo-azotés a faible solubilité. L’adoption croissante des engrais a libération
lente vise a réduire l'utilisation excessive d'engrais et a promouvoir l'utilisation durable des

ressources naturelles
1V.2. Intérét de I’utilisation d’engrais a libération lente

A Téchelle mondiale, la consommation des engrais, principalement des éléments
majeurs, 1’azote (N), le phosphore (P20s) et le potassium (K20) ne fait qu’augmenter depuis
cette derniere décennie comme le montre la figure suivante selon 1’organisation des Nations

Unies pour I’alimentation et I’agriculture (FAO 2017)[13]
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Figure 1.4 : Volume d'utilisation d'engrais au niveau mondial de 2008 a 2018
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La fertilisation est une composante fondamentale de la production agricole, mais
I’utilisation conventionnelle des engrais, notamment [’urée, est peu efficace a cause des pertes
excessives de 1’azote par volatilisation, dénitrification ou lessivage[14]. L’agriculture
intensive contribue largement a la pollution de I’environnement. En effet, elle constitue la
cause principale de la pollution des nappes phréatiques par les nitrates. Afin d’atténuer les
impacts négatifs de 1’agriculture sur I’environnement, 1’adoption de méthodes de production
agricoles saines et durables est nécessaire. Ceci peut étre obtenu en améliorant 1’efficacité de

I’utilisation des engrais azotés [15].

Diverses stratégies sont utilisées pour améliorer ’efficacité des fertilisants comme
I’'urée, notamment le fractionnement des applications, la fertilisation par des systémes
d’irrigation, et [’utilisation d’engrais a libération lente ou contrdlée respectueux de

I’environnement.

Les engrais a libération lente réduisent la pollution de I’environnement due aux pertes
d’éléments minéraux, en retardant la libération des éléments minéraux dans le sol, mais ils ont
¢galement un effet sur I’amélioration des rendements a long terme.[16]. lls se présentent sous

la forme de granulés ou de capsules poreuses laissant peu a peu la substance active se libérer.

L'urée encapsulée est un type d'engrais a diffusion lente constitué de perles d'urée
enrobées de produits chimiques ou organiques moins solubles, tels que le soufre, des

polyméres, ou une combinaison de ces substances minérales.

V. PROCEDES D’ENCAPSULATION D’ENGRAIS A LIBERATION LENTE

V 1. Méthodes physiques d’encapsulation

Dans diverses industries, 1’encapsulation des composés actifs est devenue
indispensable depuis les années 1950, suite aux découvertes majeures de Green et
Schleicher et de leur invention du papier autocollant. L’encapsulation offre de nombreux
avantages, notamment la protection des substances contre les facteurs externes, facilité la
manipulation de matieres dangereuses, régulation de la libération de composés actifs,
masquer les propriétés sensorielles telles que le godt, I'odeur et la couleur ainsi que la

transformation des liquides en formes solides.



https://fr.wikipedia.org/wiki/Engrais_%C3%A0_diffusion_lente
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ur%C3%A9e
https://fr.wikipedia.org/wiki/Soufre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polym%C3%A8re
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V.2. Définition de I’encapsulation

L’encapsulation désigne ensemble des procédes conduisant a des granulés constitués
d’un matériau enrobant et d’une matiére active. En fonction de la taille des particules on
parlera de micro-encapsulation (entre 1um et 1mm), nano-encapsulation (10éne — 100éne de
nm) ou minigranule (>1mm).La substance active trouve des origines trés variées de nos
jours : Principes actifs pharmaceutiques, ingrédients cosmétiques, additifs alimentaires,
produits phytosanitaires, essences parfumees, micro-organismes, cellules vivantes, catalyseurs

ou bien encore agents pour d’auto-réparation...

V.3. Intérét de I’encapsulation

Suivant les domaines et les applications, 1’encapsulation a pour but d’assurer la
protection, la compatibilité et la stabilisation d’une matiére active dans une formulation. Elle
permet d’améliorer la présentation d’un produit ou encore de masquer une odeur ou un go(Qt.
Enfin, I’encapsulation peut modifier et contrdler le profil de libération d’une substance active
pour obtenir, par exemple, un effet prolongé ou déclenché. L'encapsulation a un bénéfice pour
la modification des caractéristiques physiques du produit original afin de [17] :

> Faciliter la manipulation.
> Aider a séparer les composants du mélange qui réagirait autrement entre eux.

> Fournir une concentration adéquate et une dispersion uniforme d'un agent actif.

Dans le domaine pharmaceutique la méthode de séchage par pulvérisation (spray
drying)[18] est la plus communément utilisée en vue de la précision des appareillages
permettant non seulement le control de 1’épaisseur du dépot et de libération de principes actifs
mais aussi amoindrir les risques de contaminations. Le dispositif de spray drying est

schématiser dans la figure suivante :

.
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Figure 1.5 : Appareil de séchage par atomisation (spray drying) [19]

Cependant cette technique d’¢élaboration de granulée étant plus couteuse et
consommatrice en énergie fait qu’en agroalimentaire et en agriculture de précision pour la

fabrication d’engrais a libération lente ou contrdlée on parle de pan coating.
V.4. Définition du pan coating

Le pan coating est un procédé d’enrobage visant a recouvrir un matériau considéré
actif avec un ou plusieurs composés en phase solide ou liquide. Le produit final est plus

souvent obtenu sous forme de granulés sphériques [20].

