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Résumé  
Cette étude a pour objectif principal de valoriser les propriétés de deux matériaux lamellaires peu coûteux 

dans le piégeage de micropolluants organiques toxiques susceptibles d’être présents dans les sols et dans les eaux 

de surface. Notre choix s’est porté sur une argile anionique qu’est l’hydrotalcite carbonatée et une argile 

cationique qu’est la bentonite de Maghnia.  

Les études de caractérisation par diffraction aux rayons X, spectroscopie IR, analyses thermiques (ATD et 

ATG) et analyses physico-chimiques ont montré que : 

L’hydrotalcite Mg-Al-CO3, préparée par une méthode de coprécipitation à pH constant de 10 et selon un rapport 

Mg/Al = 2, correspond bien à un composé de type hydrotalcite avec une bonne cristallinité, sa formule chimique 

est : [Mg0.68 Al0.32 (OH) 2](CO3)0.16 nH2O et la réhydratation de son produit calciné à 550°C donne, en présence 

des anions carbonates, une phase hydrotalcite ; 

Et la phase argileuse de la bentonite de Maghnia est constituée essentiellement de beidellite, sa formule chimique 

est : Ca0,008 K0,090 Na0,942[Si7,242 Al0,758][Al3,448 Fe0,187 Mg0,389 Mn0,001 Ti0,003]O20(OH)4 et sa capacité d’échange 

cationique est de l’ordre 100 meq/100g. 

L’étude comparative des paramètres de fixation de deux herbicides (bispyribac et imazamox) et un anti-

inflammatoire (diclofenac) sur l’hydrotalcite montre que le produit de calcination de ce matériau pourrait 

constituer d’intéressant support pour le piégeage de ces polluants. En effet, la capacité d’élimination est de 2,74, 

1,8 et 1,3 mmole/g pour le diclofenac, imazamox et bispyribac respectivement. Aussi, cette étude révèle que la 

fraction fine de la bentonite de Maghnia, en raison de son caractère hydrophobe, n’est pas efficace pour 

l’élimination de ces trois polluants. En revanche, la modification de cette argile par l’intercalation entre ses 

feuillets des cations d’hexadecyltrimethylammonium (HDTMA) augmente son affinité vis-à-vis de ces polluants. 

Les résultats obtenus, comparés à ceux obtenus par d’autres auteurs pour une argile organophile commerciale 

(Cloisite 10A) sont encourageants.  Les capacités de fixation sont de l’ordre de  0,45, 0,15 et 0,17 mmole/g pour 

le diclofenac, imazamox et bispyribac respectivement. 

L’étude de l’utilisation de l’hydrotalcite dans le domaine de la préparation des systèmes à libération contrôlée 

des pesticides, pour réduire les méfaits environnementaux liés à l’utilisation non contrôlée de pesticides, a été 

réalisée. Les résultats mettent en évidence que les nano-herbicides préparés à base d’hydrotalcite et de deux 

herbicides (bispyribac et imazamox) peuvent être utilisés comme des systèmes à libération contrôlée de ces deux 

herbicides, en contribuant à la réduction de transfert non contrôlé de ces deux substances dans l’environnement, 

au prolongement de leur durée de vie et donc de leur efficacité. 

 
Mots clés : pesticides, anti-inflammatoires, argile anionique, argile cationique modifiée, adsorption, nano-

herbicides, libération contrôlée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 
Abstract 

 
The aim of this study is to evaluate the properties of two low-cost lamellar materials in the trapping of toxic 

organic micropollutants that may be present in soils and surface waters. We chose an anionic clay called 

carbonate hydrotalcite and a cationic clay called Maghnia bentonite. 

Characterizations studies by X-ray diffraction, IR spectroscopy, thermal analysis (DTA and TGA) and 

physico-chemical analysis have shown that: 

The hydrotalcite Mg-Al-CO3, prepared by a coprecipitation method at a constant pH of 10 and with a Mg/Al 

ratio equal 2, corresponds well to a hydrotalcite-like compound with good crystallinity, its chemical formula is:          

[Mg0.68 Al0.32 (OH) 2](CO3)0.16 nH2O, the rehydrating the calcined product at 550 ° C gave in the presence of 

carbonate anions, a hydrotalcite phase; 

and the clay phase of Maghnia bentonite is constituted essentially of beidellite, its chemical formula is:                       

Ca0,008 K0,090 Na0,942[Si7,242 Al0,758][Al3,448 Fe0,187 Mg0,389 Mn0,001 Ti0,003]O20(OH)4, its cation exchange capacity is 

about 100 meq/100g.  

The comparative study of adsorption parameters of two herbicides (bispyribac and imazamox) and an anti-

inflammatory (diclofenac) on hydrotalcite shows that the calcined product of this material could constitute an 

interesting support for the adsorption of these pollutants. Indeed, the elimination capacity is 2.74, 1.8 and 1.3 

mmol/g for diclofenac, imazamox and bispyribac respectively. Therefore, this study reveals that the fine fraction 

of Maghnia bentonite, because of its hydrophobic nature, is not effective for the elimination of these three 

pollutants. In contrast, the Modification of this clay by the intercalation between its layers of the cations of 

hexadecyltrimethylammonium (HDTMA) increases its affinity vis-a-vis these pollutants. The results obtained, 

compared to those obtained by other authors for commercial organophilic clay (Cloisite 10A), are encouraging. 

The adsorbtion capacities are of the order of 0.45, 0.15 and 0.17 mmol / g for diclofenac, imazamox and 

bispyribac respectively. 

The study of the use of the hydrotalcite in the field of the preparation of controlled release systems for 

pesticides, to reduce the environmental misdeeds related to the uncontrolled pesticide use, was realised. The 

results demonstrate that nano-herbicides prepared hydrotalcite-based and two herbicides (bispyribac and 

imazamox) can be used as controlled release systems of these two herbicides, contributing to the reduction of 

uncontrolled transfer of these two herbicides in the environment, to prolong their life and hence their 

effectiveness. 

 

Key words: Pesticide, anti-inflammatory, anionic clay, modified cationic clay, nano-pesticides, adsorbtion, 
controlled release  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

  الملخص
  

غیر مكلفة في إزالة الملوثات العضویة  صفائحیة مادتین ذات بنیةھذه الدراسة ھو تثمین خصائص من الھدف الرئیسي 
) Hydrotalcite Mg-Al-CO3(اختیارنا وقع على الطین أنیوني  .سامة التي قد تكون موجودة في التربة والمیاه السطحیة

 .المستخرج من منطقة مغنیة والطین البنتونیت
و التحالیل  (ATD et ATG)الحراري التحلیل  الحمراء،صیف بواسطة حیاد الأشعة السینیة، أشعة الطیف تحت التودراسات 

  : الفیزیائیة والكیمیائیة أظھرت التالي
بنسبة ) pH = 10(الطین الأنیوني المولف المحضر وفق طریقة الترسیب المزدوج في درجة حموضة ثابتة 

 : ، یتوافق جیدا مع مركب من نوع الھیدروتالسیت مع درجة تبلور جیدة، صیغتھ الكیمیائیة كالتالي2= ألیمینیوم /مغنزیوم
[Mg0.68 Al0.32 (OH) 2](CO3)0.16 nH2O إعادة إماھة الھیدروتالسیت الكربوناتي المكلس في وجود أیونات الكربونات ینتج مركب مماثل ،

  .للمركب الأصلي

  :الطینیة لبنتونیت مغنیة تتكون أساسا من  ، وصیغتھا الكیمیائیة 
Ca0,008 K0,090 Na0,942[Si7,242 Al0,758][Al3,448 Fe0,187 Mg0,389 Mn0,001 Ti0,003]O20(OH)4 ، حواليمع قدرة تبادل الكاتیونات 

100 meq/100g.  
) diclofenac(ومضاد الإلتھاب ) bispyribac et imazamox(دراسة مقارنة لمعاییر إمتصاص إثنین من المبیدات العشبیة 

تظھر أن ھذا الأخیر یمكن أن یمثل وسیلة مھمة لإمتصاص ھذا النوع من  ) HT-C 500°C( بواسطة الطین الأنیوني المكلس
ھذه . )لى التواليللدیكلوفناك، إمازاموكس و بیسبیریباك عغ /ممول 1.3و  1.8، 2.74( الملوثات، بقدرة إمتصاص تقدر بحوالي 

ولھذا، تعدیل . ھذه الملوثات ةلإزالللماء، لسیت فعالة  النافرةأیضا أن الجزء الطیني من بنتونیت مغنیة، نظرا لطبیعتھ  تكشف الدراسة
 النتائج المتحصل علیھا في ھذه. الطین، تزید من تقاربھا مع ھذه الملوثات صفائحبین ) HDTMA(ھذه الأخیرة بإقحام كاتیونات 

بقدرات تثبیت . مشجعة جدا) Cloisite 10A(الدراسة مقارنتا بتلك المتحصل علیھا من طرف مؤلفین اخرین للطین العضوي التجاري 
  . غ للدیكلوفناك، إمازاموكس و بیسبیریباك على التوالي/ممول 0.17و  0.15، 0.45بحوالي 

في مجال تحضیر مركبات بخاصیة تحریر المبیدات مسیطر علیھا للحد من الاضرار البیئیة  دراسة إستخدام الھیدروتالسیت
( مبید المعد بواسطة الھیدروتالسیت واثنین من المبیدات -النتائج توضح أن النانو. المرتبطة باستخدام الغیر العقلان للمبیدات

والمساھمة في الحد من التنقل الغیر . طر علیھا لھذین المبیدینیمكن إستخدامھا كمركبات تحریر مسی) الامازموكس والبیسبیریباك
  . دید حیاتھا وبالتالي فعالیتھاممنظبط لھذین المبیدین في البیئة، وت

  

 .مبید- مبید الأعشاب، مضاد الالتھاب، الطین الأنیوني، لطین الكتیوني المعدل، الامتصاص، نانو: الكلمات المفتاحیة
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INTRODUCTION GENERALE 

 

A l’heure actuelle et à l’échelle mondiale, on assiste à une intensification des activités 

industrielles et agricoles pour faire face à une explosion démographique galopante. Ces 

activités ont introduit dans les hydrosystèmes (cours d’eau, nappes souterraines, lacs, 

estuaires, lagunes, océans…) des substances polluantes (Chaouki et al., 2014 ; Chaoui et al ., 

2015 ; Abdel-Satar et al., 2017 ;Yuanzheng et al., 2017). Ces substances ont des répercussions 

néfastes sur l’environnement, mais aussi sur la santé humaine (Fernández-Cruz et al., 2017 ; 

Van Den Dungen et al., 2017). Dans certains écosystèmes, elles peuvent être à l’origine de la 

disparition de certaines espèces animales et/ou végétales et par conséquent, entraînent le 

dysfonctionnement de la chaîne trophique (Melinda et al., 2005).  

Parmi ces polluants, les composés aromatiques en général et les phénols en particulier, qui ont 

une toxicité certaine, sont considérés aujourd’hui comme des micropolluants cancérigènes et 

dangereux même lorsqu’ils existent sous forme de traces (Schmdit et al., 1998 ; Oluwadara et 

al., 2016). Ils sont à l’origine dans la plupart des cas de la contamination de différents endroits 

de notre planète. A cela, s’ajoute l’utilisation abusive et parfois sauvage de certaines 

substances très toxiques qui posent un problème majeur et complexe. En effet, en plus de leur 

rémanence dans les sols, Elles génèrent des produits de dégradation qui peuvent être parfois 

encore plus toxiques (Calvet et al., 1980 ; Hirsch et al., 1999 ; Bouras, 2003 ; Drillia et al., 

2005 ; Gupta et al., 2006 ; Simens et al., 2007). Parmi ces substances on trouve les produits 

pharmaceutiques et les pesticides. 

Les substances pharmaceutiques suscitent un grand intérêt dans le contexte environnemental 

depuis quelques années. Ainsi, ayant été élaborées pour être biologiquement actives, elles 

peuvent avoir le même comportement physico-chimique pour traverser les membranes, être 

persistantes, s’accumuler et avoir des effets biologiques insoupçonnés sur des organismes dans 

les écosystèmes aquatiques et terrestres (Togola, 2006 ; Zhenxiang et al., 2016). Du fait de 

leur élimination incomplète par les techniques conventionnelles utilisées dans les stations 

d’épuration (Tixier et al., 2003; Göbel et al., 2007; Feitosa-Felizzola et al., 2007), la présence 

de certains produits médicamenteux et de leurs dérivés ou métabolites a été largement établie à 

l’échelle mondiale, en particulier dans les eaux superficielles et souterraines, dans les eaux 
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résiduaires, dans les boues des stations d’épuration utilisées en épandage agricole et dans les 

sols (Boxall et al., 2002; Heberer, 2002; Tixier et al., 2003; Cleuvers 2004; Tauxe-Wuersch et 

al., 2005; Vieno et al., 2006; Feitosa-Felizzola et al., 2007; Göbel et al., 2007; Togola & 

Budzinski, 2008 ; Marie-Hélène et al., 2013). Bien que les connaissances actuelles quant aux 

risques de ces substances sur les milieux naturels soient limitées, il importe de s’occuper de ce 

problème des résidus médicamenteux. Ces produits sont maintenant présents dans 

l’environnement à des concentrations du même ordre de grandeur que de nombreux produits 

phytosanitaires et dont certains ont déjà provoqué des effets sur la faune (Cleuvers, 2004; 

Tauxe-Wuersch et al., 2005; Ferreira et al., 2007; Lúcia et al., 2010). 

Les pesticides sont aussi, considérés comme des substances dangereuses et nocives pour 

l'écosystème en raison de leur toxicité et de leur cancérogénicité même à de faibles 

concentrations (Rytwo et al., 2001 ; Bini Dhouib et al., 2016 ; Coscollà et al., 2017). 

Actuellement, et avec l’augmentation de la demande sur les produits agricole pour satisfaire 

les besoins de la population. Les pesticides sont largement utilisés dans l'agriculture moderne 

pour protéger les cultures contre les agresseurs, mais leur action n'est pas limitée à la cible 

visée, seule une partie de la quantité appliquée du pesticide est bioactive, le reste est diffusé 

dans les différents compartiments de l'environnement (Mogul et al., 1996 ; Hernández-Soriano 

et al., 2009 ; Azejjel et al., 2009). L'air et l'eau sont les vecteurs de migration des produits 

phytosanitaires. Au cours du transport par l'eau dans le sol se produisent des processus 

d'adsorption/désorption et des processus de dégradation, qui peuvent freiner, ou parfois 

accélérer, la migration (Gerhard Lagaly, 2001 ; Dabrowski et al., 2014 ; Montuori et al., 2016 ; 

Ragab et al., 2016). Pour compenser les pertes induites par adsorption, lessivage et transport, 

les agriculteurs utilisent parfois des quantités dépassant la norme requise. Cette 

surconsommation peut conduire à une contamination et à des dégâts irréversibles pour 

l’environnement (Al Rajab et al., 2007 ; Van Den Dungen et al., 2017).  

Pour diminuer la biodisponibilité des produits pharmaceutiques et phytosanitaires dans 

l’environnement, plusieurs procèdes sont utilisés tels que l’adsorption sur charbon actif, le 

procédé membranaire, l’oxydation à l’ozone, qui se sont révélés efficaces mais très onéreux et 

parfois génèrent des produits de dégradation plus toxiques que les produits de départ. Ceci a 

donc encouragé des travaux de recherche utilisant des procédés de traitement faisant appel à 

des matériaux naturels moins couteux et très abondants dans la nature comme les argiles ou 
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des matériaux de synthèse très réactifs et moins chers comme les hydroxydes doubles 

lamellaires. 

 Les argiles cationiques sont très répandues dans la nature. En Algérie, les gisements d’argiles 

les plus importants se rencontrent principalement dans la partie Nord-Ouest du pays (Bakhti et 

al., 2001). Le matériau argileux qui provient du gisement de Maghnia (Tlemcen), composé 

essentiellement de smectite, est de loin le minerai le plus exploité (Khalef et al., 1997 ; 

Arbaoui et al., 2014 ; Renac et al., 2014). De par ses propriétés physico-chimiques, il est 

utilisé comme matière première dans les boues de forage et dans d’autres industries comme 

sable de fonderie, support décolorant des huiles végétales alimentaires, agent de clarification 

du vin, catalyseur de cracking et matériau de construction (William et al., 1991 ; Mihaljevič et 

al., 2006 ; Sabah et al., 2007 ; Aghamelu et al., 2015). Aussi, présentant une capacité 

d’échange cationique relativement élevée et constituée de particules de l’ordre du micron, ce 

minéral présente une grande surface utile de contact qui lui confère la faculté de fixer de 

nombreux cations ou molécules écologiquement indésirables (Mhamdi et al., 2013 ; Thiebault 

et al., 2015 ; Dagnelie et al., 2017 ; Ngulube et al., 2017).  

Etant donné que les substances utilisées dans l’agriculture sont pour la plupart des espèces 

anioniques tels que les pesticides et certaines substances médicamenteuses, récemment 

plusieurs travaux se sont intéressées à l’étude de l’interaction de ces espèces vis-à-vis des 

argiles naturelles modifiées dans le but de diminuer la biodisponibilité de ces substances et 

aussi, d’incorporer ces matériaux dans des formulations phytopharmaceutiques en tant que 

matrices de molécules de pesticides. Une stratégie intéressante pour une utilisation rationnelle 

de ces substances d’une part et d’autre part, pour diminuer leur  effet de pollution (Hermosin 

et al., 2001, Hermosin et al., 2006, Celis et al., 2014, Alegria et al., 2015,).  

Les argiles anioniques, qui se distinguent des précédentes par des feuillets hydroxylés 

chargés positivement, sont au contraire rares et le plus souvent obtenues par synthèse (Miyata 

et al 1980 ; Reichel, 1982 ; Cavani et al., 1991 ; Bakhti et al., 2007). Aussi appelées 

Hydroxydes Doubles Lamellaires (notés LDHs, acronyme de Layered Double Hydroxides), 

ces matériaux s’apparentent à l’hydrotalcite naturelle de formule chimique 

[Mg6Al2(OH)16(CO3).4H2O], dans laquelle des cations magnésium divalents sont remplacés 

par des cations aluminium trivalents. La formule générale d’un LDH est donc: [MII
1-y LIII

y 

(OH)2]
y+ Xn-

y/n. zH2O (Stanimirova et al., 2003 ; Liang et al., 2008). La structure est 
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constituée d’un empilement de feuillets de type brucite (M, L)(OH)2 formés d’octaèdres (M, 

L)(OH)6 à arêtes communes. La substitution partielle des cations trivalents L aux cations 

divalents M génère un excès de charge positive sur les feuillets, la densité de charge étant 

proportionnelle au rapport y  LIII / (MII + LIII). Afin d’assurer la neutralité électrique globale, 

des espèces anioniques (Xn-) sont alors intercalées dans l’espace interfeuillet, conjointement à 

des molécules d’eau. Plusieurs travaux ont montré que les hydroxydes doubles lamellaires 

(notés LDHs) peuvent être utilisés pour le piégeage de polluants chimiques organiques ou 

inorganiques, en raison de leur capacité d’échange parmi les plus fortes chez les échangeurs 

anioniques (Toraishi et al., 2002 ; Bakhti and Ouali, 2005). Les anions les plus rencontrés dans 

l’espace interfoliaire des LDHs sont les ions carbonate. Ces derniers, en raison de leur faible 

taille par rapport à leur charge (Mendiboure et Schöllhom, 1986), présentent une grande 

affinité pour ces matrices et, par conséquent, ils sont difficilement échangeables. L’emploi des 

LDHs calcinés a permis, par ailleurs, de s’affranchir des ions carbonate. Il semble en effet que 

de tels matériaux puissent se régénérer après calcination et former des oxydes mixtes (De Roy 

et al., 1992 ; Bakhti and Ouali, 2006). Si l’anion est détruit dans le domaine de température de 

calcination, il peut être remplacé par un autre anion. Les oxydes mixtes obtenus après 

calcination des LDHs, remis dans une solution contenant l’anion à intercaler, se réhydratent 

pour former une nouvelle phase LDH. Ainsi, plusieurs auteurs ont pu récemment, en utilisant 

cette propriété des LDHs à se régénérer par réhydratation après calcination, intercaler le 

diclofenac dans des matrices LDHs.  

 Sur la base de ces considérations, ce travail a pour centre d’intérêt principal la valorisation 

des propriétés adsorptives d’une argile anionique de synthèse de type hydrotalcite et d’une 

argile cationique de gisement, riche en smectite, dans le domaine de l’élimination des 

micropolluants organiques toxiques susceptibles d’être présents dans les sols et dans les eaux 

de surface.  

 Cette étude est subdivisée en cinq grands chapitres : 

 Le premier chapitre est consacré à un aperçu bibliographique sur la structure et les 

propriétés générales des argiles cationiques et des argiles anioniques de synthèse. Il 

rappelle les données essentielles concernant la modification de ces matériaux par insertion 

dans leur espace interfoliaire des espèces minéraux ou organiques et leurs applications pour 

réduire la pollution de l’eau et des sols. 
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 Le second chapitre est subdivisé en deux parties, la première décrit les différentes étapes 

suivies pour : (i) extraire la fraction argileuse de l’échantillon brut provenant du gisement de 

Maghnia, (ii) la synthèse de l’hydrotalcite et son produit de calcination, (iii) modification des 

argiles étudiées et (iv) la préparation des formulations argile-pesticides. Ensuite dans la 

deuxième partie nous présentons les différents méthodes d’investigation (diffraction des 

rayons X, spectroscopie infrarouge, analyses thermiques (ATD/ATG), analyse chimique…) 

utilisées pour caractériser les différents supports testés.   

 Dans le troisième chapitre nous présentons les résultats de caractérisation, par les 

différentes analyses physico-chimiques et structurales, obtenus et comparés avec ceux trouvés 

par d’autres auteurs pour des matériaux du même type. 

 Le quatrième chapitre porte sur l’application des différents supports préparés pour réduire 

la biodisponibilté des substances polluantes telles que le Diclofenac, l’Imazamox et le 

Bispyribac. Les résultats de caractérisation, par spectroscopie infrarouge et diffraction aux 

rayons X, des adsorbants utilisés après traitement par ces substances, sont aussi présentés. 

 Le cinquième chapitre présente les résultats de l’étude de la stabilité et la mobilité de deux 

herbicides (Bispyribac et Imazamox) insérés dans des matrices argileuses sous forme des 

systèmes à libération contrôlée 

 En fin, une synthèse de tous les résultats ainsi que des recommandations suggérées pour 

valoriser davantage l’utilisation des matériaux étudiés sont données dans la conclusion 

générale. 
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I-1. Généralités sur les argiles cationiques 

Il existe plusieurs définitions du terme “argile”  selon la discipline concernée (Mbuyi, 

2012). En général, le mot “argile” englobe deux connotations, l’une liée à la taille des grains 

et l’autre à la minéralogie. Le géologue ou le pédologue considèrent comme “ argile ” tout 

minéral de faible granulométrie, la limite étant fixée à 2 microns (Meunier, 2013). Les 

céramistes regroupent les matériaux selon leur comportement au chauffage (Ait Saadi, 2003). 

Les chercheurs en sciences des matériaux s’attachent plutôt aux propriétés de plasticité des 

matériaux argileux (Lemaire, 2004 ; Mbuyi, 2012).  

Généralement les argiles sont des silicates d’aluminium plus ou moins hydratés, 

microcristallins, à structure en feuillets (phyllites) (Duchaufour, 1988 ; Meunier, 2013 ; 

Duchaufour, 2015). 

Dans la nature l’argile (brute) est constituée généralement d’un composant minéral de base 

(kaolinite, montmorillonite, etc.…) et de certaines impuretés secondaires tels que, le quartz, la 

calcite et les matières organiques (Duchaufour, 1988; Caillère, 1982). Du fait de leurs 

propriétés physico-chimiques, de leur variété et de leur abondance, les argiles sont utilisées 

dans des secteurs très divers (agriculture, industrie, pharmacie, bâtiment, ...) (Carretero, 2002;  

Choy, 2007 ; López-Galindo et al., 2007 ; Vieira et al., 2016 ; Keramatikerman et al., 2016)  

I-2. 1. Structure des argiles 

Les minéraux argileux sont caractérisés par leur unité structurale ou cellule de base 

(cristallite) qui est constituée d’un feuillet et d’un interfeuillet appelé aussi espace interfoliaire 

(figure I-1) (Pham, 2006 ; Bergaya et al., 2006 ; Bergaya et Lagaly, 2013). Quatre ions 

principaux forment la structure des feuillets : les ions Si4+, Al3+, O2- et OH-. De plus, selon le 

type d’argile, d’autre ions sont également rencontrés tels que: Fe3+, Ca2+ et Mg2+ (Morel, 

1989; Theng, 2012 ; Meunier, 2013 ; Wilson, 2013).  

 

Figure I-1: Structure générale d’une argile (Caillère et al., 1982). 
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L’interfeuillet est constitué de fluide d’eau assurant une liaison électrochimique entre les 

feuillets. Il existe différents types de liaisons interfeuillet, liées notamment à des phénomènes 

de substitutions isomorphiques à la surface des cristallites. Une particule d’argile résulte de 

l’empilement de quelques cristallites élémentaires face à face. Le feuillet est formé de deux ou 

trois couches cristallisées. On distingue deux types de couches : 

 une couche tétraédrique, chaque tétraèdre étant occupé par un atome de silicium Si4+ 

(Decarreau, 1990), géométriquement, encadré par quatre atomes d’oxygène; les tétraèdres, 

assemblés par leurs sommets, forment un réseau hexagonal (figure I-2). Electriquement, les 

quatre charges positives de l’ion silicium sont neutralisées par quatre charges négatives 

appartenant aux quatre ions d’oxygène, il reste quatre charges négatives libres; compensées 

par les charges positives des cations voisins (Duchaufour, 1988; Bergaya et al., 2006). 

