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Introduction générale

La pollution des eaux et des sols, accidentellenoentolontairement, par certains
produits chimiques d’origine industrielle (métawuids, colorants, phénols,...) ou agricole
(pesticides, engrais,...) constitue une source deadatgon de I'environnement et suscite a
I'heure actuelle un intérét particulier a I'échahléernationale.

L'apport de fertilisants, de pesticides et de masi®rganiques vers les cours d'eau est
une problématique environnementale liée aux prasigagricoles, et la préservation des
écosystemes aquatiques est un défi auquel fontdasdes pays pratiquant une agriculture a
grande échelle. Les conséquences engendrées fgapakition diffuse sont nombreuses, tant
au niveau environnemental qu’économique. Parmesel, notons 1'eutrophisation des
cours d'eau, I'augmentation des codlts de filtradier'eau potable, la perte du sol organique,
ainsi que les effets nocifs de ces polluants susdaté des écosystémes et sur la santé
humaine.

Ces dernieres années sont marquées par [l'utihsato glyphosate ou N
(phosphonométhyl) glycine, un herbicide systémigueon sélectif synthétisé en 1950 par le
chimiste suisse Henri Maltin. Sa propriété déstetd fut découverte en 1970 et le premier
herbicide a base de glyphosate, aussi connu somsnem de commercialisation, le

Roundup®, a été mis sur le marché des 1974 pamfigpagnie américaine Monsanto.

Il a été choisi d'étudier I'herbicide glyphosatermpales herbicides commercialisés
parce que c’est le plus utilisé et trés vendu dansonde.

Le glyphosate agit par inhibition de la synthdes acides aminés aromatiques (5-
enolpyruvylshikimimate-3-phosphate synthas€)'est le groupe d'herbicides qui se
diffusent le plus dans la plante. Le feuillage cognge par jaunir, puis vire au brun et
meurt dans les 10-14 jours qui suivent le traiteamée glyphosate est rapidement et
fermement adsorbé sur les particules de sol. Hlorec pas d'action dans le sol a cause de la

rapidité de I'adsorption.

Ce manuscrit est composé de deux parties:
-La premiéere partie consiste en une synthese pialghique. Elle est subdivisée en deux
chapitres dont le premier chapitre consiste en syrghese des connaissances sur les
herbicides et surtout le glyphosate. Le deuxiénapitie présente une description théorique

de l'adsorption et des matériaux adsorbantsési('argile et I'apatite).
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-La deuxieme partie qui une étude expérimentaleséven deux chapitre dont le troisieme
chapitre est consacrée a la présentation du mlatéeie des techniques utilisées, de
caractérisation d’analyse et de calcul, la dedonpdes modes opératoires pour la préparation
des adsorbants aussi que la procédure suivie ésresbkais d’adsorption. Les résultats obtenus
sont présentés et discutés dans le quatrieme chapit

Le mémoire est enfin complété par une conclusiarégéde récapitulant les résultats
obtenus et les perspectives.
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Chapitre | : La pollution des eaux par les pesticides

[.1. Généralité sur la pollution de l'eau :

La pollution est définie comme « l'introduction pEnomme, directement ou
indirectement, dans le milieu aquatique, de substanu d’énergie, provoquant des

effets nuisible et des dommages aux ressouroésgiues >1].

La pollution de I'eau est une altération qui rend stilisation dangereuse et/ou
perturbe I'écosystéme aquatique, et cela lorsqume éspilibre est modifié de facon
durable. Elle est souvent le résultat de rejetdontaires (pesticides) ou accidentels
(substances rejetées dans les effluents des usteslomposés chimiques tres variés

dans le milieu naturgl].

[.2. Les origines de la pollution
Selon l'origine des substances polluantes, quattégories de pollutions sont a
distinguer :
[.2.1. La pollution domestique
Elle provient des habitations et elle est, en giné&ghiculée par le réseau
d’assainissement jusqu’a la station d’épurationpbHution domestique se caractérise
par la présence des germes fécaux, de fortes &eeaumatieres organique, des sels
minéraux, des détergents,... etc. Elle est regfmbagle I'altération des conditions de
transparence et d’'oxygénation de I'eau ainsi quedleloppement de I'eutrophisation
dans les rivierep?].
[.2.2. La pollution industrielle
Elle résulte des activités liées a l'industrie. leEst caractérisée par la présence
d’une grande diversité des polluants, selon I'sdiiion de I'eau tels que]:
v' Les métaux (traitement de la surface) ;
v' Les acides, les bases, les produits chimiquess{iratustries chimique) ;
v' L’eau chaude (circuit de refroidissement des céagrdnermiques) ;
v Les matiéres radioactive (centres nucléairesetrant des déchets radioactifs).
Il peut y avoir un effet toxique sur les organismegants, par I'accumulation de

certains €léments dans les denrées alimentaigeguelles métaux et les pesticifigs

-
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[.2.3. Pollution naturelle

Certains auteurs considerent que divers phénomaaasgels sont aussi a
I'origine de la pollution (comme les éruptions \atiques)[2]
[.2.4. La pollution agricole

La pollution provient des fermes ou des cultureglkt se caractérise par les
fortes teneurs en sels minéraux a base d’'azotee gthdsphore, et la présence de

produits chimiques utilisés dans le traitementagires (pesticides, engrais[2).

[.3. La pollution des eaux par les pesticides

La pollution des eaux par les pesticides est ligleudt entrainement par le
ruissellement (contamination des eaux de surfaca) par leur infiltration
(contamination des eaux souterraines) qui peutf@eisée par I'usage concomitant de

produit "mouillants”]3]

Les facteurs qui influent sur le transfert des ipekds jusqu'au milieu hydrique
naturel sont leur solubilité dans l'eau, leur t@sise a la dégradation physique et

biochimique, la nature du sol, le volume et l'irsiéd des pluies.

[.3.1. Les pesticides

Les pesticides sont des substances toxiques éestinlutter contre les parasites
d'origine animale ou végétale. Etant donné leunerd@ propriétés leurs domaines
d'utilisation sont trés variés : insecticide, némde, acaricide, herbicide, C'est ainsi
gu'ils permettent d'éliminer les parasites des ucedt (champignons, bactéries,
nématodes, mauvaises herbes...) ou tout au moiss réeluire a un seulil
economiquement tolérable. Les pesticides sont égale utilisés lors du stockage des
denrées alimentaires des semences pour les prakggattaques de parasites divers.

L'agriculteur n'est pas le seul utilisateur detipekes, de nombreux autres
industriels les utilisent (les services des patdgarelins des grandes villes). Les rejets
d'industrie de fabrication de pesticides dans lesrs d’eau, via des égouts, sont

également des sources de pollution de I'environnegetedes eaux par les pesticides.

Y
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1.3.2. Classification des Pesticides
» Classement par cible : on distingue quatre granddamilles :

v Les insecticides : destinés a lutter contre lesates. lls interviennent en
tuant ou en empéchant la reproduction des insec¢espnt souvent les plus toxiques.
Parmi les insecticides les plus connus, on peutercitle DDT
(dichlorodiphényltrichloroéthane), Le LINDANE (hectdorocyclohexane HCH) ou
encore le carbaryl (Méthylcarbamate de 1-napthyle).

v’ Les fongicides : destinés a éliminer les moisissue parasites
(champignons...) des plantes. Les fongicides les ahciens sont le soufre, le cuivre et
ses dérivés organiques. On distingue les fongidescahtact qui empéchent les
champignons de pénétrer dans la plante (ex: lebejink captane..) des fongicides
systématiques qui ont un réle curatif (ex: triadiomé morpholine).

v' Les herbicides : destinés a lutter contre certairégétaux (les
« mauvaises herbes »), qui entrent en concurremee Bes plantes a protéger en
ralentissant leur croissance. lls sont de natusezadifférente de celle des trois autres
familles. D'une part, leur action n'est pas d'weair contre un intrus, de nature
différente (insecte/parasite), mais de lutter aonin autre végétal. D'autre part, leur
mode d'épandage est différent puisqu'ils sont d&pdsectement au sol, par opposition
aux autres produits, plutdt pulvérisés sur la @amt croissance. Les herbicides les plus
connus sont l'acide sulfurique, utilisé pour délsberles céréales dés 1911, et les
phytohormones (le 2-4 D) ainsi que des dérivés 'deide 2-phénoxyétahnoique
(comme le MCPP) et les sulfonylurées. Les herbiicbnstituent aujourd'hui le groupe
le plus important, le plus utilisé. On y trouveilttars quelques uns des produits « sous
surveillance », notamment I'ATRAZINE, (utilisé dartg culture du mais) et le
DIURON, désherbant total, utilisé surtout en vaeri

v’ Le dernier groupe est celui des pesticides spécialsxque les répulsifs
de rongeurs, fumigénes, etc.

» Classement par groupe chimique
Il s'agit d'un classement technique a partir dadéécule principale utilisée. On
distingue :

= Les organochlorés, parmi les plus anciens et les peérsistants, dont le fameux
DDT déja évoqué. lls sont surtout utilisés comneeaticides en agriculture et dans
les métiers du bois. (Exemples : aldrine, dieldrate.)

)
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= Les organophosphorés, eux aussi utilisés commetiosies.
= Les carbamates, fongicides et insecticides.
= Les phénox, herbicides

= Les organo-azoteés, repérables par le suffixe «sgzimeincipalement utilisés comme

herbicides (atrazine, simazine, etc.).

= Les urées, repérables par le suffixe «uron »,isél comme herbicides et
fongicides. (DIURON, ISOPROTURON, etc.).

[.4. Les herbicides
[.4.1. Définition des herbicides

Les herbicides aussi appelés désherbants, notamenehorticulture. lls sont
utilisés pour lutter contre les especes végétalegegs indésirables comme les
adventices des cultures et les mauvaises hgdjes.