Le dispositif est composé d’une cuve en acier de capacité entre 10 et 1000Kg fixée sur
un axe incliné a 45° munie d’un pulvérisateur permettant I’ajout du matériau de dépdt ou
d’eau ainsi d’une sortie d’air chaud permettant le séchage des granulés pendant la fabrication

comme montre dans la figure qui suit :
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Sortie d”ar chand

Cuve rotative en acier

Axe de rotation \

Figure I. 6.Schématisation d’un appareil de pan coating.

Comme tout procéde physique de revétement, cette méthode présente des avantages
économiques et écologiques mais des inconvénients techniques. Ces avantages et

inconvénients du pan coating sont cités dans le tableau suivant :

Tableau 1.3. Avantages et inconvénients du pan coating pour I’encapsulation

Avantages Inconveénients

. Protéger le matériau de facteurs | e Pas de control sur 1’épaisseur du
environnementaux dépdt

o Equipements peu couteux et faciles a | o Libération de la substance active
mettre en place variable au cours du temps

o Flexibilité des matériaux de dépét et | o Risques de contaminations durant le
des substances actives utilisées processus de fabrication

V1. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté un été d’art sur les matériaux de base utilisés
dans I’¢laboration d’engrais a libération lente dans cette étude ainsi que les techniques

d’encapsulation.
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Ce chapitre sera consacré a la présentation des différents produits utilisés pour réaliser

cette étude ainsi qu’aux différentes techniques de caractérisation.
I. PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES PRECURSEURS
I.1.La zéolite

La zéolite utilisée comme matériau de base lors de 1’encapsulation de 1’urée est une
zéolite naturelle de type « Mordénite ».Elle est issue du gisement « TUF DE TINEBDAR »
situé dans la commune de Sidi Aich a 35km du port de Bejaia.

Ce gisement est d’origine volcanique riche en Na, K et Ca actuellement extrait pour la
fabrication de ciment et de chaux. Reposant sur une couche d’argiles et de marnes, la teneur

en silice de la zéolite en fait un matériau trés réactif pour de nombreuses utilisations.

Figure 11.2. Carriére de TINEBDAR en cours d’exploitation, stock de 100.000 Tonnes.
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1.2. Origine des précurseurs

L’¢tude a porté sur I’encapsulation de granulés d’urée (46% N) a usage agricole en
utilisant la zéolite comme matériau principal de revétement ainsi que 2 liants : la fécule de
mais et la bentonite. L’origine de ces matériaux ainsi que leur aspect physique sont reportées

dans le tableau suivant :

Tableau I1.1 : Origine et aspect physique des précurseurs

Précurseur Aspect physique Provenance

Zéolite Bejaia

Urée Ganulés blancs Annaba
Bentonite Poudre jaune Mostaganem
Fécule de mais Poudre blanche Constantine

(@) (b) (©)

Figure 11.3 : Photographies de la zéolite micronisée (a) ; des granulés d’urée (b) et de la bentonite (c).

II. ELABORATION DE L’ENGRAIS A LIBERATION LENTE

I1.1.Préparation des précurseurs

Les précurseurs a 1’état de poudre, a savoir la zéolite et la bentonite, ont été lavées et
séchees a I’étuve a 100°C pendant 24h. Le lavage a 1’eau distillée a permis d’éliminer les
impuretés présentes a la surface des particules tandis que le séchage a 100°C pendant 24 h

permet d’éliminer complétement 1’eau résiduelle.
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Pour garantir une adhésion optimale et homogene du revétement lors de
I’encapsulation des granulés d’urée, la poudre de zéolithe a été broyée en 2 temps suivi d’un

tamisage.

v' Broyage initial : La zéolite a d'abord été broyée a lI'aide d'un mortier et d’un broyeur a
lames classiques pour obtenir une granulométrie millimétrique.

v' Broyage fin : La poudre obtenue a I'étape 1 a ensuite été broyée a l'aide d'un broyeur a
billes d'agate, de type FRITSCH pulverisette 6 classic line Planeten-Monom pendant 2 heures
pour affiner sa granulométrie.

v/ Tamisage : La poudre broyée a été tamisée a I'aide de tamis de mailles 1, 0,5 et 0,02

mm afin de séparer les particules en fonction de leur taille.

Le broyage successif suivi d'un tamisage, a permis d'obtenir une poudre de zéolite
dont la taille est inférieure a 0,02 mm, comparable a celle des autres précurseurs en poudre.

Figure 11.4. (a) Produit initial et (b) Initiation du broyage fin
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Figure 11.4 (c) Tamisage (0.02mm) et (d) Produit final

11.2.Composition des différents substrats

De nombreuses études suggeérent un apport de liants entre 5 et 10% afin d’obtenir un
dépbt uniforme et efficace. HOEUNG et al [26]propose un ratio de 2 a 10% pour la fécule de
tapioca et 5 a 10% de bentonite pour optimiser le revétement sans pour autant faire obstacle a
la libération.

Dans cette ¢tude, nous avons préparé deux variantes d’engrais a libération lente en
choisissant la fécule de mais et la bentonite comme liants. Ces différentes variantes sont

listées dans le tableau ci-dessous.

