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Effet de la dilution de suspensions de kaolinite et de
montmorillonite sur I’adsorption de I’atrazine

Martine TERCE
avec la collaboration technique de Claude PICOT

LN.R.A., Station de Science du Sol, Route de Saint-Cyr F 78000 Versailles

RESUME

L’étude de l'adsorption d’une base faible organique, I'atrazine (pKgy + = 1,68), par une kaolinite et une
montmorillonite montre que les isothermes d’adsorption sont différentes selon les dilutions des suspensions
dargile quel que soit le cation compensateur (Na, Ca ou Al). Les quantités fixées, rapportées au gramme de
substrat, pour une méme concentration de la solution & I’équilibre, sont d’autant plus grandes que la masse
d’adsorbant est plus petite. Des mesures potentiométriques montrent que le pH des solutions avant et aprés
contact avec les argiles est le seul paramétre qui change pendant la mesure. Dans le cas de la kaolinite, il
semble que ce sont les charges variables dues a la dissociation des groupements hydroxylés des surfaces
latérales des argiles qui sont responsables de ce phénoméne de dilution. L’effet du cation compensateur sur
'adsorption incite & dire que le principal mécanisme de fixation de I'atrazine est une protonation de la
molécule au voisinage de la surface, suivie d’une interaction coulombienne entre le cation organique et la
charge négative variable de la kaolinite. Par analogie, ce mécanisme d’adsorption est étendu a la
montmorillonite.

Mots clés additionnels : Argile, base faible organique, charge variable de surface, protonation, acidité de
surface.

SUMMARY

Effect of dilution of kaolinite and montmorillonite suspensions on the adsorption of atrazine.

Studics on the adsorption of a weak organic base, atrazine (pKgy + = 1,68), by a kaolinite and a
montmorillonite showed that the adsorption isotherms were different according to the clay suspension
dilution, whatever the compensating cation (Na, Ca or Al). The sorbed quantities per gramme of adsorbent,
at the same equilibrium solution concentration increased with decreasing weight of adsorbent. Potentiometric
measurements showed that the pH before and after contact with the clays was the only parameter changing
during the measurement. In the case of kaolinite, variable charges due to the dissociation of hydroxyl groups
from the lateral clay surfaces seemed to be responsible for this dilution phenomenon. The compensating
cation effect on adsorption suggested that the main mechanism of atrazine fixation is a molecule protonation
near the surface followed by coulombic interaction between the organic cation and the variable negative
charge of the kaolinite. By analogy this adsorption mechanism could be extended to montmorillonite.

Additional key words : Clay, weak organic base, variable charge of surface, protonation, surface acidity.

I. INTRODUCTION

L’atrazine (2 chloro-4 éthylamino-6 isopropylamino-s-
triazine) appartient & la famille des s-triazines, molécules
organiques peu solubles dans ’eau, a caractére basique
faible et a propriété herbicide.

L’étude de 'adsbrption de I'atrazine par les constituants
argileux, et principalement par la montmorillonite, a déja
fait 'objet de nombreuses études, mais il est difficile de
généraliser les résultats publiés et de dégager les mécanis-
mes responsables de la fixation, principalement dans des
milieux voisins de la neutralité. Le tableau 1 illustre bien la
diversité des résultats sur 'adsorption de I'atrazine par des
montmorillonites du Wyoming de type Volclay, saturées par

du sodium. Les quantités fixées sont comparées a partir des
isothermes d’adsorption, a 20 °C, pour une méme concen-
tration d’atrazine en solution a I’équilibre. Il est possible
que ces montmorillonites, pourtant de méme provenance,
ne soient pas strictement identiques, mais une variation de 1
a 50 et méme davantage, dans les quantités d’atrazine
fixées, ne s’explique pas uniquement par de trés légéres
différences dans la composition du minéral. Cependant, il
faut noter que I'adsorption est d’autant plus importante que
la concentration en argile dans la suspension est plus faible.

BAR-ON & SHAINBERG (1970) et FRENKEL & SUAREZ
(1977) montrent qu’une augmentation de la dilution de la
suspension de montmorillonite entraine une augmentation
de Thydrolyse du minéral, méme a des pH voisins de la
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TABLEAU 1

Comparaison des quantités d'atrazine fixées par des montmorillonites sodiques, du Wyoming (Volclay) pour une méme concentration dans la
solution a I'équilibre (C,, =45 x 1073 uMimi), a 20°C.
Comparison of the quantity of atrazine adsorbed by sodic Wyoming montmorillonites (Voiclay), at the same equilibrium concentration in solution
(C,, = 45 x 1077 pmole/ml) ar 20°C.

Auteurs pH de la suspension Quantités fixées (LM/g) Concentration de largile
dans la suspension
lors de la mesure d’adsorption
WEBER (1970) 6,8 50 0,625 g/
BAILEY et al. (1958) 6.5 1 10 g/1
VALLET er al. (1973) 6,9

0,2 25 g/l

neutralité. Or, les travaux de TERCE & CALVET (1974, 1975,
1977) indiquent que I'apparition d’aluminium a la surface de
largile augmente la capacité d’adsorption du minéral vis-a-
vis de l'atrazine. On peut donc penser que I'hydrolyse du
réseau de l'argile, entrainant 'apparition d’aluminium a la
surface, est principalement responsable des différences dans
les quantités fixées (tabl. 1).

L’objectif de cet article est d’interpréter cet effet de
dilution de la suspension sur les quantités d’atrazine adsor-
bée et de voir le role de 'aluminisation du minéra! dans ce
phénomeéne.