[.4.2. Composition et formulation

Un herbicide correspond au nom commercial du ptodommercialisé par un
distributeur ou un fabricant. Ce produit se compiseeux types de constituants :
Les matieres activesqui lui conferent son activité herbicide les excipients qui
completent la formulation. Le pesticide est mis lsumarché, selon les formulations
suivantes :
Formulations solidesles granulés solubles, les poudres mouillables.
Formulations liquides les concentrés solubles, les concentrés émulsitesjales
suspensions concentrées.
Les excipients sont des additifs qui améliorergtébilité (émulsifiant), la présentation
(colorant, répulsif) ou encore I'utilisation : méant, adhésif, etc....
La teneur en matiere active s’exprime en (g/l) plas formulations liquides et en

pourcentage (%) pour les formulations solidék.

[.4.3. Action des herbicides
Les herbicides se distinguent selon leur type d®&fpétion et leur degré de
systémie en :

» Herbicide de contact a pénétration racinaire :lexmétolachlor ;

5
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* Herbicide systémique a pénétration racinaire :l@atrazine ; (figure 1)

* Herbicide de contact a pénétration foliaire : éxparaquat ;

* Herbicide systémique a pénétration foliaire : &xglyphosate (figure 1);

S’y rajoutent : les herbicides a la fois foliaietsracinaires qu’ils soient de contact ou

systémiqued4]
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Figure 1.1 : Classification des herbicides selon le mode éeépration dans la plante
(Gamaet al, 2006).
I.5. Le Glyphosate

C’est un organophosphoré de formule chimiqgegBiOsP. [5] Il est utilisé pour
détruire les vivaces a enracinement profond ethdebes annuelles ou bisannuelles dans
certaines zones cultivées, mais également pourdeeatbage des allées de parcs, jardins
publics et trottoir[6]

Son principal effet est de bloquer une enzyme dantlante a besoin pour
fabriquer des acides amines et des protéines. uerfgnzyme est bloqué, la plante
meurt en quelques jours. Le glyphosate n’est jam@isé seul comme herbicide. Il est
toujours mélangé avec d’autres ingrédients chinsgqu@n ajoute par exemple une
classe de produits chimiques, appelés « agentosaifs », pour accroitre la

pénétration du glyphosate dans les cellules d&atag[7]




Chapitre | : La pollution des eaux par les pesticides

1.5.2. Propriétés chimiques du glyphosate

Le glyphosate est un composé tres polaire, il st $oluble dans I'eau mais
insoluble dans la plupart des solvants organiqems les sols, il est rapidement
adsorbé[4]

Le glyphosate est amphotére, possede plusieursacwes d’'ionisation. Ainsi, il
peut étre porteur d'une charge positive, étre deobant neutre ou étre porteur d’'une ou
plusieurs charges négatives.

Les formules topologiques de chaquee@assont représentées dans la figure
suivantef8]

o H
o/ N/
~
AH, /P\/%\)L
- Ol H
o /N
AH, /P\/@\)'I\
HO._ 4/ e
=N o
AH, P @\)I\ 6@

Q o
N W
AHY /P\/%\)J\c}e

{“O/@ N4
%] H
P
43" S~ 6@
/o/ Y
O

Figure 1.2 : formules topologiques des formes acido-basiquda dbi/phosate

* Le diagramme de prédominance simple des espéads-la@siques en fonction

du pH est représenté ci-dessous
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AHY  AH, AH, AHY 43 pH

Les pKa de ce tétra acide sont répertoriés dangtésature de la maniéere
suivante :
Pka- (acide phosphonique 1) =0.8
pKa- (acide carboxylique) = 2.3
pKas- (acide phosphonique 2) = 6.0
pKas- (ion ammonium) = 11.0
Le tétraacide noté AHest majoritaire pour les faibles pH<0.8. Si le piyjrmente et
dépasse la valeur de pKaune fonction acide phosphonique libére un progémérant
I'espéce AH. Si le pH augmente encore et dépasse la valepKdg la fonction acide
carboxylique libére un proton, générant I'espece, AH5I le pH augmente encore et
dépasse la valeur de pKa la fonction hydrogénophosphonate libere un proto
générant 'espéce AH . Enfin, si le pH dépasse la valeur de pKda fonction
ammonium libére un proton, générant I'espécée. Ainsi, il n’existe pas de forme non
polarisée du glyphosate.

Tableau I.1 : Herbicides dérivés des acides aminés (glycifgds)

Nom commercial Nom commun
CREDIT glyphosate IPA
GLYFOS glyphosate IPA
ROUNDUP* glyphosate IPA
VANTAGE* glyphosate IPA
VISION* glyphosate IPA
TOUCHDOWN®* glyphosate TMS

* || existe divers produits et formulations.

1 IPA : glyphosate sous forme de sel d'isopropyhemi

2 TMS : glyphosate sous forme de sel de trimétiigaium, également appelé

sulfosate.




Chapitre | : La pollution des eaux par les pesticides

I.5.3. Le glyphosate dans I'environnement

Les herbicides a base de glyphosate sont classésl@aroupement chimique
des acides phosphoniques, caractérisé par larfialsol'atome de phosphore avec au
moins un atome de carbone ou d'hydrogfi®. Le glyphosate est utilisé comme
ingrédient actif sous plusieurs formes chimiques)également sous forme de sel : sel
d'isopropylamine (IPA), de diammonium, de monoamimon de potassium, de
triméthylsulfonium ou de diméthylamirn#l]

- Evaluation du risque toxicologique

Les organismes vivants, terrestres et aquatiquesyemt étre exposés au
glyphosate via différentes voies, que ce soit pentact direct lors de I'application au
champ, dans I'eau, dans le sol ou par le régimeealiaire. Plusieurs études ont ciblés
de nombreux organismes étant potentiellement agistpxposition au glyphosate: les
microorganismes aquatiques et terrestres, les télwgs aquatiques et terrestres, les
macrophytes et plantes terrestres non ciblées,aftaphibiens, les poissons, les
atthropodes, les oiseaux et les mammifgfey.

Plusieurs études toxicologiques font état des ®fflets herbicides a base de
glyphosate sur les organismes vivants en miliawaigue, qui sont particulierement
sensibles. Chez les végétaux, on observe un eififéé snétabolisme des acides aminés
aromatiques [13], une diminution de la croissanc§l4d] et du rendement
photosynthétiqugl5], une diminution de I'absorption des macros et omigtriments et
du contenu en chlorophyl[&5].

Méme si le glyphosate agit sur une voie métabolgpéxifique aux végétaux, il
peut aussi affecter les animaux, tel que démontar plusieurs études
ecotoxicologiques. Par exemple, il inhibe la cra® des crustacfis].

Plusieurs études animales classiques ont été @ésldans le but d'évaluer les
risques relatifs a l'exposition au glyphosate. Tansnaux confondus, ces études ont
démontrées que le glyphosate avait plusieurs effstgs sur les mammiféres.

Par exemple, on observe un épaississement de la gea |ésions cutanées et
une augmentation du poids des testicules chepile. [47]

Certaines études indiquent aussi des effets déscliirs a base de glyphosate
sur les cellules humaines, notamment par l'indaodtie dysfonctionnement du cycle de

régulation cellulairg¢18] ou par la perturbation endocrinierds].
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Une étudeécentra montre que le glyphosate est modérément persigtan de
mer dans des conditions de faible éclairage dte&spersistant dans I'obscu. [20]

Le glyphosate est relativement peu soluble dangriasses, ce qui minimise les

risques de bioaccumulation dans la chaine alinrent®le plus, son mode d’acti
touche une voie métabolique propre aux végétausb&ément, sa toxicité pour |
animaux et les humains est donc relativement med&eurtant, de plusieurs ences
menées aupres d'utilisateurs et de services médidaessort que les herbicides a b
de glyphosate sont a l'origine d’un grand nombreldéntes pour atteinte a la sante.
plupart de ces plaintes concerr :
- I'inhalation par les voies respatoires (nez, larynx, trachée, bronches, poumoil
plevre)
-I'absorption cutanée, a travers la p
- I'ingestion par le tube digestif (estomac, intes

En mars 201Borganisation mondie de la santé OMS vient de tirer la sonn
d’alarme a proposle cing produits classés cancérogénes «probablesspassibles:
pour 'homme. Il s’agit de I'herbicide «glyphosatebun des plus utilisés dans

monde, et des insecticides «malathion» et «dia» [21].

Quel que soit le lieu d’application d’un peside, seule une partie de la quan
épandue atteint réellement la cible visée (herbéésmable, insecte ravage
champignon ...). Le reste du produit est diffusé dassdifférents compartiments

I'environnement, a savoir l'air, le sol, I'ei[22]

Aliments

Sol

Eau

Figure 1.3 : Les pertes en direction des différents compariséde I'environnemel
lors de I'épandage d’un herbicide.

=
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I.6. Procédés d’élimination des pesticides

L'utilisation des pesticides a fait I'objet d’'unege de conscience, et ceci du fait de,
I'accroissement de son taux dans les eaux soutegat superficielles. Des que la
ressource en eau utilisée présente une certaiaarten pesticides supérieure a la valeur

admise, on doit procéder a un traitement de cex afin de limiter la teneur en
pesticides. Plusieurs procédés existent dandéaditire, notamment :

» La dilution : mélanger des eaux exemptes de pohué I'eau polluée pour en
rétablir sa qualité. On peut également S’appromisés sur un autre réseau de
distribution dont I'eau n’est pas polluée.

» Le traitement physico-chimique avec ['utilisation dharbon actif : 2 méthodes
se présentent pour ce traitement : en utilisanitdsocharbon actif en poudre en
début de traitement ou soit un filtre fixe avecctharbon actif en grain.