Tableau 11.2. Composition des substrats
Substrat Urée (9) Zéolite (9) Fécule Bentonite
de (9)

mais

UZMB 50 33 +8 6 6
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I1.3.Procédé d’encapsulation
11.3.1.Dispositif expérimental

Afin de reproduire une enrobeuse industrielle (dite turbine & Pan Coating) a 1’échelle
du laboratoire, nous congu un dispositif utilisant 2 cuves en acier de 22cm de diamétre et15¢cm
de profondeur fixées ensembles et soudées a un pétrin de cuisine servant de moteur, capable
d’atteindre une vitesse de 400 tours /min. La cuve a été inclinée d’un angle de 40°.Un spray
manuel ainsi qu’un seéche-cheveux, réglé a une température minimale d’environ 30°C,
simulant respectivement 1’aérographe et le tube d’air chaud des machines industrielles. Le

dispositif final mis en place est le représenté dans la figure qui suit :

Figure 11.5 (b) Cuve de Pan coating , spray manuel et (c) séchoir
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11.4.Mode opératoire

v

Pesée des précurseurs : Peser avec précision les quantités requises de chaque de
précurseur indiqué dans le tableau(ll.2) a I’aide d’une balance analytique, d’une
précision 0.001g ;

Homogénéisation des poudres : Transférer les poudres pesées dans un bécher et les
homogénéiser grossierement a l'aide d'une spatule ;

Préparation du mélange d‘enrobage : Introduire les granulés d'urée dans la cuve du
dispositif de pan coating, puis ajouter le mélange de poudres homogénéisé ;

Enrobage par pan coating :Commencer les rotations, en faisant tourner la cuve,
pendant une durée totale de 40 minutes, et ajouter progressivement 1’cau distillée en
plusieurs fois a I’aide de 1’aérosol ;

Mélange manuel : Mélanger a ’aide d’une spatule le contenu de la cuve afin de
décoller d’éventuels résidus présents sur les parois de la cuve ;

Séchage manuel : Une fois toute I’eau vaporisée, commencer le séchage manuel des
granulés enrobes, pendant 15min, par intervalles de 5 minutes, en mélangeant
régulierement les granulés ;

Extraction et séchage final : Arréter le dispositif de pan coating et extraire les granulés

enrobés et laisser sécher a I’air libre pendant 24 heures.

Figure 11.6 Balance KERN d’une précison de 0.001
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11.5. Taux de recouvrement

Afin vérifier l'efficacité de I'enrobage et de quantifier la proportion de granulés
entierement recouverts, le taux de recouvrement est calculé. Sur un échantillon de 100g les
granulés entiérement recouverts sont separés de ceux partiellement ou non recouverts, puis les
2 portions de I’échantillon sont pesées individuellement. Le taux de recouvrement (%TR) est

calculé selon la formule (1).

Masse de granulés entierement recouvertes

TR (%) = - - x 100 ... ... ... 1
(%) Masse totale de l ecJantion (1)

Cette formule permet de déterminer la proportion de granulés ayant une couche
d'enrobage complete par rapport a I'échantillon total. Un taux de recouvrement élevé (> 90%)
indique une efficacité optimale de I'enrobage, tandis qu'un taux de recouvrement faible (<

80%) suggere une nécessité d'optimiser le processus d'enrobage.

I11. TECHNIQUES DE CARACTERISATION

I11.1. Analyse par diffraction aux rayons X de la zéolithe

L’analyse par diffraction aux rayons X (DRX) permet de déterminer la composition
minéralogique d’un échantillon. Le principe de I’identification des matériaux par DRX repose
sur la loi de Bragg : lorsqu’un faisceau de rayons x monochromatique tombe sur un cristal, il
donne naissance a un faisceau réfléchi, de méme longueur d’onde que le rayonnement
incident. La direction des rayons réfléchis est donnée par la loi de Bragg:

2d sin(8) = nk
avec :- d : Distance inter réticulaire entre 2 plans d’'une méme famille ;
- 0 : Angle de diffraction
- n : Nombre entier appelé ordre de réflexion ;

- A : Longueur d’onde d’incidence.

Le diffractogramme obtenu est ensuite comparé aux résultats de bases de données, en
utilisant le logiciel de dépouillement High’Score Plus pour déterminer la composition
minéralogique de 1’échantillon. L’analyse a été réalisée a ’aide d’un diffractometre de

marque BRUCKER, model D2 PHASER 2G, utilisant la K-o. du cuivre,A=1,5406 A.

-
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Figure 11.7 Appareil pour diffraction des rayons X BRUCKER D2 PHASER

111.3.Mesure du pH
Afin de mesurer le caractere acide, basique ou neutre de nos précurseurs sous forme de

poudres (1’urée, la bentonite, la zéolite) les mesures de pH ont été effectuées avec un rapport
« echantillon/eau distillée égale a i» aprés agitation a ’aide de I’appareil DATHAN

SCIENTIFIC SHO-2D pendant 2 heures puis un temps de repos d’une heure.
Le pH des solutions a été mesuré a I’aide d’un pH-métre AQUASEARCHER OHAUS
a affichage numérique muni d’une électrode combinée, une en verre pour la mesure du pH et

’autre en acier pour la mesure de la température.

Figure 11.8 Agitateur SHO-2D DAIHAN SCIENTIFIC
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Figure 11.9 pH métre AQUASEARCHER OHAUS

111.4.Mesure de la conductivité électrique
La conductivité €lectrique nous permet d’avoir la concentration en ions d’un composé

et donc sa capacité a conduire le courant. Le conductimetre utilisé est uyn BOECO CT-600

Figure 11.10. Conductimétre BOECO CT-600

Les mesures ont été effectuées sur les mémes échantillons d’urée réduite en poudre de
zéolite et bentonite et avec le méme rapport échantillon/eau distillée que pour le pH

directement apres une agitation pendant 2 heures.
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I11.5.Caractérisation des substrats

111.5.2.Stabilité structurale

Pour évaluer la résistance des deux substrats fabriques aux conditions de stockage et
éventuellement d’intempéries, un test de résistance a I’eau a été effectué.