 

Figure I-2: (a) cavité tétraédrique, (b) couche tétraédrique (Caillère et al., 1982). 

 une couche octaédrique (figure I-3), formée d’octaèdres, occupés par des atomes 

d’aluminium Al3+ (0,57 Ǻ) (Decarreau, 1990), et encadrés par des groupements (OH-) (la 

liaison avec les tétraèdres étant assurée par les oxygènes). Electriquement, les trois charges 

positives de l’ion aluminium sont neutralisées par trois charges négatives des anions de 

l’octaèdre; pour utiliser complètement leurs charges négatives (Meunier, 2013). 

 

Figure I-3: (a) cavité octaédrique, (b) couche octaédrique (Caillère et al., 1982). 

Les sites octaédriques peuvent aussi être occupés par les cations Fe3+, pour les couches de 

type dioctaédrique et Mg2+ pour les couches de type trioctaédriques. 

Suivant l’ordre d’empilement des couches octaédriques (Oc) et tétraédriques (Te), les 

minéraux argileux sont classés en trois types: 

Le type Te. Oc (ou dit encore 1 : 1) 

Le feuillet est constitué par l'empilement d'une couche octaédrique et d’une couche 

tétraédrique. Celles-ci mettent en commun un plan compact d'ions O2- et OH- (figure I-4).  
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Figure I-4: Feuillet de type Te.Oc (1 : 1) (Caillère et al., 1982).  

L'épaisseur de ce type de feuillet est de l'ordre de 7 Å (cas de la kaolinite) (Duchaufour, 

1988). 

Le type Te. Oc. Te (ou dit encore 2 : 1) 

Le feuillet est formé par l'intercalation d’une couche octaédrique intercalée entre deux 

couches tétraédriques. Cet empilement est réalisé par la mise en commun de deux plans 

compacts d'ions O2- et OH- (figure I-5). L'épaisseur de ce type de feuillet est de l'ordre de  9,5 

Å (cas des vermiculites, des montmorillonites...) (Caillère et al, 1982 ; Meunier, 2013). 

 

Figure I-5: Feuillet de type Te.Oc.Te (2 : 1) (Caillère et al., 1982).  

Le type Te. Oc. Te. Oc (ou dit encore 2 : 1 : 1) 

Les minéraux argileux de ce groupe sont caractérisés par un feuillet constitué, en plus des 

trois couches des la série 2 : 1, par une quatrième couche octaédrique qui s’insère dans 

l’espace interfoliaire (cas des chlorites) (figure I-6). 

 

 

Figure I-6: Feuillet de type Te. Oc. Te. Oc (2 : 1 : 1) (Caillère et al., 1982). 
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I-2. 2. Substitutions isomorphiques  

A partir de la structure de base des feuillets argileux, des substitutions entre cations sont 

possibles. On parle alors de substitutions isomorphes car les dimensions des feuillets ne 

varient quasiment pas. Ainsi, on observe fréquemment le remplacement de Si4+ par Al3+, dans 

le feuillet tétraédrique, et d’Al3+ par Mg2+ ou par Fe2+ dans le feuillet octaédrique. D’autres 

ions tels que Fe3+, Mn2+, Ti4+, Ni2+ et Cr3+ peuvent également être retrouvés, mais en plus 

faible quantité. Dans le cas où le feuillet est chargé négativement, afin d'assurer 

l'électroneutralité à cette échelle (Decarreau, 1990), un processus de compensation de charges 

peut s'opérer à deux niveaux : soit au sein du feuillet qui, de fait, reste neutre; soit, et c’est la 

majorité des cas, à l'extérieur du feuillet, par adsorption de divers cations métalliques appelés 

alors cations compensateurs. Ces derniers peuvent être plus ou moins mobiles, en fonction des 

propriétés des surfaces des feuillets argileux et de la nature de ces cations. Les cations 

mobiles peuvent donc être échangés avec d’autres ions présents dans la solution interfoliaire. 

Par exemple, dans le groupe des smectites, l'électroneutralité est assurée grâce à la présence 

de cations interfoliaires hydratés. On peut citer les cations suivants: Ca2+, Mg2+, Na+ et K+. La 

présence de molécules d'eau associées aux cations compensateurs concourt alors à 

l'écartement des feuillets argileux et donc au gonflement macroscopique observé. 

Tableau I-1 : Classification des minéraux argileux de type T-O-T, d’après Caillère et al. 

(1982). 
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I-3. Les principales familles des argiles (Decarreau, 1990; Duchaufour, 1988, Caillère, 

1982b ; Bergaya et Lagaly, 2012, Meunier, 2013) 

On passera en revue les grandes familles d’argiles et leurs principales propriétés  

I-3. 1. La kaolinite 

C’est la plus simple des argiles; feuillet de type 1 : 1 dioctaédrique, pratiquement sans 

substitution; de ce fait, les charges sont faibles ou nulles, et localisées surtout sur les zones de 

rupture latérales des feuillets ; les feuillets sont généralement accolés (épaisseur 7 Ǻ), sauf 

dans le type Halloysite, moins bien cristallisé, qui peut retenir une couche interfoliaire 

(épaisseur 10 Ǻ). 

I-3. 2. Les illites (argiles micacées) 

Ce sont des argiles dites 2 : 1 sans substitution. Le feuillet primaire est constitué d’un 

feuillet octaédrique entouré de deux feuillets tétraédriques. Les cations de compensations sont 

les ions potassium K+. La superposition des feuillets est réalisée par contact et de manière 

parfaitement ordonnée et jointive: ainsi le potassium situé entre deux feuillets ne peut être 

échangé. Ceci induit une liaison très forte entre feuillets élémentaires: l'« emboîtement » des 

cations K+ dans les cavités hexagonales interdit tout glissement ou séparation des feuillets, si 

bien que l'empilement des feuillets est alors ordonné et rigide et qu’il n’existe pas d’eau 

interfoliaire. Ce type d'empilement confère à la particule élémentaire associée une grande 

stabilité. 

I-3. 3. Les vermiculites  

Il s’agit des argiles dérivent des micas, par ouverture des feuillets, accompagnée d’une 

disparition partielle ou totale des ions K+ et leur remplacement par des cations échangeables. 

Les vermiculites possèdent deux propriétés importantes: 

 en présence d’une forte concentration d’ions K+ en solution, il y a fixation partielle de ces 

ions K+, accompagnée d’une contraction des feuillets; 

 en milieu acides, les vermiculites subissent le processus d’aluminisation; une partie des 

ions Al3+ de substitution est libérée, et forment des ions complexes hydratés Al(OH)2+ ou 

Al(OH)2
+, qui s’insèrent entre les feuillets en formant des ilôt. Non contigus, ce qui abaisse 

la capacité d’échange cationique.  
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I-3. 4. Les smectites 

Les smectites sont également des argiles de type 2 : 1, les substitutions octaédriques 

dominantes dans ces argiles dioctaédriques laissent aux feuillets un grand pouvoir 

d’écartement, et ne permettent qu’une fixation temporaire d’ions K+. Plusieurs couches d’eau 

peuvent s’insérer entre les feuillets, dont l’espacement dépasse souvent 20 Ǻ en milieu 

humide; inversement, en période sèche, les argiles subissent un retrait (10 Ǻ). 

La capacité d’échange est élevée, puisque les charges sont réparties aussi bien sur les faces 

externes que sur les faces internes des feuillets, la fixation d’ions K+ ne provoque qu’une 

contraction modérée et temporaire des feuillets. 

Les smectites ont des charges variables induites par des substitutions pouvant être 

tétraédriques (Si4+ → Al3+) ou octaédriques (Al3+ → Fe2+, Mg2+ ou bien Mg2+ → Li+). La 

nature et la localisation du déficit de charge du feuillet, ainsi que la nature du cation 

octaédrique dominant, sont utilisées pour classifier les smectites (Tableau I. 2). 

Tableau I. 2. Classification des smectites en fonction de la localisation de la charge et la 

nature des cations octaédriques. La charge est compensée par un cation M+ en position 

interfoliaire (Ferrage, 2004). 

 

I-3. 5. Les chlorites 

L’espace interfoliaire des chlorites est occupé par un feuillet d’hydroxydes chargé 

positivement, à structure de brucite ou de gibbsite. L’espace basal caractéristique atteint 14 Ǻ.  

Il existe deux types de chlorites très différents: le premier, dit chlorite primaire, résulte d’un 

héritage de certaines roches contenant beaucoup de magnésium (roche métamorphiques, 

certaines roches sédimentaires); il est caractérisé par un feuillet supplémentaire octaédrique, 

magnésien, dit « brucitique ». 
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L’autre type, au contraire dit chlorite secondaire (ou alumineuse), résulte d’une aluminisation 

très poussée, de certaines vermiculites, intervenant en milieu à la fois acide et confiné, 

conduisant à la formation d’un feuillet intercalaire, dit « gibbsitique ».  

 

Figure I.7 : Représentation schématique de quelques minéraux argileux (Duchaufour, 1988) 

I-5. Propriétés des smectites 

I-5. 1. Colloidalïté 

La nature colloïdale des particules argileuses est liée à la finesse de leur dimension et aux 

charges électriques négatives qu’elles présentent en suspension à leur surface (Jones et al., 

1992; Sposito et al., 1999). Dans le cas de la smectite, la charge est due d’une part à des 

substitutions au niveau de la couche octaédrique ou tétraédrique et d’autre part, à la 

dissociation des groupes hydroxyles de bordures (Fies, 1971). Les grains ainsi chargés 

négativement sur leur périphérie se repoussent dans des solutions imprégnantes et il se produit 

une défloculation avec formation de suspension stable. Ceci présente un avantage certain 

quand il s’agit d’éliminer des impuretés de densité relativement élevées. 

I-5. 2. Aptitude au gonflement   

Les smectites ont la propriété de former facilement des complexes lamellaires par 

l'insertion de molécules d'eau ou de nature variée dans l'espace interfoliaire. Ce phénomène, 

appelé gonflement, s'accompagne d'une augmentation de l’espace interfoliaire et dépend de la 

charge du feuillet, de la localisation de celle-ci et de la nature des cations de compensation ( 

Duchaufour, 1988; Caillère, 1982a). 
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Les cations divalents comme Mg2+, Ca2+, …, facilitent l'adsorption d'eau dans l'espace 

interfoliaire en formant des macro-cations. L'adsorption de molécules organiques peut 

apporter un caractère hydrophobe à l’argile et entraîne une importante augmentation de 

l’espace interfoliaire, jusqu'à 19 Å. C’est d’ailleurs, la valorisation de cette propriété 

particulière  d’insertion des molécules organique ou des polymères inorganique a permis 

d’obtenir des argiles organiques ou inorganiques (Lagaly, 1986 ; Bakhti et al., 2001; Bouras et 

al., 2003 ; Hongping et al., 2014 ; Shah et al., 2016) 

I-5. 3. Propriété d’échange d’ions  

La substitution partielle de cations dans les couches octaédriques conduit à un excès de 

charges négatives du feuillet. Celle-ci est compensée par des cations situés dans l'espace 

interfoliaire qui, dans certains cas, peuvent être échangés par d'autres cations. Il s'agit de l'une 

des propriétés majeures des smectites qui est à l'origine de nombreuses applications (A. 

Meunier, 2013). Cette propriété est souvent quantifiée par la capacité d’échange cationique             

(c. e. c), exprimée en milliéquivalents de cations échangés pour 100 g d’argile.  

I-6. Les argiles modifiées  

I-6. 1. Généralités  

Les études effectuées sur les montmorillonites montrent que les cations polluants 

s’adsorbent facilement sur ces matrices (Rytwo et al., 1996 ; Xu et al., 2007). Par contre, le 

simple fait de remettre le système argileux en suspension aqueuse, en présence d’un autre 

cation, se traduit par un contre échange facile entre les cations en solution et ces polluants. 

L’échange cationique ne conduisant pas à une fixation irréversible, il est utile de mettre au 

point des méthodes visant à fixer irréversiblement ces cations toxiques au sein de cette 

matrice minérale. L’utilisation des argiles modifiées par pontage pour la fixation de polluants 

organiques et inorganiques a attiré l’intention de beaucoup de chercheurs (Bouras et al., 2003; 

Cabrere et al., 2012 ; Abdenouri et al., 2016 ; Mishra et al., 2016). Des études microscopiques 

ont permis de montrer que les argiles pontées fournirent des sites d’adsorption spécifiques 

pour les cations où l’interaction avec ces polluants soit différente d’un simple échange 

cationique. En d’autres termes, les matériaux composites que se sont les argiles pontées 

pourraient être des bons candidats pour diminuer la mobilité des cations toxiques (Harsh & 

Doner, 1984; Kukkadapu & Kevan, 1988; Bergaoui et al., 1995). Le pontage des argiles 

réside dans l’intercalation entre leurs feuillets de gros polycations métalliques simples ou 
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mixtes dans le but d'obtenir des matériaux microporeux, à structure rigide, avec un grand 

espacement interfoliaire (Talidi, 2006 ; Kooli et al., 2016 ).  

Le principe de pontage est de prendre comme hôte un silicate lamellaire gonflant et d’y 

insérer par échange cationique des espèces polymériques cationiques d’une taille suffisante 

atteignant parfois le doubles de l’épaisseur du feuillet intrinsèque qui d’environ 10 Ǻ. Ces 

espèces insérées doivent donc ensuite rester in-situ après calcination (Brindley et al., 1979; 

Occelli et al., 1983; Lahodny et al., 1994). La figure I-8 représente schématiquement la 

méthode de préparation des argiles pontées (Brindley et al., 1979). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure I-8 : Méthode de préparation des argiles pontées 

L’intérêt accordé cette décennie à l’étude des argiles à piliers d’oxydes métalliques par de 

nombreux laboratoires dans le monde se justifie essentiellement par leurs propriétés 

adsorptives et catalytiques exceptionnelles (Bergaoui et al., 1995, Bellaloui et al., 1990). Les 

caractéristiques recherchées lors du pontage par des polycations métalliques sont (Azouz, 

1994; Harsh et al., 1984; Zhu et al., 1995):  

 Un écartement entre les feuillets supérieurs à la taille des canaux des zéolites, et qui reste 

stable thermiquement; 

 Une surface accessible développée par le pontage, supérieure à celle de l’argile collapsée;  

 Une porosité totale qui augmente; 

 Et enfin, une acidité développée par ces matériaux pontés, qui peut être d’origine différente 

ce qui engendre des sites actifs différents.  
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I-6. 2. Paramètres influençant le pontage  

 La modification des argiles par pontage dépend de plusieurs facteurs, nous les citons 

comme suit:  

 La nature du cation échangeable initial de l’argile joue un rôle certain, puisque la première 

étape du traitement est une intercalation par échange cationique. Souvent ce cation est le 

sodium, ce qui permet d’avoir une argile de départ bien dispersée où l’échange est plus facile 

à réaliser;  

 La nature de l’argile elle-même est très importante, tant du point de vue minéralogique 

(composition des feuillets, origine de la charge, densité de la charge et sa distribution) que du 

point de vue textural (dimension et forme des feuillets);  

 La concentration de l’argile dans la suspension, elle est fréquemment inférieure à 50 g/l 

(Bakhti et al., 2001); 

 Le mode de séchage (Volzone et., 2012);  

 Le temps et la température de maturation de l’argile dans la solution du polymère 

(Montarges et al., 1998 ; Volzone et al., 2012); 

 Et enfin, la température de calcination et de la vitesse de chauffe. Plusieurs auteurs (Bakhti 

et al., 2001) préconisent une calcination lente (< 60°C/h) jusqu’à 500 °C afin d’éviter un 

départ trop rapide des molécules d’eau, qui conduirait à un matériau faiblement cristallisé.  

I-6. 3. Pontage des argiles par les polymères aluminiques 

    De tous les polymères cationiques étudiés, celui dont la nature exacte (composition 

chimique, structure et charge) est bien définie, est le polymère d’aluminium [Al13O4 (OH)24 

(H2O12)]
7+, noté Al13. Sa structure a été proposée pour la première fois par Occelli et al., 2000. 

Il s’agit d’un tétraèdre d’aluminium entouré de douze octaèdres d’aluminium, l’ensemble 

ayant un diamètre de l’ordre de 10 Å (Bergaya et al 2006).  

L’hydrolyse d’un sel d’aluminium par une base est la méthode la plus utilisée pour l’obtention 

des polymères hydroxyaluminiques en solution. Plusieurs auteurs se sont intéressés à 

l’intercalation de ce polycation entre les feuillets d’une montmorillonite (Aouad et al., 2006 ; 

Miri et al., 2011 ; Garcia et al., 2016 ; Yang et al., 2016 ). Ils montrent, suite aux résultats 

obtenus, qu’une intercalation suivie d’une calcination ménagée du polyhydroxyde 

d’aluminium conduit à la formation de piliers oxydes rigides (figure I-9). Il en résulte des 

solides avec des écartements de feuillets de l’ordre de 17 à 18 Ẩ et de structure stable jusqu’à 

600°C (Storaro et al., 1996).  
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Figure I-9 : Représentation du polymère [Al13O4(OH)24(H2O)12]
7+ intercalé entre les feuillets 

d’une smectite (Storaro et al., 1996). 

I.6.4. Les argiles organophiles  

Les argiles sont des minéraux hydrophiles. Leur incorporation dans les milieux organiques 

provoque une mauvaise dispersion due à l’incompatibilité entre les particules d’argile 

(hydrophile) et les matrices organiques (hydrophobe ou lipophile) (Yariv and Cross, 2001). 

Ainsi, afin d’augmenter la miscibilité de ces phyllosilicates avec les matrices organiques, il 

est nécessaire de les rendre plus organophiles. Cette modification se fait par le remplacement 

du cation échangeable inorganique par un surfactant cationique organique, tels que des 

ammoniums, des phosphoniums,… lors d’une réaction d’échange. Ces surfactants (molécules 

tensioactives) possèdent une tête polaire hydrophile et une chaîne aliphatique apolaire. Lors 

de la réaction d’échange, la tête polaire du tensioactif remplace le cation et le surfactant se 

loge dans l’espace interfoliaire rendant ainsi l’argile organophile.  (Celis et al., 1999 ; Yariv 

and Cross, 2001). Les argiles organophiles sont donc des argiles échangées avec des agents de 

surfaces spécifiques pour acquérir des propriétés favorisant leur dispersion dans les milieux 

organiques. Elles présentent un intérêt considérable en raison de l’importance de leurs 

applications dans différents secteurs industriels (traitement des eaux, forage, peintures, 

fonderie, cosmétiques...) (Calderon et al., 2008 ; Suin et al., 2014 ; Ezquerro et al., 2015 ; 

Alves et al., 2016) . En réalité ces argiles organiques sont une reproduction du complexe 

organo-argileux du sol, et selon le type de cation organique, la charge laminaire de l’argile et 

le degré de saturation, le matériau résultant a une grande diversité (Hermosin and Cornejo, 

1992).  Cette substitution améliore, les propriétés adsorptives de l’argile vis-à-vis des 

composés ioniques hydrophobes (Lagaly, 2001 ; Cornejo et al., 2004).  
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Les surfactants les plus utilisés pour la préparation des argiles organophiles sont les sels 

d'alkylammoniums (Yasushi et al., 2003 ; Bouras, 2003; Burmistr et al., 2005 ; Veiskarami et 

al., 2016 ). Dans ce contexte, les travaux pionniers de Lagaly (Lagaly, 1986 ; Vaia et al., 

1997) ont démontré qu'en fonction de la charge, de la géométrie de surface et de la capacité 

d'échange cationique du feuillet du minéral argileux ainsi que de la longueur de la chaine 

carbonée du surfactant cationique, l'intercalation des cations oroganiques peut être sous forme 

de monocouche, bicouche ou pseudotrimoléculaire accompagnée d'expansion de la distance 

basale, mise en évidence par la diffraction des rayons X ou de neutrons, du minéral argileux 

de 13.6 Å, 17.6 Å et 22 Å respectivement ou sous forme parraffinique dont la distance basale 

est fonction du nombre de carbone composant le surfactant cationique (Figure I.10) (Lagaly, 

1986).  

 

 

Figure I.10 : Arrangement des ions alkylammonium à la surface des feuillets d’une smectite 
(Lagaly, 1986). 

 

I-7. Généralités sur les argiles anioniques de synthèse 

Les argiles anioniques, aussi appelées hydroxydes doubles lamellaires (notés LDHs 

acronyme de layered double hydroxides), se distinguent des argiles cationiques, très 

répandues dans la nature, par des feuillets hydroxylés chargés positivement (Okamoto al., 

2007; Carja et al., 2007). Elles sont aux contraires rares et le plus souvent obtenues par 

synthèse (Roussel, 1999; You et al 2002 ; Bakhti and Ouali, 2006). 

Aujourd’hui, les argiles anioniques font l’objet d’un intérêt croissant pour leur faible coût de 

production et leurs propriétés d’échange anionique, magnétiques, électrochimiques, 
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catalytiques et pharmaceutiques (Miyata, 1983 ; Goh et al., 2007; Zhan et al., 2015 ; 

Fayyazbakhsh et al., 2017).  

Les argiles anioniques s’apparentent à l’hydrotalcite naturelle de formule chimique Mg6Al2 

(OH)16 (CO3), 4H2O. Dans laquelle des cations de magnésium divalents sont remplacés par 

des cations d’aluminium trivalents (Reichle, 1985). La structure de ces matériaux se 

caractérise par deux parties bien distinctes les feuillets et l’espace interfeuillets. Les feuillets 

sont composés de cations divalents et trivalents dont les octaèdres de coordination sont liés de 

façon coplanaire par une arête. C’est le même type de liaison des octaèdres que l’on retrouve 

dans les brucites Mg(OH)2 (Mackenzie, 1970; Scheinost et al., 2000). Le seul changement 

entre les feuillets des structures d’hydrotalcites et de la structure brucite concerne la 

substitution des cations divalents de la brucite par des cations trivalents dans les hydrotalcites 

(figure I-11).  

 
 

Figure I-11: (a) Modèle structural d’un feuillet de type brucite Mg(OH)2, (b) structure d’un 

feuillet de type hydrotacite (Bergaya et al., 2006)  

La présence des cations trivalents (Al3+) va entraîner la création de charges positives dans les 

feuillets, charges compensées par des anions, notés Xn- ou An-, dans l’espace interfeuillet 

(figure I-12). L’arrangement de l’espace interfeuillet est complété par des molécules d’eau.  

La formule générale d’une hydrotalcite est donc [MII
1-yL

III
y(OH)2]

y+ Xn
y/n-[H2O]z, où MII et LIII 

désignent respectivement les cations di et trivalents et X l’anion intercalé, conjointement avec 

des molécules d’eau, qui compense la charge positive crée dans les feuillets par la substitution 

partielle des cations trivalents L aux cations divalents M. 
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Figure I-12: Représentation schématique de la structure d’une hydrotalcite (Bonina et al., 

2007). 

Le feuillet  

 De nombreux métaux divalents et trivalents peuvent être combinés pour former les feuillets 

des argiles anioniques. Les feuillets les plus couramment synthétisés sont à base de 

magnésium et d’aluminium, comme dans l’hydrotalcite naturelle [Mg-Al-CO3]. Cependant, 

d’autres métaux peuvent être associés (Mandal et al., 2008 ; Wang et al., 2016 ; Gao et al., 

2016) : 

 métaux divalents : Zn2+, Ni2+, Fe2+, Ca2+, Cu2+,… 

 métaux trivalents : Cr3+, Fe3+, Co3+, V3+, Ga3+,… 

L’espace interfeuillet 

 L’espace interfeuillet est défini par la nature des anions qui le constituent. A priori, aucune 

limitation n’existe dans l’intercalation d’anions. Cependant, il faut que : 

- ceux-ci soient stables dans les conditions opératoires, 

- qu’il n’y ait pas de contrainte stérique ou géométrique. 

Une grande variété d’espèces anioniques peut s’insérer dans l’espace interfeuillet (Khaldi et 

al., 1998; Aramendia et al 1999; Khaldi et al., 2000; Crepald et al., 2000 ; Khatem and Bakhti, 

2013): 

 anions simples: CO3
2-, OH-, F-, Cl-, Br-, I-, NO3

-, ClO4
-, … 

 halocomplexes: (NiCl4)
-, (CoCl4)

-, (IrCl6)
-, … 

 cyanocomplexes: [Fe(CN)6]
4-, [Co(CN)6]

4-, [Mo(CN)8]
4-,… 

 oxocomplexes: [MoO2(O2)4C4H2O6]
4-,… 

 oxométallates: CrO4
2-, Mo7O24

6-, WO4
2-, … 

 hétéropolyoxometalates: (PMo12O40)
3-, (PW12O40)

3-, … 
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 anions organiques ou polymères: acides oxalique, malonique, adipique, ou acrylates 

et polyacrylates, sulfonates,…. 

I-7.1 Les applications des argiles anioniques  

Parmi les composés lamellaires, les argiles anioniques se distinguent par une chimie très 

riche due à des combinaisons très variées d’éléments chimiques constitutifs des feuillets et des 

entités interlamellaires. Cette diversité chimique permet d’envisager un spectre 

particulièrement large de propriétés chimiques. En effet, les hydrotalcites trouvent place dans 

beaucoup d’applications industrielles. 