» La filtration sur membranes ultrafines : méthode pa@p répandue car tres

colteuse. |l s’agit notamment de la nanofiltratieihde I'ultrafiltration [22]
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Partie A : ADSORPTION

[I.1. Notion de sorption
[1.1.1. Définitions

L’adsorption est un phénomene de surface permedtatdés molécules ou des
atomes (adsorbats) présents dans un liquide ouwttagaz de se fixer a la surface d’'un
solide (adsorbant). C’est un processus qui correspodes interactions électrostatiques
ou des réactions chimiques : acido-basiques, dardaliction ou de complexation ou a
leur combinaisorj23]. Les réactions acido-basiques correspondent araesferts de
protons et les réactions d’oxydoréductions a dmssferts d’électrons. La complexation
désigne le transfert de groupements autres queterpou I'électron.

Selon la nature des forces ou des liaisons chirsiguises en jeu, deux types
d’adsorption sont distinguées : L’adsorption nonéciiique également appelée
physisorption ou abusivement (échange ionique) 'atisbrption spécifique ou
chimisorption[23].

[1.1.2. Adsorption non spécifique(physisorption)

Il s’agit de fixation par des phénomeénes d’intdmag physiques fondés sur un
systéme de forces électrostatiques d’attractiontsggn dites de Van der Walls. Il en
existe trois : les forces de Keesom (dipble permbaredipdle permanent), de Debye
(dipdle permanent-dipdle induit) et celles de Lamddipdle induit - dipble induit).
Comme son nom l'indigque, c’est un processus purémbpsique et réversible, qui
n'implique aucune énergie d’activation. En géndeathaleur d’adsorption physiqgue ne
dépasse pas 50kJ/mol. Lors du processus d’adsonptigsique, les especes adsorbées
gardent les molécules d’eau qui leur sont assadilasieurs couches d’atomes peuvent
se déposer a la surface du matériau. Ce type djatitso n’est pas sélectif et n’entraine

pas de modification des molécules adsorb@as.

[1.1.3. Adsorption spécifiqgue(chimisorption)

Dans le cas dune adsorption chimique, les liaisemére I'adsorbat et
I'adsorbant sont de type, covalent, ionique ourmtaliaire. Ces liaisons sont fortement
énergétiques (supérieures a 50 kJ/mol), il s’agih gprocessus sélectif généralement
irréversible produisant une modification des molésuadsorbées. L’adsorption
chimique nécessite parfois une énergie d’activagbren général une seule couche

d’atomes est adsorbée.
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De plus, aprés avoir été adsorbés spécifiquemeatsarface du minéral, les
éléments adsorbés peuvent diffuser et s'incorptags la structure du solid@3]
[1.1.4. Description du mécanisme d’adsorption

L’adsorption se produit principalement en quatagpés. La figure (1) représente
un matériau (adsorbant) avec les différents domsailams lesquels peuvent se trouver
les molécules organiques ou inorganigues qui sosteptibles d’étre en interaction
avec le solide. Avant son adsorption, le solutasser par plusieurs étapes :
1) Diffusion de I'adsorbat de la phase liquide extevers celle située au voisinage de la
surface de I'adsorbant.
2) Diffusion extra granulaire de la matiere (tramstu soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).
3) Transfert intra granulaire de la matiere (trartstfle la matiére dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graineseg&ssteés actifs).
4) Réaction d'adsorption au contact des sitessactife fois adsorbée, la molécule est

considéréee comme immobilR4]
I Phase Liguide
2 2 Film Liguide Externe

3 IditTusion
Intraparticulaire

Figure I1.1: Domaines d’existence d’'un soluté lors de l'adsorptsur un matériau

Mmicroporeux.

[1.1.5. Calcul des quantités adsorbées

Un calcul relativement simple permet d'obtenirdeantités de produit fixé. La
quantité de produit adsorbée expriméegndles,ug ou mg) de soluté par gramme de
solide adsorbant est donnée par la relation swevant

qu%*v (1)

-
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Avec :
q : quantité de polluant par unité de masse dedezhnt (mg.q)
Co : concentration initiale (mg:1)
C. : concentrations & I'équilibre (mg.
V : volume de I'adsorbat (L)
m : masse de I'adsorbant (g)
L'isotherme d'adsorption du produit considéré, elstenue en tracant la courbe
présentant I'évolution de {gen fonction de (. [25]
[I.1. 6. Cinétique d’adsorption

Pour étudier la cinétigue d’adsorption, on détesmia quantité fixée (q) en
fonction du temps. L’équilibre d’adsorption est tayaement atteint apres un certain
temps de contact adsorbant-adsorfe4x]

1. Pseudo premier ordre
La relation de Lagergren basée sur la quantitéradep est la premiére équation de
vitesse établie pour décrire la cinétique de sonptians un systeme liquide—soli{z6]

Ce modele de pseudo premier ordre est représentg qgdation suivante:

dq (2)
a = Kaas(qe — q)
L’intégration de I'’équation (2) pour les conditioagx limites:
g=0at=0etg=qgeat= téquilibre

e —_—
T PG (3)

Je
ge : Quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g) ; quaftité adsorbée au temps t (mg/q) ;

t : Temps du processus d’adsorption, pour notreilcast de 0 a 10 minutes ;

Kads : constante de vitesse de sorption de pgenesioier ordre (mit).

ln(qe - q) = —Kj,gs ¥t +1nqe 4)
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2. Pseudo second ordre
L’application du modéle de Blanchard nous permedé@feir le pseudo second ordre de

la réaction dans un procédé de sorptjaf]

d
d_‘tl = Kads(qe - q)2 (5)

ge : Quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g) ; quaftité adsorbée au temps t (mg/q) ;
t : Temps du processus d’adsorption, pour notrgilcast de 0 a 16 minutes ;
Kags: Constante de vitesse de sorption de pseudo gecdre (mift).

[1.1.7. Modélisation de I'adsorption
a) Modéle de Freundlich

Il s’agit d’'une équation qui est souvent employéadlla représentation pratique
de I'équilibre d’adsorption entre le soluté et laface d’'un adsorbant. Elle se présente

sous la forme :
de = Kr.C/" (7)

La linéarisation par changement d’échelle de lati@h de Freundlich conduit a

I’équation suivante :

1
logq. = logKg + (H) logCe. (8)

Il s’agit de I'équation d’'une droite de pente lird®rdonnée a I'origine log Kf.
L’extrapolation de cette équation pour C g & condition que £= Constante,
(concentration initiale en soluté), donne la cagaaitime d’adsorption (g dans le
domaine de concentration étudifer]
b) Modéle de Langmuir
C’est un modeéle simple et largement utilisé. Il basé sur les hypothéses

suivantes :
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v' I'espéce adsorbée est située sur un site bienididinadsorbant (adsorption

localisée).
v' chaque site n’est susceptible de fixer qu’'une sesi@ce adsorbée.

v I'énergie d'adsorption de tous les sites est idpmti et indépendante de la
présence des espéces adsorbées sur les sites\(sisiface homogéne et pas
d’interactions entre espéces adsorbeées).

Il est applicable a l'adsorption mono moléculaire doluté (S) a la surface de
I'adsorbant (A) a I'équilibre.

K.C, | 9)
1 +K.C,.

de = qml
Dans le cas d’'une faible quantité de soluté adséeltérme (K.Q) peut étre trés

inférieur a 1 et il est alors négligé. La relatamLangmuir se réduit alors a une relation

directe entre la capacité d’adsorption et la cotraéon a I'équilibre de I'adsorbat en

phase liquide :

de = qm- K. Ce (20)

Dans le cas d'une forte quantité de soluté adspreéterme (K.Ce) devient
largement supérieur a 1. Cela implique que ge vensigm. Par ailleurs, la linéarisation
de la fonction de saturation par passage aux iegetsnne :

1 1 <1) 1 (11)

Om

de qm-K

Ce

L’équation obtenue est celle d’'une droite de pebig,.K et d’ordonnée a
I'origine 1/qy,, ce qui permet de déterminer deux parametres titdgude la relation :
Om et K. [27]

[1.1.8. Les parametre influengant I'adsorption

La capacité dadsorption d'un matériau est infésn par les propriétés
physicochimiques de l'adsorbant (surface spécifiggenulométrie, fonctions de
surface, porosité,...), de l'adsorbat (concentratiams la solution, solubilité, taille,
fonctions chimiques présentes, compétition entsedliéférentes molécules...) et celles
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du milieu (force ionique, pH, température, agitatio caractéristiques
hydrodynamiques...]27]

Partie B : ADSORBANTS
I1.2. Les argiles
[1.2.1. Origines et composition des argiles

L'argile est une terre naturelle. C’est plus prément une roche terreuse a
texture tres fine, imperméable lorsqu’elle est segiastique lorsqu’elle est humide.
Elle provient de la décomposition de roches préamies (appelées roches meres),
telles que le granit, les micas et surtout lessfeddhs. De sa composition physique et
chimique dépend sa couleur : elle peut étre bruerée, rouge, blanche, jaune ou grise.
Véritable cadeau de la nature, l'argile est esshament constituée de silicates
d’alumine hydratés, dans lesquels sont imbriquéstianents minéraux qui lui donnent
sa coloration. Ces éléments présents en quardgiéies sont des oxydes d’alumine, de
titane, de calcium, de magnésium, de potassiura sbdiun28].