Pour ce faire, 10g de granulés ont été¢ introduits dans des cristallisoirs d’une capacité
de 50mL puis recouverts d’eau distillée. Aprés 24h des observations ont été realisées pour

évaluer 1’état des granulés.

II1.5.3.Mesure de la libération de I’urée et de ’ammonium par spectrométrie UV-Visible

L’objectif de cette étude étant de produire un engrais a libération lente, la clef de la
réussite de 1’encapsulation réside dans la capacité et la vitesse de libération de I'urée
encapsulée. Pour déterminer ces 2 facteurs, une analyse par spectroscopie UV-Visible a été

réalisée suivant le mode opératoire suivant.
Mode opératoire

v Préparer en amont trois solutions: une solution d’acide chlorhydrique (HCI) de
concentration 0.23 M, une solution de bromate de potassium (KBrOs) de
concentration1x10~*etune solution de méthylorange de concentration6x10~*dans des fioles
jaugées de 250mL.

v Peser a 1’aide d’une balance de précision 0.001g 10g de granulés d’urée et 10g de
chaque substrats ;

v Placer les échantillons dans trois erlen meyers de 150 mL et ajouter d’eau distillée puis
mélanger ;

v Prélever 1 mL de chaque mélange et le transférer dans des tubes a essai ;

v Ajouter 1 mL de chacune des solutions préparées en amont dans chaque tube a essai ;
v Ajouter 6 mL d’eau distillée dans chaque tube a essai ;

v Analyser chaque solution par spectroscopie UV-Visible a des longueurs d’onde de 420
nm et 190 nm ;

v Répéter 1’opération toutes les heures pendant 6 heures.

-
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Figure 11.11 solution d’urée Figure.ll.12 solution de Figure.ll.13 Appareil de
du substrat UZ et UZMB KBrOs, Methyl orange et spectrométrie UV-visible
HCI

IV. Conclusion
Dans cette étude nous avons presenté les précurseurs utilisés et leurs propriétes. Les
modes opératoires d’élaboration et d’analyse spectrophotométrie sont détaillés. Nous avons

également décrit les différentes étapes du procédé de fabrication des substrats.
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Ce chapitre regroupe 1’ensemble des résultats obtenus au cours de cette étude
concernant les propriétés physico chimiques des précurseurs ainsi que de la caractérisation

des différents substrats obtenus lors de I’¢laboration de 1’engrais a libération lente.
I. PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES PRECURSEURS

I. 1. Caractérisation structurale par diffraction X

Une analyse par diffraction des rayons X (DRX) a été realisée sur un échantillon de
zéolithe naturelle afin de déterminer sa composition cristallographique et son degré de
cristallinité. L'analyse a été effectuée X dans un intervalle de 20 allant de 10° a 90° avec un
pas de 0,02° et un temps d'acquisition de 96 secondes par point de mesure. La taille de
cristallites est de 1’ordre de 226A°. Le diagramme de diffraction est représenté dans la

figurelll. 1.

Counts

Zéolithe naturelle
Muscovite 2M1 11 % < ;
Laumontite (dehydrated) HZ %
Zeolite Y (H-exchangeq, dghydrated) 67 % )

2000

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure I11. 1 : Diagramme de diffraction X de la zéolithe naturelle

Le profil de diffraction obtenu révéle un mélange de phases, indiquant que la zéolithe
naturelle est multiphasée. L'analyse par un logiciel de diffraction Hihg’Score Plus a permis
d'identifier ces differentes phases comme étant la Muscovite 2M1 a 11%, (JCPDF [98-007-
4608]), de formule chimique H,Al;K;0,,Si5, la Laumontite dihydraté a 22%, (JCPDF [98-

006-8450]), de formule chimique H,5Al; Caz¢Ko1Nag10605Si16.4, riche en calcium et la

Zéolite Y , phase majoritaire a 67%, (JCPDF [98-006-6411]), de formule chimique

O
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Hss 17Als6Na3 045451436, plus riche en sodium. Les pics caractéristiques de cette derniére
apparaissent aux plus faibles angles (20) et sont plus intenses que les autres pics du
diffractogramme. La taille des cristallites affinée par le logiciel de dépouillement, est de
I’ordre de 226A°.

Les parameétres de maille des phases présentes sont déterminés par affinement Rietveld

et sont reportés dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Paramétres cristallins des phases cristallographiques de la zéolithe naturelle.

Maille cristalline a(A°) b c (A°) B Symétrie
(A°) cristalline

Muscovite 2M1 5,187 9,248 | 20,729 95,76 | Monoclinique
Muscovite 2M1 [98-007-4608] 5,211 9,040 | 20,020 94,87 | Monoclinique
Laumontite dihydraté 15,360 13,037 | 7,850 115,92 | Monoclinique
Laumontite dihydraté [98-006-8450] 14,690 13,061 | 7,574 112,01 | Monoclinique
Zeolite Y 27,836 27,836 | 27,836 Cubique
Zeolite Y [98-006-6411] 24,766 24,766 | 24,766 Cubique