 Piégeage de polluants 

La propriété d’échange anionique offre de multiples possibilités de piégeage de molécules, 

dont les applications les plus répandues sont le piégeage d’éléments radioactifs  (Kang et al., 

2000; You et al., 2001; Toraishi et al., 2002), l’adsorption de gaz (Myata et al., 1978 ), la 

dépollution des sols et des eaux (minéraux, tensioactifs, pesticides ; produits pharmaceutiques 

et colorants,…) (Liang et al., 2008; Goswamee et al., 1998; Pavlovic et al., 2005; A. Bakhti 

and Ouali 2005; Li et al., 2005; Das et al., 2006 ; Tian et al., 2017, El Hassaniet al., 2017). 

 Médicale  

Dans le domaine médical, la phase [Mg-Al-CO3] sert à traiter les ulcères gastriques en 

piégeant l’acide peptidique responsable de l’acidité dans l’estomac (Costantino et al., 2001), 

alors que des combinaisons à base de [Mg-Al-Fe] servent à la prévention et au traitement des 

maladies à des déficiences en fer. Aussi grâce à leurs propriétés basiques, elles sont par 

ailleurs utilisées pour des applications liées à la pharmacie (Dupin et al., 2004; Del Hoyo et 

al., 2007; Li et al., 2004 ; Khatem and Bakhti, 2013 ;Bruna et al., 2015) 

 Electrochimie et catalyse  

Les échanges protoniques entre les groupements OH des feuillets et les molécules d’eau 

ainsi que la mobilité des anions confèrent à la structure des hydrotalcites des propriétés 

intéressantes de conduction ionique. Cette propriété est utilisée dans la mise au point de 

système microélectroniques, comme des capteurs et dans la conception des électrodes (Itaya 

et al., 1987; Hernandez et al., 2007). Elles ont par ailleurs suscité un grand intérêt en catalyse 

en tant qu’échangeurs d’anions (Constantino et al., 1995, Rives, 2002) et comme supports de 

catalyseurs (Basile et al., 2001; Bhattacharjee et al., 2004) ou bien grâce à leurs propriétés 
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basiques comme catalyseur pour effectuer des réactions de condensation aldolique par 

exemple (Tichit et al., 1998; Naciri Bennani et al., 1999 ; Hora et al., 2015).  

Après traitement thermique et réduction, les hydrotalcites donnent naissance à des oxydes 

mixtes de type spinelle, qui sont aussi employés comme catalyseurs ou précurseurs de 

catalyseurs dans les réactions de synthèse d’alcools, de polymérisation de l’éthylène, 

d’oxydation,… (Bahranowski et al., 1999 ; Han et al., 2016 ; Li et al., 2017).  

I-7. 2. Synthèse des hydrotalcites  

 Les hydrotalcites peuvent être considérées comme une classe de matériaux qui sont 

facilement synthétisables dans le laboratoire. On distingue trois méthodes de préparation de 

ces matériaux : 

 La coprécipitation directe ;  

 l’échange anionique ; 

 et enfin, la méthode par reconstruction. 

Méthode de co-précipitation directe 

C’est la méthode la plus utilisée pour préparer une hydrotalcite, elle permet d’obtenir une 

grande variété de compositions cationiques et anioniques différentes avec une charge du 

feuillet bien définie. Elle consiste à provoquer la précipitation simultanée des cations 

métalliques divalents et trivalents par ajout d’une espèce basique à une solution de sels 

correspondants pris en proportion adéquates. Les meilleurs résultats sont généralement 

obtenus en ajoutant simultanément dans un réacteur, la solution acide des sels métalliques et 

la solution basique de façon à maintenir le pH à une valeur constante (Vaysse, 2001; De Roy 

et al., 1992); une addition lente des réactifs est généralement favorable à une bonne 

organisation de la phase préparée. Il existe deux types de coprécipitation : la coprécipitation à 

forte sursaturation et la coprécipitation à faible sursaturation.  

Méthode par échange ionique 

 Le procédé d'échange d'ions est particulièrement utile lorsque les procédés de 

coprécipitation sont inapplicable, par exemple lorsque, les cations métalliques divalents ou 

trivalents, et les anions impliqués forment des précipités stables en solution alcaline. Dans ce 

procédé, les précurseurs sont échangés avec les anions présents dans les régions interfeuillet 

de LDH préformées. La réaction d’échange dépend principalement des interactions 

électrostatiques entre le feuillet positif et l’anion intercalé mais également de l’énergie libre 

impliquée lors du changement de l’état d’hydratation du matériau. Ainsi, une augmentation de 
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la température favorise le processus d’échange (Prasanna et al., 2009). La méthode d'échange 

d'ions est réalisée dans l'un de deux procédés schématiquement comme suit (Jing et al., 2006): 

LDH·Am– +  Xn– →  LDH·(Xn–)m/n + Am–, 

ou 

LDH·Am– +Xn– + mH+ → LDH·(Xn–)m/n +HmA. 

Dans le premier procédé, le précurseur contient des anions monovalents, tels que le chlorure, 

le nitrate ou le perchlorate, qui ont une faible interaction électrostatique avec les feuillets. 

Dans le second procédé, le précurseur contient des anions sensibles à une attaque acide, tels 

que des carbonates ou des carboxylates, par exemple les ions téréphtalate. Cette méthode a été 

proposée pour la première fois par Bish (Bish, 1980). 

Pour que l’échange soit fructueux, quelques facteurs doivent être attentivement considérés : 

 L’affinité de l’anion à intercaler : Il est à noter que les échanges se font plus facilement à 

partir des phases contenant des anions nitrate ou chlorure intercalés qu’à partir des phases 

contenant des anions carbonate intercalés, car l’affinité des ions NO3
- et Cl- pour le 

matériau est moindre que celle des ions CO3
2-. Cette affinité diminue en effet dans la série: 

CO3
2-  Cl-  NO3

- 

 Le milieu réactionnel : il est possible d’expansé l’espace interfoliaire, on utilisant un 

solvant adéquat, qui par conséquent facilite les échanges (Hyashi et al., 2011; Newman and 

Jones, 1998).   

 Le pH du milieu : Une valeur faible de pH favorise la libération de l'anion d'origine en tant 

qu'acide conjugué et l'incorporation d'un anion moins basique à partir de la solution (Ravi 

et al., 1997) . Par exemple, dans le cas de phases HDL carbonatées, la baisse du pH 

favorise la formation de l’acide carbonique, dont l’expulsion de l’espace interfoliaire est 

favorisée par un bullage et la présence d’un anion compensateur. La valeur de pH ne 

devrait pas être inférieure à 4.0, cependant, parce que les feuilles basiques de LDH 

commenceraient elles-mêmes à se dissoudre (Grégoir, 2012). 

 Composition chimique des couches : La composition chimique du feuillet influence la 

densité de charge du feuillet ainsi que l’état d’hydratation de l’interfeuillet, modulant ainsi 

la capacité d’échange de l’HDL correspondant (Xing et al., 2003). 

Méthode par reconstruction 

Les argiles anioniques ont la propriété de pouvoir se régénérer après calcination à une 

température n’excédant pas 550°C pour éviter la formation irréversible des oxydes 
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stœchiométriques, mais suffisamment élevé pour volatiliser l’anion intercalé et formation 

d’oxydes mixtes (Stanimirova et al., 2001). Si l’anion est détruit dans le domaine de 

température de calcination, il peut être remplacé par un autre anion. On parle de l’effet 

mémoire des hydrotalcites (Rocha et al., 1999 ; Erickson et al., 2005). Cette méthode 

concerne plus particulièrement les phases HDL carbonatées. Les oxydes mixtes obtenus après 

calcination des hydotalcites, remis dans une solution contenant l’anion à intercaler, sous 

atmosphère exempte de CO2, se recombinent pour former une nouvelle phase d’hydrotalcite. 

La cristallinité finale et la pureté du matériau nouvellement préparé est affecté par la vitesse et 

la température de calcination (Klimkaite et al., 2011). 
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Chapitre II : Matériaux et méthodes 

 

II-1. Matériaux utilisés 

II-1. 1. Argile cationique  

II-1. 1. a. Nature et origine de l’échantillon argileux 

 L'argile brute utilisée au cours de notre étude a été prélevée sur le site dénommé Roussel 

du gisement de Hammam Boughrara. Ce gisement est situé à 25 Km au nord-est  de Maghnia 

et ses réserves actuelles d’argile sont estimées à 8,2 millions de tonnes (figure II-1). (Bakhti, 

2004). Le gisement est exploité actuellement par l’entreprise nationale des produits miniers 

non ferreux et des substances utiles (ENOF).  

L'argile brute est extraite du gisement sous forme de blocs de diamètre supérieur à 1 cm et 

inférieur à 15 cm, elle se présente en masse onctueuse, blanche à blanc grisâtre, friable par 

temps sec et gonflant par temps humide. Après traitement mécanique, L’échantillon brut est 

réduit en grains de diamètre inférieur ou égal à 0,1 mm.  

 

Figure II-1 : Localisation du gisement de bentonite de Hammam Boughrara. 

II-1. 1. b.  Purification de la bentonite de gisement 

Le matériau argileux utilisé, qui provient du milieu naturel, renferme de ce fait des 

associations avec des minéraux tels que les carbonates et les hydroxydes (Khan et al., 1995), 
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qui forment des revêtements couvrant les surfaces des particules argileuses (Caillère et al., 

1998 ; Decarreau, 1986). Ces impuretés sont éliminées par lavage à l’acide relativement dilué 

(Duchauffour, 1988).  

L’argile brute, de masse égale à 500 g, est d’abord délayée dans un récipient haut de six litres 

avec l’eau distillée sous agitation pendant 24 heures pour permettre aux feuillets de l’argile de 

se disperser. Après agitation, la suspension est passée sur le tamis de 50 µm, puis on 

l’acidifie, par HCl N/20, jusqu’à un pH compris entre 1 et 2. Les suspensions acidifiées sont 

agitées pendant 24 heures, ensuite décantées. En suite on lave le mélange à l’eau distillée 

jusqu’à ce que le liquide surmontant le culot reste opalescent, ce qui indique le début de la 

défloculation. Les suspensions sont mises en agitation suivie d’une décantation, avec 

remplacement de la solution surnageant par l’eau distillée. Enfin, L’argile, en suspension dans 

l’eau, est ensuite récupérée sur une hauteur de 15 cm. Cette opération permet d’avoir des 

fractions granulométriques bien définies, de taille inférieure à 2µm. 

Le traitement préliminaire de l’argile naturelle, notée par B-B, par homoionisation sodique 

consiste, non seulement, à la débarrasser de toutes les phases cristallines (quartz, feldspath, 

calcite, ...), mais aussi de remplacer tous les cations échangeables de nature diverse par des 

cations de sodium. Après lavage à l’acide chlorhydrique, on homoionise l’argile par une 

solution de NaCl 1N. Ensuite grâce à une série de lavage à l’eau distillée, on provoque la 

dispersion de l’argile par agitation durant 4 heures puis on laisse le mélange au repos pendant 

24 heures. On effectue des prélèvements dans les éprouvettes hautes de deux litres, à des 

profondeurs de 10 cm. Cette opération est répétée deux fois de suite afin de permettre 

d’accéder à un taux maximal d’échange cationique. L’argile sodique ainsi préparée est lavée à 

l’eau distillée plusieurs fois jusqu’à disparition des ions chlorures (test négatif au nitrate 

d’argent). Elle est ensuite homogénéisée par agitation mécanique puis séchée à 40 °C. Le 

matériau ainsi obtenu est désigné par la suite par l’argile sodique et noté B-Na. 

II-1. 2. Préparation des argiles modifiées  

La modification des argiles exploite les propriétés caractéristiques de ces matériaux que 

sont la capacité d’échange et l’aptitude au gonflement, pour fixer entre leurs feuillets des 

espèces cationiques volumineuses. La procédure d’insertion des espèces minérales : 

polycations aluminiques Al13 et des espèces organiques : cations d’alkylammonium 

HexaDecylTrimethylAmmonium (HDTMA) dans l’espace interfoliaire de notre argile 

sodique (B-Na), en vue de son utilisation dans le piégeage de cations polluants, est inspirée 

des travaux antérieurs (Furrer et al.,1992 ; Hermosin et al., 1992 ; Bakhti et al., 2002 ; Cabrera 
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et al., 2012 ; Gàmiz et al., 2015). Nous présentons ici brièvement l’enchaînement des diverses 

étapes de cette préparation (figure II-2). 

 

  

Figure II-2 : Organigramme montrant les différentes étapes suivies pour l’obtention des 

argiles modifiées.  

II-1. 2. a.  Préparation 

 La source des polymères d’aluminium, est une solution de Al (NO3)3, 9H2O hydrolysée par 

une solution de soude jusqu’à l’obtention d’un rapport OH/Al = 2,2 et d’une concentration 

totale en Al à 0,2 mole/l en fin d’hydrolyse. Après 24 h sous agitation forte, à température 

ambiante, le pH de cette solution est de 4,21. Elle est alors ajoutée goutte à goutte à une 

suspension d’argile sodique à 6,5 g/l, jusqu’à l’obtention d’un rapport                               

Al/Argile = 7,7 mmol/g; le mélange est agité pendant 24 heures à température ambiante, puis 

filtré et lavé quatre fois par l’eau distillée. La phase solide est séchée dans une étuve à 60°C. 

L’argile intercalée par des polycations aluminiques obtenue est notée SM-I. 

La méthode la plus utilisée pour rendre l’argile organophile se fait par le remplacement du 

cation échangeable inorganique (Na+) par un surfactant cationique organique (Celis et al., 

1999b ; Hermosin et al., 2006). Une quantité d’argile est mise en suspension dans une 
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solution de Bromure d'hexadécyltriméthylammonium (HDTMA-Br) avec une concentration 

équivalente à la CEC de l’argile utilisée, Le cation organique est dissout dans une solution 

d'eau/éthanol (50/50). Après 24 h d’agitation la suspension est  séparée par centrifugation et 

ensuite lavée par des cycles de mise en suspension dans une solution eau/éthanol (50/50) et 

une fois par l'eau distillée. L'élimination totale se fait par dialyse jusqu'à un test négatif de 

nitrate d'agent. L’argile organophile obtenue est séchée par lyophilisation. Dans notre étude, 

elle est dénommée SM-HDTMA. 

II-1. 3. Préparation d’une argile anionique de synthèse 

L’argile anionique (l’hydrotalcite [Mg-Al-CO3]) a été obtenue par la méthode de 

coprécipitation à pH constant (Reichle, 1982). Une solution de 0,2 mole de Mg(NO2)3, 6H2O 

et 0,1 mole de Al(NO3)3, 9H2O dans 160 ml d’eau distillée est ajoutée goutte à goutte et sous 

forte agitation à 200 ml d’une solution aqueuse contenant 0,7 mole de NaOH et 0,18 mole de 

NaCO3. Le pH est ajusté et maintenu à la valeur de 10 à la fin de l’ajout, par addition de 

HNO3 ou Na2CO3. Après 20 heures de mûrissement à 65 °C, la suspension est filtrée et le 

solide obtenu est lavé plusieurs fois à l’eau distillée. L’argile ainsi préparée, noté HT, est 

séchée à 105°C pendant 24 heures, ensuite broyée et tamisée à 0,1 mm. 

II-1. 4.  Préparation de l’hydrotalcite calcinée  

L’argile HT à été calcinée dans un four à moufle à programmation de température de 

marque Nabertherm (type Gmbh) avec une montée de température de 55°C/h, de la 

température ambiante à 550°C, suivie d’un plateau de 2 h à cette température. Le solide 

obtenu est noté HT-C.  

II-1. 5.  Préparation de l’hydrotalcite par réhydratation d’une hydrotalcite calcinée  

Il a été démontré que si on calcine un composé de type hydrotalcite à une température 

n’excédant pas 550°C, on peut, par simple remise en solution de la phase calcinée, reformer 

(reconstruire) la structure de l’hydrotalcite de départ (Kovanda  et al., 1999 ; Climent et al 

2004 ; Abelló et al., 2005 ; Mostarih, 2006). Pour cela, une condition doit être respectée: 

l’espèce anionique du domaine interlamellaire doit être volatile et se décomposer totalement 

sans former de composés mixtes avec les métaux présents (Mostarih, 2006). 

La réhydratation du matériau calciné a été effectuée par dispersion de 2g de HT-C dans 100 

ml de solution de Na2CO3 0,05 M et agitation pendant 2 heures. Après filtration de la 

suspension et lavage du solide, ce dernier est séché à 105°C pendant 18 heures. Le solide 

obtenu est noté HT-R. L'ensemble du protocole est repris dans la figure II-3.  
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Figure II-3 : Synthèse des matériaux HT, HT-C et HT-R. 

II-1. 6.  L’argile commerciale dénommée : Cloisite 10A  

La Cloisite 10A est une argile organophile commerciale, a été utilisée dans cette étude 

dans le but de comparer son rendement d’éliminations des polluants choisis avec ceux des 

argiles modifiées étudiées. La Cloisite 10A est une montmorillonite organophile, ses 

caractéristiques sont regroupées dans le tableau II- 1.  

Tableau II-1 : Caractéristiques physico-chimiques de la Cloisite 10A. 

 
CEC 

(méq/100g) 
BET 

(m2/g) densité H (%) C(%) H(%) N(%) d001 (Å) 

Cloisite 10A 125* 18,99* 1,9* < 3 0,7 0,9 0,4 19 

*Nigmatullin et al., 2008 

 

Dispersion 2g HT-C dans 100ml Na2CO3 
 

Solution de : 
0,2 mole Mg(NO3)2 
0,1 mole Al(NO3)3 

Solution de : 
0,70 mole NaOH 
0,18 mole NaCO3 

pH ajusté à 10 

Mûrissement 
à T = 65°C pendant 20h 

Ajout goutte à goutte sous forte agitation 

 

Lavage et séchage 

Hydrotalcite (HT) 

Filtration 

Calcination à 550°C 

Addition de HNO3 ou Na2CO3 

Hydrotalcite 
Réhydratée  

Hydrotalcite calcinée 
(HT-C) 
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II-1. 7.  L’échantillon de sol étudié  

L’échantillon de sol utilisé dans notre étude de lixiviation a été prélevé de la ferme 

expérimentale du département d’agronomie de l’université de Mostaganem (exploitation de 

Mazagran) sur une parcelle enherbée et non traitée. Les prélèvements de terre recueillis sur 

l’horizon superficiel, jusqu’à 20 cm de profondeur, sont mis dans un sac en plastique. A son 

arrivée au laboratoire, l’échantillon est séché à t° ambiante à l’abri de la lumière puis tamisé à 

2 mm avant d’être analysé.  

II-1. 8. Substances polluantes étudiées 

II-1. 8. a.  Diclofenac 

Le diclofenac est un anti-inflammatoires non-stéroïdiens dérivé de l'acide phénylacétique 

du groupe des acides arylcarboxyliques (Rowlinson et al., 2003). Qui sert à atténuer les 

douleurs articulaires. Il est considéré comme l’anti-inflammatoire le plus vendus 

annuellement dans plusieurs pays (Kuspis et al., 1996 ; Jim et al., 2006), Il est largement 

diffusé dans la pharmacopée mondiale sous diverses appellations (Voltaren, Solaraze,…) 

(Kuspis et al., 1996 ; Ferrari et al., 2002 ; Herberer, 2003) et, se révèle d’une toxicité aiguée et 

persistant dans l’environnement (Andreozzi et al.,2003 ; Hernando et al.,2006 ; Mehinto et 

al.,2010). Le diclofenac est éliminé dans des proportion moins importantes, de 17 à 70% dans 

les stations d’épuration conventionnelle, ce qui explique sa présence assez fréquente dans les 

eaux de surface (Tixier et al., 2003; Heberer and Feldmann, 2005).  

La figure II-4 présente la structure de la molécule de diclofenac. Ses caractéristiques physico-

chimiques sont données dans le tableau II-2.  

 

Figure II-4 : Structure moléculaire du diclofenac (Dupin et al., 2004). 

II-1. 8. b.  Imazamox    

Les Imidazolinones font partie d’une classe relativement nouvelle d'herbicides. Ils sont 

utilisés pour combattre les dicotylédones et les mauvaises herbes graminées dans diverses 

cultures (Allan et al., 2012), les Imidazolinones sont constitués de trois parties essentielles 

(figure II-5) (Harir, 2008) : 
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 un cycle pyridinique ; 

 un cycle imidazole ; 

 et un groupement acide lié au cycle pyridinique. 

Cette classe d'herbicides comporte actuellement six espèces disponibles dans le commerce : 

Imazapyr, Imazapic, Imazethapyr, Imazamox, Imazaquin et Imazamethabenz-methyl. Ces 

espèces sont largement utilisées dans l'agriculture en raison de leurs faibles taux d'application 

et leur sélectivité dans un large éventail de cultures (Ramezani et al., 2009). 

L’Imazamox, de formule C15H19O4N3, produit par la société BASF (Formerly American 

Cyanamid Company, Princeton, NJ, USA), est un herbicide sélectif et à large spectre d’action 

destiné pour de nombreuses cultures de légumineuses telles que le soja, le pois, la luzerne, les 

haricots secs et les arachides (Giuseppe et al., 1998; Allan et al., 2012). Il est faiblement 

adsorbé sur les particules de sol ce qui facilite sa mobilité et sa biodisponibilité (Hudan 

Safarpour et al., 2004).  

 

 

Figure II-5 : Structure moléculaire d’Imazamox. 

II-1. 8. c. Bispyribac 

Le Bispyribac est un herbicide sélectif utilisé en poste-émergence, il fait partie de la 

famille des carboxy pyrimidinyls. Il est utilisé comme inhibiteur de l’enzyme Acétolactate 

synthase (ou ALS) chez les plantes (Fischer et al., 2000). Le sel de sodium (Bispyribac-Na) 

est la forme la plus utilisée par les agriculteurs en raison de sa solubilité dans l’eau et son 

efficacité dans la lutte contre les mauvaises herbes (figure II-6). En outre, bien que le 

Bispyribac-Na soit généralement appliqué à des doses faibles, mais pour maîtriser les 

mauvaises herbes en stade de développement avancé, on utilise des doses supplémentaires ce 

qui entraine un risque accru de contamination des sols et les ressources en eaux (Zhang et al., 

2003 ; López-Piñeiro et al., 2016). En effet, le Bispyribac-Na est considéré comme une 

substance relativement très mobile dans le sol et par conséquent, il est susceptible d’entrer en 
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contact avec les eaux souterraines et superficielles (Chirukuri et al., 2015 ; Singh et al., 2015) 

ce qui constitue un risque certain de contamination de ces milieux aquatiques.  

 
Figure II-6 : Structure moléculaire de Bispyribac-Na. 

 
Tableau II-2: Quelques propriétés physico-chimiques des molécules étudiées (Index 

phytosanitaire, 2016).   

Im
az

am
ox

 

Nom commun Imazamox 

Nomenclature (+)-2-(4-isopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yl)- 5-

(methoxymethyl) nicotinic acid 

Formule moléculaire C15H19N3O4 

Masse moléculaire 305,336 g/mole 

Etat physique Solide (poudre)  

Point de fusion  165,5 – 167,2°C 

Solubilité  626 mg/l dans l’eau à 25°C 

pKa 2,3                  3,3              10 

Nom commercial  Pulsar40 

D
ic

lo
fe

na
c 

Nom commun Diclofenac-Na 

Nomenclature Diclofenac (2-[(2,6-dichlorophényl amino phényl] acétate de 

sodium) 

Formule moléculaire C14H11NCl2Na 

Masse moléculaire 318,1 mole/g 

Etat physique Solide (poudre) 

Solubilité  50 g/l dans l’eau à 25°C 

pKa à 20 °C 4,2 

Nom commercial  Voltaren, ……. Etc 

B
is

py
ri

ba
c 

Nom commun Bisbyribac-Na 

Nomenclature Sodium 2,6-bis((4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)oxy)benzoate 

Formule moléculaire C19H17N4NaO8 

Masse moléculaire 452,3 g/mole 

Etat physique Solide (poudre) 

Solubilité  75 g/l 

pKa à 20 °C 4,3 

Nom commercial  Nominée 40 
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II-1. 9.  Préparation des nano-pesticides 

Dans le souci de minimiser les pertes, dues surtout au lessivage, en pesticides et limiter 

leurs impacts sur l'environnement au moment de l’application, plusieurs laboratoires ont 

orienté leur recherche dans le développement de systèmes à libération contrôlée de pesticides 

(Hermosin et al., 1992 ; Cornejo et al., 1990 ; Nahhal et al., 2001 ).  Les supports minéraux 

adsorbants (argiles) sont des véhicules qui peuvent être utilisés dans un mélange de 

différentes formulations pour moduler la libération d’un pesticide  (Cox et al., 2000 ; Bruna et 

al., 2008).  Ces produits sont donc considérablement moins dangereux car ils vont être 

appliqués de façon plus ciblée vers leurs destinataires, ce qui offre des avantages importants, 

en particulier par une réduction des quantités utilisées de pesticides et des pertes par lessivage.  

II-1. 9. a. Préparation des formulations hydrotalcite/pesticide  

Pour la préparation du complexe hydrotalcite/herbicide nous avons utilisé deux méthodes : 

(i) Par synthèse directe selon la méthode de Reichel (Pavlovic, 1998; Cordoso et al., 2006), 

elle consiste à provoquer la précipitation simultanée (coprécipitation) des cations métalliques 

divalents et trivalents par ajout d’une solution alcaline à une solution de sels correspondants 

pris en proportions adéquates. Dans ce cas le pesticide est l’espèce anionique qui va occuper 

l’espace interlamellaire de l’hydrotalcite (HT) et compenser  la charge positive des feuillets ; 

(ii) Par reconstruction d’une phase HDL. Cette méthode concerne plus particulièrement les 

hydrotalcites à base de magnésium et aluminium et permet de synthétiser des phases 

contenant des anions assez divers (Dupina et al., 2004 ; Cordoso et al., 2006; Celis et al., 

2014). Le précurseur le plus adapté est la phase carbonatée, mais on peut aussi envisager la 

reconstruction avec des phases intercalées par des anions organiques. La solution utilisée pour 

réaliser la régénération contient alors l’anion (pesticide) que l’on désire intercaler.  