Tableau II.1 : Résumé des constituants de I'argile exprimés en %

Kaolinite llinite Smectite

SiO, 44,81a46,90 49,26a54,09 45,12a57,55

Al,O; 37,02a37,82 24,90a2897 15,96 a 28,24

Fe,0O; 0,27 a0,92 0,78 a 6,20 0,06 a 6,35
FeO 0,06a0,11 0,57a1,70 0,30 a 0,95
MgO 0,24a0,47 2,00 a4,48 2,32 26,53
CaO 0,13a0,52 0,00 a 0,69 0,50 a 3,28
K20 0,49 a 1,49 6,08 a 7,98 0,11 a 0,60
Na,O 0,05a0,44 0,13a0,33 0,04 a2,75
TiO, 0,18a1,26 0,05a 1,02 0,10a0,32




Chapitre Il : Adsorption et Adsorbants

[1.2.2. Classification des argiles

Il existe différentes classifications des argilea. plus classique est basée sur
I'épaisseur et la structure du feuillet. On distie@insi quatre group§29] :

v Minéraux a7 A
Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrigue’'une couche octaédrique. Il est
qualifié de T:O ou de type 1:1. Son épaisseur ‘esiviton 7 A.

v Minéraux a 10 A
Le feuillet est constitué de deux couches tétrgéds et d’'une couche octaédrique. Il
est qualifié de T:O:T ou de type 2:1. Son épaissstid’environ 10 A.

v Minéraux a 14 A
Le feuillet est constitué par l'alternance de fetsI T:O:T et de couches octaédriques
inter foliaires. Son épaisseur est d’environ 14 A.

v' Minéraux Inter stratifiés
L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraésultent du mélange régulier ou

irrégulier d’argiles appartenant aux groupes cisdes

[1.2.3. Propriétés et intérét des argiles

Traditionnellement, les argiles ont toujours éibsées comme matiére premiere
par les potiers. elles présentent un intérét teglenconsidérable et sont utilisées dans
différents domaines a savoir : matieres premiem@ss da céramique, les boues de
forage, comme adsorbant d’origine minérale dangufation des eaux polluées par les
déchets nocifs qui peuvent étre métalliques ouroggas, agents gélifiants dans les
peintures et dans le domaine pharmaceutique. Réeatrsant utilisées comme barriere
étanche dans I'élaboration des centres d’enfouise&sriechniques (CET) et aussi dans
retentions des radios élémef23].

Ces multitudes applications dépendent des propriéés agiles telles que la
plasticité, sa capacité d’adsorption, sa capadighdnge d’'ions et la thixotropj80].

Ces applications sont dues a leurs caractéristigh@niques (adsorption et
absorption des molécules, composition) et physi@iadte des particules).

Dans l'industrie chimique, elles amorcent certaiméactions (craquage des
huiles minérales ou polymérisation de certainesémgés organiques). Les smectites
(ensemble des argiles gonflantes), quant a elleisdes capacités d’adsorption tres
poussées et sont de ce fait employées pour fikvins, biéres, clarifier les eaux

souillées, dégraisser les laines par piégeagendesrétés. Utilisées comme source de
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silice et d’alumine les argiles forment les minérae base de l'industrie des matériaux
de construction, des réfractaires et des isolants.

Dans les industries pharmaceutiques et médicabegjlé trouve aussi un usage. Elle
constitue la base des pansements stomacaux dinates Leurs propriétés absorbantes
permettent la fabrication de médicaments a effetizrdés. Les smectites en particulier
interviennent dans la fabrication de nombreux caésmés : savons et shampoings,

pommades, cremes dentifrice ou elles remplacemh#teres grassek1]

Il .2.4. Rétention des pesticides par les argiles

L’adsorption du glyphosate sur les minéraux argileépend de la nature de
I'argile et de la nature de cation compensateur.

De plus l'adsorption du glyphosate sur les argiéss en fonction de cation
échangeable. Ainsi I'adsorption augmente dansns d& <Mg”* <C&* <zn?* <Mn*
<Fe** <AI** avec une diminution drastique de I'adsorptiondaisla charge du cation
diminue (entre F&, AI** et C&" ou N4&) .Enfin, 'adsorption du glyphosate ne

dépendrait pas de la surface spécifique des argiles

Les mécanismes d’adsorption les plut probables ifdetvenir des interactions
ioniques et la formation de complexe de surface Ipatermédiaire des cations
échangeable a la surface des argiles. Néanmoighkjdhosate est capable d’extraire les
cations de I'espéce interfoliaire et de les maiimten solution par la formation de

complexe tres stablg8]

[1.3. Les apatites naturelles
[1.3.1. Définition des apatites

Les apatites sont des phosphates de calcium togglabt dans la nature et dont
la formule générale est MgXO,)sY 2.lls ont une forte capacité d’immobiliser des ions

métalliques quand ils sont mis en contact d’unatsni [32].

[1.3.2. Composition et structure des apatites
Les apatites sont des composés de formule géndvidegy (XO4)sY 2 avec :
« Me *est un cation divalent généralement@Gau encore Cd, Sr?*, Ba®*, PI*...
« XO,4 ¥est un groupement anionique trivalent comme’P@s0O,*, VO,*, MnO,™....
« Y™ est un anion monovalent, le plus souvent,@H, F... [33]

-
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L'apatite cristallise dans le systéme hexagonabmwpe spatiaP /m 63 (P
correspond a une maille primitive, 63 corresponh@ rotation de23 autour de I'axe
c suivi d’'une translation ¥z parallelement a ¢, mrpmiroir perpendiculaire aca z =%
[13]). Caractérisé par un empilement quasi compacgdmgements phosphates, qui
forme deux types de tunnels paralléles a I'axeeqremier coincide avec I'axe ternaire
de la structure.

Ces tunnels sont occupés par des ions calcium @aé$. Le second type de
tunnel, dont l'axe coincide avec I'axe sénaire dodtlal du réseau, est bordé par les
atomes des autres ions calcium, notés Ca(ll), aipgepar les ions OH-. La taille de ce
dernier tunnel (3 A pour I'hydroxyapatite phospHoitpue, notée HAp) confére aux

apatites des propriétés d’échangeurs d’if8v.

@ Oxygene
@ Calcium
@ Phosphore

Structure globale Site Ca(l) Site Ca(ll)

Figure 11.2 : structure de I'apatite
[1.3.3. Substitutions dans le réseau de I'apatite
La présence des tunnels joue un role trés importlams les propriétés
physicochimiques des apatites. Par conséquengplattes peuvent se comporter soit
comme des échangeurs d'ions, soit comme des compass lesquels différents ions
peuvent se substituer. Une capacité de substitutiomr de nombreuses especes

anionigues ou cationiques a été décrite dangdadture[35]
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PO, as0s voT,

SOy, COgT, siogt, L)

{Ca- ', Sr-', Ba~', Mn"', Ph
+

,C, B, I, OH,
cd?®", La®", Lacune, Na¥, K "

O3, 05, 8%, )

Figure 1.3 : Exemples de substitutions dans la structure tapaei

11.3.4. Utilisation des apatites

Les composeés apatitiques jouent un réle impodans divers domaines.

Dans lindustrie, les minerais apatitiques sofd source principale des engrais
phosphatés et servent & préparer l'acide phtwmue et différents dérivés
phosphatés[23] . Les phosphates de calcium, grace & une asitign chimique
proche de la phase minérale des tissus osseuk utilisés en chirurgie comme
substituts osseux synthétiques. Outre leur imapocd biologique, les composeés
apatitigues sont étudiés pour leurs propriéédsctroniques, utilisées dans les
lampes & phosphore fluorescent ou les matérigour laser . A moindreéchelle
ils sont également utilisés en pharmacie.

Les apatites sont aussi utilisées de fagcon mamgidahs la chromatographie
comme une phase stationnaire dans les colonnesspparation de diverses molécules
telle que la vitamine D.

Depuis quelques années, de nouvelles applatidans le domaine de
I'environnement sont utilisés:
v' pour le traitement des sols chargés en métauddaets que les sols pollues des
sites industriels.

v’ Les apatites sont utilisé pour stabilisé les déctatioactif[1]

[1.4. La chimie théorique
La chimie théorique est une discipline neuve, appaers 1930. Se développant
lentement jusqu'a la Seconde Guerre mondiale, gluss rapidement dans les années

cinquante, elle a connu un essor important depu601grace au progres
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des ordinateurs. Ainsi, cette discipline a acquatdie cité au méme titre que celles
beaucoup plus anciennes et traditionnelles de lmieh chimie physique, chimie
minérale, chimie organique.

Son objectif est I'application de la mécanique ¢gae aux problemes de la
chimie. Il s'agit aussi bien de calculer une préérichimique, a partir des équations de
base de cette mécanique, que de fournir les canoépessaires a la compréhension des
phénomenes. Dans la grande majorité des cas, ilespas et les équations de base
interviennent pour permettre au théoricien de ddtesr le comportement des électrons
dans les molécules. Ce comportement détermine &osiola géométrie et la structure
des molécules ainsi que leur aptitude a entrer éaction et les changements et
déeformations qu'elles subissent lorsqu'elles réagis Il faut cependant, pour décrire les
interactions et avoir une vue d'ensemble des phénes) faire également appel a

certains concepts traditionnels de mécanique dassi

Les outils de travail du chimiste théoricien soomd la plume et le papier, et surtout les
machines & calculer de toutes dimensions, depsisniero-ordinateurs personnels jusqu'aux
plus puissants calculateurs. En effet, I'équatmrdémentale de la mécanique quantique, qui
contr6le le comportement des électrons et des oglans une molécule, ne peut étre résolue
que par des méthodes numériques approchées. Geardgrfont appel au calcul de millions
d'intégrales compliquées pour une seule moléculldgaut alors utiliser des programmes
spécialisés qui font partie de l'arsenal de towsslddboratoires théoriques. La théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT, sigle pour Degngitinctional Theory) est une méthode de
calcul quantique permettant I'étude de la strucéleetronique, en principe de maniére exacte.
Le principe de la DFT consiste en une reformulationprobléme quantique a N corps en un
probléeme monocorps avec pour paramétre la densité@nique. L'idée centrale de la DFT est
que seule la densité électronique de I'état fondaahgétat quantique de basse énergie) du

systéme détermine entierement les valeurs moyeatasegbservables comme I'énergie.
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Introduction

Dans ce chapitre nous présenterons les matériavisages pour étudier leur

efficacité a adsorber les pesticides. Le premigéraa est obtenu a partir d'os de boeuf

calcinés. Le deuxiéme matériau est une argile bkarces expériences d’adsorption des

pesticides par les deux matériaux seront aussitegcr

I11.1. Solutions et réactifs utilisés

Solution d’acide sulfurique (#$0;) 0.1N
Solution de soude (NaOH) 0.1N

Acide nitrique HNQ 0.1N.