I.2.Caractéristiques physico-chimiques des poudres

Parmi les propriétés physico-chimiques essentielles & la caractérisation des
précurseurs, zéolithe, urée et bentonite, on compte le pH, la conductivité électrique et la
densité. Ces propriétés sont résumées dans le tableau suivant Il1.2.Elles fournissent des
informations sur la nature et le comportement des précurseurs, permettant de mieux
comprendre leurs interactions et leur influence sur les propriétés des engrais a libération lente

préparés

Tableau I11.1. Propriétés physico-chimiques des précurseurs

Réactif Conductivité Taille des particules Densité (g/cm?)
électrique (mm)
(mS/m)
Zéolite 6.48 1.28 0.05 0.62
Urée 8.37 l1a4 0.76
Bentonite 9.07 23.33 < 0.02 0.6

D'aprés les résultats obtenus, la zéolithe présente un pH légerement acide (6,48),
contrairement a l'urée et la bentonite. Généralement, la zéolithe présente un caractére

legerement alcalin et non acide, en raison de la présence de cations alcalins et alcalino-terreux

F
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(Na*, K*, Ca?*, Mg?") dans sa structure. Cependant, le pH légérement acide (6,48) observé
dans notre étude peut étre di la zéolithe utilisée dans cette étude (zéolite naturelle) présente
une composition chimique particuliére la rendant légerement acide. Afin de confirmer ces
résultats, il serait intéressant de compléter cette étude par une analyse élémentaire par

fluorescence X.

La bentonite, quant a elle, présente un pH fortement alcalin (9,07) di principalement a
la présence de cations alcalins et alcalino-terreux, ainsi que de groupements hydroxyle (OH-)
L'alcalinité de la bentonite peut influencer ses propriétés, telles que sa capacité d'échange

cationique, son gonflement ...

La conductivité électrique mesure la capacité d'une solution a conduire I'électricité. La
zéolithe présente une faible conductivité électrique (1,28 mS/m), indiquant une faible
dissolution des ions en solution. A l'inverse, la bentonite a une conductivité électrique élevée

(23,33 mS/m), suggérant une forte dissociation des ions.

La zéolite présente une taille de particules ~ 0,05 mm selon le diamétre du tamis
utilisé (disponible). Cette granulométrie lui confére, a priori une surface spécifique
importante, favorisant une rétention efficace des nutriments (N, P, K) a sa surface, dans le sol,
limitant ainsi les pertes par lessivage. Quant a la bentonite, elle se caractérise par des
particules encore plus fines (<0,02 mm)ce qui lui conferera une surface spécifique
extrémement élevée, bien supérieure a celle de la zéolite. Cette surface maximise la capacité
de rétention des nutriments, permettant une libération encore plus lente et contrdlée,

parfaitement adaptée aux besoins des plantes.

La faible densité (0,62 g/cm?®) de la zéolite et de la bentonite rend ces deux matériaux
légers et poreux. Cette porosité facilite la pénétration de I'eau dans le sol, améliorant ainsi
I'nydratation des racines et la disponibilité des nutriments. Cette propriété est particulierement
bénéfique pour les sols sableux a faible capacité de rétention d'eau, ou la zéolite et la

bentonite peuvent jouer un réle crucial dans I'optimisation de l'irrigation et de la fertilisation.
Il. CARACTERISATION DES ENGRAIS A LIBERATION LENTE
11.1. Morphologie des substrats élaborés

Apres avoir effectué 1’enrobage des granulés d’urée par la technique de pan coating,
des granulés de morphologies différentes ont été obtenus pour les 2 substrats. Les

photographies représentées dans la figure 111.2 montrent 1’aspect des substrats obtenus. Il est

-
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intéressant de noter que les granulés du substrat UZMB sont plus gros et de formes plus
irreguliéres comparé aux granulés du substrat UZ. Cette morphologie peut avoir un impact
considérable sur le mécanisme de libération [33]

e a '

Figure 111.2. Photographies des substrats obtenus (a) UZ et (b) UZMB
11.2.Taux de recouvrement

Afin de déterminer I’efficacité du processus de pan coating, il est important de
comparer les différents taux de recouvrements des engrais élaborés. Ce taux permet également
d’évaluer la capacité de liaison des différents matériaux utilisés.

Le taux de recouvrement enregistré pour les substrats UZ et UZMB sont
respectivement 86.15% et 92.3%. Des résultats similaires sont obtenus par Dubey et al dans
leurs travaux menés sur la fabrication d’engrais enrobés de zéolite a base d’urée utilisant
différents liants.

Cette différence dans les taux de recouvrement peut étre expliquée par le fait que la
zéolite tend a absorber I’eau vaporisée au cours de 1’encapsulation. Ce qui provoque un dépot
de poudre de zéolite au fond de la cuve. Par conséquent, des vides autour des granulés
enrobés sont observés. En revanche, la fécule de mais et I’eau forment un dépot sous forme de
pate qui facilite ’enrobage empéchant ainsi le dépdt de la zéolite sur les parois de la cuve. En
conclusion, la fécule de mais joue un rble de liant favorisant ainsi 1’homogénéité du

revétement.
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11.3. Stabilité structurale

Le test de résistance a 1’eau suggéré par Liang Liu [23] montre la stabilité structurale
des granulés. En effet, lorsque les granulés d’urée enrobés entrent en contact avec 1’eau, un
phénomene d’osmose inverse a lieu : 1’urée se déplace du milieu le plus concentré vers le
moins concentré, sous 1’effet de la pression osmotique, entrainant 1’éclatement des capsules.
Afin d’éviter cet éclatement, le revétement doit d’étre suffisamment résistant pour libéré
partiellement 1’urée sans se fissurer.