Dans les deux cas, la préparation doit se faire sous atmosphère exempte de CO2, afin d’éviter 

la formation préférentielle d’une phase contenant des ions carbonate intercalés (figure II-7).  

II-1. 9. b.  Préparation du complexe HT-Imazamox par coprécipitation directe 

Le complexe HT-Imazamox, noté dans le texte HT-IMZA SD, a été préparé par la 

méthode de cooprécipitation  sous une atmosphère d’azote. Une solution de 0,1 mmole de 

Mg(NO3)2, 6H2O et 0,1 mmole de Al(NO3)3, 9H2O dans 100 ml d’eau MilliQ décarbonatée 

est ajoutée goutte à goutte et sous forte agitation à 500 ml de solution aqueuse contenant 0,35 

mole d’Imazamox et 0,75 mmole de NaOH. La suspension obtenue est soumise à un 

traitement thermique dans une bombe calorimétrique pour une durée de 20 h à 80 °C. Après 

filtration, le solide obtenu est lavé trois fois à l’eau distillée décarbonatée puis séché à 60 °C.  
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II-1. 9. c. Préparation du complexe HT-Imazamox et HT-Bispyribac par reconstruction de la 

structure d’une hydrotalcite 

Sous une atmosphère d’azote, 500 mg de HT-C est mise en suspension par agitation dans 

une solution contenant 12 mmole d’Imazamox (ou Bispyribac) pendant 16 h. Les suspensions 

sont ensuite centrifugées et les matériaux récupérés sont lavés trois fois par l’eau distillée 

décarbonatée puis séchés à 60 °C. Les complexes HT-Imazamox et HT-Bispyribac sont notés 

HT-IMZA RE et HT-BIS RE.  

 

  

 

Figure II-7 : Montage de processus de préparation des formulations HT-Pesticide. 

II-1. 10. Préparation des formulations Cloisite10A/pesticide 

Pour la préparation des formulations à base d’argile commerciale Cloisite10A, nous avons 

utilisé trois méthodes.  

(i) Par un malaxage physique d’une quantité de 400 mg de Cloisite10A avec 100 mg 

d’Imazamox (ou Bispyribac) dans un mortier en agate, les complexes préparés notés C10A-

IMZA MP (ou C10A-BIS MP).  

(ii) Par la mise en contacte d’une quantité d’argile commerciale Cloisite10A avec Imazamox 

(ou Bispyribac) avec un rapport (P/P : 20%) dans 2 ml d’éthanol. le mélange est agité 

manuellement pendant 5 minutes puis, il est séché a l’aire libre. Les solides récupérés sont 

broyés dans un mortier en agate et notés C10A IMAZ WC (ou C10A BIS WC).  

(iii) Finalement les complexes saturé en pesticide sont préparés par la même méthode que le 

complexes C10A IMAZ WC (ou C10A BIS WC) mais cette fois-ci l’agitation est maintenue 

pour une durée de 24 h, les complexes préparés sont notés C10A IMZA SC (ou C10A BIS 

SC).  
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II-2. Méthodes 

II-2. 1. Caractérisation des matériaux argileux   

II-2. 1. a. Analyse élémentaire 

La composition chimique des matériaux argileux étudiés a été réalisée par spectrométrie de 

fluorescence X  (figure II-8) à l’unité de recherche d’Argiles, Géochimie et Environnements 

sédimentaires (AGEs) de l’Université de Liège.  

La quantité d’hexadecyltrimethylammonium (HDTMA) intercalée dans l’espace interfoliare 

de l’argile sodique a été déterminée par la mesure de la teneur en C et N. L’analyse a été 

réalisée à l’aide d’un analyseur élémentaire marca LECO, modele TruSpec micro au centre de 

recherche technologique et innovation de l’université de Séville.  

L’analyse élémentaire de l’hydrotalcite a été effectuée à l’aide  d’une spectroscopie 

d'émission optique avec plasma à couplage inductif (Horiba Jobin Yvon, model última 2) au 

laboratoire de Rayons X (CITIUS) de l’université de Séville. Le pourcentage en Mg et en Al 

est déterminé après la dissolution de l’hydrotalcite dans une solution concentrée d’HCl (37%).  

 

 
Figure II-8 : Schéma du spectromètre de fluorescence X utilisé.   

II-2. 1. b. Diffraction aux rayons X 

La diffraction des rayons X est une technique d’étude de la structure des argiles. On fait 

appel à cette analyse, le plus souvent, pour déterminer la nature des argiles et pour avoir des 
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renseignements sur le feuillet, sur l’espace interfeuillet et les impuretés associées à l’argile 

(Brindley et al., 1980 ; Caillère et al., 1982).  

Dans cette étude, les analyses par D.R.X ont été effectuées sur poudres et agrégats orientés à 

l’aide d’un diffractomètre Siemens D-5000, (raie K du cuivre ( =1,5418 Å), 45 kV, 40 mA) 

au laboratoire (IRNAS) de Rayons X de l’université de Séville (figure II-9).  

Les minéraux argileux ont des comportements physiques et des propriétés structurales qui 

varient avec la nature du cation occupant l’interfeuillet (Bergaya et al., 2006 ; Bergaya et al., 

2013, Meunier, 2013), à cet effet, l’échantillon argileux a subi un certain nombre de 

traitement par l’insertion de divers cations dans l’espace lamellaire de notre échantillon 

argileux afin de déterminer la nature de (ou des argiles) qui constitue la phase argileuse de 

l’argile de gisement. 

 

 

 

Figure II-9 : Diffractomètre des rayons X utilisé dans cette étude. 

 Test au MgCl2 : Ce teste est utilisé généralement pour identifier les argiles gonflante, et 

qui consiste à traiter l’argile jusqu’à la saturation par une solution normale de MgCl2. 

Ensuite, il est traité au glycérol pendant 24 heures. Les smectites gonflantes 

présenteront une expansion jusqu’à 17 Å après ce test (Grim and Kulbick, 1961 ; Ross 

and Mortland, 1966). 

 Test au KCl : Ce test consiste à saturer l’argile par une solution normale KCl. Le 

matériau obtenu est séché à 25°C puis à 110°C. Ce test permet de distinguer les 
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smectites des vermiculites. En effet,  la vermiculite montre une fermeture des feuillets à 

10 Å, par contre les smectites donne un pic au environ de 12 Å (Thorez, 1976). 

 Test de Hoffman & Klemen : Le procédé consiste à saturer l’argile par de Li+  à l’aide 

d’une solution molaire de chlorure de lithium. L’argile est ensuite lavée par l’eau 

distillée jusqu'à un test négatif au nitrate d’argent. Deux à trois gouttes de la suspension 

argileuse sont déposées sur deux lames en verre à l’aide d’une pipette. Après séchage, 

l’échantillon de la première lame est analysé par DRX et celui du deuxième est calciné à 

300°C pendant 4 heures. Enfin, les deux lames sont déposées pendant 24 heures dans un 

dessiccateur dans lequel règne une atmosphère de glycérol. Si le minéral conserve son 

pouvoir de réexpansion à 17 Å, Cette caractéristique exclut son appartenance au groupe 

des montmorillonites dont l’équidistance réticulaire se réduit à 10 Å à la suite de ce 

traitement (Hoffman and Klemen, 1950 ; Greene-Kelly, 1953).   

II-2. 1. c. Spectroscopie infrarouge FTIR 

La spectroscopie infrarouge peut fournir des renseignements précieux sur les substitutions 

susceptibles d’exister dans nos matériaux argileux, les molécules d’eau absorbées et les 

groupements hydroxyles structuraux des minéraux argileux (Farmer et al., 1974). Elle 

complète et supplée souvent l’analyse par diffraction des rayons X. 

Les spectres I.R ont été obtenus dans le domaine 400-4000 cm-1 sur un appareil JASCO 

FT/IR-6300 type A (figure II-10). Les spectres ont été obtenus avec résolution de 2 cm-1 et un 

nombre total de scan 50 entre 400 et 4000 cm-1. Les échantillons ont été préparés sous forme 

de pastille par dispersion dans de la poudre de KBr. 

 

Figure II-10 : Spectroscopie JASCO FT/IR-6300 type A. 
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II-2. 1. d. Surface spécifique  

 Par définition, La surface spécifique d’un adsorbant représente la surface totale par unité 

de masse de l’adsorbant accessible aux molécules hôtes. Elle est généralement exprimée en 

m2/g (Meunier, 2013). Les méthodes utilisées pour déterminer la surface spécifique sont 

généralement basées sur l'adsorption des liquides polaires comme l'eau et les polyalcools 

(Ormerod et al., 1983 ; Yukselen et al., 2006). Les colorants sont aussi employés pour ce but, 

par exemple le bleu de méthylène ou le Para-nitrophénol (Pham et al., 1970 ; Ristori et al., 

1989 ; Kahr et al., 1995 ; Santamarina et al., 2002). 

Dans cette étude la surface spécifique a été déterminée par deux méthodes différentes ; 

(i) La méthode de Brunauer, Emmet et Teller (BET) dont le principe est basé sur l’adsorption 

en multicouches de molécules d’azote. C’est la méthode la plus fréquemment utilisée et la 

plus fiable pour la caractérisation des matériaux (Feller et al., 1992 ; Elm’chaouri et al., 

1999). Il est utile d’indiquer que cette méthode permet d’estimer seulement la surface 

accessible aux molécules de l’adsorbat (Dogan et al., 2007). L’analyse a été effectuée à l’aide 

d’un appareil de physisorption ASAP 2420 de type Micrometrics Instruments, c’est un 

système d'analyse utilisé pour mesurer la surface spécifique et la porosité d’un solide. Les 

isothermes d’adsorption et de désorption d’azote sont établies pour une masse d’échantillon 

argileux égale à 1g. Avant chaque essai, les poudres subissent un dégazage à température 

ambiante pendant une durée de 5 heures. Toutes les mesures obtenues sont déterminées à la 

température de l’azote liquide soit -195°C. 

(ii) La méthode au Bleu de méthylène est basée sur la mesure des quantités maximales fixées 

de bleu de méthylène par l’adsorbant. cette méthode permet de mesurer la surface spécifique 

totale (externe et interne) de l’adsorbant (Kahr et al., 1995). 

II-2. 1. e. Capacité d’échange cationique et anionique 

 La capacité d’échange cationique de l’argile sodique et intercalée a été déterminée par la 

méthode conductémitrique (Chio et al., 1990). Et afin de vérifier l’exactitude de nos résultats, 

une deuxième méthode (méthode au bleu de méthylène) (Hang et al., 1790 ; Kahr et al., 1995) 

a été aussi utilisée.  

Pour la détermination de la capacité d’échange anionique de l’argile anionique (HT), nous 

avons eu recours à la méthode d’évaluation des carbonates d’échantillons de terre selon la 

norme française (X31-105 : 1983 F) (AFNOR, 1985). Le principe de cette méthode consiste à 

déterminer à l’aide d’un calcimètre de Bernard, le volume de dioxyde de carbone (CO2) 

dégagé sous l’action d’un acide fort à température ambiante pour un échantillon séché 

préalablement à 105 °C. 
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II-2. 1. f. Analyse thermique 

L'analyse thermique différentielle (ATD) et thermogravimétrique (ATG) sont souvent 

employées dans la recherche et les essais pour étudier les comportements thermodynamiques 

de matériaux tels que les argiles, déterminer leurs caractéristiques, déterminer les 

températures de destruction de ces matériaux, l'humidité absorbée et éventuellement la 

quantité en composés organiques adsorbée sur ces matériaux (Bergaya et al., 2006). 

 L’ATG est une technique mesurant la variation de masse d’un échantillon lorsqu’il est 

soumis à une programmation de température, sous atmosphère contrôlée. Cette variation de 

masse peut être une perte de masse (émission de vapeurs) ou gain de masse (fixation de gaz). 

 L’ATD est une technique mesurant la différence de Température entre un échantillon et 

une référence ‘matériau inerte thermiquement en fonction du temps ou de température 

lorsqu’ils sont soumis à une programmation de température, sous atmosphère contrôlée. 

 L’analyse thermique différentielle (ATD) et l’analyse thermogravimétrique (ATG) ont été 

effectuées à l’aide d’un appareil Q600 SDT. La vitesse de montée de la température est 

constante, fixée à 10°C par minute, en débutant de la température ambiante pour atteindre la 

température finale de 1000 °C (Ayari et al., 2005 ; ). 

II-2. 1. g. Microscopie électronique à balayage  

L’observation au MEB a été réalisée par l’obtention des images de microscopie 

électronique, utilisant un microscope électronique à balayage JEOL 6460LV (figure II-11). 

Les échantillons ont été collés sur du  ̎scotch ̎ carbone double-face, sous forme de poudre 

ensuite revêtu par une couche d’or pour les immobiliser avant la visualisation. 

 

Figure II-11 : Microscope électronique à balayage. 
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L’observation au Microscope Electronique à Balayage (MEB) a été faite dans le but de 

compléter la caractérisation minéralogique des minéraux argileux étudiés : l’argile naturelle, 

l’argile intercalée et les complexes à base d’argile préparés. Elle permet de préciser la 

morphologie, la micro texture et la structure des phases en présence. En outre, elle présente 

l’avantage de nous permettre de visualiser des surfaces, et de mettre en évidence des détails 

d’une grande finesse surtout pour caractériser les espaces inter et intra granulaires.  

II-2. 1. h. Potentiel Zêta 

Le potentiel zêta est l'un des paramètres fondamentaux qui contrôlent l'interaction des 

particules en suspension aqueuse. Le potentiel zêta (ζ) des particules d’argile permet une 

estimation de la charge de surface portée par celle-ci (Khenifi, 2010 ; Meunier, 2013). 

L’analyse a été réalisée à l’aide d’un appareil Zetasizer Nano Zs au laboratoire du CITUS de 

l’université de Séville. C’est un appareil de haute sensibilité (figure II-12). Les mesures de 

potentiel Zêta ont été réalisées en utilisant des suspensions de 5mg du matériau dans 100 ml 

d’eau MilliQ. Cet appareil permet en outre de déterminer la distribution la taille des 

particules.  

  

 

Figure II-12 : Appareil Zetasizer Nano Zs utilisé  

II-2. 2. Caractérisation du sol   

Après échantillonnage, broyage et tamisage, les caractéristiques physico-chimiques du sol 

ont été déterminées en combinant diverses méthodes d’analyse (granulométrie, pH, calcaire, 

matière organique, carbone total et organique et finalement l’azote). 

Afin d’identifier les principaux minéraux argileux présents, la fraction fine de notre 

échantillon du sol (fraction de taille de particule <2µm) a été caractérisée par DRX. Les 
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analyses ont été effectuées, sur des lames orientées à l’air ambiant, pour des échantillons 

saturés en K+ et Mg++ et après solvatation à l’éthylène glycol. Enfin, pour identifier la 

présence éventuelle de la kaolinite, la fraction fine de l’échantillon du sol  saturée en K+ et 

calcinée à 450°C pendant 24 a été aussi analysée par DRX à partir de poudres désorientées. 

II-2. 3. Dosage des pesticides 

 La méthode analytique utilisée pour le dosage des pesticides est la chromatographie liquide 

de haute performance (HPLC). Le chromatographe utilisé est de marque waters Millipore, 

composé d’un système de contrôle Waters 600E system Controller, un détecteur de radiation 

UV, émise par une lampe à deutérium (Waters 998 Photodiode Array Detector), un injecteur 

automatique (Waters 717 Autosampler) et d’une colonne Novapack C18 de 150 mm de 

longueur et 3,9 mm de diamètre interne (figure II-13). Les conditions  analytiques utilisées 

pour les molécules utilisées sont présentées dans le tableau II-3. 

 

 

Figure II-13: Equipement HPLC utilisé. 

Tableau II-3 : Conditions d’analyse des molécules utilisées par HPLC. 

Molécules 
Phase mobile 

(H3PO4/ACN) 

λ  de 

détection 

Temps de 

rétention 

Temps d’analyse 

(min) 

Flux de PM 

(ml/min) 

Volume 

injecté (µl) 

Imazamox 80/20 245 3,5 6 1 25 

Bispyribac 60/40 255 2,7 6 1 25 

Diclofenac 55/45 278 7,0 10 1 25 
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II-2. 4. Adsorption  

 II-2. 4. a. Cinétique  

 Dans une série de tubes de centrifugation de 35 ml, on introduit 12 mg de matériaux (HT, 

HT-C, SM-HDTMA, SM-I et SM-Na) et 10 ml de la solution de réactifs de concentrations 

initiales de l’ordre de 1mmole/l pour les trois substances retenues (Imazamox, Bispyribac ou 

Diclofenac). Les suspensions obtenues sont mises sous agitation rotatif constante. A la fin du 

temps imparti pour chaque échantillon, le surnageant est séparé par centrifugation et la 

concentration résiduelle en réactif est déterminée par HPLC. La quantité (Qa) exprimée en 

mmole adsorbée par gramme d’argile, s’obtient à partir de la relation suivante (1) :  

                                                              V
m

X
Q a . ,                                                              (1)   

où X, est la différence entre la concentration initiale et les concentrations aux temps t ; m, la 

masse de l’agile et V, le volume de la solution. 

Pour examiner le mécanisme du processus d’adsorption des solutés tel que la vitesse 

d’adsorption, des modèles cinétiques sont souvent utilisés pour l’analyse des résultats 

expérimentaux (Weber et al., 1963 ; Dusert et al., 1991; Belmouden et al., 1992 ; Gupta et al., 

1992 ; Viraraghavant et al., 1999 ; Wu et al ., 2001 ; Azizian, 2004). 

 Modèle cinétique de premier ordre (équation de Lagergren) 

 Le modèle cinétique du premier ordre peut être exprimé par l’équation de Lagergren de la 

forme (équation 2) (Gupta et al., 1992): 

                                                           )(1 QaeQK
dt

dQ
 .                                                    (2) 

Après intégration de l’équation 1 entre les instants t = 0 et t = t on obtient (équation 3) : 

                                               t
K

eQQaeQ
303,2
1log)log(  ,                                                (3) 

Où Qe et Qa (mmole/g), les quantités adsorbées du soluté par unité de masse de l’adsorbant 

respectivement à l’équilibre et au temps t ; k1 (mn-1), la constante de vitesse d’adsorption du 

premier ordre et t (mn), le temps de contact. 

Dans le cas d’une cinétique apparente du premier ordre, le tracé de log (Qe - Qa) en fonction 

du temps t donne une droite de pente 
2,303

k 1  et d’ordonnée à l’origine log (Qe). 
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 Modèle cinétique du deuxième ordre 

 Ce modèle peut être exprimé par une équation de la forme (équation 4) (Belmouden et 

al.,1992 ; Ho et al., 1998a, 1998b): 

                                                             )QQk a( e2

2

2

dt

dQ
                                                     (4) 

L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne (équation 5) : 

                                                    t
Qe2

1

Qe2

2
k2

1

Qa

t
 ,                                                 (5) 

où Qe2 et Qa représentent les quantités adsorbées du soluté par unité de masse de l’adsorbant 

(mg/g) respectivement à l’équilibre et au temps t ; k2 (g/(mg.mn)), la constante de vitesse 

apparente du second ordre et t (mn), le temps de contact. 

Le tracé de 
Qa

t
en fonction du temps t donnera une droite de pente 

e2Q
1 et d’ordonnée à 

l’origine
e2

2
2 Qk

1 . Ces valeurs obtenues permettent de déterminer la constante de vitesse 

apparente k2 et la capacité d’adsorption du matériau à l’équilibre Qe2. 

II-2. 4. b. Influence du pH 

L’influence du pH du milieu sur l’adsorption a été étudiée par la mise en contact d’une 

masse de 12 mg du matériau adsorbant à une solution d’Imazamox, de Bispyribac ou de 

Diclofenac de concentration de l’ordre de 1mmole/l. Le pH des solutions en polluant est 

ajusté à la valeur désiré (de 4 à 10), en début d’expérience, avec des solutions décinormales 

de soude ou de l’acide chlorhydrique.  

II-2. 4. c. Effet du rapport solide/solution    

 Afin d’étudier l’effet du rapport solide/solution sur l’adsorption des substances choisies, 

des suspensions de masses d’adsorbant comprises entre 4 et 24 mg dans 10 ml de la solution 

de soluté de concentration de l’ordre de 1mmole/l de réactif.  

 II-2. 4. d. Isothermes d’adsorption 

Les isothermes d’adsorption ont été établies, à la température ambiante (17-19 °C) et un 

pH naturel des solutions, en utilisant des suspensions de 10 mg de l’adsorbant (HT-C) et 

08mg du C10A et SM-HDTMA dans 10 ml de solution à teneur croissante en réactif (0 à 2 

mmole/l) pour le Diclofenac et de (0 à 4 mmole/l) pour l’Imazamox et le Bispyribac, les 
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suspensions sont agitées pendant 4 heures, puis centrifugées. Dans les surnageants, on mesure 

la concentration totale d’équilibre en réactif. 

Les modèles les plus couramment cités dans la littérature, concernant des études se rapportant 

aux phénomènes qui régissent les interactions entre ces types des matériaux et des espèces 

chimiques organiques ou minérales (Bergaoui et al., 1995 ; Bakhti et al., 2005 ; Bruna et al., 

2008 ; Gomiz et al., 2015) sont ceux de Freundlich et de Langmuir. 

 Modèle de Freundlich 

 Il s’agit d’une équation qui est souvent employée dans la représentation pratique de 

l’équilibre d’adsorption de faibles quantités entre le soluté et la surface de l’adsorbant 

(Chitour et al., 1981 ; Gomiz et al., 2015) les isothermes de type L et H sont les plus 

largement rencontrés. Elle se présente sous la forme (équation 6) :  

                                                                                          1/nea C . k Q    ,                                                                                         (6) 

avec :  

Ce : concentration du soluté à l’équilibre (mmole/l) ;  

Qa : quantité adsorbée du soluté par g d’adsorbant (mmole/g) ;  

1/n ; K : constantes de Freundlich qui caractérisent l’isotherme d’adsorption. 

La linéarisation de l’équation 6 conduit à la relation suivante :  

                                               log(Ce)
 

 
n

1
  k)log log(Qa)  (                                             (7) 

En traçant log (Qa) = f (log (Ce)) on pourra déterminer les valeurs des constantes K et n de 

Freundlich. 

 Modèle de Langmuir 

C’est un modèle simple et largement utilisé. Il est basé sur les hypothèses suivantes 

(Bouras, 2003 ; Limousin et al., 2007): 

- l’espèce adsorbée est située sur un site bien défini de l’adsorbant (adsorption localisée) ; 

- chaque site n’est susceptible de fixer qu’une seule espèce adsorbée ; 

- l’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence des 

espèces adsorbées sur les sites voisins.  

Ce modèle et traduit par l’équation (équation 8) (Zhou et al., 2005) : 

                                                                                         
e

e0

b.C1

.b.CQ
Qa




,                                                                                             (8) 
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avec :  

Q0 : capacité maximum d’adsorption du solide (mmole/g) ;  

b : constante d’équilibre ;  

Ce : concentration du soluté à l’équilibre (mmole/l) ;  

Qe : quantité adsorbée du soluté par g d’adsorbant (mmole/g) à l’équilibre.  

Cette équation est linéariseé sous la forme (équation 9) : 

                                                                                               
0

e

0.

e

Q

C

bQ

1

Qa

C
                                                                                    (9) 

Le tracé Ce/Qa = f (Ce) permet de déduire les valeurs de Q0 et b. 

 

II-2. 5. Etude de la lixiviation des herbicides étudiés présents dans les matrices argiles et sol 

Les différents pesticides contenus dans le sol sont susceptibles d’être transférés vers le 

milieu ambiant, en particulier lors du contact du sol avec l’eau. Le risque associé à cette 

pollution, comme celui que fait encourir la plupart des substances toxiques en traces, résulte 

de la solubilisation de ces éléments dans les eaux du sous-sol. En effet, une fois en solution 

aqueuse, ces derniers se trouvent d’une part bio-disponibles et peuvent d’autre part 

contaminer des nappes phréatiques exploitées pour la consommation en eau potable (Arias-

Estévez et al., 2008). La qualité de fixation de ces polluants est évaluée au moyen de tests de 

lixiviation. Cette étude contribue à l'acquisition des connaissances sur le transfert des espèces 

étudiées dans le système sol- eau. 

Toutes les expériences ont été réalisées en triplicata et dans des conditions identiques. 