Eau oxygénée (¥D,) 10 V/V

Solution glyphosate (acide 2-[(phosphonométhyrenjacétique) achetée dans
le commerce de concentration massique 1250 g.L

I11.2. Petit matériel

Verrerie de laboratoire : burette, béchers, entoantubes a essai, fioles

jaugées, creusets...etc.
Mortier en verre.
Papier filtre.

Des tamis de différents diametres : 0.04mm, 0.063@8mm, 0.10mm,...etc.
Les tailles des particules des adsorbants onsélkédgs mécaniquement, la

fraction utilisée pour les essais de sorption el¢ comprise entre 0.1 et 2mm.

[11.3. Appareillage

» Spectrophotomeétre Infrarouge de marque FTIR-8460MADZU;

» Spectrophotomeétre UV-Visible de marque UV-1601PBINFADZU ;

» Microscope électronique a balayage de marque PISIHBEM XL 30 ;
« Balance de précision, de marque SCOTPRO, de pradisdlg ;

« Agitateur magnétique de marque Heidolph MR 30a¥g€ WNB 14 ;
* Un four a moufle.

* pH metre, de marque HANNA instrument (type : HI.8B81
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[1l.4. préparation des poudres apatitiques utilisés

Le premier adsorbant utilisé dans le cadre de noaeail est une poudre
obtenue par calcination d’os de boeuf. Pour cela goentité suffisante a été utilisée.
La poudre obtenue était de couleur gris-clair.

Les os de beeufs utilisés ont subi au préalablerétnaitement adéquat avant de
subir une calcination a une température de 85@Ud@nt2 heures. Les os ont été
immergé dans une solution d’eau oxygénée 10V duwena journée. Ensuite un
deuxiéme traitement a consisté en un traitement ame solution d’acide nitrique 0.1
N. Les os ont été calcinés comme suit : la temipéralu four a augmenté de 30°C a
850°C en un intervalle de temps d'une heure (189 puis maintenue a cette
température durant deux heures. Le but de cesajteftrents était d’éliminer la partie
organique qui constitue la structure osseuse. kesattinés ont ensuite été broyés et
lavés a l'eau distillée pour éliminer tout compasgluble dans l'eau tel que les
carbonates. Enfin, la poudre obtenue est séchée diad étuve a 105°C jusqu’au
lendemain. Avant de commencer les essais de sorptie fraction homogéne a été
obtenue par tamisage. La figure suivante montedgges étapes de traitement des os

utilisés pour préparer notre adsorbant.

Avant calcination Apres calcination Aprés broyage

Figure 11l.1 : Os de bceuf avant et aprés calcination et broyage.

[11.5. Activation de l'argile:
Nous avons utilisé une argile blanche locale (mégie larbaa Nath Irathen)
I'échantillon prélevé a subi les opérations unésipréliminaires suivantes :
v" Nous avons pris une quantité suffisante d’argild’atoir broyée, la masse
d’argile obtenue est de 40 g.

25




Chapitre Il : matériels et méthodes

v Apres broyage, 'argile est mise en contact soustégn continue avec 2L de
solution d’acide sulfurique $¥$O; 0.1N.

v' La suspension obtenue est agitée pendant 30 mie Gpération a permis
I'élimination du fer qui forme des agrégats aves particules d’argile (les
sulfure de fer), les hydroxydes et les oxydes dratium déposeés.

v Apreés filtration sous vide , le produit obtenu & &vé avec I'eau distillé pour

enlever I'excés d’acide sulfurique ,puis séché a tampérature modéré 50°C

jusqu’a un poids constant .

Apreés broyage Activation Apres séchage

Figure 111.2 : Argile avant et aprés activation.

[11.6. Caractérisations des adsorbants
[11.6.1. Techniques spectrophotometriques

Les techniques spectrophotometriques ont pour tibjetobtenir des
informations qualitatives ou /et quantitatives 8échantillon a analyser en se basant
sur les interactions entre la matiere et un rayoremd lumineux.

La spectrophotométrie d’absorption UV-Visible catsia mesurer I'atténuation
de la lumiére traversant un milieu pour pouvoiredéiner les concentrations des
substances absorbantes.

Le domaine spectral de I'UV- Visible est largemerploité en analyse quantitative. La
loi de Beer- Lambert est une loi additive qui slague aux différentes molécules
présentes en solution ou pour une méme moléculaldigxentes formes qu’elle peut
prendre. Cette loi est valable pour des solutidlngels.

Cette technique est utilisée dans notre étude laoquantification de la concentration
de glyphosate présent en solution avant et apses atibn.

La spectroscopie infrarouge est I'une des méthéaeplus efficaces et les plus

répandues pour l'identification des molécules adrgees et inorganiques a partir de
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leurs propriétés vibrationnelles. En effet, le ryement infrarouge excite les atomes,
lesquels subissent des vibrations selon divers smiqdesont : déformation, élongation
symeétriques ou non symetriques. La comparaisom émtrayonnement incident et celui
transmis a travers I'échantillon suffit pour détern les principales fonctions
chimiques du composé caractérisé.
[11.6.2. Microscopie Electronique a Balayage

Le microscope électronique a balayage permet dibtkes images de surfaces
de pratiguement tous les matériaux solides, a desllés allant de celle de la loupe (x
10) a celle du microscope électronique en transomgg 500.000 ou plus). Le principe
du fonctionnement du MEB est les interactions en&rematiere et un faisceau
d’électrons.
[11.7. Procédures et technique expérimentales
[11.7.1. Préparation des solutions de pesticide

Pour réaliser les différentes expériences d’adsonrmtu Glyphosate sur les deux
adsorbants nous avons préparé une solution mgde $oncentration de 50 mg/L a

partir d’'une solution achetée dans le commerceodeantration égale a 1250 mg/L.

Pour préparer des solutions de concentrations édssida solution meére est

diluée dans des volumes connus d’eau distillée.

Le pH joue un rdle primordial dans I'étude des mmanes d’adsorption. en
effet il agit aussi bien sur la charge de surfagem@tériau que sur la répartition et la
spéciation des cations. L'étude de I'adsorptiorGligphosate sur I'argile et I'apatite est
effectuée, pour des valeurs de pH comprises engtel2. Le choix de cette gamme de
pH est effectué afin d’examiner I'évolution de Kadption du soluté associée aux
difféerentes formes chimiques présentes en fonationpH. Le pH des solutions est
ajusté si besoin, en début d’expérience avec drdéasulfurique (HSO;) ou de la
soude (NaOH), et son évolution est controlée apdbsdu temps.

[11.7.3. Détermination de la longueur d’onde d’absoption maximale (Amax)

La détermination de la longueur d’onde maximalebsdaption fmax), a été
faite par I'établissement du spectre UV-V d'un éuiilon d'une solution de
concentration de 25 mg/L en pesticide. Le spediterm dans le domaine UV-V est

représenté en annexe.
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[11.7.4. Vérification de la loi de Beer-Lambert
Pour établir la courbe d’étalonnage, nous avonsurges la longueur d’onde
maximale, les absorbances des solutions diluéespetdicide de différentes

concentrations préparés a partir de la solutiorem®oir annexe)

[11.7.5. Parametres opératoires influant le rendemat d’adsorption
a) Effet du temps de contact

Pour estimer le temps nécessaire pour atteindmguilibre de I'interaction entre
le pesticide et les différents adsorbants (I'apaitl’argile), nous avons procédé comme
suit :
3g d’adsorbant sont mis en contact avec 80 ml daahation du pesticide a 50 mg/l.

Les expériences d’adsorption ont été suivies pgng@d minutes. Une vitesse
d’agitation de 200 rpm a été choisie pour toutesebgpériences.

Pour suivi la quantité résiduelle de polluant eluton en fonction du temps, on
doit doser par spectrophotométrie visible la sohutiapres linteraction avec les
différents adsorbants. Pour ce faire, le surnageantécupéré et son absorbance est
mesurée, a la longueur d’onde d’absorption maamal intervalle de temps réguliers.
Des prélevements de 10 ml ont ainsi été effectudifférents temps : 0, 15, 30, 45, 60,
75 et 90 mn.

Solution - Adsorbant

]

Agitation

]

Centrifugation

/ ~

R Surnageant
Phase solide
L. . Absorbance
Caractérisation

Figure II1.3 : Etapes suivies lors des essais de sorptionteh.ba

-
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b) Effet de la concentration initiale de la solution

L’effet de la concentration initiale en pesticidec#® étudié en agitant a une
vitesse de 200tr/min, 10 ml de solutions du pesticau pH d’environ 5 pour l'argile et
d’environ 4 pour l'apatite, contenant 0.3g d’adsois et a température ambiante
(25°C) . Les concentrations choisis sont : 10,280,30 et 35 mg/l.

c) Effet du rapport solide/liquide(S/L)

Les conditions fixées pour I'étude de l'influenae rdpport(S/L) sur I'adsorption
du pesticide sur I'argile et sur I'apatite sonblume de la solution égale a 10ml a une
concentration de 25 mg/L, le temps de contacdestOmin, vitesse d’agitation 200

rpm, pH de la solution est d’environ 5 et une terapuge ambiante de 25°C.
Les masses d’adsorbants, en grammes, utilisées 8dnt0.2; 0.3; 0.4; et 0.5.
d) Effet de la granulométrie d’adsorbant

L’effet de la granulométrie sur l'efficacité deadlsorbant a fixer le polluant a
été étudié comme suit: nous avons préparé des tigigand’adsorbants de
granulométries différentes: [0.04-0.056] mm; [G@H065] mm; [0.065-0.08] mm;
[0.08-0.09] mm et [0.09-0.1] mm, tout en fixard [garameétres opératoires suivants :

- Volume de la solution (V) est de 10ml
- Masse d’adsorbant (m) égale a 0.3 g
- Concentration initiale £2gale 25 mg/l
- Température ambiante

- Vitesse d’agitation 200 rpm

- Temps de contact(t) : 60mn

- Le pH de la solution est ajusté a 5

Ainsi la quantité adsorbée de pesticide adsorbéaipité de masse d’adsorbant
a été évaluee.

e) Effet de température

Pour le rapport optimal déduit précédemment, namns évalué l'effet de la
température sur l'efficacité de sorption des posidapatite et argile et ce pour les
températures de 20,40 et 60°C.

o
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[11.7.6. Modélisation des cinétiques de sorption

Afin d’évaluer les constantes de vitesse de samptes données cinétiques sont
exploitées en utilisant les deux modeles cinétiquitss au Chapitre Il, a savoir les
modele du pseudo-premier ordre et pseudo-secome.ord

Le modele le plus représentatif des données esitdd la base de la valeur du
coefficient de régression’R

Pour le modéle du pseudo-premier ordre, les valéur® ont été déterminées
par le traceé de lag (ge-q) en fonction du temps.