Ayant le role de témoin lors de ce test, les granulés d’urée se dissolvent presque
immédiatement dans I’eau (Fig. I11.3 a). Dés les 5 premieres minutes la zéolite du substrat UZ
s’est entiérement séparée des granulés (Fig. 111.3 b). Tandis que les capsules du substrat
UZMB sont légérement gonflées sans étre fissurées (Fig. 111.3 ¢).. Les différents résultats sont

visibles sur les photographies ci-dessous.

UuzMB

Figure 111 .3 : Photographies des substrats aprés submersion pendant 24h

Dans le cas du substrat UZ, la zéolite étant tres poreuse tend a se dilater en absorbant
un maximum de molécule d’eau faisant ainsi que le dépdt ne résiste quasiment pas a I’eau.
Des résultats similaires ont été obtenus par Martins et al [22]

Pour le substrat UZMB, 1’ajout de la fécule de mais permet une cohésion du dépo6t. En
effet, cette derniére combinée a de 1’ecau se comporte comme un fluide non-newtonien ; en

d’autres termes, elle devient solide quand la force appliquée a la surface est grande.
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I11.4. Controle de la libération de I’urée et de ’ammonium
11.4.1. Mesure de la libération de ’urée

L’objectif de cette étude est de mettre en valeur la technique de pan coating comme
procédé d’encapsulation de 1’urée et de contréler la libération de cette derniére au cours du
temps. Afin de montrer ’efficacité des différents substrats élaborés, trois facteurs sont a
prendre en considération :

> Le taux de libération
» La vitesse de libération (par rapport au temps)
» La constance de la libération

Un dosage par UV-Visible de I'urée a 190 nm, a été réalisé. Les mesures de

I’absorbance ont été effectuées toutes les heures pendant 6 heures. Les résultats de 1’analyse

sont présentés dans les figures suivantes :

. o, «100% 95%
4 (a) 100% TR 72" 92% goy, (b)
83%
o — 0, -
g 36 < 80%
: —
(=] c
935 2 60% - 54%
] 4 B ‘é () )
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3
<o4 ¢ = 20% o
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1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
Temps (h) Temps (h)

Figure 111.4. (a) Absorbance de I’urée en fonction du temps dans la solution témoin granulés

d’urée + eau ; (b) taux de libération de ’urée au cours du temps

L’échantillon de granulés d’urée est pris en compte comme témoin afin de mettre en évidence
I’efficacité des deux types de revétements a la zéolite.

La figure I11.4 (a) montre la variation de I’absorbance de 1’urée au cours du temps.
Une absorbance maximale est enregistrée a la premiére heure ce qui signifie une libération
d’une quantité maximale d’urée dans la solution. Il est important de noter que dans les 4

heures qui suivent, la libération évolue de maniére réguliére. A la cinquiéme heure, on note
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une chute brutale de I’absorbance. Cette variation est en parfait accord avec les taux de
libération de 1’urée dans la solution (Fig. 111.4.(b)).

Selon VAN MILLIGEN [24], 1'urée est hydrolysée en ions ammonium en 1 heure a
température ambiante. Cette réaction étant partielle, il faut plusieurs heures pour atteindre un
équilibre entre les quantités restantes d’urée dans le milieu et les quantités de NH4" produites.
Cet équilibre est rompu lorsque la quantité d’ions ammonium dépasse celle d’urée, cette
rupture a lieu au bout de 5 heures comme le montre la chute du taux de libération de 83 a 54
% dans la figure 111.4. (b).

100% 95%

4 1 (a) 100% 1
90% +
80% 1
70% +
60% +
50% +
40% +
30% 1
20% +
10% +
0% A

w w
N (o)}
Taux de libératio (%)

Absorbance a 190nm
N
(0]

N
»

1 2 3 4 5 6

1 2 3 4 5 6

Temps (h)

Figure 111.5. (a) Absorbance de I’urée en fonction du temps dans la solution substrat

UZ + eau ; (b) taux de libération de 1’urée au cours du temps

Dans le cas du substrat UZ, le maximum d’absorbance est atteint aprés 2 heures
(Fig.l111.5.(a)). La libération est irréguliere. Les écarts des valeurs des taux de libération sont
nettement plus marqués dans le substrat UZ comparé a ’urée seule entre la troisieéme et la
cinquiéme heure (de 95% a 69 %). A la fin de ’expérience, un gain de 10% de la quantité de
I’urée libérée est enregistré avec le substrat UZ.

La zéolite absorbant les molécules d’eau, tend a se détacher des granulés d’urée
comme le démontrent les observations faites lors du test de stabilité structurale. Ceci explique
donc qu’a T: une quantité d’urée plus faible est libérée. Il semblerait que la diminution
d’absorbance apres atteinte du pic serait due a la rétention de I'urée dans les pores de la

zéolite.
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Figure 111.6. (a) Absorbance de I’urée en fonction du temps dans la solution substrat

UZMB + eau ; (b) taux de libération de 1’urée au cours du temps.

Comparativement aux deux cas précédents, une différence significative de 1’allure de
la courbe d’absorbance en fonction du temps est constatée (Fig.111.6.(a)). Le substrat UZMB
présente le taux de libération le plus bas (56%) apres 1 heure comme le montre la figure
111.6.(b).Une augmentation importante est a noter entre la deuxieme et la troisieme heure (de
56 a 81%) suivie d’une stabilité des valeurs entre la troisiéme et la sixieme heure. Le pic de
libération est atteint dans ce cas plus tardivement, a la quatrieme heure. Il est intéressant de
noter que pour ce substrat, une quantité importante d’urée n’a pas encore été libérée. En effet
au bout de 6 heures, seulement 85% de 'urée est libérée ce qui suggére qu’au-dela de 6
heures une libération est toujours possible.