II-2. 5. a. Cinétique de libération des herbicides testés dans l’eau 

La libération des herbicides Imazamox et Bispyribac à partir des différentes formulations 

préparées a été étudiée dans l’eau distillée en condition statique. Dans l’idée de comparer, des 

expériences ont été menées sur des herbicides Imazamox et Bispyribac de formulation 

commerciale. La cinétique de libération est réalisée sur une série de flacons de 500 ml, en 

verre obscur, contenant 250 ml d’eau distillée. On ajoute ensuite 3 mg d’herbicide. Les 

flacons sont agités à main puis laisser reposer pendant 10 min, à des temps imparti (0 à 144h), 

on prélève 2,5 ml de surnageant. La concentration d’herbicide dans le surnageant (quantité 

d’herbicide libérée) est mesurée par HPLC.  
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II-2. 5. b. Etude de dissipation des herbicides utilisés dans le sol 

L’étude cinétique de dissipation des herbicides utilisés dans le sol est réalisée sur une série 

de flacons en verre possédant un bouchon étanche. 300 g de sol traité avec une dose de 75 et 

45 mg/kg d’Imazamox et Bispyribac, respectivement. Les mélanges, sol et herbicide ajouté 

sous forme de formulation commerciale ou argile-herbicide, sont homogénéisés par un 

malaxage. Les expériences ont été effectuées à l’air ambiant (température moyenne avoisine 

les 22 °C et une humidité relative moyenne de 40 %) et à l’obscurité (figure II-14). Après 

quoi, 5 grammes du mélange sont prélevés et l’herbicide est extrait par 10 ml d’une solution 

renfermant un mélange d’acide phosphorique de pH = 2 et d’acétonitrile avec des proportions 

(80/20) pour l’Imazamox et (60/40) pour le Bispyribac (Alegria et al., 2015). La concentration 

en herbicide dans le  surnageant est mesurée par HPLC.  

 

 

Figure II-14 : Etude expérimentale de la dissipation d’Imazamox et de Bispyribac. 

II-2. 5. c. Essais de lixiviation en colonne de sol des herbicides étudiés 

L’étude de lixiviation des herbicides est menée à l’aide de colonnes de sol en verre de 30 

cm  de longueur et d’environ 3 cm de diamètre interne (figure II-15). 

Dans la partie inferieure des colonnes, une quantité de laine de verre et 10 g de sable de mer 

grossier sont déposés pour empêcher le lessivage des particules de sol. Les tubes (colonnes) 

sont remplies à une hauteur de 20 cm par les particules du sol (environ 380 g) et afin d’éviter 

la formation des canaux de flux préférentiels, on surmonte l’échantillon du sol par une couche 

mince de sable de mer grossier.  
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Une fois les colonnes de sol sont saturées par de l’eau (Ajout d’eau distillée et ensuite laissée 

drainer pendant 24 heures) et le volume de pores calculé (57 ± 2 ml), les herbicides sont 

ajoutés, sous forme de formulation commerciale ou argile-herbicide, avec une dose de 75 et 

45 g/ha d’Imazamox et Bispyribac, ces dose sont équivalent sont fois les doses appliqués dans 

l’agriculture. Le choix de cette dose n’est pas arbitraire ; il tient compte des travaux d’autres 

auteurs (Alegria et al., 2015). Les colonnes sont ensuite irriguées par 15ml d’eau distillée. 

Après lixiviation de l’eau, l’opération d’irrigation est répétée jusqu’à ce le volume d’eau 

ajouté soit égal à 195 ml. Les lixiviats récupérés sont conservés dans un environnement 

d'environ  2 - 4°C entre le moment du prélèvement et la préparation des filtrats pour l’analyse 

par HPLC. 

Cette opération est complétée par la détermination des teneurs en herbicides retenus dans 

l’échantillon du sol utilisé. Pour cela, l'échantillon du sol est retiré de la colonne à l’aide 

d’injection d'air comprimé puis, divisé en 4 parties de 5 cm de longueur, qui 

correspondent aux différents niveaux de profondeur (0-5, 5-10, 10-15 et 15-20 cm). Chaque 

partie est mise dans un tube de centrifugation de 250 ml en présence de 200 ml de solution 

d’extraction. Le mélange est agité pendant 24 heures puis la concentration d’herbicide dans le 

surnageant, récupéré par centrifugation, est mesurée par HPLC.  

 

Figure II-15 : Colonnes de sol utilisées pour l’étude de lixiviation des herbicides. 
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III- 1. Analyse élémentaire  

III- 1. 1. Argile cationique 

Les résultats de l’analyse élémentaire des argiles purifiée (SM-Na) et modifiées par 

intercalation entre ses feuillets des espèces minérales (polycations aluminiques) (SM-I) ou 

organiques (des cations d’hexadecyltrimethylammonium) (SM-HDTMA) sont consignés dans 

les tableaux III-1 et 2.  

Les résultats de l’analyse chimique montre que la fraction fine de l’argile brute, du gisement 

de Hammam Boughrara, est relativement riche en aluminium (30 %) et le rapport molaire 

Si/Al = 1,80, proche de 2 (tableau III-1), est caractéristique de smectites dioctaédriques 

(Bergaya et al., 1986). La quantité du potassium, non échangée par le sodium, est non 

négligeable. Ceci est dû probablement à la présence d’illite dans cette phase.  

La formule structurale, établie pour le minéral SM-Na déshydraté, en choisissant pour base 22 

oxygènes, à partir de l’analyse chimique et suivant la méthode de Mauguin décrite par 

Caillère et al., 1982, est : 

Ca0,008 K0,090 Na0,942[Si7,242 Al0,758][Al3,448 Fe0,187 Mg0,389 Mn0,001 Ti0,003]O20(OH)4. 

La valeur de la charge interfoliaire du minéral, voisine de 1, est comprise entre 0,40 et 1,20 

indique la nature smectite prédominante des phyllosilicates contenus dans la fraction argileuse 

étudiée (Chevalier and Dejou, 1982). Nous constatons aussi qu’environ 30 % de la charge 

sont dus à des substitutions dans la couche octaédrique. 

Tableau III- 1: Composition chimique des échantillons SM-NA et SM-I calcinés.  

 Eléments constituants (%) 

Matériaux SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO MgO CaO Na2O K2O P2O5 

SM-Na 60,90 0,03 30,00 2,09 ≤ 0,02 2,20 0,06 4,09 0,36 ≤ 0,02 

SM-I 57,57 0,03 36,43 2,06 ≤ 0,02 2,17 0,05 0,29 0,41 ≤ 0,02 

 

On note aussi, qu’après modification de l’argile SM-Na par intercalation des polycations 

aluminiques, une augmentation de la teneur en Al2O3 au détriment de la teneur en ions 

sodium. Ceci confirme que l’insertion des polyhydroxydes d’aluminium s’est effectuée par 
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échange cationique contre les ions Na+. La réaction peut alors se présenter par l’équilibre 

suivant : 

7 SM―Na   +   Al7+
(sol)               Al13―SM   +    7 Na+ (sol). 

Le taux de saturation de l’argile (SM-Na), en cations d’hexadecyltrimethylammonium 

(HDTMA) (tableau III-2), est déduit des teneurs en carbone et hydrogène, déterminées par 

l’analyseur élémentaire « marca LECO, modele TruSpec micro ». Il est de l’ordre de 80%. 

Nous pensons que ce résultat est lié d’une part à l’existence des contraintes électrostatiques 

entre les cations d’ HDTMA qui se repoussent et d’autre part, à la présence probablement de 

protons ce qui entraîne une compétition entre ceux-ci et tous les autres cations présents. 

Tableau III- 2: Résultats obtenus pour l’argile organophile (SM-HDTMA)  

Constituants en carbone et en hydrogène (%) 

C N 

15,96 0,95 

III- 1. 2. Argile anionique de synthèse 

Le tableau III-3 présente les résultats de l’analyse chimique de l’hydrotalcite préparée et 

utilisée dans cette étude. Sachant que la formule chimique générale d’une hydrotalcite peut 

s’écrire par [MII
1-x MIII

x (OH)2]
x+ [An-]x/n. mH2O. Où MII et MIII désignent les cations di et 

trivalents respectivement, et A l’anion intercalé. La relation atomique entre les métaux est 

donnée par la relation suivante (Châtelet et al., 1996 ; Kloprogge et al., 2001 ; You et al., 

2002) : 

���

����
=

(���)

�
                                                         (1) 

A partir de l’équation (1), on peut donc calculer la valeur du paramètre « X » de la formule de 

l’hydrotalcite. Cette valeur est donc « X » = 0,33. Elle est proche de celle du rapport des 

quantités des métaux utilisés pour la synthèse (Mg/Al=2), ce qui indique une co-précipitation 

complète des ions Mg et Al lors de la formation de la phase argileuse de synthèse. Aussi, la 

valeur de « X » représente la charge interlaminaire créée par la substitution isomorphique des 

cations divalents (Mg2+) par des cations trivalents (Al3+) dans le feuillet du brucite (Bergaya 

et al., 2006 ; Goh et al., 2008). Cette  charge est compensée par l'anion carbonate occupant 

l'espace interfoliaire de l’hydrotalcite du type  HT-CO3 (Kloprogge et al., 2001 ; Bakhti et al., 

2005). Donc, pour chaque Al3+ introduit dans la structure du brucite génère un excès d’une 
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charge positive sur le feuillet, de sorte que la relation théorique C/Al égale à 0,50. Pour notre 

matériau le rapport C/Al est légèrement supérieur à cette valeur. Cette différence est 

communément justifiée à ce que les ions carbonates sont sorbés non seulement dans l’espace 

interfoliaire, mais aussi adsorbés sur la surface externe du matériau (Celis et al., 2015). Aussi, 

le potentiel zêta de l'hydrotalcite HT-CO3 mesurée est de + 22 mV. Il indique donc une charge 

en surface globalement cationique, ce qui est cohérent avec la structure et la composition de 

l'hydrotalcite (Yang et al., 2006 ; Xu et al., 2008) 

Tableau III-3 : Résultats de l’analyse chimique de l’argile de synthèse. 

Eléments constituants  Relations atomiques Z.D.P 

(d nm) 

Potentiel 
zêta 

(mV) Mg (mg/l) Al (mg/l) C (%) H (%) N (%) X Mg/Al C/Al 

6,94 3,73 2,15 3,88 ≤ 0,02 0,33 2,06 0,53 429,20 + 22,00 

III- 1. 3. Argile anionique sous forme de formulations hydrotalcite/herbicide 

Le tableau IV-4 regroupe les résultats de l’analyse élémentaire des formulations 

hydrotalcite/herbicide préparées : HT dont la charge interfoliaire est neutralisée par des anions 

d’herbicides imazamox (HT-IMZA DS, HT-IMZA RE) ou bispyribac (HT-BIS RE).  

Tableau III-4 : Résultats de l’analyse chimique des nano-pesticides préparés par LDH. 

 quantité en herbicide fixée (mg/g) 

Z.D.P 

(d nm) 

Potentiel 

zêta 

(mV) Complexe  
Déterminée 

Par HPLC 
% C % H % N 

Déterminée 

par l’analyse 

élémentaire 

HT-IMZA DS 164,86 10,24 3,95 5,37 173,10 225,40 + 33,70 

HT-IMZA RE 335,83 21,80 4,81 4,93 358,36 306,20 + 31,50 

HT-BIS RE 226,15 18,90 3,95 4,43 345,40 Nd - 17,83 

Nous remarquons que les quantités en herbicide, déterminées par HPLC, fixées par 

l’hydrotalcite sont  de 16,5 ; 33,5 et 22,6 % pour les complexes HT-IMZA DS, HT-IMZA RE 

et HT-BIS RE respectivement. Ces quantités sont inférieures à celles déterminées par 

l’analyse élémentaire cela est peut-être due à une précipitation d’une certaine quantité 
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d’herbicides lors de la dissolution du complexe hydrotalcite/herbicide dans un milieu acide. 

Cet effet a été déjà observé par plusieurs auteurs (Cordoso et al., 2006). Nous constatons 

aussi, que les potentiels zêtas des complexes hydrotalcite/Imazamox sont positifs, ce qui 

indique que les ions d’herbicides sont retenus dans l’espace interfoliaire de l’hydrotalcite. 

Cependant pour le complexe hydrotalcite/Bispyribac,  la charge de surface a donc été 

modifiée et est à présent globalement anionique, ce qui indique que certaines quantités de 

Bispyribac anioniques se sont adsorbées sur la surface externe de l'hydrotalcite modifiant 

ainsi sa charge de surface (Adelino, 2014). 

III-  2. Analyse par diffraction aux rayons X 

III- 2. 1. Argile cationique 

  Le diagramme de rayons X de l’argile brute (figure III-1), obtenu à partir de poudres, 

révèle la présence des pics caractéristiques des minéraux argileux (15,30 ; 7,15 ; 4,3 ; 1,49 Å ; 

….) (Thorez, 1976 ; Caillère et al., 1982b), et d’autres phases cristallines considérées comme 

impuretés, qui se composent essentiellement de quartz (4,45 ; 3,57 Å ; …), calcite (3,7 Å ; 

…), feldspath (3.22 Å) et dolomite (2,90 Å ; …) (Corroll, 1974) (tableau III-5).  

 

S : Smectite K : Kaolinite D : Dolomite Q : Quartz 

I : Illite C : Calcite G : Gypsite F : Feldspath 

Figure III-1: Diagramme de diffraction X de l’argile brute (B-B). 
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Tableau III-5: Les raies caractéristiques des impuretés. 

Quartz Dolomite Calcite Feldspath 

2 (°) d (Å) 2 (°) d (Å) 2 (°) d (Å) 2 (°) d (Å) 

20,78 4,45 30,78 2, 90 24,07 3,7 28 3,22 

25,59 3,57 41,67 2,16 39,42 2,28   

50,08 1,81       

Le diagramme de DRX de l’argile sodique (SM-Na) (figure III-2a), effectué sur lame 

orientée à l’air ambiant,  donne une raie correspondant à la distance interlamellaire de 12,46 Å 

qui révèle que les feuillets sont majoritairement dans un état monohydraté, et une raie à 7,15 

Å correspond à la réflexion 001 d’une phase 1:1 (kaolinite). En outre, nous constatons sur le 

diffractogrammes la disparition des raies caractéristiques des impuretés qui indique que la 

purification a permis de les éliminer. Le déplacement du premier pic (12,46 Å) après 

saturation au glycérol vers 17,06 Å (figure III-2b) (implique que notre matériau est une argile 

gonflante qui peut être une smectite-Na ou vermiculite-Na (Greene-Kelly, 1953 ; Thorez, 

1976, Bergaya et al., 1986).  

 
 

Figure III-2: Diagrammes de diffraction X de l’échantillon (a) SM-Na et (b) glycérolé. 

Cependant,  l’échantillon saturé par K+ et séché à 110°C pendant 24 h donne une raie basale 

(001) au environ de 11,96 Å (figure III- 3c). Il s’agit donc d’une smectite, car la vermiculite 

donne une raie entre 10 à 10,5 Å après ce test (Thorez, 1976). 
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L’expansion de la raie d001 à 17,90 Å  après saturation au Li+ et chauffage à 350°C pendant 4 

h suivi d’un séjour en atmosphère de glycérol pendant 24 h (figure III-4d), montre que notre 

argile conserve son pouvoir de réexpansion, ce qui indique que notre minéral n’est pas une 

montmorillonite car cette dernière se collapse à 9,6 Å et perd sa capacité de re-expansion 

après ce traitement (Thorez, 1976 ; Lim et al., 1986).  

 

Figure III-3: Diagrammes de DRX de SM-Na : (a) orientée et séchée à l’air et à température 

ambiante, (b) saturée au K+ et glycérolée, et (c) saturée au K+ et chauffée à 110 °C. 

La raie (060) est particulièrement importante pour la détermination du caractère di et tri-

octaédrique des smectites, une smectite est dite di-octaédrique lorsque deux parmi ces trois 

sites octaédriques sont occupés par des ions trivalents comme par exemple Al3+, (d060 = 1,49 – 

1,52 Å) et tri-octaédrique lorsque les trois sites octaédriques sont tous occupés des ions 

divalents, en l’occurence Mg2+ (d060 ≥ 1,53 Å) (Marc Reinholdt,  2001 ; Bouna et al., 2012). 

On observe sur le diffractogramme de RX, obtenu à partir de poudres désorientées de l’argile 

SM-Na, une réflexion (060) correspondant à une distance réticulaire d060= 1,49Å. Un tel pic 

est caractéristique de smectites dioctaédriques (Chevalier and Dejou, 1982 ; Yamada et al., 

1991 ; Bouna et al., 2012). Cependant, à proximité de ce pic, un autre pic est apparu à 1,53 Å, 

est caractéristique des smectites trioctaédriques apparentées aux saponites (Chevalier and 

Dejou, 1982). Néanmoins, la taille de ce pic par rapport à celui des smectites dioctaédriques 

est faible. Ce qui suggère que la fraction fine SM-Na est une smectite dioctaédrique 

(beidellite ou nontronite) et possède également un faible caractère trioctaédrique (saponite). 
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Figure III-4: Diagrammes de diffraction X de l’échantillon SM-Na : (a) SM-Na,  (b) saturé 

au Li+, (c) saturé au Li+ et chauffé à 300 °C et (d) saturé au Li+, chauffé à 300 °C et glycérolé. 

 

Figure III-5 : Diagramme de diffraction X, obtenu à partir de poudres de l’argile SM-Na.  

A partir des résultats de l’analyse chimique (tableau III-1) et la caractérisation par DRX  de 

l’argile sodique (figures III-2-5), nous remarquons que la fraction argileuse présente une 

teneur  en fer et en magnésium relativement beaucoup moins importante que celles trouvée 

pour la nontronite et saponite, respectivement (Suquet et al., 1987 ; Koster et al., 1999). De 

même, la composition chimique de notre échantillon argileux est nettement plus proche que 
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celles des beidellites de Black Jake Mine (Idaho, USA) ou d’Unterrupsroth (Germany) (Weir, 

1968), que de celles des nontronites et saponites, ces résultats rapprochent donc notre fraction 

argileuse SM-Na d’une beidellite.  

La fraction fine SM-Na est donc une beidellite. Elle contient peu de Kaolinite et très peu 

d’illite et que son caractère trioctaédrique est faible. 

Nous constatons que la distance réticulaire d001 qui était initialement de 12,46 Å (figure III-2) 

croît jusqu’à 17,91 Å après intercalation des polycations aluminiques entre les feuillets de 

l’argile sodique (figure III-6). Des observations analogues, dans les conditions usuelles 

d'humidité relative du laboratoire, ont été rapportées par plusieurs auteurs (Runliang et al., 

2009 ; Zonghua et al., 2010). Il ressort également de la figure III-6, que la raie (001) est 

individualisée, ce qui suggère, que les espacements sont uniformes (Bakhti et al., 2001).  

 

  

 

Figure III-6: Diagramme de diffraction X de l’échantillon SM-I. 

Le diffractogramme de RX obtenu après intercalation de l’argile SM-Na par des cations 

d’HDTMA (Figure III-7) révèle la présence d’une raie de diffraction qui correspond à la 

distance interfeuillet, d’une valeur de 22,89 Å. Cette valeur, en accord avec celle rapportée 

par d’autres auteurs (Celis et al., 2007 ; Cabrera et al., 2008 ; Gamiz et al., 2015), suggère que 
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l’intercalation des cations HDTMA dans l’espace interfoliaire a bien eu lieu et que ces cations 

sont arrangés en structure paraffinique. 

 

Figure III-7: Diagramme de diffraction X de l’échantillon SM-HDTMA 

III- 2. 2. Argile anionique de synthèse 

Le diffractogramme de RX du matériau HT-CO3 (figure III-8a), montre le diagramme 

caractéristique de l’hydrotalcite avec notamment l’ensemble des raies (001) rencontrées dans 

les composés à structure lamellaire (De Roy et al., 1992 ; Ulibarri et al., 1994 ; Pavan et al., 

1998). La distance interréticulaire de la raie (003) correspond à la distance inetrfeuillet, La 

présence de raie à 7,66 Å, qui serait la signature d’une hydrotalcite contenant des anions 

carbonates intercalés dans l’espace interfoliaire est en bon accord avec ceux trouvés dans la 

littérature (De Roy et al., 1992 ; Kameda et al., 2003) 

On note sur le diffractogramme de RX de l’échantillon calcinée HT-C (figure III-8b), la 

disparition des raies de diffraction de la phase lamellaire, et seules deux raies larges (200) et 

(220) appartenant à la phase MgO sont observées. L’oxyde d’aluminium n’est pas 

détecté parce que ses oxydes qui se forment à des températures inférieures à 550°C sont 

faiblement cristallisés (Roelofs et al., 2002 ; Bakhti and Ouali, 2005). 

Après hydratation des oxydes mixtes obtenus, en présence d’anions carbonates, l’hydrotalcite 

[Mg-Al-CO3] se reforme (figure III-8c). Les résultats obtenus montrent qu’il s’agit d’une 

véritable reconstruction de la structure. 
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Figure III-8: Diagrammes de RX de : (a) HT-CO3, (b) HT-CO3 calcinée (HT-500°C) 

et (d) HT-CO3 calcinée réhydratée (HT-R).  

III- 2. 3. Argile anionique sous forme de formulations hydrotalcite/herbicide (Nanoherbicides) 

 Les figures III-9 et 10 montrent les diagrammes de diffraction aux rayons X, obtenus à 

partir de poudres, des complexes HT-herbicides élaborés. Les diffractogrammes des 

matériaux  HT-IMZA DS, HT-IMZA RE et HT-BIS RE montrent la réussite de l'intercalation 

des molécules d’Imazamox et Bispyribac  dans l’espace interfoliaire de l’hydrotacite par les 

deux méthodes utilisées que ce soit par synthèse directe ou par réhydratation de l’hydrotacite 

calcinée en présence des anions d’herbicides. En effet, la réflexion basale initiale (d003) qui 

était initialement de 7,6 Å, pour une phase HT-CO3, croît jusqu’à 8,91 et 20,32 Å pour HT-

IMZA DS, HT-IMZA RE respectivement (figure III-9) et 22,42 Å pour HT-BIS RE.  
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Figure III-9: Diagrammes de DRX: (a) HT IMZA DS et (b) HT IMZA RE. 

 

Figure III-10: Diagramme de DRX du complexe HT-BIS RE. 
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III- 3. Mesure de la capacité d’échange cationique (c.e.c.) et anionique (c.e.a) 

III- 3. 1. Mesure de la capacité d’échange cationique (c.e.c.)  

III- 3. 1. a. Méthode par titrage conductimétrique  

Le principe de cette méthode consiste à saturer la capacité d’échange de l’échantillon 

argileux par des solutions, renouvelées deux fois, de chlorure de baryum à 0,5 N tamponnées 

à pH 8,2 par la triéthanolamine (Chiu et al., 1990). Le matériau récupéré est lavé plusieurs 

fois, puis séché. Les ions Ba2+ fixés sont déplacés par une solution titrée de sulfate de zinc à 

0,025 N et dosés par conductimétrie. Pour avoir une meilleure précision dans les résultats et 

pour tenir compte, autant que possible, de la participation de chaque ion à la mesure de la 

conductivité. On a apporté une correction sur les valeurs de la conductance pour compenser 

les effets de dilution (Chiu et al., 1990).  

                                      )notée()réelle( C)
V

vV
(C 


                                                     (2) 

Avec : C, la conductance; V, le volume initial et v, le volume ajouté. 

Résultats obtenus 

 Test à blanc : Dans ce cas, on a établi la courbe de titrage en l’absence de l’argile (tableau 

III-6 et figure III- 11) pour déterminer la variation de la conductivité en fonction du volume 

de ZnSO4 versé. 

Tableau III-6: Variation de la conductivité électrique en fonction du volume de ZnSO4.  

Volume de ZnSO4 ajouté (ml) 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 

Conductance (µS /cm) 5,10 76,30 132,20 182,00 246,20 298,10 345,00 

 Dosage conductimétrique des ions Ba2+ déplacés : Les résultats obtenus sont donnés 

dans le tableau III-7. 

Tableau III-7: Variation de la conductance en fonction du volume de ZnSO4.  

Argile sodique (SM-Na) 

Volume de ZnSO4 ajouté (ml) 0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 

Conductance (µS /cm) 16,79 27,33 24,75 26,28 26,56 29,37 31,40 

Volume de ZnSO4 ajouté (ml) 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,5 7,5 

Conductance (µS /cm) 39,70 43,70 100,90 172,20 240,30 361,00 482,00 
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Exploitation des résultats  

Le point équivalent (l’intersection des deux demis droites) est obtenu graphiquement, 

par calcul de régression et égalisation des équations des deux branches linéaires du graphe 

(figures III-12). Soit (V) le nombre de millilitres de la solution de sulfate de zinc de formule 

(ZnSO4, 7H2O).  

                    c.e.c (échantillon) = (0,0125 x 2) x V x 1000 meq/100 g d’échantillon                 (3)  

Il ressort de l’examen des résultats, regroupés dans le tableau III-7 et représentés sur la figure 

III-12, que les valeurs de c.e.c. de l’argile SM-Na est : c.e.c (SM-Na) = 100 meq/100 g d’argile 

 

Figure III-11: Variation de la conductance en fonction du volume de ZnSO4.  

 
Figure III-12: Variation de la conductance en fonction du volume de ZnSO4.  
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III- 3. 1. b. Méthode au Bleu de méthylène (noté B.M) 

Afin de vérifier l’exactitude de nos résultats, une deuxième méthode (méthode au Bleu de 

méthylène) (Hang et al., 1970 ; Kahr et al., 1995; Yukeselen & Kaya, 2008) a été aussi 

utilisée. L’expérience a été réalisée à la température ambiante en mettant en contact une 

masse fixe de 40 mg d’argile sodique avec une solution aqueuse de bleu de méthylène à 0,5 

g/l de volume variable. Les volumes des suspensions obtenus sont ajustés à 100 ml par l’eau 

distillée. Les suspensions sont agitées durant deux heures après quoi, elles sont filtrées. Dans 

le surnageant, on mesure la concentration résiduelle en Bleu de méthylène par spectrométrie 

UV-VIS à la longueur d’onde de 665 nm. 