Pour le modéle du second ordre, le tracé de t/fpirestion du temps a permis de
déterminer les valeurs dé.R
Les valeurs des constantes de vitesse d’adsomginindéduites pour chaque cas a partir

des valeurs de 'ordonnée a l'origine.
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Introduction

Dans cette partie, nous présenterons les résdidtétude d’évaluation de la capacité
des deux matériaux naturels choisis a fixer lagewe du glyphosate, qui est de plus en plus
suspectée d’avoir des effets indésirables surifenaement et la santé de I'étre humain. Les
effets quantifiés des difféerents parametres citdssda partie précédente seront présentés et

commentés
IV.1. Essais de sorption du glyphosate par les deadsorbants
IV.1.1. Evolution du pH

Le pH est un parametre tres important dans I'éumtudies processus chimiques. Afin
de déterminer notre pH de travail, nous avons misastact, sous agitation continue, 0.1 g
d’adsorbant et 10 mL de solution de glyphosate mtufd heures. Nous avons ainsi suivi
I'évolution du pH de la solution finale en fonctide celui de la solution initiale. Le domaine
de pH étudié s’étale de 2 a 11. Le pH de la solutidtiale a été ajusté par ajout de solution
d’acide nitriqgue ou de soude. Les résultats erpgEmtaux sont visualisés sur la figure 1V.3.
on constate que pour l'apatite, le pH du surnagearé fortement dans l'intervalle allant de
2 -4 et6-11 alors qu'il est pratiguement consen faisant varier le pH de 4 & 6. Pour le cas
d’argile, il y a trés peu de difference de pH entBeet 5. A défaut de travailler avec des
solutions tampons, nous avons choisi un pHi pasfaible et proche d’'un pH de sol. Pour la
suite de nos essais de sorption nous avons optéeupoopiHsb, car nous avons enregistré une

faible variation du pH au cours du temps.

14
12 L4
|
10 A A =
A [ |
el 8 A [ ]
o ¢ A A .
m = =
4 A A phf apatite
2 . m pHf argile
0
0 2 4 6 8 10 12
PH;

Figure IV.1 : Evolution de pken fonction de pH25 mg/l ; temps de contact : 24 H, 104.L

granulométrie> 0.1mm)
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IV.2.Résultats des expériences d’'adsorption du glyysate
a) Influence du temps de contact :

L'intérét de cette étude est essentiel pour détenmle temps nécessaire pour atteindre

I'équilibre d’adsorptionL’étude de I'effet du temps de contact s’est fatbemode batch.

1,4 -

12 1 t 1 * t

L] 2

0,8 -
0,6 -

q(mg/g)

@ Argile

W Apatite
0,2 -

0 ‘ T T T 1
0 20 40 60 80

t (mn)

Figure IV.2: Evolution de la quantité adsorbée par gramme di&dsd en fonction du temps
(50 mg/l, agitation : 200 rpm; rapport solide /iidgi : 37.5 g.[}, pHi=5 ; température

ambiante ; granulométrie 0.1mm)

La figure (IV.2) représente la variation de la giitérde polluant adsorbée par gramme
d’adsorbant (mg/g) en fonction du temps de contiiapres cette figure en remarque que la
guantité du glyphosate adsorbée augmente en fonad® temps jusqu’a atteindre un
equilibre, cela est caractérisées par une faiderpgtion du glyphosate sur I'argile et 'apatite
des les premiéeres minutes de contact, tendantaveeguration (palier d’équilibre).

Ceci peut étre expliqué par le fait gu'initialemeles sites d’adsorption de I'argile et
de I'apatite sont vacants donc facilement accessidl glyphosate d’ou une diminution de la
concentration de ce polluant dans la solution gtl &dsorbé). Cependant, apres la période
initiale, I'adsorption devient moindre due a uniudion plus lente des espéces dissoutes a
travers les pores de I'adsorbant.

Le temps d’équilibre obtenu est en adéquation anecétude réalisée par Hu Y.S. a{3d]
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b) Influence de la concentration initiale

Aprés avoir établi le temps d'adsorption a I'équdli pour les deux adsorbants, des
expeériences d'isotherme d'adsorption ont été efsatompte tenu de la durée optimale de 60
minutes pour atteindre I'équilibre.

La concentration du glyphosate dans la solutioresapvoir atteint I'équilibre (Ce) a été
mesurée pour différentes concentrations initiateglgiphosate (10, 20, 25, 30 et 35 mg) L
et une masse fixe de 0.1 g. Cela a permis a lardigtation de la quantité maximale de

glyphosate adsorbé par masse d’adsorbant (q).

bo

S~

oo

€ .

> —@—Argile
- Apatite

40

Ci (mg/l)

Figure IV.3 : Quantité adsorbée en glyphosate en fonction derlaentration initiale
(Temps de contact : 60 mn, agitation : 200 rpm, ®Hgranulométrie : @ >0.1 mm, rapport
liquide/solide : 10 g.L%)
Dapreés les résultats (Figure IV.3), la capacitgddorption de l'argile et de I'apatite croit
avec l'augmentation des concentrations initialegglyphosate jusqu’ a atteindre un palier.
Ceci signifie que le taux de saturation est atfedur les deux adsorbants.

¢) Influence du rapport solide/liquide
La figure IV.4 montre que le taux d’élimination dylyphosate par les grains
d’adsorbants augmente proportionnellement au rapgolide/liquide En effet, plus la
guantité d’adsorbant est élevée, plus le nombsitds de rétention a la surface de I'adsorbant
est grand.
Pour des rapports solide/liquide situés entre 4Deiy.L'* nous avons enregistré des taux de

rétentions maximales d’environ 44.22% et 41% re$pamoent pour les poudres argile et
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apatite dans les conditions de I'expérience. Toigefu de la de 30 g'tnous n’enregistrons
pas d’amélioration sensible du taux de fixationgtipphosate par les deux adsorbants. Ainsi,

nous considérons que 30 g.lest un rapport solide liquide optimum.

R(%)

—o—|'argile
——|'apatite

0,5

m(g)

Figure IV.4: Evolution du rendement de sorption en fonctionapport solide/ liquide
(25mg/l ; volume de la solution : 10 mL; pt3; température ambiante ; granulométrie

> 0.1mm)

d) Influence de la granulométrie :

Les résultats obtenus sont présentés dans la figud®us constatons que la capacité de
rétention du glyphosate augmente avec la diminud®ia taille des particules. Cela peut étre
da a la relation entre la surface spécifique eiffeaies particules d’adsorbant et leur taille. La
surface effective augmente lors de la diminutiodad&ille des particules et par conséquence

la capacité de rétention par unité de masse d’edabaugmente.

L’augmentation de la capacité d'adsorption est dudaugmentation de la surface

spécifique d’adsorption.

*
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Figure IV.5 : Influence de la granulométrie sur I'adsorptiongligphosate sur les deux
adsorbants (25 mg/l ; rapport solide/liquide 30%; IpH=5)

e) Influence du la température

50 ~
45 -
40 -
35 A
30 A
25 A
20 A
15 A
10 A

H l'argile

R(%)

H 'apatite

25 40 60
T°C

Figure IV.6: Effet de la température sur I'adsorption du gly@tteg25 mg/l ; rapport
solide/liquide : 30 g.I* pHi=5; température ambiante ; granulométrie <0.04 mm)

La température a deux effets majeurs sur le prasedmdsorption. D’une part, son
augmentation favorise la diffusion des particukxdsprbat) a travers la couche limite externe
et les pores internes suite a la diminution deviscosité de la solution. D’autres parts elle a
un effet défavorable sur le processus d’adsorption.

La figure, représentant I'évolution de taux d’éhation du glyphosate en fonction de
la température. Nous constatons que lI'augmentadgeda température de 25 a 60°C induit une

35
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diminution de taux de rétentions. L'élévation denperature aurait pour incidence de

déstabiliser les forces physiques mise en jeu.

IV. 3. Modélisation du phénoméne d’adsorption

Afin de déterminer la capacité théorique maximaldédinir le modéle, auquel obéit
cette sorption, nous avons appliqué aux donnéeériexgntales mesurées les équations des
deux modeles, Freundlich et Langmuir que nous aillussré précédemment.

Parallelement, a I'étude de l'influence du temps l&dsorption du glyphosate sur

l'argile et I'apatite nous avons suivi 'évoluti@u pH initial.

9 -
8 .
A A A A
7 o
- [ ] [ | [ ]
€ 6 -
(5]
5@
f=
5 4 - )
t Al'argile
T 3.
Q.
5 M |'apatite
t (mn)
1 -
O T T T 1
0 20 40 60 80

Figure IV.7: Evolution du pH en fonction du temps pour I'adsmmptdu glyphosate sur
I'argile blanche et I'apatite (25 mg/l ; rapporiide/liquide 37.5 g.[* pH~5; température

ambiante ; granulométrie >0.1 mm)

La figure IV.7, montre une augmentation dans &euwr du pH initial dés les
premiéres minutes puisque le pH passe de 5.025p8iis évolue lentement pour atteindre
un pH égal a 6.79 apres 75 minutes de contact lfapatite. Dans le cas de l'argile, le pH
augmente rapidement de 5.06 a 7,25 puis varierst pour atteindre un pH égale 7,85

apres 75 minutes de contact pour l'argile.