Comme I’a souligné TRENKEL [34], I’ajout de bentonite et de fécule de mais, n’étant
pas soluble dans I’eau a température ambiante, empéche la solubilisation instantanée de
I’urée. Ainsi, I’eau n’agit plus comme un facteur limitant sur I’hydrolyse de 1’urée.

La différence dans les taux de libération peut étre expliquée par le mécanisme de
libération de ce type de granulés. Des résultats similaires obtenus par CHAGAS et al. [21]
montrent que l’urée est libérée via des micros fissures du revétement. La formation
progressive de fissures justifie le retard de plusieurs heures lors de la libération.

D’autre part, comme le suggére AZEEM et al[33]1’épaisseur du dépdt peut varier d’un
granulé a un autre mais aussi sur le méme granulé ce qui contribue a la variation du taux de
libération.
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11.4.2 Mesure de la libération d’ions ammonium

L hydrolyse de 1’urée entraine la formation d’ions ammonium majoritairement dans la
solution, il est intéressant de suivre I’évolution des quantités de NH4" libérées au cours de
cette réaction. Les ions NH4" libérés ont été quantifiés par spectroscopie UV-visible a une
longueur d’onde A = 420 nm. Les résultats de cette analyse sont présentés dans la figure

suivante.

3,3 +
3 -
2,7 o
2,4 -
2,1 -
1,8 =fli—Urée
1,5 o uz
1,2 o ——UZMB
0,9 o
0,6 4
0,3 o
0

1 2 3 4 5 6

Figure 111.7. Courbes cumulées des absorbances de NH4" pour I’urée et les substrats
UZ et UZMB.

La figure 111.7, présente les courbes d’absorbances cumulées d’ions ammonium des
trois substrats testés urée, UZ et UZMB. On remarque que la courbe des granulés d’urée est la
plus élevée, suivie de celle du substrat UZ indiquant une production de NH4* plus importante
pour ces deux substrats. La courbe la plus basse est celle représentant la quantité de NH4*
formé par le substrat UZMB traduisant une faible production d’ions ammonium. L’hydrolyse
de 'urée étant la source de ces ions, la formation croissante de NH4* concorde avec 1’allure
des courbes. D’autre part, le substrat UZMB ayant libéré le moins d’urée au cours du temps

selon la figure 111.6.(a) en fait ainsi le substrat ayant le moins produit de NH4".
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11.4.3.Relation entre libération d’urée et formation d’ions ammonium

Afin de mieux distinguer la corrélation entre libération d’urée et formation du NHa4",
les rapports d’absorbance (A’) des deux composés ont été calculés suivant la relation (2)

suivante et les résultats sont représentés ci-dessous.

, Absorbance d'urée
~ Absorbance de NH;}

11 (Urée) 27 (Uz)

10 +o 8

Rapport d'absorbance
[00]

Rapport d'absorbance
(o))

Temps (h) Temps (h)

10 - (UzmB)

Rapport d'absorbance

Temps (h)

Figure 111.8. Rapports d’absorbances en fonction du temps.
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D’apres la formule utilisée pour le calcul des rapports d’absorbance, la quantité de
NH4" produite est inversement proportionnelle a la quantité libérée. Ce phénomeéne explique

I’allure décroissante des courbes reportées dans la figure 111.8.

I11. Conclusion

En somme, les résultats obtenus au cours de cette étude permettent d’affirmer que la
technique de pan coating est efficace pour I’encapsulation d’urée. Ces différents tests
démontrent que 1’ajout de liants améliore considérablement les performances du revétement

effectué quant a la libération d’urée.
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Conclusion générale

Ce travail avait pour objectif principal 1’¢laboration d’un engrais a libération lente a
base d’urée. Ce type d’engrais vise a assurer une diffusion lente des éléments minéraux dans
le sol, réduisant ainsi le phénoméne de lessivage de 1’azote ; un probleme environnemental
majeur. L’étude a été menée en se basant sur deux hypothéses principales :
1) Un engrais issu de I’enrobage par pan coating a base d’urée et de zéolite locale, provenant
de Bejaia, peut-&tre est considéré comme un engrais azoté a libération lente.
i) La bentonite locale (de Mostaganem) et la fécule de mais peuvent servir de liants
biodégradables et efficaces pour assurer la cohésion du revétement.

Afin de pouvoir infirmer ou confirmer ces hypotheses, les précurseurs ainsi que les
enrobés finaux ont été caractérisés. Les résultats obtenus ont montré que :

» La zéolithe naturelle présente une structure cristalline multiphasées. La phase
cristallographique majoritaire est la zéolithe Y riche en sodium et en hydrogene. Cette
structure complexe est responsable de ses propriétés physico-chimiques uniques ;

» La présence de I’hydrogéne dans la structure de la zéolithe naturelle explique son
caractere légerement acide avec un pH de ~ 6.5 tandis que l'urée et la bentonite
présentent un caractere alcalin avec des valeurs de pH d’environ 8.4 et 9respectivement,

» La composition de la zéolithe en aluminosilicates est déterminée par le rapport
Si/Al=15.6% déterminé par la diffraction des rayons X (DRX) a partir des phases
cristallographiques identifiées. Ce rapport influence la structure poreuse et les propriétés
d'adsorption de la zéolithe.