Le Bleu de méthylène utilisé est un réactif Merck de qualité RP (99,5%). Nous avons établi la 

courbe d’étalonnage (figure III-13) de B.M qui donne la densité optique (D.O.) en fonction de 

la concentration (C) en B.M dans un domaine compris entre 0 et 5 µmole/l. l’équation de la 

courbe d’étalonnage est D.O.=0,047X + 0,006 avec un coefficient de détermination R2= 0,99. 

Le tracé des quantités fixées de B.M par 100 g d’argile (méq/100g) en fonction des quantités 

ajoutées de B.M par 100 g d’argile (figure III-14) nous permet de calculer la c.e.c. cette 

dernier correspond au point de floculation optimal (quantité maximale en B.M adsorbée) 

(Hang et al., 1970 ; Kahr et al., 1995; Yukeselen & Kaya, 2008). 

 

 

Figure III-13: Courbe d’étalonnage de B.M. 
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Figure III-14: Adsorption de bleu de méthylène sur l’argile SM-Na. 

 
Nous considérons le point de floculation optimum comme étant le point où la courbe dévie de 

la linéarité. La valeur de la capacité d’échange calculée pour l’argile sodée (SM-Na) est :  

  c. e. c. (SM-Na) = 99 meq/100 g d’argile. 

Nous constatons que les deux valeurs de la capacité d’échange cationique de l’argile sodique 

sont voisines, selon que nous utilisons la méthode au bleu de méthylène ou la méthode 

conductimétrique. Ce résultat va dans le même sens que des travaux effectués par d’autres 

auteurs (Bentouhami et al., 2006, Indraratne et al., 2007). 

III- 3. 2. Mesure de la capacité d’échange anionique (c.e.a.) de l’argile de synthèse (HT) 

Pour la détermination de la capacité d’échange anionique de l’argile (HT-CO3), nous avons 

eu recours à la méthode d’évaluation des carbonates d’échantillons de terre selon la norme 

française (X31-105 : 1983 F) (AFNOR, 1985). Le principe de cette méthode consiste à 

déterminer à l’aide d’un calcimètre de Bernard (photo III-1), le volume de dioxyde de carbone 

(CO2) dégagé sous l’action d’un acide fort à température ambiante pour un échantillon séché 

préalablement à 105 °C. 

 Méthode : On introduit la prise d’essai 0,300 g de HT-CO3, séchée préalablement à 105°C, 

dans la fiole à réaction à tubulure latérale. A l’aide d’une pipette à bout recourbé, on rempli au 

¾ l’appendice latéral avec de l’acide chlorhydrique (ρ20 = 1,19 Kg/l) dilué au 1/3 en prenant 

soin de ne pas le verser sur la prise d’essai. On relie la fiole au calcimètre puis on équilibre les 
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pressions en ramenant au zéro du tube gradué, le niveau d’eau de l’ampoule par le dispositif 

prévu. 

 

Photo III-1: Schéma d’un calcimètre de Bernard. 

On verse la solution d’acide contenu dans le tube sur la prise d’essai en inclinant la fiole et on 

agite énergiquement, en tenant la fiole par le bouchon. On repose ensuite la fiole et on laisse 

la réaction se poursuivre. Pendant ce temps, le gaz dégagé a refoulé l’eau du tube vers 

l’ampoule. On fait descendre l’ampoule, de façon que le niveau d’eau dans les deux parties de 

l’appareil soit sur une même horizontale. On suit et on équilibre en permanence le niveau 

d’eau du tube gradué et celui de l’ampoule. Une fois que le niveau de l’eau dans les deux 

parties soit parfaitement immobilisé ce qui indique que la réaction est terminée. La graduation 

lue sur le tube graduée est le volume V (mesuré en cm3) du gaz dégagé. 

Dans les mêmes conditions de température et avec les même réactifs, on étalonne le 

calcimètre de Bernard avec des prises d’essai de 0,050 - 0,100 – 0,150 – 0,200 g de carbonate 

de calcium pur et séché préalablement à 105 °C. On note les volumes correspondants              

du gaz dégagé (figure III-15). 
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Figure III-15: Courbe d’étalonnage du calcimètre de Bernard. 

 Exploitation des résultats : Nous avons obtenu, pour notre échantillon (HT-CO3), un 

volume moyen de 22 cm3 ce qui correspond à une valeur de c.e.a d’environ :  

c. e. a = 354 mmole /100g d’argile 

La valeur de la capacité d’échange anionique de l’échantillon HT obtenue est supérieure à 

celle observée pour l’hydrotalcite naturelle (330 mmole/100g) (Houri et al., 1999). Cette 

différence pourrait être attribuée à la présence d’impuretés associées à l’hydrotalcite naturelle. 

III- 4. Mesure de la de la surface spécifique 

La surface spécifique d'une argile est dépendante de la méthode de mesure. Les méthodes 

de mesure de la surface spécifique peuvent être groupées dans deux catégories principales 

(Yukselen et Kaya, 2006 ; Konrad et al., 2008), à savoir :  

 L’adsorption de gaz, qui mesure la surface spécifique externe des particules par 

l'adsorption des molécules simples, telles que l'azote (N2) (Brunauer et al., 1938) ou la vapeur 

d'eau.  

 L’adsorption des molécules, qui mesure la surface spécifique totale des particules par 

l'adsorption des liquides polaires, tels que l’éthylène glycol, l’éthylène glycol mono éthylique 

éther, le Bleu de méthylène (Hang et al., 1970 ; Konrad et al., 2008), et plusieurs autres 

molécules polaires. Dans les méthodes d'adsorption de gaz, la surface spécifique est 

déterminée à partir de relations entre la pression appliquée et le volume d'un gaz forcé à 

pénétrer à travers l’échantillon, selon la théorie d’adsorption de gaz de Brunauer, Emmett, and 

Teller (BET). Cette technique est développée sur un échantillon sec. Cette méthode nécessite 
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un prétraitement thermique des échantillons (dégazage) afin d’enlever tous les gaz 

préalablement adsorbés. Ce prétraitement appliqué aux argiles gonflantes, entraîne la 

fermeture des feuillets donc l’inaccessibilité des surfaces internes aux molécules gazeuses 

comme N2. De plus, l'azote (N2) qui est un gaz neutre, ne peut pas pénétrer entre les couches 

des argiles gonflantes (Hang et al., 1970 ; Konrad et al., 2008). C’est la raison pour laquelle la 

valeur de la surface spécifique obtenue par cette méthode se réfère seulement à la surface 

externe de l’argile. Toutefois, pour estimer la surface spécifique externe et interne des 

silicates minéraux gonflants, on utilise la rétention des liquides chargés. Dans le cas de nos 

échantillons nous avons adopté la méthode utilisant le bleu de méthylène, du fait qu’elle est 

précise et a fait l’objet de plusieurs publications (Kahr et al., 19985 ; Santamarina et al 2002 ; 

Yukselen et al., 2008). 

III- 4. 1. Mesure de la surface spécifique par l’adsorption du Bleu de méthylène 

La surface spécifique est calculée à partir du point de floculation optimum (P.F.O.). C’est 

le premier point sortant de la pente à 45° de la courbe représentant la quantité de B.M 

adsorbée en fonction de la quantité de B.M ajoutée pour 100 g d’argile (figure III-14). La 

surface spécifique est déterminée selon l’équation 3 (Hang et al., 1970):  

                                               NAQSsp mf .. ,                                                          (3) 

où Qf, est la quantité de B.M. fixée (meq/100g) quand la surface est totalement couverte ; Am, 

est la surface occupée par une molécule de B.M prise égale à 130 Å2 (Hang et Brindley, 1970) 

et N, est le nombre d’Avogadro. La valeur de la surface spécifique de l’argile SM-Na, déduite 

de l’équation 3, est de l’ordre :  

Ssp = 780 m2/g. 

Cette valeur est de même ordre de grandeur que celles citées dans la littérature pour des 

smectites de différentes origines (Indraratne et al., 2007).  

III- 4. 2. Mesure de la surface spécifique par l’adsorption de N2 

La surface spécifique de la SM-Na déterminer par l’isotherme d’adsorption et désorption 

de N2 est estimée à 61 m2/g. Cette valeur est de même ordre de grandeur que celles de la 

littérature pour des smectites de différentes origines (Husten et al., 1999). Pour l’argile 

intercalée on note une augmentation de la surface spécifique 3 fois plus que l’argile sodique 

181 m2/g, ceci est probablement dû à ce que les feuillets de l’argile SM-I sont alors maintenus 
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écartés par les espèces intercalées lors du prétraitement appliqué aux argiles gonflante avant la 

mesure de sa surface spécifique. 

III- 5. Analyse par spectroscopie infrarouge 

La spectroscopie infrarouge fournit des renseignements précieux sur les molécules d’eau 

absorbées et les groupements hydroxyles structuraux des minéraux argileux (Farmer, 1976 ; 

Bakhti et al., 2001). Elle complète et supplée souvent l’analyse par diffraction des rayons X. 

III- 5. 1. Argiles brute et purifiée  

L’examen des spectres FTIR des argiles brute et purifiée (B-B et SM-Na) (figure III-16) 

conduits aux constations suivantes : 

 Un épaulement au environ de 3634 et 917 cm-1 attribuable aux vibrations de valence et de 

déformation respectivement des hydroxyles dans les espèces (Al‒OH) de structure de la 

couche octaédrique de la beidellite et de la kaolinite (Lahodny & Khalaf, 1994); 

 une bande large à 3465 cm-1 due aux vibrations de valence des hydroxyles (H‒O‒H) des 

molécules d’eau sorbées dans l’espace interfoliaire (Kooli et al., 2016);  

 une bande à 1638 cm-1, correspond aux vibrations de déformation H-O-H due aux 

molécules d’eau adsorbées entre les feuillets (Farmer, 1976). 

  une bande d’absorption intense située à 1033 cm-1, qui caractérise les phyllosilicates 

(Besson et al., 1987), correspond aux vibrations de valence de la liaison Si‒O dans l’argile 

purifiée (B-Na), elle est déplacée vers 1042 cm-1; 

 et les bandes situées entre 523- 478 cm-1 sont attribuées  aux vibrations de déformation des 

liaisons Si-O-M, M peut être Mg, Al ou Fe (Farmer, 1976). 

III- 5. 2. Argile modifiée    

Le spectre I.R de l’argile intercalée (SM-I) (figure III-16) montre que : 

 l’élargissement de la bande 3466 cm-1, qui pourrait être attribué à l’existence d’une 

structure de Keggin [Al
13

O
4
(OH)

24
(H

2
O)

12
]

7+ 

(Acemana et al., 1999) , mise en évidence par 

analyse aux rayons X aux petits angles ;  

 la diminution de l’intensité du pic caractéristique à la vibration de déformation des 

molécules d’eau intercalées et adsorbées (1641 cm-1), due probablement à l’insertion de 

polycations dans l’espace interfoliaire. 

 une légère augmentation de l’intensité de la bande 478 cm-1 correspondant aux vibrations 

de déformation du groupe Al-O, due à  l’intercalation des polycations aluminiques. 
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Figure III-16: Spectres IR de l’argile brute (B-B), l’argile purifiée (SM-Na) et l’argile 

intercalée (SM-I). 
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III- 5. 3. Argile anionique de synthèse    

Le spectre infrarouge de l’argile anionique de synthèse HT-CO3 (figure III-17a) est 

comparable à ceux de la littérature (Ulibarri et al., 1994; You et al., 2001 ;Wang et al., 2007). 

On y observe : 

 une bande d’absorption centrée à 3448 cm-1, attribuée aux vibrations de valence des 

groupements d’hydroxyle de feuillets (νOH) et des molécules d’eau adsorbées et intercalées, 

l’intensité et la position de cette dernière dépendent au taux d’hydratation ; 

 une bande à 1635 cm-1 attribuée aux vibrations de déformation (δH-OH) des molécules 

d’eau intercalées et adsorbées ; 

 deux bandes d’absorption vers 1360 cm-1 et 788 cm-1 attribuables aux ions carbonate 

interfoliaires ; 

 

 

       Wavenumber (cm-1) 

Figure III-17: Spectres IR de : (a) HT-CO3 et (b) son produit de calcination HT-C. 

 

 enfin, trois bandes à 669, 549 et 453 cm-1 qui correspondent à des vibrations 

caractéristiques des liaisons Mg-O et Al-O. 
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Le spectre infrarouge du matériau calciné HT-C (figure III-17b) montre la diminution relative 

de l’intensité des bandes d’absorption caractéristiques des molécules d’eau. En outre, on y 

observe que la bande située à 1360 cm-1 est encore détectable. La présence de cette dernière 

serait due à une contamination par le dioxyde de carbone atmosphérique.  

III- 5. 4. Argile anionique sous forme de formulations hydrotalcite/herbicide (Nanoherbicides) 

Les spectres infrarouges des différents complexes préparés sont présentés dans les figures 

III-18 et 19. La présence des anions d’herbicides Imazamox et Bispyribac dans les 

formulations hydrotalcite/herbicide préparés est vérifiée par comparaison des spectres IR 

obtenus pour ces matrices avec ceux de l’hydrotalcite et des herbicides correspondant. En 

effet, Les spectres montrent la présence de nouvelles bandes caractérisant les deux espèces 

ioniques d’Imazamox et de Bispyribac. 

 Complexes HT IMZA RE et DS (figure III-18) : L’apparition d’une bande à 1696 cm‒1, 

due aux vibrations C=O du groupe arylcarboxylique et une bande à 1650 attribuée aux 

vibrations C=O avec des liaisons d’hydrogène interne de l’acide (Ballemy et al., 1975). Cette 

dernière bande est à peine détectée car elle est masquée par la vibration de déformation de 

l'eau d'hydratation de HT-CO3. L’apparition de bandes situées entre 1465–1369 cm-1 relatives 

aux groupements quinoniques (C=O) et aromatiques (α, β) conjugués (C=C), aux liaisons 

(C=O) et aux liaisons peptidiques (N-H) attribuées aux molécules d’Imazamox (Cabrer et al., 

2015) associées aux complexes hydrotalcite/Imazamox élaborés. 

 Complexe HT BIS RE (figure III-19) : L’apparition de nouvelles bandes d’absorption 

attribuables aux molécules de Bispyribac en l’occurrence la bande à 1465 cm-1 attribuée aux 

vibrations de d’élongation de groupement C=C de cycle de benzène (Costa et al., 2008) et la 

bande à 1368 cm-1 qui correspond aux vibrations d’élongation des anions carboxylates 

provenant de l’ionisation de Bispyribac (Silverstein and Webster, 1998).    

 Enfin, pour les spectres des nanoherbicides, nous constatons une diminution de l’intensité 

de la bande située entre 4000 et 3000 cm-1 attribuées à la vibration de valence des 

groupements OH des molécules d’eau interlaminaire liées aux carbonates de la phase HT-

CO3. Ceci justifie la présence des anions de pesticides dans l’espace interfoliaire de 

l’hydrotalcite et confirme les résultats de DRX. 
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Figure III-18 : Spectres IR de l’Imazamox, HT-CO3 et des complexe HT-IMZA DS et HT-

IMZA RE 
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Figure III-19 : Spectres IR du  Bispyribac et du complexe HT-BIS RE 

III- 6. Analyse thermique différentiel et thermogravimétrique ATD-ATG 

III- 6. 1. Argiles naturelles purifiée et modifiée   

La courbe thermodifférentielle (Figure III-20 a et b), fait apparaître les pics caractéristiques 

des argiles (Ayari et al., 2005 ;Bentouami et al., 2006 ;Bergaya et al., 2006 Suzuki et al., 

2008);  

 Les smectites se manifestent par la présence de deux pics, le premier s’étale entre 30 et 120 

°C, qui correspond au départ de l’eau d’hydratation hygroscopique et/ou d’hydratation des 

cations interfoliaires (accompagné d’une perte de masse (6%)) et le deuxième qui se place 
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entre 650 et 700 °C et correspond au départ de l’eau de constitution (figure III-20 a) (Ayari et 

al., 2005 ; Bergaya et al., 2006).  

  

Figure III-20: Courbes de l’analyse thermique différentielle (ATD) et 

thermogravimétrique (ATG) des argiles : (a) (SM-Na) et (b) (SM-I). 

 

 La présence de la kaolinite est caractérisée par un pic endothermique avec un maximum 

vers 530 °C, est dû au départ de l’eau de constitution. Il en résulte du métakaolin de structure 

mal organisée (Bakhti et al., 2001).  

 Pour l’argile intercalée (SM-I) (figure III-20b), les courbes d’ATD et TG sont presque 

similaires à ceux du matériau SM-Na. La seule différence entre les deux réside dans les 

quantités d’eau perdues. En effet, l’argile SM-I présente une perte de masse relativement plus 
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importante due probablement à la présence des cations de polyhydroxydes d’aluminium 

(Bergaya et al., 2006).  

III- 6. 2. Argile anionique de synthèse   

La figure III-21 montre la courbe de l’analyse par ATG de l’hydrotalcite de synthèse, la 

courbe montre un profil de décomposition typique d’une phase Mg-Al- CO3, qui peut être 

divisé en deux parties bien distinctes (Pesic et al., 1992 ; Roelofs et al., 2002 ;Shekoohi et al., 

2016) : 

 La première qui se produit de la température ambiante à 230°C atteint 17% de la masse 

initiale. Elle représente la perte des molécules d’eau adsorbées et de l’eau interfoliaire.  

 La seconde perte de masse d’environ 26% se situe de 230°C à 430°C et elle correspond à 

la perte de l’eau de constitution et des carbonates interfoliaires. 

 

Figure III-21: Courbe de l’analyse thermique de l’hydrotalcite (HT-CO3) 

III-7. Microscopie électronique à balayage 

III- 7. 1. Argiles naturelles purifiée et modifiée   

La photo III-2 présente les clichés de microscopie électronique à balayage des matériaux 

SM-Na et SM-I. Nous observons que l’argile SM-Na se présente sous forme d’agrégats de 

feuillets. Ces derniers de forme pétaloïde, caractéristique des smectites (Huang et al., 2015),  

irrégulièrs et n’ont pas de limites définies (Mouzon et al., 2016 ; Özkan et al., 2016).  
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Le cliché de MEB de l’argile intercalée par des polycations aluminiques (SM-I) révèle une 

structure poreuse et pelucheuse plus ouverte que celle de l’argile SM-Na. Ce qui est en accord 

avec les observations d’autres auteurs (Altunlu and Yapar, 2007). L’argile devient plus 

rugueuse avec quelques petites écailles feuilletées observées sur sa surface. Cette 

modification de la structure de la surface de l’argile, après modification, semble-t-il a 

contribué à l’augmentation de sa surface spécifique (Salerno & Mendioroz, 2002; War et al., 

2006; Zeng et al., 2013 ; Kumararaja et al., 2017). 

 

Photo III-2: Clichés de MEB de l’argile sodique (SM-Na) et intercalée (SM-I) 

 

III- 7. 2. Argile anionique de synthèse et les matériaux nano-composites   

Les clichés MEB de l’hydrotalcite (photo III-3A). Présentent des cristaux minces 

hexagonaux et bien développés en forme de plaquette de taille inférieure à 1µm, typique 

d’une structure lamellaire (Bergaya et al., 2006). Ces cristaux forment des empilements 

denses en accord avec la structure des composés de type hydrotalcite (Carja et al., 2002). 
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Les clichés des complexes nanocomposites HT-IMZA DS, HT-IMZA RE et HT-BIS RE 

montrent que ses matériaux possèdent une structure lamellaire moins dense et non poreuse. Ils 

se présentent sous forme d’agglomérats non-réguliers et ceci peut être relié à la présence des 

molécules d’herbicides dans l’espace interfoliaire de l’hydrotalcite (Costa et al., 2008). 

 

 

Photo III-3 : Clichés de MEB des matériaux préparés (A), hydrotalcite, (B) HT-IMZA RE, 

(C) HT-IMZA DS, (D) HT-BIS RE. 
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III- 8. Caractérisation de l’échantillon du sol 

Les caractéristiques de l’échantillon du sol utilisé dans cette étude sont présentés dans le 

tableau III-7, le sol est classé comme sableux-limoneux avec une abondance de la fraction du 

sable grossier plus de 71%, de pH alcalin et pauvre en matière organique (1,2%) avec un 

rapport C/N égal 10%. 

Tableau III-8 : Caractéristiques physico-chmiques du sol  

 
Sable grossier 

 (%) 
 

Sable fin 
(%) 

Limon 
(%) 

Argile  
(%)  

Classe 
texturale 

 
71,9 

 
8,4 7,1 12,6 

Sableux-
limoneux 

 

La nature des argiles de la fraction fine du sol a été déterminée par l’analyse par 

diffraction aux rayons X. Pour cela, la fraction inférieure à 2µm, extraite de l’échantillon du 

sol, est agitée pendant deux heures dans une solution de normale chlorure du cation choisi 

pour saturer la capacité d’échange. Après centrifugation et élimination de l’excès de solution, 

on renouvelle deux fois l’opération. La phase solide, lavée plusieurs fois jusqu’à test négatif 

au nitrate d’argent. Deux gouttes de suspension argileuse de chaque échantillon sont étalées 

sur une lame pour la confection des lames orientées. Nous avons choisi les cations K+ et 

Mg2+. La saturation par le magnésium a été effectuée pour identifier la présence des argiles 

gonflantes, car cette dernière donne une distance basale à 14 Å et se déplace à 17 Å après une 

saturation par l’éthylène glycol. Tandis que la saturation par le K+ pour différencier entre les 

smectites et vermiculite (Thorez, 1976 ; Vali et al., 1992).  

Le diagramme de diffraction des rayons X, obtenu à partir de poudres désorientées (Figure 

III-22), met en évidence la présence des raies caractéristiques de quartz aux environs de 3,33, 

1,81 et 1,54 Å, de feldspath à 3,22 Å, de la calcite à 3,06 et 2,27 Å et d’une phase argileuse à 

4,25 Å. Les diagrammes de DRX, orientée et séchée à l’air ambiant, de la fraction fine saturée 

au Magnésium ou au potassium montrent la présence de deux pics à 10 et 7 Å, ce qui indique 

pH(H2O) 

 
CaCO3  

(%)  
 

C.O  
(%)  

Matière 
organique  

(%)  

Carbone 
 inorganique 

(%) 

Carbone 
organique 

 (%) 

Carbone  
total 
(%) 

N Kjeldahl 
(%) 

 
8,28 

 
5,60 0,69 1,18 0,60 0,90 1,40 0,06 
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que la fraction argileuse est composée essentiellement par l’illite et de la kaolinite 

respectivement. Le non déplacement de la raie principale (00l) après saturation au Magnésium 

indique l’absence des argiles gonflante (smectite et vermiculite).  

 

Figure III-22 : Diagramme de RX de l’échantillon du sol. 

 

 

 

Figure III-23 : Diagramme de RX de la fraction fine extraite du sol et saturée par Mg2+. 
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Figure III-24 : Diagramme de RX de la fraction fine extraite du sol et saturé par K+. 

 

 

 

Figure III-25 : Diagramme de RX de la fraction fine extraite du sol, saturée au potassium et 

calcinée à 500°C. 
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 Chapitre IV : Etude de l’adsorption du Diclofenac, Imazamox et 

Bispyribac sur les argiles testées 

IV-1. Etude de l’adsorption du Diclofenac  

IV-1. 1. Cinétique d’adsorption  

Les tracés des quantités de diclofenac fixées sur les argiles anioniques (HT-CO3 et HT-C) 

et cationiques modifiées (SM-Na, SM-HDTMA, SM-I et Cloisite 10A) en fonction du temps 

de contact sont présentés sur les figures IV-1 et 2 respectivement.  

Nous notons tout d’abord que l’argile anionique HT-CO3 a une capacité de rétention du 

Diclofenac presque nulle (figure IV-1). Ceci peut s’expliquer d’une part par le déplacement 

des anions carbonates de HT-CO3 qui est connu pour être très difficile, notamment en raison 

de la faible taille de l’anion carbonate par rapport à sa charge (Mendiboure & Schöllhorn, 

1986), et d’autre part, par la présence dans la solution des espèces alcalines provenant 

essentiellement de la dissolution du CO2 atmosphérique, étant donné que l’opération est 

effectuée à l’air libre, ce qui défavorise la réaction d’échange des anions carbonates intercalés 

par des anions diclofénates. Ce résultat va dans le même sens que ceux des travaux effectués 

par d’autres auteurs (Kaneyoshi & Jones, 1999; You et al., 2002) qui ont rapporté l’échange 

non fructueux des anions carbonates de l’espace interfeuillet par des anions nitrilotriacetates 

et 3,6-dichloro-2-methoxybenzoates.   

Il ressort également de la figure IV-1 que la sorption sur le matériau HT-C est relativement 

rapide. En effet l’équilibre est atteint au bout de 50 min de contact. Ce résultat a été confirmé 

par de nombreuses expériences (Hermosin et al., 1996; You et al., 2002; Bruna et al., 2006). 

Dans notre cas, le fait que les expériences sont effectuées au contact de l’air soulève la 

question d’un possible déplacement du Diclofenac retenu par les ions carbonates (la présence 

de ces derniers serait due à une contamination par le dioxyde de carbone atmosphérique). 

C’est pourquoi nous avons prolongé les expériences pendant 120 min, bien que le temps 

d’équilibre soit inférieur à 60 min. L’équilibre se manifestait par une constance de la 

concentration résiduelle en Diclofenac. 

Enfin, nous notons que l’adsorption est plus rapide à son début qu’à sa fin, phénomène dû 

probablement à la résistance au transfert de matière à l’intérieur des grains du matériau. On 

note aussi que le temps d’équilibre varie avec la concentration initiale en Diclofenac. 
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Figure IV-1: Cinétique d’élimination du Diclofenac sur les argiles anioniques. 