Par ailleurs, cette évolution du pH peut étre exe comme suit :
Le mécanisme d’adsorption des ions glyphosate Iesrgrains d'adsorbants poudres
impliquerait un processus d’échange d’ions quiased la fois entre les ions Ohlprésent a la
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surface de l'apatite et de I'argile et les iong/phlosate notés (AH. Les OH ainsi libérés

augmentent l'alcalinité du milieu.

a) Modéle de Langmuir
Les données préliminaires obtenues ont enstiéitév@luées en utilisant les modeéles
d’isothermes de Langmuir et de Freundlich afin ol des informations concernant le

mécanisme de sorption de I'herbicide par les differ adsorbants.

40,00 4 4 l'apatite
3500 1 4 I'argile R?=0.947
30,00 -+
25,00 -~
20,00 -
15,00
10,00
5,00
0,00
-5,00 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14

1/qe(mg/g) *

1/Ce(mg/I)?

Figure IV.8: Présentation du modeéle de LangmuiP%ersion pour I'adsorption du
glyphosate (50 mg/l, agitation : 200 rpm; rappoitde /liquide : 37.5 g.L, pHi=5 ;

température ambiante ; granulométrie.1mm)

Tableau 1V.1: Paramétres du modele Langmuir 2eme version pexsdrption du

glyphosate
parametres L’argile L’apatite
Qmax (Mg/Q) 0.554 0.032
b1l (mg/l) 0.02 0.050
R? 0.956 0.947

.
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b) Modeéle de Freundlich
Tableau 1V.2: Paramétres du modele Freundlich pour I'adsorpioglyphosate

parametres L'argile L’'apatite
K (mg/g) (ml/mg) 1/n 0.106 0.007
n 0.712 0.28
R® 0.827 0.898
0,70 0,80 0,90 1,00 1,10 1,20 1,30 1,40
0,20 -
g 060 - R? = 0.898
E
& 1,00 - A A |'apatite
oo
o m l'argile
-1,40 -
R?=0.827
-1,80 - logCe(mg/1)

Figure IV.9: Application du modéle de Freundlich pour I'adsavptdu glyphosate
(50 mg/l, agitation : 200 rpm; rapport solide /iidel : 37.5 g.L}, pHi=5 ; température

ambiante ; granulométrie 0.1mm)

D’apres la représentation graphique de chaquedsoth (figure IV.8 et 1V.9) et les
tableaux ci-dessus (IV.1 et IV.2) qui donne leddars de corrélation ainsi que les constantes
de chaque modéle, il est évident que le mécanisméténtion du glyphosate est représenté
par I'isotherme de Langmuir®® version qui a le facteur de corrélation le plusvé| par
rapport aux autres modéles.

IV.4. Thermodynamique et cinétique chimique

La thermodynamique offre des renseignements sust#bilité des substances
chimiques, sur le rendement qu’'on peut espéreredmansformation chimique, sur les
procédés permettant d’éviter des substances iathéss; sur le bon choix des solvants,...etc.
Certains processus chimiques se produisent samesvention extérieure. lls sont dits
« spontanés ». Le terme spontané ne dit rien deitésse d'un processus. Donc, si la




Résultats et discussions

thermodynamique nous informe sur la possibilitendnocessus, seule la cinétique chimique
peut nous renseigner sur la vitesse a laquelke fireduira. La cinétique chimique est I'étude
des vitesses de réaction, des facteurs qui inflsemt ces vitesses et des mécanismes
réactionnels qui président au déroulement desiogactLa vitesse de réaction est la variation
de la quantité d’un réactif ou d’'un produit partérde temps.

L’entropie (S) d’'un systeme est la propriété thmignamique qui est liée a son
caractere aléatoire ou a son désordre. La direction processus spontané est celle dans
laquelle I'entropie (le désordre) augmen®-0 (J.mol* K%). L'énergie libre de Gibbs (G) est
une mesure de la spontanéité d'un processus. liativard’énergie libre a température et a

pression constante doit &tre négative lors d’'umessus spontan&G<0 (J.mot). [37]

IV.5. Cinétique de sorption: Détermination de I'ordre de la réaction
Afin d’évaluer les constantes de vitesse de samptes données cinétiques sont exploitées en
utilisant les deux modéles cinétiques cités au (teaf, a savoir les modéles du pseudo-
premier ordre (éq 2) et pseudo-second ordre (dgd)modeéle le plus représentatif des
données est déduit sur la base de la valeur dficierf de régression®R

1. Pseudo premier ordre

En appliquant I'équation (4) (voir chapitre Il) snos données expérimentales, nous
devons obtenir une droite de pentejgket d’'ordonnée a I'origine égale a In)(q
Le modele de Lagergren est vérifié si les coeffitsale corrélations sont supérieurs a 0,9
(R? >0,9) et que les valeurs des capacités maximalesogeion & I'équilibre déterminées
théoriquement sont proches aux valeurs mesuré&simgntalement.
En tracant In (g— q) en fonction du temps t (Figure 1V.10), noadcalons les parameétres

cinétiques du modéle Lagergren (Tableau 1V.3).

Tableau 1V.3: Paramétres cinétiques du modele de Lagergren

parametres L'argile L'apatite
K (mn)? 0.039 0.025
Otheo (MY/Q) 1.081 0.722
Oexp(MQ/Q) 1.402 1.280
g=qexp -gthéo 0.321 0.558
R? 0.905 0.627
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In(qe-q) (mg/g)
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A l'argile
m |'apatite

Figure IV.10: Tracé de la forme linéaire du modele cinétique dumper ordre

(50 mg/l, agitation : 200 rpm; rapport solide /iidei : 37.5 g.[*, pHi=5 ; température

ambiante ; granulométrie 0.1mm)

D'apres la figure, il est clair que I'équation degérgren n'est pas applicable dans le

cas de la rétention du glyphosate et ce pour les ddsorbants étudiés.

2. Pseudo second ordre
En intégrant I'équation(5) (voir chapitre Il) de dede récent et en appliquant les

conditions aux limites, nous obtenons I'équatiovaute:

t 1 t

= + —
q kg q.

En portant t / g en fonction du temps t, nous dewastenir une droite de pente 1/ q et

d’ordonnée a I'origine 1/ k& (Figure 1V.11)

t/q (mn,mg/g)

60

50 A

40

30

20

10

A l'argile

® |'apatite

R?=0.980

0 10 20 30 40 50 60 70
t(mn)

Figure IV.11 : Tracé de la forme linéaire du modele cinétique skupo second ordre
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Tableau IV.4: Paramétres cinétiques du pseudo second ordre

(50 mg/l, agitation : 200 rpm; rapport solide /iidgi : 37.5 g.[*, pHi=5 ; température

ambiante ; granulométrie 0.1mm)

Parametres L’argile L’apatite
K (mny* 0.199 1.886
Gin (MQ/g) 1.328 1.065
Oexp(MA/Q) 1.402 1.280
dg=Cxp —Cn 0.074 0.215
R° 0.985 0.999

D'apres les données de régression linéaire de&retitls modéles représentés sur les

tableaux ci-dessus (V.3 et 1V.4) et en se basantes valeurs obtenues pour les coefficients

de corrélation qui sont proches de l'unité, il p&we conclu que les cinétiques de rétention du

glyphosate sont mieux décrites par le modele dadqmsdeuxiéme ordre.

IV.6. Caractérisation des adsorbants utilisés

IV.6.1. Analyse par microscopie électronique

La microscopie électronique a balayage MEB esttaenbknique capable de produire

des images de tres haute résolution de la surfage @hantillon, elle est basée sur la

présence d’interaction électrons-matiére.

Les photos obtenues en microscope électroniquelaydzee  montrent la structure

microporeuse des grains de cette apatite.

Aussi, la microscopie électronique a balayage aidiéee pour observer la texture de

I‘argile avant et apres adsorption. On remarquedisposition sous forme de feuillets dans

une particule, observée dans I'image obtenue avexgrandissement de 1000.

La micrographie de I'argile montre un effritememisdgrains apres adsorption, tandis

gue la structure de I'apatite reste compacte. €egplique par le fait que I'apatite est mieux

structurée et cristallisée que I'argile.
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Figure 1V.12 : Morphologie de la surface de I'apatite avant adsamp
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Figure 1V.13: Morphologie de la surface I'apatite aprés adsorpti
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Figure 1V.14: Morphologie de la surface I'argile avant adsanpti
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Figure 1V.15: Morphologie de la surface de I'argile aprés adsomnp
IV.6.2.analyse par spectroscopie infrarouge

L’'analyse IRTF de l'apatite naturelle nous a perrdis mettre en évidence les
principaux groupements présents; il s'agit des pements P& et OH caractéristiquedes

apatiteqfigure 1V.16). Sur letableau (IV. 5) sont indiquées les positions des bandes
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Figure IV.16: Spectre IRTF de I'apatite avant sorption
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Figure IV.17: Spectre IRTF de I'apatite aprés adsorption du gigpke

Tableau IV.5: attribution des bandes et pics caractéristiquespdatre IRTF de I'apatite

Bande et pic (cm-1) Attribution

Bande large a 3400 Vibration d’élongation OH
Ensemble de pics & 1400-1600 Caractéristiqgue des GQésiduels
Pics a 1040 et 1080 Caractéristigue des RO

Pic a 630 Déformation OH

Pics a 480et 574 Caractéristiqgue des RO

Pic & 1650 élongation C=0

Pic a 3625 élongation N-H

Pic a 2390 élongation C-H

L’'analyse IRTF de l'argile nous a permis de mettre évidence les principaux
groupements présents; il s’agit des groupement®,Ss+—-0-M, M-O-H ou (M= Al, Fe et

Mg) existantes entre les anions et les cationgsian sites octaédriques ou tétraédriques, et
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des groupements OH. Le spectrogramme de largiletmoqu’il s’agit d’'une silicate

d’aluminium.
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Figure IV.18: Spectre IRTF de I'argile avant sorption
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Figure IV.19 : Spectre IRTF de I'argile aprés adsorption du glyaite
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Tableau IV.6 : attribution des bandes et pics caractéristiquespeatre IRTF de I'argile

Nombre d’onde cm’ Attribution

[3360-3650] élongation OH

Pic a 3600 élongation N-H (amine secondaire)
[2500-2510] élongation OH

Pic a 2365 élongation C-H

Pic a 1650 élongation C=0
[1400-1450] déformation OH
[1015-1100] allongement de Si-O
Pics a 800 et 875 déformation d’Al-Mg-OH
Pica 720 présence de quartz

Pic a 470 déformation de Si-O-Mg

L’'analyse des spectres IRTF obtenues apres corgbgthosate-adsorbant est
révélatrice de I'adsorption du glyphosate. En effapparition de la bande caractéristique
des acides carboxylique (pic 1650 Bmconfirme le processus de fixation de cette

molécule organique sur les matériaux inorganigues.figures 1V.17 et IV.19.