> La diffraction X révéle que les cristallites de zéolithe ont une taille de 226 A. En
revanche, le tamisage indique que les particules des poudres de zéolithe et de bentonite
sont beaucoup plus grandes, avec des tailles respectives de 50 um et 20 um. Ceci
suggere que le tamisage mesure la taille des amas de grains de poudres qui constituent la
structure poreuse de ces matériaux. Ce qui est cohérente avec les valeurs de densité de la
zéolithe et de la bentonite (0,62 g/cm?), qui reflétent la porosité de ces matériaux.

Le comportement des substrats encapsulés se résume en quatre points importants :

» Le taux de recouvrement obtenu lors d'un enrobage par pan coating permet d’évaluer
I'uniformité et de I'efficacité du revétement. Le substrat UZMB présente un taux de
recouvrement de 92,3%, supeérieur a celui du substrat UZ (86,15%).Ce qui suggere que
I'enrobage par pan coating est plus uniforme et plus efficace pour le substrat UZMB.

» La résistance a l'eau est un critere crucial pour la durabilité des formulations

encapsulées. Le test a révélé une dissolution rapide du substrat UZ, avec un détachement

.
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complet de la zéolithe en moins de 10 minutes. En revanche, le substrat UZMB a
démontré une excellente résistance a I'eau, en conservant les formes encapsulées méme
au-dela de24 heures.

» Le contréle de la libération est un parametre important dans les engrais a libération lente.
L’échantillon témoin (urée commerciale) présente une hydrolyse trés rapide dans la
premiére heure. Le substrat UZ suit une tendance similaire avec un décalage d’une heure
du pic maximum de libération. A I’inverse, une nette différence est observée pour
UZMB dont une libération lente et prolongée qui n’atteint son maximum qu’au bout de 4
heures.

> La Relation entre le taux d'urée et la production de NH4"dans la solution a été calculée
par le rapport des absorbances respectives. De maniére générale, les taux de NH4"
augmentent avec la diminution du taux d'urée. Cependant, pour le substrat UZMB, la
production de NH4" est significativement plus lente que pour l'urée et UZ.

En conclusion, ces résultats nous permettent de confirmer que la technique de pan coating est
efficace pour I’encapsulation de 1’urée dans 1’élaboration d’un engrais a libération lente d’une
part. D’autre part, 'ajout de la bentonite et de la fécule de mais comme liants a la z€olite s'est
avére nécessaire pour améliorer la résistance du revétement et controler la libération d'urée,

confirmant ainsi la seconde hypothese.

Perspectives

Afin de compléter ce travail, certaines perspectives peuvent étre envisagées quant a la
formulation et caractérisation des substrats obtenus :
» Essayer d’effectuer un dépot en utilisant une résine polymere ;
» Une analyse MEB permettrait d’évaluer 1’épaisseur et I’'uniformité du dépot a
I’échelle microscopique ;
Des tests de résistance a la pression a 1’aide d’une presse hydraulique pour simuler les

conditions d’application sur le terrain.
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Résumé

La recherche dalternatives durables a la fertilisation conventionnelle comme les
engrais a libération lente est en évolution constante. Parmi les techniques utilisées pour la
formulation d’engrais a libération lente a base d’urée on compte le pan coating. La zéolite est
le matériau de revétement le plus largement utilisé dans I'élaboration d'engrais a diffusion
lente en raison de son faible codt et de ses propriétés inhérentes d'absorption et d'échange de
cations qui contrble efficacement le taux de libération des nutriments. L’utilisation d’un liant
approprié est la clé de la fabrication d'urée encapsulée a base de zéolite structurellement stable
en raison du mauvais comportement de liaison de la zéolite. Dans cette recherche, deux liants
différents ont été utilisés : lafécule de mais et la bentonite. Les précurseurs ont été
caractérisés :pH ,conductivité électrique, densité, DRX.. L'efficacité du pan coating comme
méthode de revétement a été déterminée a l'aide du calcul du taux de recouvrement.
L’évolution de la libération d'urée et d'ions ammonium des substrats a été étudiée par
spectroscopie UV-Visible. L'urée enrobée de zéolite avec les deux liants (UZMB) s'est avéré
étre structurellement plus stable et dotée d'une forte capacité de rétention de l'urée. Cette urée
encapsulée nouvellement développée semble étre une alternative prometteuse aux engrais
traditionnels pour une gestion efficace des pertes d'azote par lessivage dans les sols.
Mots clés : Zéolite, engrais a libération lente, urée, encapsulation, pan coating
Abstract
The search for sustainable alternatives to conventional fertilization such as slow-release
fertilizers is constantly evolving. Among the techniques used for the formulation of slow-
release fertilizers is pan coating. Zeolite is the most common coating material widely used in
the development of slow release fertilizers due to its low cost and inherent absorption
properties which effectively controls the rate of nutrient released. Using a suitable binder is
the key to manufacturing structurally encapsulated urea due to the poor binding behavior of
zeolite. In this study, two different binders were used: cornstarch and bentonite. The
precursors were characterized: pH, electrical conductivity, density, XRD. The effectiveness of
pan coating as a coating method was determined using the calculation of recovery rate. The
evolution of urea and ammonium ions release from the substrates was studied by UV-Visible
spectroscopy. Urea coated with zeolite using both binders (UZMB) was found to be
structurally more stable and with strong urea retention capacity. This newly developed
encapsulated urea appears to be a promising alternative to traditional fertilizers for effective
management of nitrogen leaching losses in soil.

Key words : Zeolite , urea , encapsulation, pan coating, slow release fertilizers.