Aussi, l’adsorption des ions Diclofenac sur les argiles purifiée (SM-Na) et intercalée par 

des polycations aluminiques (SM-I) est presque nulle (figure IV-2), ce résultat est peut-être dû 

à la nature hydrophile de la surface de ces matériaux (Celis et al., 1999 ; Celis et al., 2007) . 

Le potentiel zêta de SM-Na et SM-Al13 montre que la charge de la surface externe de ces 

matériaux est négative ce qui produisent une énergie répulsive envers les molécules 

anioniques, ce qui  en accord avec nombreuses études antérieures (Celis et al., 2007). 

Cependant, sur les argiles organophiles SM-HDTMA et commerciale Cloisite 10A (C10A) 

(figure IV-2), nous constatons qu’il y a effectivement une certaine affinité du Diclofenac et 

ces matrices.  La cinétique d’adsorption est aussi rapide sur l’argile commerciale C10A, où 

l’équilibre est atteint au bout de 30 min de contact avec un taux d’adsorption de l’ordre de 

81%.  

 

Figure IV-2: Cinétique d’élimination du Diclofenac sur les argiles cationiques modifiées. 
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Par contre sur l’argile organophile de Maghnia la cinétique d’adsorption est relativement lente 

et passe par deux étapes ; au cours de la première étape, qui dure 5 heures, nous atteignons un 

taux d’adsorption de l’ordre de 52%, ensuite une deuxième étape au bout de laquelle un 

plateau d’équilibre est atteint. Le taux adsorption maximale est de l’ordre de 70%. Ceci est 

probablement dû à l’effet d’encombrement stérique qui influence considérablement sur la 

vitesse de pénétration des ions diclofénates dans l’espace interfoliare du matériau SM-

HDTMA.  

Les résultats de l’application du modèle du pseudo second ordre (HO and McKay, 1999 ; 

Lazaridis et al., 2003 ; Ho, 2006) à l’ensemble des points expérimentaux sont reportés sur les 

figures IV-3 et 4. Ils indiquent que les cinétiques de sorption sont correctement décrites par ce 

modèle, avec des coefficients de corrélation supérieurs à 0,99. Des observations analogues ont 

été rapportées par d’autres auteurs pour l’adsorption des espèces organiques autre que le 

Diclofenac sur des matrices organophiles similaires (Park et al., 2011 ; Hermosin et al., 2006).  

Enfin, ces résultats nous ont permis aussi de déterminer les constantes de vitesse apparente k2 

et Qm pour chaque matériau et qui sont présentées dans le tableau IV-1. 

 

 

Figure IV-3: Courbes pour les constantes de vitesse de l’adsorption du Diclofenac sur les 

argiles anioniques 

Les valeurs théoriques de l’adsorption Qm pour les différents adsorbants calculés à partir de 

l’application du modèle de cinétique de second ordre sont très proches des valeurs 

expérimentales ce qui confirme l’adéquation du modèle.  
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Figure IV-4: Courbes pour les constantes de vitesse de l’adsorption du Diclofenac sur les 

argiles cationiques  

Tableau IV-1 : Constantes de vitesse d’adsorption du pseudo second ordre 

Adsorbant  K2 Qm R2 

HT-C 0,3 (mmole l-1) 3,92 0,205 0,99 

HT-C 0,1 (mmole l-1) 0,82 0,545 0,99 

C10A 842,10 0,125 1,00 

SM-HDTMA 16,73 0,107 0,99 

 

IV-1. 2. Influence du pH  

 La figure IV-5 montre l’effet du pH initial de la solution sur l’adsorption des ions 

provenant du Diclofenac sur l’hydrotacite calcinée. Elle montre que le pH dans la gamme pH 

6 à pH 9. N’a pas d’effet notable sur les quantités adsorbées du Diclofenac. Notons aussi que 

les pH des solutions d’équilibre sont toujours supérieurs aux pH des solutions initiales et que, 

ces valeurs sont approximativement égales à 10. Ce phénomène a été signalé par d’autres 

auteurs (You et al., 2001; Kameda et al., 2003), et pourrait être justifié par le fait que les 

matériaux HT-C, au cours du processus de réhydratation, libèrent des ions OH- selon la 

réaction (10). Il en résulte une augmentation du pH de la solution.  

           
Mg2AlO4 (OH) + 4H2O + X

-                         [Mg2Al(OH)8] X
- + OH

-
,
            

(10) 

où X- l’anion à intercaler. 
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Figure IV-5: Influence du pH sur l’adsorption du Diclofenac sur l’hydrotalcite calcinée. 

 
La même variation des quantités fixées du Diclofenac en fonction du pH a été aussi observée 

pour l’adsorption du Diclofenac sur l’argile commerciale C10A dans la gamme de pH 4-9. En 

effet, le pH ne présente aucun effet significatif sur le rendement d’adsorption (figure IV-6). 

 

Figure IV-6: Effet du pH sur l’adsorption du Diclofenac sur l’argile commerciale C10A. 

 
Sur SM-HDTMA, l’adsorption du Diclofenac est affecté par la variation du pH (figure IV-7) : 

l’adsorption diminue consédirablement avec l’augmentation du pH. Nous notons qu’à des 

valeurs de pH comprises entre 4 à 6 pH, et qui sont proches de pKa du Diclofenac (la forme 

moléculaire est dominante ),  l’adsorption est optimale. En revanche, pour des pH supérieurs à 

6 où la forme anionique prédomine, l’adsorption est fortement défavorisée. Cet effet est 

communémént interprété par la déprotonation des groupements silanols (Si-OH) des bords des 
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feuillets et de la surface de l’argile qui provoque une augmentation de la charge négative qui 

exerce une action repulsive envers les anions du diclofenc (Hongting et al., 1996 ; Abidi et al., 

2014).  

 

Figure IV-7: Influence du pH sur l’adsorption du Diclofenac sur l’argile SM-HDTMA. 

IV-1. 3. L’effet du rapport solide/solution (R) 

 Les résultats de l’effet de la variation de la masse de l’adsorbant sur les quantités adsorbées 

sont présentés dans les Figures IV-8, 9 et 10. D’après les résultats obtenus, nous constatons 

que la sorption du Diclofenac sur les matériaux testés (HT-C, C10A et SM-HDTMA) est 

affectée par une variation du rapport solide/solution (R). En effet, pour un décroissement de R 

de 1,2 à 0,2 g L-1, la sorption est multipliée par un facteur 2,04, 2,5 et 1,7 pou HTC, C10A et                

SM-HDTMA respectivement.  

 

 

Figure IV-8: Effet du rapport solide/solution sur l’adsorption du Diclofenac sur HT-C. 
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Figure IV-9: Effet du rapport solide/solution sur l’adsorption du Diclofenac sur SM-

HDTMA. 

 

 

Figure IV-10: Effet du rapport solide/solution sur l’adsorption du Diclofenac sur C10A. 

Cette observation est en accord avec les résultats obtenus par d’autres auteurs (Lazaridis et al., 

2003 ; Khatem and Bakhti, 2013) et justifiée par le fait que lorsque la masse de sorbant 

augmente, les cristallites tendent à s’agglomérer, ce qui engendre une diminution de la surface 

des particules de l’adsorbant disponible à la fixation des anions. 
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V-1. 4. Isothermes d’adsorption du Diclofenac 

La figure IV-11 montre les isothermes d’adsorption du Diclofenac sur les adsorbants étudiés. 

A partir des résultats expérimentaux, on note que l’adsorption augmente en général avec la 

concentration initiale du Diclofenac sur les différents adsorbants, cette augmentation s’achève 

quand les sites disponibles pour l’adsorption sont saturés, sauf pour le cas de l’argile SM-

HDTMA, où on observe un infléchissement de la courbe. Cette dernière présente un premier 

palier mais continue à augmenter sans atteindre une quantité constante de Diclofenac retenue. 

Ce qui signifierait que le matériau à tendance à adsorber encore plus de quantités de 

Diclofenac. Ce qui suggère, en accord avec plusieurs observations antérieures (Hermosin et 

al., 1992 ; Yaron-Marcovich et al., 2004 ; Sanchez-Marton et al 2006), qu’en premier lieu les 

molécules de Diclofenac s’adsorbent sur les chaines alkyammonium d’HDTMA, ceci va 

augmenter le caractère hydrophobe du matériau en facilitant par la suite l’adsorption d’autres 

quantités de Diclofenac. Nous constatons aussi la supériorité d’adsorption de l’argile de 

synthèse calcinée comparativement aux autres adsorbants, en raison de sa capacité d’échange 

anionique élevée (Newman et Jones 1999 ; Celis et al., 1999 ; Toraishi et al. 2002). 

L’isotherme d’adsorption de Diclofenac sur les différents matériaux (Figure IV-11) montre 

qu’elle est de type L (Giles et al., 1960). Les isothermes de type L peuvent être interprétés par 

les modèles de Freundlich ou de Langmuir, c’est pourquoi nous avons appliqué ces deux 

modèles à nos expériences d’adsorption. 

Les résultats expérimentaux obtenus sont traités suivant les équations linéarisées de 

Freundlich (Équation 5) et de Langmuir (Équation 6) (voir page 47, Chapitre II). 

L’examen des résultats présentés sur la figure IV-12 indique que le modèle de Freundlich, 

dans le domaine des concentrations initiales inférieures à 0,3 mmole L-1, convient pour décrire 

la sorption du Diclofenac sur l’hydrotalcite calcinée. En revanche, la rétention du Diclofenac 

sur le matériau HT-C apparaît bien corrélée avec le modèle de Langmuir aux concentrations 

supérieures à 0,3 mmole L-1. L’exploitation des équations des droites permet de calculer les 

paramètres de Freundlich et de Langmuir (paramètres kf, n, Q0 et b) qui sont regroupés dans le 

Tableau IV-2. La capacité de fixation du matériau HT-C (1,91 mmole g-1) apparaît 

importante. Ce résultat suggère, en accord avec plusieurs observations antérieures pour la 

sorption d’autres espèces organiques (Pavan et al., 2000; You et al., 2002; Bascialla & 

Regazzoni, 2008), qu’en plus du processus d’adsorption sur la surface externe, il y a 

également un processus d’intercalation du Diclofenac lors de la reconstruction du domaine 

interlamellaire. 
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Figure IV-11: Isothermes d’adsorption du Diclofenac sur les matériaux HT-C, C10A et          

SM-HDTMA. 
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Tableau IV-2: Constantes de Langmuir pour les isothermes d’adsorption du Diclofenac  

  Paramètres de Freundlich Paramètres de Langmuir 

  
k  

(mmole.g-1) 
1/n R2 

Qm 

(mmole.g-1) 
b R2 

HT-C (0 < Co < 0,3 mmole L-1) 7,05 0,806 0,99 ‒ ‒ ‒ 

HT-C (0,3 ≤ Co ≤ 2 mmole L-1) ‒ ‒ ‒ 1,91 8,87 0,99 

C10A 0,403 0,414 0,57 0,41 10,57 0,98 

SM-HDTMA 0,424 0,427 0,88 0,49 6,60 0,97 

 
La comparaison des coefficients de détermination (R2) (tableau IV-2), montre que le modèle 

d’isotherme de Langmuir est plus appropriés pour décrire l’adsorption du Diclofenac sur les 

matériaux C10A et SM-HDTMA. Les quantités maximales adsorbées coïncident avec celles 

obtenus expérimentalement qui confirme que se modèle convient bien pour interpréter 

l’adsorption du Diclofenac sur C10A et SM-HDTMA. 

Le facteur de séparation adimensionnel RL de Hall et al., 1966 (Nicoleta et al., 2009) a été 

calculé pour déterminer la ̎ favorabilité ̎  de l’adsorption de Diclofenac sur le C10A et SM-

HDTMA. 

RL	=	1	+
1

	(1	+	bQi)
 

La valeur du facteur de séparation indique le type de sorption, pour une valeur du paramètre 

RL (Nicoleta et al., 2009): 

RL > 1, indique que la sorption est non favorable 

RL = 1, indique que la sorption est linéaire  

0 < RL < 1, indique que la sorption est favorable. 

Les facteurs de séparation de l’ensemble des points expérimentaux de l’adsorption du 

Diclofenac sur C10A et SM-HDTMA sont présentés sur la figure IV-13, nous remarquons 

que le paramètre RL est toujours compris entre 0 et 1, ce qui confirme que le procédé 

d’adsorption dans la gamme de concentrations initiales allant de 0,002 à 2 mmole/l est 

favorable pour les deux matériaux. Aussi, nous notons que pour des concentrations élevées, 

l’adsorption est d’autant plus favorable.  
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Figure IV-12: Transformations linéaires des isothermes : (A) Freundlich et (B) de Langmuir  

pour la fixation du Diclofenac.  
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Figure IV-13: Les facteurs de séparation RL de l’adsorption du Diclofenac sur C10A et                      

SM-HDTMA. 

IV-1. 5. Caractérisation des matériaux testés par FTIR après traitement par Diclofenac  

Le spectre IR du matériau HT-C après traitement par le Diclofenac (Figure IV-14b), 

montre que la bande de vibration située entre 3000 et 3500 cm-1, comparée à celle observée 

pour les HT-CO3 (figure III-8a, page 64), attribuée aux vibrations de valence des molécules 

d’eau intercalées et adsorbées, est légèrement élargie. Ceci suggère que certains anions 

provenant du Diclofenac sont intercalés dans l’espace interfeuillet, ces derniers sont soumis à 

des interactions avec les groupements OH des molécules d’eau et par conséquent le milieu 

devient désordonné (Vaysse, 2001). La présence des bandes situées à 1794, 1577,  1552, 

1508, 1284, 1044, 957 et 747 cm-1 (Figure IV-14b), attribuées dans la littérature à des 
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combinaisons de vibrations dues aux espèces Diclofenac (Palomo et al., 1999), confirme le 

fait que certains anions diclofénates sont intercalés dans l’espace interfeuillet ou bien 

adsorbés à la surface des particules du solide  HT-C. Des observations analogues ont été 

rapportées par d’autres auteurs (Ambrogi et al., 2002). Enfin, la figure IV-14b présente une 

bande de vibration vers 1380 cm-1, attribuée à des ions carbonate co-intercalés, serait due à 

une contamination par le dioxyde de carbone atmosphérique lors du traitement de HT-C par le 

Diclofenac. 

  

 

Figure IV-14: Spectres IR : (a) Diclofenac, (b) HT-C traitée par le Diclofenac. 

IV-1. 6. Caractérisation des matériaux testés par DR-X après traitement par Diclofenac 

Les diffractogrammes de RX (Figure IV-15) obtenus des matériaux testés, après traitement 

par une solution de Diclofenac, l’interprétation de ces figures montre :  

a) La présence d’une raie de diffraction qui correspond à la distance interfeuillet, d’une 

valeur de 21 Å. Cette valeur, en accord avec celle rapportée par d’autres auteurs (Ambrogi et 

al., 2008; Perioli et al., 2011; San Román et al., 2012) pour une phase Mg-Al-(Diclofenac), 

suggère que l’intercalation du Diclofenac dans l’espace interfoliaire a bien eu lieu. Cependant, 

à proximité de cette raie, une autre raie de diffraction à 7,66 Å, qui serait la signature d’une 

phase Mg-Al contenant des anions carbonates intercalés (Figure IV-9), est apparue et peut 

être attribuée à des ions carbonates cointercalés. 
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Figure IV-15: Diffractogrammes de rayons X : (a) HT-CO3 et (b) après traitement de HT-C 

par le Diclofenac. 

b) L’expansion de la distance basale du matériau C10A après l’adsorption du Diclofenac, 

qui passe de 18,90 à 39,06 Å (figure IV-16) avec une raie bien résolue (39,06 Å) indique que 

l’espace interfoliaire est bien ordonné, ce qui confirme qu’une grande partie de Diclofenac 

s’est adsorbée dans l’espace interfoliaire sur les chaines alkyl ammonium.  

 

 

 

Figure IV-16: Diffractogramme de rayons X de C10A après  traitement par le Diclofenac. 
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c) Le diffractogramme de rayons X obtenus après traitement du matériau SM-HDTMA 

(figure 17) par le Diclofenac, est similaire à celui du matériau SM-HDTMA : La raie de 

diffraction qui correspond à la distance interfoliaire au environ de 23 Å, n’évolue pas. Ce qui 

suggère que les molécules du Diclofenac se placent sur les sites externe du matériau. Quoique 

la présence ou l’absence du Diclofenac dans l’espace interfoliaire est difficilement vérifiables. 

D’après Extremera et al., 2012, l’absence de modifications majeures n’exclut pas l’éventuelle 

présence de molécules du Diclofenac dans l’espace interfoliaire et suggèrent que les 

molécules du Diclofenac retenues se placent parallèlement au feuillet. 

 

 
 
 

Figure IV-17: Diffractogramme de rayons X de SM-HDTMA après traitement par le 

Diclofenac. 

 
IV.2. Etude de l’adsorption d’Imazamox et Bispyribac sur les matériaux testés  

IV-2. 1. Cinétique d’élimination des herbicides étudiés  

 Les résultats de la cinétique d’adsorption du Bispyribac et Imazamox sur les matériaux 

testés sont présentés sur la figure  IV-18-20. Ils nous indiquent que la cinétique d’adsorption 

du Bispyribac et Imazamox sur HT-C est relativement rapide (figure  IV-18). L’équilibre est 

atteint au bout de 12 heures de contact pour les deux herbicides, avec un taux d’élimination de 

l’ordre de 75 % pour les deux pesticides. Ce résultat a été confirmé par de nombreuses 

expériences pour l’élimination de pesticides anioniques et de l’acide glutamique sur ces 
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matériaux (Chaara et al., 2010 ; Jiao et al., 2014). On note aussi que la sorption est très rapide 

pour les premières minutes suivi par une sorption progressive jusqu'à l’équilibre, phénomène 

dû probablement à la résistance au transfert de matière à l’intérieur des grains de solide.  

 

Figure IV-18 : Cinétique d’adsorption de l’Imazamox et Bispyribac sur HT-C. 

Les résultats de l’adsorption du Bispyribac et Imazamox sur la Cloisite 10A (figure IV-19), 

mettent en évidence deux modes d’adsorption : le premier est rapide où une forte proportion 

des pesticides est adsorbée pour un temps de contact de 3 heures pour Imazamox et une heure 

pour Bispyribac. Cette étape correspond à l’adsorption du pesticide sur les sites les plus 

rapidement accessibles, probablement localisés sur les surfaces externes des particules du 

matériau et les bordures des feuillets (Gilchrist et al., 1993 ; Gao et al., 1998a ; Singh et al., 

2001).  

 

Figure IV-19 : Cinétique d’adsorption de l’Imazamox et Bispyribac sur C10A. 
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Ensuite, l’adsorption se poursuit mais plus lentement. Cette limitation de la vitesse 

d’adsorption est probablement due à la diffusion moléculaire des pesticides dans les sites les 

moins accessibles tels que les galeries de l’espace interfoliaire (Pignatello et Xing, 1996 ; 

Moreau et Mouvet, 1997 ; Lesan et Bhandari, 2000). Après 24 heures d’agitation, les 

quantités adsorbées cessent d’évoluer en indiquent que l’équilibre d’adsorption est atteint.  

Pour le matériau SM-HDTMA, Nous notons tout d’abord que ce dernier a une capacité de 

rétention d’Imazamox presque nulle (figure IV-20). Il ressort également que l’adsorption de 

Bispyribac sur ce matériau est relativement moins rapide et présente la même allure que celle 

du Bispyribac sur la Cloisite 10A.  

 

 

Figure IV-20 : Cinétique d’adsorption de l’Imazamox et Bispyribac sur SM-HDTMA.  

Les résultats de l’application du modèle de cinétique du deuxième ordre à l’ensemble des 

points expérimentaux sont reportés sur la figure IV-21. Ils indiquent que ce modèle de 

cinétique convient parfaitement pour décrire l’adsorption du Bispyribac et de l’Imazamox sur 

les matériaux testés. En effet, Les tracés de (t/Qa) en fonction du temps t sont des droites 

(figure V-21), de pente (1/Qe2) et d’ordonnée à l’origine (1/K2Qe2
2), avec des coefficients de 

détermination supérieurs à 0,99. Ces valeurs obtenues permettent de déterminer les constantes 

de vitesse apparente k2 et la quantité maximale adsorbé Qm (tableau IV-3). Ce résultat va dans 

le même sens que ceux des travaux effectués par d’autres auteurs (Ozcan et al., 2004 ; Bruna 

et al., 2006 ; Zhou et al., 2008) lesquels ont rapporté que les cinétiques d’adsorption des 

pesticides sur de tels matériaux sont correctement décrites par ce modèle. 
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Figure IV-21: Courbes pour les constantes de vitesse de l’adsorption d’Imazamox et de 

Bispyribac sur les matériaux utilisés. 
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Tableau IV-3 : les paramètres cinétique de l’adsorption des deux herbicides. 

Adsorbants Paramètres Imazamox Bispyribac 

HT-C 

k 2,395 0,271 

Qe (mmole g-1) 1,019 1,084 

R2 0,999 0,991 

Cloisite 10A 

k 7,719 2,029 

Qe (mmole g-1) 0,161 0,171 

R2 0,998 0,998 

SM-HDTMA 

k - 3,895 

Qe (mmole g-1) - 0,125 

R2 - 0,985 

 

V-2. 2. Influence du pH  

Les résultats de l’étude de l’effet du pH de la solution initiale sur l’adsorption des 

herbicides étudiés sur les matériaux testés sont regroupés sur la figure IV-22. 

L’examen  des courbes de l’influence de pH sur l’adsorption du Bispyribac et de l’Imazamox 

sur le matériau HT-C, montrent que le pH ne présente pas une influence significative sur la 

sorption. Nous constatons qu’une légère diminution de l’efficacité dans la gamme des pH 

basiques, et pourrait être expliqué par le fait qu’une augmentation du pH favorise la 

dominance des anions d’hydroxyde OH¯ qui entre en compétition avec les anions de 

Imazamox. Ce résultat a été confirmé par d’autres auteurs pour d’autres anions (Bouraada et 

al., 2007). L’adsorption du Bispyribac et de l’Imazamox sur la Cloisite 10A et SM-HDTMA 

est affectée par la variation du pH initial des solutions, on observe en effet, une diminution 

sensible de  l’adsorption avec l’augmentation du pH. Pour un pH ≈ 4, pH proche de pKa des 

deux pesticides, où la forme moléculaire est dominante, l’adsorption est donc maximale. Dans 

le domaine du pH alcalin on note une diminution des quantités adsorbées, Cette diminution, a 

été aussi observée par plusieurs auteurs (Hermosin et al., 1993 ; Xiang et al., 2015) pour 

l’adsorption de molécules organiques sur des argiles cationiques organophiles est 

communément justifiée par le faite que la forme phenolate des deux pesticides prédomine à 
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des valeurs de pH alcalin, de charge négative, exerce une action répulsive vis-à-vis la surface 

de l’argile.  

 

 

  Figure IV-22: Influence du pH sur l’adsorption du Bispyribac et de l’Imazamox. 
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V-2. 3. Effet du rapport solide/solution    

Pour une meilleure optimisation de l’adsorption une étude de l’effet de variation du rapport 

solide/solution à été réalisée et les résultats sont présentés dans la figure IV-23. 

 

Figure IV-23: Effet du rapport solide/liquide sur l’adsorption du Bispyribac et Imazamox. 
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Nous constatons que l’élimination du Bispyribac et l’Imazamox est affectée par une variation 

de la masse de l’adsorbant. Ceci est en accord avec les résultats obtenus par d’autres auteurs 

concernant l’adsorption d’autres substances organiques (Pavlovic et al., 2005 ; Chao et al., 

2007), et provient du fait que lorsque la masse de l’adsorbant diminue les cristallites tendent à 

se dispersée, ce qui engendre une augmentation de la surface totale des particules de 

l’adsorbant disponible à la fixation du Bispyribac et Imazamox.  

IV-2. 4. Isotherme d’adsorption du Bispyribac et Imazamox 

Les résultats de l’adsorption des herbicides étudiés sur les matériaux étudiés sont portés sur 

la figure IV-24. Nous remarquons que l’adsorption est très sensiblement influencée par la 

concentration initiale. Elle augmente avec la concentration initiale des adsorbats. L’isotherme 

d’adsorption du Bispyribac et de l’Imazamox sur les différents matériaux est de type L (Giles 

et al., 1960), indiquant une forte adsorption au départ, suivie d’une adsorption lente qui tende 

à un maximum indiqué par l’apparition d’un plateau.   

A partir des résultats expérimentaux de l’isotherme nous notons la supériorité d’adsorption de 

l’hydrotalcite calcinée par rapport à la Cloisite 10A et SM-HDTMA avec une capacité 

maximale d’adsorption de 1,78 et 1,25 mmole g-1 pour Bispyribac et Imazamox 

respectivement qui reflète une forte interaction entre ce soluté et le solide HT-C. Nous 

constatons aussi, que les isothermes obtenus pour l’adsorption des herbicides sur les différents 

matériaux présentent deux marches caractéristiques d’une adsorption bicouche qui résulte 

d’une somme de deux isothermes (remplissage de la surface interne suivi d’une adsorption 

multicouche sur une surface externe) ou une adsorption bicouche sur une surface non-poreuse 

homogène (Slasli, 2002). Ce dernier processus est obtenu par la création de nouveaux sites 

d’adsorption sur la surface de l’adsorbant, qui peut être due généralement à la réorganisation 

des molécules adsorbées sur la surface externe et qui peuvent à leur tour, engendrer des sites 

actifs favorables pour l’adsorption d’autres quantités de soluté en bicouche sur l’adsorbant 

(Inacio et al., 2001 ; bruna et al., 2008).  