IV.7.Etude théorique de la complexation du calciunpar le glyphosate

Un des objectifs de notre travail est d’apporntere meilleure compréhension, a I'échelle
moléculaire, de la complexation des ions inorgagsqpar les molécules organiques ou
l'interaction entre le glyphosate et les cationstatigues. Toutefois, I'interaction cation
métallique — molécule organique est délicate dudaila taille des molécules et surtout de
leur polyfonctionnalité. En effet, le glyphosatentient trois groupements fonctionnels: acide
carboxylique, acide phosphonique et amine.

Pour atteindre cet objectif, une méthode de chiimé®rique a été utilisée de maniere a
caractériser les complexes formés : site de firatmode de coordination (mono ou bi-
dentate), déprotonation,...etc. La complexation dmnlcalcium a donc été envisagée. Le

choix du calcium s’est imposé a nous car il s’dgit’élément commun aux deux adsorbants
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etudiés. En effet, le calcium est présent dansoleesil est un élément majeur dans
constitution des tissus osse Aussi, dans les conditions de pH étudjde calcium peut <
retrouver a I'état de cation aque

A partir des réactifs (ligan-cation), il est possible d’envisager différentesoagations d¢

ces deux entités et ainsi d’obtenir différentescttires hypothétiques. Pour chaque struc
un calcul d’'optimisation et de fréquence a éffectué au niveau B3LYP/LanL2L. Les
chemins réactionnels probables sont modélisésepatdux équations ( suivent.

Ca (|‘b0)4 2++ (C3H7NO5P)_ _— > Ca (l_hO)Z(C3H7NO5P)+ +2 HZO
Ca (H0), %"+ 2 (GH/NOsP) ——> Cagd;NOsP), + 4 H,O

Les complexesbtenus sct présentés dans les figures suivantes.

Figure V.20 : structurc optimisée du glyphosate notée Ak pH=5

-
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Figure IV.21 : structureoptimisé« du complexd Ca (HzO)2AH-2 ]* optimisee au niveau

B3LYP/LanL2DZ ( pH=5)

Figure 1V.22: structure ducomplexeCa(AH, ), optimiséeau niveau B3LYP/LanL2D
(pPH=5)

Les grandeurs thermodynamiques des deux réact@icomplexation sont donné

dans les tableaux ci-dessous :

e
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Tableau IV.7: enthalpie H, entropie S, enthalpie libre G etdasrgies données en kcal/mol

du premier complexe

Complexe AG AH AE AS

Ca(H0)(C3H/NOsP)* -555.2116336 -555.18254  -555.195158  18.751

Tableau IV.8: enthalpie H, entropie S, enthalpie libre G etdasrgies données en kcal/mol

du deuxiéme complexe

Complexe AG AH AE AS

Ca(GHoNOsP),  -556.2593032 -556.194715 -556.210635 28.482

Les résultats obtenus montrent que la complexatiosation C&' par le glyphosate
est possible. La molécule la plus stable egA@a ), . Il apparait également que le processus

de complexation est exothermique et spontané.
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Conclusion générale

L’objectif de cette étude est de valoriser un déguar éliminer un herbicide
(glyphosate) persistant.

L’enjeu étant de déterminer si les poudres pournta&re utilisées comme
matériaux de décontaminationde solutions chargées en pollution organique par
adsorption.

Le processus d’adsorption a été réalisé en modhecbahe température ambiante.

L’'analyse IR a montré que l'adsorption n'a pasng#ala structure de la base
pour les deux matériaux.

L’étude de sorption du glyphosate par les deux nzabé a montré I'efficacité
de ces derniers dans [I'élimination du glyphosatesdies conditions opératoires

suivantes :

v' Le temps d’équilibre adsorbant-adsorbat est attiriout de 25 minutes.

v Le rapport solide/liquide optimum est de 30 g/L

v Les quantités d’adsorbat fixées par gramme d’adsdrkont de I'ordre de
1 mg/g pour les deux adsorbants.

v En se basant sur les coefficients de corrélatic) (&atifs a la linéarité des
droites des isothermes d’adsorption de ces modeatess avons conclu que le
modele de Langmuir est le plus probable pour d&€adsorption des molécules
du glyphosate par les différents adsorbants.

v' La modélisation de la cinétique d'adsorption dedéoules de glyphosate sur
les poudres d’apatite, et d’argile a montré quedeléle de second ordre décrit
convenablement ce processus d’adsorption.

v' L'adsorption des molécules glyphosate sur les sudfapatites et d’argiles est
un processus spontané et exothermique caracté@arsanpdésordre du milieu.
Les faibles valeurs de&\H confirment bien que les interactions entre les
molécules de glyphosate et les poudres étudiés de nature physique.

Les résultats obtenus pour l'adsorption des moésculu glyphosate en milieu
aqueux par I'apatite naturelle et I'argile perraettde penser que ces matériaux
pourraient étre avantageusement utilisés dans eaith@ de la dépollution des eaux
chargé en pesticides donc il serait intéressapbdesuivre le travail sur le potentiel des
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matériaux naturels pour l'adsorption des produltytgsanitaire présents dans les

milieux aqueux.

Il serait également trés judicieux de s’intéresdela complexation des cations
métalliques par divers molécules utilisées dangriCalture comme herbicide,
fongicides, ...etc.
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Annexes

IV.1.1. Courbe d’étalonnage du glyphosate
Afin de quantifier le glyphosate dans une solutamueuse, nous avons d’abord
effectué un balayage dans le domaine UV-V pour rdéter sa longueur

d’absorption maximale. Le spectre d’absorptiorregtésenté sur la figure A.1.
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Figure A.1 : Spectre d’absorption UV-visible du Glyphosate (C=25mg/l, pH =5).

On remarque sur la figure que I'absorption maxintaleespond a une longueur
d’ondeAma= 205 nm. A cette longueur d’'onde maximale, nousnavetabli la courbe
d’étalonnage pour le glyphosate. Cette courbe peumet de déterminer le domaine de

concentration pour lequel la loi de Beer Lambetrtrespectée.

Pour établir la courbe d’étalonnage, nous avonsurgea la longueur d’onde
maximale, les absorbances des échantillons defs@we glyphosate de différentes

concentrations préparées a partir de la solutiar (25 mg/L).
Tableau 1: représente la variation de I'absorbancen fonction de la concentration

(Amax= 205 nm)

Concentration
(mg/l)
Absorbance O 0.3244680.3988590.465903 0.595903 0.681029 0.698927

10 12.5 15 17.5 20 25
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Figure A.2 : Courbe d’étalonnage du glyphosate a Z20nm et a pH = 5.

On remarque sur la figure que I'absorption maxintalegespond a une longueur
d’ondeAma= 205 nm. A cette longueur d’'onde maximale, nousnavetabli la courbe
d’étalonnage pour le glyphosate. Cette courbe peumet de déterminer le domaine de

concentration pour lequel la loi de Beer Lambetrtrespectée.
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Résumé

i_e principal objectif de cette étude est d’évaligepouvoir adsorbant de I'apatite, naturelle
(poudres d’'os de boeuf calcinée) et I'argile, viga-des molécules du glyphosate en milieu
agueux. Les deux adsorbants ont été préalablenagattérisés par déférentes technique
d’analyse (IR, MEB). Une série d’expériences aegtsuite realisée afin d’étudier I'influence
sur la capacité d’adsorption de certains paramdgiss que la masse de l'adsorbant, la
granulométrie des grains, le temps de contactpteentration initiale du glyphosate, et la
température.

L’ensemble des résultats obtenus montre qae cinétique d’adsorption du
glyphosate sur les deux matériaux est bien dépatele modéle du second ordre. Les
isothermes d’adsorption des systémes adsorbantiddsetudiés sont décrites de maniére
satisfaisante par le modéele mathématique de Lanmgmui

D’autre part, I'étude thermodynamique a réveélé tjiadsorption est spontanée et

exothermique.

Mots clés :adsorption, glyphosate, apatites, argile, cinétiquadélisation,
Abstract

The main objective of this study is to evaluate @ldsorption capacity of the apatite, natural
(bone powder calcined beef) and clay Visa- vis lgbgate molecules in agueous media. The
two adsorbents were previously characterized bgrdat technical analysis (IR, SEM). A

series of experiments was then conducted to stuelynfluence on the adsorption capacity of
some parameters such as the mass of the adsdtieepgrticle size of the grains, the contact

time, the initial concentration of glyphosate, @aechperature.

The overall results show that glyphosate adsorpkimetics of the two materials is well
described by the model of the second order. Therptisn isotherms of systems adsorbent /

adsorbate studied are described satisfactoriljneyritathematical model of Langmuir.

Furthermore, the thermodynamic study found that #usorption is spontaneous and

exothermic.

Keywords: adsorption, glyphosate, apatite, clay, kineticdaimg