La figure IV-25 montre les résultats des isothermes d’adsorption de Bispyribac et Imazamox 

sur les matériaux préparés pour des concentrations faibles allant de 0 à 20 ppm. Les résultats 

montrent un rendement très appréciable d’adsorption du matériau HT-C vis-à-vis de 

l’Imazamox avec un taux d’élimination de l’ordre de 96%. En revanche pour le Bispyribac, 

c’est le matériau Cloisite 10A qui montre une adsorption totale de ce réactif dans cet 

intervalle de concentration. 
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Figure IV-24: Isothermes d’adsorption de Bispyribac et d’Imazamox.  
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Figure IV-25: Isothermes d’adsorption de Bispyribac et Imazamox (0 ≤ C0 ≤ 20 ppm).  
 

Les résultats de l’application des modèles de Freundlich et de Langmuir à l’ensemble des 

points expérimentaux indiquent que le modèle de Langmuir est approprié pour décrire 

l’élimination par adsorption du Bispyribac et Imazamox par HT-C (figures IV-26 et 27). En 

effet, le coefficient de détermination de ce modèle est supérieur à celui du modèle de 

Freundlich. Cependant, pour l’adsorption du Bispyribac et Imazamox par C10A et SM-

HDTMA est bien régit par les deux modèles en effet les coefficients de corrélation sont 

presque égaux. L’exploitation de l’équation de la droite de Langmuir et de Freundlich 

(équation 9, 10) nous a permet de calculer les paramètres caractéristiques de ces deux modèles 

et qui sont regroupés dans le tableau IV-4.  
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Figure IV-26: Transformations linéaires des isothermes de Langmuir pour l’adsorption du 

Bispyribac et Imazamox. 
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Figure IV-27: Transformations linéaires des isothermes de Freundlich pour l’adsorption du 

Bispyribac et Imazamox. 
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Tableau IV-4: Constantes de Langmuir et de Freundlich pour les échantillons étudiés 

  Paramètres de Freundlich Paramètres de Langmuir 

  k (mmole g-1) 1/n R2 Qm (mmole g-1) b R2 

Im
az

am
o

x 

HT-C 1,579 0,680 0,892 1,801 15,860 0,992 

C10A 0,078 0,389 0,996 0,151 1,076 0,908 

SM-HDTMA - - - - - - 

B
is

py
ri

ba
c HT-C 1,539 5,328 0,877 1,294 6,227 0,956 

C10A 0,110 0,327 0,922 0,207 1,202 0,989 

SM-HDTMA 0,099 0,497 0,983 0,222 1,045 0,967 

 
La capacité de fixation du matériau HT-C (1,75 et 1,25 mmole g-1 pour Imazamox et 

Bispyribac respectivement) apparaît inférieure à la capacité d’échange anionique déterminée 

expérimentalement (3,54 mmole g-1). La différence entre la quantité retenue de ces espèces 

sur le solide HT-C et sa capacité d’échange anionique pourrait être attribuée en partie à l’effet 

compétitif des espèces alcalines présentes dans la solution, provenant essentiellement de la 

dissolution du CO2 atmosphérique, étant donné que l’opération est effectuée à l’air libre. Ce 

résultat est en accord avec plusieurs observations antérieures pour l’adsorption d’autres 

espèces organiques (Pavan et al., 2000; You et al., 2002; Bascialla & Regazzoni, 2008).  

Enfin, l’application des ces deux modèles pour l’adsorption du Bispyribac et Imazamox pour 

des concentrations faibles (Tableau IV-5), indique que le modèle de Freundlich, dans cette 

gamme de concentration, convient pour décrire l’adsorption des herbicides étudiés.  

Tableau IV-5: Constantes de Langmuir et de Freundlich pour les faibles concentrations. 

  Paramètres de Freundlich Paramètres de Langmuir 

  k (mg g-1) 1/n R2 Qm (mg g-1) b R2 

Im
az

am
ox

 HT-C 6.81 1,390 0,971 45,450 0,127 0,538 

C10A 0,003 2,799 0,955 16,161 0,053 0,884 

SM-HDTMA - - - - - - 

B
is

p
yr

ib
ac

 HT-C 3,244 0,803 0,973 62,505 0,0490 0,632 

C10A - - - - - - 

SM-HDTMA 5,71 0,494 0,919 22,727 0,373 0,702 
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IV-2. 5. Caractérisation des matériaux testés par FTIR après traitement par les herbicides 

Les spectres IR obtenus après traitement des matériaux préparés en présence du Bispyribac 

et de l’Imazamox montrent l’apparition de nouvelles bandes d’absorption sur les spectres 

infrarouges des adsorbants utilisés (figures IV-28 et 29). Ces bandes sont attribuables aux 

molécules de Bispyribac et Imazamox. Ceci confirme la rétention de ces derniers sur les 

adsorbants utilisés.  

 

 

                              Wavenumber (cm-1) 

 

Figure IV-28: Spectres IR de HT-C, C10A et SM-HDTMA après traitement par Imazamox. 
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Figure IV-29: Spectres IR de HT-C, C10A et SM-HDTMA après traitement par Bispyribac. 

 

IV-2. 6. Caractérisation des matériaux testés par DR-X après traitement par les herbicides 

Les diffractogrammes de RX (figures IV-30 et 31) obtenus des matériaux HT-C et Cloisite 

10A, après traitement par des solutions de Bispyribac ou d’Imazamox montrent :  

a) Les diffractogrammes de rayons X obtenus après réhydratation du matériau HTC (figure 

IV-30), en présence des ions de Bispyribac ou d’Imazamox sont similaires au DRX de HT-C 
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réhydratée par les ions carbonates (figure III-8). En effet, la raie de diffraction qui correspond 

à la distance interfoliaire de l’ordre de 7,7 Å, n’évolue pas. Ce résultat a été confirmé par de 

nombreux travaux (Ambrogi et al., 2008; Perioli et al., 2011; San Román et al., 2012). Ceci 

peut s’expliquer par la compétition prononcé des anions carbonates présents dans la solution 

en raison de la faible taille de l’anion carbonate par rapport à sa charge (De Roy et al. 1992), 

Par contre, la présence ou l’absence des molécules du Bispyribac ou d’Imazamox dans 

l’espace interfoliaire est difficilement vérifiables. D’après Extremera et al. (2013), l’absence 

de modifications majeures n’exclut pas l’éventuelle présence de molécules du soluté dans 

l’espace interfoliaire et suggèrent que les molécules des herbicides étudiés se placent 

parallèlement au feuillet. 

 

 

 
Figure IV-30: Diffractogrammes de rayons X de HT-C après traitement par les herbicides. 

b) L’expansion de la distance basale du matériau C10A après l’adsorption d’anions provenant 

d’Imazamox, qui passe de 19,8 à 22,1 Å (figure IV-31) suggère l’insertion de l’Imazamox 

dans l’espace interfoliaire par un processus électrostatique en se fixant sur les sites favorables 

développés par les chaines alkyl ammonium et en provoquant l’écartement davantage des 

feuillets. Cependant, Le diffractogramme de rayons X obtenus après traitement du matériau 

C10A (figure IV-31), par des ions du Bispyribac est similaire à celui du matériau C10A avant 
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traitement : la raie de diffraction qui correspond à la distance interfoliaire de l’ordre de 19,7 

Å, n’évolue pas. Suggèrent que les molécules du Bispyribac se sont fixées sur la surface 

externe du matériau. 

 

 

Figure IV-31: Diffractogrammes de rayons X de C10A après traitement par les herbicides. 
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Chapitre V : Etude de lixiviation des herbicides retenus dans les matrices 

argileuses testées 

V-1. Systèmes à libération contrôlée des pesticides 

A cause des transformations chimiques qui s’effectuent dans le sol et d’autres phénomènes 

tels que le ruissellement et la volatilisation, la plus part des fertilisants et pesticides utilisés en 

agriculture sont en grande partie perdus (Withers et al., 2003 ; Davidson, 2012). Ce qui 

entraine une perte d’efficacité et d’éventuel risque de contamination des milieux aquatiques. 

La mise au point d’un système efficace de libération contrôlée permettant de livrer les 

pesticides au rythme requis par les plantes et réduit les méfaits environnementaux liés à 

l’agriculture (Davidson, 2012). Plusieurs auteurs ont montrés l’efficacité de l’utilisation des 

argiles anionique de synthèse et les argiles cationiques organophile comme des excellents 

matériaux pour l’élaboration des systèmes à libération contrôlée des pesticides, pour 

augmenter de l’efficience en matière d’usage de pesticides chimiques et réduire les méfaits 

environnementaux liés à l’utilisation non contrôlée de pesticides (El-Nahhal et al., 1998; Celis 

et al., 2002a; Celis et al., 2002b; Hermosín et al., 2001; Nennemann et al., 2001; Hermosín et 

al., 2006). Dans ce contexte nous avons étudié des systèmes à libération contrôlée de deux 

herbicides élaborés à base d’une hydrotalcite et d’une argile organophile.  

V-2. Stabilité des complexes HT-Imazamox DS et RE 

Plusieurs études ont montré que certains pesticides se dégradent par hydrolyse. Cet effet 

devient plus prononcé dans des milieux de pH alcalin (Mangels, 1991 ; Aichele et al., 2007 ; 

Milan et al., 2016). Nous avons donc commencé notre étude par contrôler la stabilité de 

l’herbicide Imazamox inséré dans une matrice de type hydrotacite à pH alcalin. L’expérience 

menée consiste à vérifier les quantités d’Imazamox contenues dans les complexes HT-

Imazamox DS et RE en Imazamox pendant 80 jours. Les résultats de l’étude sont présentés 

sur la figure V-1. Nous observons que les quantités d’herbicide restent presque constantes 

pour les deux formulations durant cette période. Nous pouvons conclure que l’Imazamox sous 

cette forme matricielle reste stable durant au moins cette période d’essai. 
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Figure V-1 : Stabilité des formulations HT-Imazamox DS et RE. 

V-3. Etude de dissipation des herbicides utilisés dans le sol 

 Les figures V-2 et 3 montrent les courbes de dissipation de Bispyribac et Imazamox, 

utilisés sous différentes formes (commerciale ou nanoformulations préparées), dans le sol 

utilisé. Elles présentent la même allure pour chaque herbicide et dans les deux cas, nous 

observons une diminution de la quantité d’herbicide. 

 Pour l’Imazamox, la quantité restante diminue de façon presque uniforme avec le temps de 

séjour dans le sol. Nous pouvons considérer que la cinétique de dissipation de l’Imazamox est 

voisine d’une cinétique du premier ordre. Des hypothèses similaires ont été rapportées par 

d’autres auteurs (Kearney et al., 1997 ; Trigo et al., 2009).  

 Pour le Bispyribac, son processus de dissipation diffère de celui de l’Imazamox. Il  passe 

par trois étapes. Dans la première l’herbicide présente une certaine résistance à la dégradation 

de sa structure chimique puis, une décomposition rapide est uniforme au cours de la deuxième 

étape et enfin, une troisième caractérisée par une dissipation très lente du Bispyribac. 

Aussi, nous observons que la dégradation au cours de cette période n’est pas complète pour 

les deux réactifs. Cela nous laisse supposer que la dégradation des deux herbicides soit 

longue. Ceci est en accord avec d’autres travaux qui ont montré que ces deux herbicides sont 

persistants et souvent détectés dans les sol  (Bundt  et al., 2015 ; Singh and Singh, 2015).  
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Figure V-2 : Courbes de dissipation de l’Imazamox appliqué sous différentes formulations.  
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Figure V-2 : Courbes de dissipation de Bispyribac sous différentes formulations. 
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V-4. Cinétique de libération des herbicides testés dans l’eau 

L’objectif de ces essais est de déterminer la cinétique de libération de Bispyribac et 

d’Imazamox à partir des systèmes à libération contrôlée de deux herbicides en milieu aqueux. 

Les figures V-4, 5 et 6 regroupent les résultats obtenus et indiquent que les formulations 

préparées ont une vitesse de libération en herbicide relativement lente par rapport aux 

herbicides tels que vendus dans le commerce. Cet effet est plus marqué pour les formulations 

élaborées à base de l’hydrotalcite (HT-IMZA et HT-BIS) (figures V-4 et 6)  Ceci pourrait être 

dû à ce que le processus du relargage des herbicides dans ce cas se fait par échange ionique 

contre les anions carbonates (CO3
2-) présents dans le milieu aqueux. La libération s’effectue 

donc progressivement à partir de la surface externe, les bordures des feuillets et finalement de 

l’espace interfolaire, ce qui fait que la désorption d’herbicides est d’autant plus retardée. Cette 

observation a également été soulignée par plusieurs auteurs pour des systèmes à libération 

contrôlée d’herbicides élaborés à partir d’hydrotacites (Celis et al., 2000 ; Hussein et al., 

2005 ; Menga et al., 2005, Qiu et al., 2009).  
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Figure V-4 : Cinétiques de libération de l’Imazamox dans l’eau à partir des systèmes  

HT-IMZA DS et HT-IMZA RE. 
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Il ressort également des figures V-5 et 6 que la libération des herbicides à partir des systèmes 

C10A-IMZA WC, C10A IMZA SC et C10A BIS WC est lente au début de l’opération. Ceci peut 

être expliqué par l’existence d’une interaction forte entre l'argile et les herbicides retenus et 

conforte l’hypothèse que l’adsorption de Bispyribac et d’Imazmox, met en jeu d’autres sites 

que les groupements ionisables des feuillets. Nous pensons que ce sont les sites du domaine 

interlamellaire par une interaction hydrophobe avec l'alkylammonium. Ce résultat va dans le 

même sens que des travaux effectués par (Hermosin and Cornejo, 1993 ; Chevillard et al., 

2012). Nous constatons enfin que les complexes préparés par malaxage physique (C10A-

Imazamox GM et C10A-Bispyribac GM) libèrent la totalité des herbicides  qu’ils contiennent. 

Pour les autres systèmes, les taux de libération de Bispyribac ou d’Imazamox à décroissent 

dans l’ordre suivant:  

C10A-IMZA SC (92 %) ˃ HT-IMZA RE (79 %) ˃ C10A-IMZA WC (72 %) ˃ HT-IMZA DS 

(70 %). 

C10A-BIS WC (65%) ˃ HT-BIS RE (62%)˃ C10A-BIS SC (23%).  
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Figure V-5 : Cinétiques de libération de l’Imazamox dans l’eau à partir des systèmes  

C10A-IMZA GM, C10A-IMZA SC et IMZA WC. 
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Figure V-6 : Cinétiques de libération de Bispyribac dans l’eau à partir systèmes à libération 

contrôlée. 

V-5. Essais de lixiviation en colonne de sol des herbicides étudiés 

Les résultats de lixiviation des deux herbicides Bispyribac et Imazamox, appliqués sous 

différentes formulations, dans des colonnes de sol sont présentés, sous formes de courbes 

d’élution relative, sur les figures (V-7 et 8) et sous forme de courbes cumulatives sur les 

figures (V-9 et 10). Sur la figure V-7 nous remarquons que la lixiviation des deux herbicides 

de formulation commerciale est maximale pour un volume d’eau ajouté proche du volume 

des pores (58 ml). Ceci met en évidence une mobilité très élevée de ces deux herbicides dans 

le sol étudié et pourrait être justifié par la nature sableuse du sol d’une part et d’autre part, par  

la nature anionique de ces deux herbicides (Van Genuchten et al., 1990; Beck et al., 1993). 

Ce constitue un risque élevé d’entrainement en profondeur par lessivage. Ce profil de 

lixiviation est noté pour tout les complexes utilisés sauf les complexes HT BIS RE et C10A 

BIS SC ou le pic des quantités maximales lessivées est déplacé pour un volume d’eau ajouté 

supérieur au volume des pores, ce qui signifie que l’application de ces formulations augmente 
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le temps de séjour de Bispyribac dans le sol et diminuer la mobilité du Bispyribac 

(comportement souhaité). D’après la figure V-7 on note aussi que la quantité maximale 

d’Imazamox lessivée à partir  de la formulation technique et commerciale est de l’ordre 0,27 

et 0,24 mg cette quantité est diminuée  jusqu'à 0,21 et 0,20 mg pour HT-IMZA RE et HT-

IMZA DS respectivement et 0,21, 0,2 et 0,17 mg  pour C10A IMZA GM, C10A IMZA SC et 

C10A IMZA WC respectivement. Ce qui représente une réduction d’environ 16% pour les 

complexes HT-IMZA RE et DS, C10A IMZA GM, C10A IMZA SC et 30% pour le 

complexe C10A IMZA WC. Ces résultats montrent que l’application de l’Imazamox sous 

forme de formulations à libération contrôlée diminue le risque de contamination des eaux 

souterraine par infiltration lorsque la réserve en eau du sol est saturée.  

Les courbes de lixiviation cumulative d’Imazamox dans les lixiviats des colonnes de sol 

montrent que l’application de cet herbicide sous forme des formulations préparée à base de 

C10A et d’hydrotalcite diminue fortement la quantité lessivée (70-80%) de la quantité de 

l’herbicide appliqué. L’ordre de lessivage de cet herbicide selon les formulations testées est : 

IMZA C10A WC < IMZA-C10A SC < IMZA-LDH RE < IMZA-LDH DS < IMZA-C10A GM. 

Cette différence de comportement est probablement justifie par le faite que l’interaction 

l’Imazamox avec l’argile Cloisite10A est plus forte que celle  avec l’hydrotacite. Le même 

comportement est observé pour les quantités lessivées à partir des systèmes à libération 

contrôlée contenant le Bispyribac. En effet les quantités lessivées de Bispyribac à partir des 

complexes C10A-BIS SC et C10A-BIS WC sont les faibles ; 34 et 72 % respectivement.  
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Figure V-7 : Courbes de lixiviation relative de l’Imazamox sous différentes formulations. 
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Figure V-8 : Courbes de lixiviation relative de Bispyribac sous différentes formulations. 
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Figure V-9 :  Courbes de lixiviation cumulative de l’Imazamox sous différentes 

formulations. 
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Figure V-10 : Courbes de lixiviation cumulative de Bispyribac sous différentes formulations. 
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CONCLUSION GENERALE 

 

Cette présente étude a pour objectif, d’une part de valoriser les propriétés de certains 

matériaux lamellaires peu coûteux dans le domaine de piégeage de polluants toxiques 

susceptibles d’être présents dans l’environnement et d’autre part, d’utiliser ces matériaux 

comme des supports pour la préparation des nano-pesticides utilisés comme des systèmes à 

libération contrôlée des pesticides pour réduire la dissipation de ces substances dans d’autres 

compartiments de l’environnement. Notre choix s’est porté sur trois types d’argiles ; une 

argile cationique très répondue dans la nature qu’est la bentonite de Hammam Boughrara 

(Tlemcen), une argile anionique de synthèse qu’est l’hydrotalcite carbonatée et à titre 

comparatif, une argile organophile commerciale largement utilisée dans de nombreux secteurs 

industriels. 

La bentonite brute, qui provient du milieu naturel, renferme de ce fait des impuretés qui 

doivent être éliminées. Elle a été donc purifiée par sédimentations successives à partir d’une 

suspension d’argile dispersée. La fraction inférieure de 2µm est homoionisée par le sodium, 

puis lavée plusieurs fois jusqu'à disparition des ions chlorure. 

Les études par diffraction des rayons X, spectroscopie IR, MEB, BET et analyses physico-

chimiques ont montré que : 

 La fraction argileuse est constituée essentiellement de beidellite et d’une faible quantité 

de kaolinite ; sa formule chimique déduite à partir de l’analyse chimique est : 

Ca0,008 K0,090 Na0,942[Si7,242 Al0,758][Al3,448 Fe0,187 Mg0,389 Mn0,001 Ti0,003]O20(OH)4. 

 Sa capacité d’échange cationique est voisine de 1 meq/g, selon que nous utilisons la 

méthode au bleu de méthylène ou la méthode conductimétrique. 

 Sa surface spécifique mesurée par BET est 81 m2/g, de même ordre de grandeur que 

celles de la littérature pour des beidellites sodiques. 

 Les clichés de microscopie électronique à balayage montrent que l’argile purifiée a une 

structure bien ordonnée et le mode d’empilement de ces feuillets ressemble à celui observé 

pour les  smectites. 

Les argiles modifiées ont été obtenues par l’insertion des espèces minérales (polycations 

aluminiques notés Al13) ou organiques (cations d’hexadecyltrimethylammonium notés 

HDTMA) entre les feuillets de l’argile purifiée. Les résultats de caractérisation de ces 
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matrices élaborées (SM-I et SM-HDTMA) ont montré que l’intercalation des cations Al13 et 

HDTMA dans l’espace interfoliaire a bien eu lieu 

L’argile anionique Mg-Al-CO3 a été synthétisée par la méthode de coprécipitation à pH 

constant de 10 et selon un rapport Mg/Al = 2. Les différentes études de caractérisation ont 

montré que : 

 l’argile anionique obtenue correspond bien à un composé à structure hexagonale 

caractéristique des hydrotalcite avec une bonne cristallinité ;  

 le rapport Mg/Al déduit de l’analyse chimique du matériau résultant confirme le succès 

de l’opération de synthèse d’une phase Mg-Al-CO3 de rapport Mg/Al = 2 ;  

 sa formule chimique est : [Mg0,67 Al0,36 (OH)2]
0,12+ [CO3

2-]0,12 .mH2O; 

 sa capacité d’échange anionique est de l’ordre de 3,5 mmole/g ; 

 et possède la propriété de pouvoir se régénérer après calcination et formation d’oxydes 

mixtes.  

L’étude comparative des paramètres d’élimination de Diclofenac, d’Imazamox et de 

Bispyribac  par l’hydrotalcite calcinée montre que : 

 l’argile Mg-Al-CO3 calcinée est de loin plus efficace que le matériau de départ (Mg-Al-

CO3) ; 

 les cinétiques d’adsorption des trois espèces polluantes sont rapides et suivent une 

expression de vitesse de deuxième ordre ; 

 le pouvoir d’élimination n’est pas dépendant du pH initial de la solution ; 

 La capacité d’adsorption maximale de l’argile calcinée est d’environ 2,74, 1,80 et 1,29 

mmole/g pour le Diclofenac, l’Imazamox et le Bispyribac respectivement ; 

 La caractérisation par spectroscopie IR de l’hydrotalcite calcinée, traitée par une solution 

de polluants étudiés, confirme la rétention de ces espèces polluantes par l’apparition de 

nouvelles bandes caractéristiques des molécules testées sur le spectre de l’hydrotalcite 

calcinée. L’analyse par DRX confirme que l’intercalation du diclofenac dans l’espace 

interfoliaire a bien eu lieu. Cependant, pour le Bispyribac et Imazamox la raie de diffraction 

qui correspond à la distance interfoliaire de l’ordre de 7,7 Å, caractéristique d’une phase Mg-

Al-CO3, n’a pas évolué. Ce qui suggère que  les herbicides étudiés sont adsorbés sur la 

surface externe de l’argile calcinée. 

Les résultats obtenus pour l’adsorption des substances  Diclofenac, Imazamox et Bispyribac 

sur les argiles purifiée, modifiées (SM-I et SM-HDTMA) et organophile commerciale 

(Cloisite 10A)  ont montré que : 
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 les argiles purifiée (SM-Na) et modifiée (SM-I) présentent une capacité d’adsorption 

presque nulle pour ces substances ; 

 la modification de l’argile organophile synthétisée augmente sa capacité d’adsorption vis-

à-vis ces polluants.  

 les cinétiques d’adsorption des herbicides sur les argiles organophiles (SM-HDTMA et 

Cloisite 10A) sont relativement lentes comparativement à la cinétique de rétention de ces 

substances sur l’argile anionique calcinée (HT-C). Elles suivent une expression de vitesse de 

deuxième ordre; 

  le processus d’adsorption des herbicides sur les argiles organophiles dépend du pH de la 

solution ; 

 enfin, l’argile organophile commerciale (Cloisite 10A) présente une meilleure efficacité de 

rétention de l’Imazamox. En revanche, l’argile organophile, élaborée à partir de l’argile locale 

(SM-HDTMA), son efficacité d’élimination du Bispyribac est bien meilleure.  

L’étude de la stabilité et la mobilité de deux herbicides (Bispyribac et Imazamox) insérés dans 

des matrices argileuses sous forme des systèmes à libération contrôlée montre que les 

herbicides, sous cette forme matricielle, demeurent stables pendant toute la période d’essai et 

leur vitesse de libération dans l’eau à partir de ces complexes est lente par rapport à celle des 

formulations telles que vendues dans le commerce. Ce qui suggère que ces systèmes 

à libération contrôlée contribuent certainement à la réduction de transfert non contrôlé de ces 

substances dans l’environnement, au prolongement de leur durée de vie et donc de leur 

efficacité. Enfin, les résultats de lixiviation des deux herbicides Bispyribac et Imazamox, 

appliqués sous différentes formulations, dans des colonnes de sol montrent que l’application 

des deux herbicides sous forme nanopesticides diminue fortement leur quantité lessivée de la 

quantité initiale appliquée. Ces résultats suggèrent un impact positif de l’utilisation de ces 

deux herbicides sous forme de formulation à libération contrôlée pour l’environnement, même 

si, en ce qui concerne les eaux souterraines en diminuant le risque de contamination de ces 

eaux par infiltration lorsque la réserve en eau du sol est saturée. 

 

 