Les argiles utilisées pour cette étude sont, d’'une part, une
montmorillonite et, d’autre part, une kaolinite, aussi sensi-
ble a I'hydrolyse qu'une montmorillonite, mais pour
laquelle les phénomeénes d’adsorption et d’hydrolyse se
limitent aux surfaces externes.

II. MATERIEL ET METHODES

La kaolinite originaire de Saint-Austell (Grande-Breta-
gne) a une capacité d’échange cationique de 1,2 meq/100 g a
pH 7 et une surface spécifique de 14 m*g. Elle est saturée
naturellement par du sodium et du calcium. Elle est utilisée
soit dans son état naturel, soit saturée par du sodium, du
calcium ou de I'aluminium.

La montmorillonite est une bentonite Volclay du Wyo-
ming. Sa capacité d’échange cationique est de 94 meq/100 g
et son aire de surface externe plus interne est de 'ordre de
800 m?/g. Elle est saturée par du sodium, du calcium ou de
laluminium (les cations sont apportés sous forme de
chlorure et l'argile est ensuite lavée jusqu’a la disparition
des ions Cl~ dans les eaux de lavage).

L’atrazine, de formule chimique :

H
/
N
AN
N:C/ C3H7
/ \
Cl-C N
N N-c” C.H;
\ /7
N
\
H

est une molécule a caractére acido-basique
(pKyy + = 1,68).

Sa solubilité dans I'cau est de 30 mg/l et son poids mol¢-
culaire de 215 g/M.

Les molécules d’atrazine utilisées sont fournies par Ciba-
Geigy. Les solutions de base sont constituées d’'un mélange
de molécules marquées au “C sur le noyau aromatique
(activité spécifique de 24,9 wCi/mg et pureté radiochimique
supéricure a 99 p. 100) et de molécules non marquées
(pureté chimique de 99,8 p. 100).

A. Détermination des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont obtenues dans les
conditions suivantes :

— Utilisation de molécules d’atrazine marquées au “C.

— Agitation a 20°C, d’'une masse de m grammes
d’argile, avec V ml de solution d’atrazine de concentration
initiale variable Ci (en mg/l) au pH de I'eau bipermutée (pH
de l'ordre de 6).

— Temps de contact de 48 h, nécessaire a I'équilibre
d’adsorption et mesuré préalablement.

— Centrifugation des suspensions a 40 000 g et & 20 °C,
détermination de la concentration a I'équilibre Ce (en mg/1)
de la solution surnageante. Les radioactivités des solutions
initiales et a I'équilibre sont déterminées a l'aide d’'un
compteur & scintillation liquide intertechnique SL 4000.

Les quantités fixées Q (en wg/g) sont calculées par la

méthode des restes et sont €gales a: Q = (Ci— Ce) ;Ce) V.

B. Effet de Paluminisation du réseau des argiles sur
I’adsorption

L’influence de l'aluminisation du réseau de l'argile sur
'adsorption est appréciée en étudiant I'effet du prétraite-
ment de l'argile dans I'eau sur les quantités d’atrazine fixée.
L’expérience est conduite de la fagon suivante :

— Agitation a 20 °C de masses variables d’argiles (kaoli-
nite naturelle et montmorillonite Na) avec 10 ml d’eau
pendant un temps de contact variable, compris entre 1
et8].

— Centrifugation et retrait des surnageants,

— Addition de volumes différents de solution d’atrazine
a 25 mg/l pour avoir, lors de la mesure d’adsorption, le
méme rapport adsorbant/solution, quelle que soit la masse
d’argile initiale.

C. Mesures potentiométriques des solutions aqueuses au
contact des argiles

Les pH des solutions aqueuses sont mesurés avant et
apres contact avec la kaolinite naturelle ou sodique et la
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montmorillonite Na, pour différentes  concentrations
d’argile en suspension. Pour les mesures avec la kaolinite
naturelle séche, le pH initial est celui de 'eau bipermutée
(préalablement dégazée par ébullition), soit un pH de 6,6.
Pour la kaolinite et la montmorillonite homioniques utili-
sées en suspension, le pH initial est obtenu en mélangeant
les volumes nécessaires d’eau et de solution surnageante des
suspensions d’argile, ceci afin de tenir compte de la compo-
sition ionique des solutions se trouvant préalablement au
contact des cristallites. Le pH final est mesuré apres 48 h de
contact argile-eau dans les conditions de la mesure d’adsor-
ption.

III. RESULTATS EXPERIMENTAUX
A. Isothermes d’adsorption

La figure 1 représente les isothermes d’adsorption de
Patrazine, par la kaolinite naturelle, pour différentes
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Figure 1

Influence de la dilution des suspensions de kaolinite naturelle sur les
isothermes d’adsorption de l'atrazine. Les concentrations des suspen-
sions utilisées sont: (1) 2,5g/l, (2) Sg/l, (3) 10g/l, (4) 25 g/l
(5) 50 g/l, (6) 100 g/l.

Influence of natural kaolinite dilution on the atrazine adsorption
isotherms. Concentrations of suspensions used: (1) 2,5gll,
(2) 5g/l, (3) 10g/l, (4) 25g/l, (5) 50 g/l, (6) 100 g/l.
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concentrations d’argile en suspension : 100 g/1, 50 g/1, 25 g/l,
10g/1, 5g/1 et 25g/l. On a porté sur cette figure les
quantités adsorbées exprimées en pg/g d’adsorbant en
fonction du log de Ce/Co, Co étant la concentration de la
solution saturée {Co = 30 mg/l) et Ce la concentration de la
solution & Téquilibre. Ce mode de représentation a été
utilisé par CASES (1968, 1979) pour décrire I’adsorption de
tensio-actifs. Soit w, le potentiel chimique de la molécule
dans la solution et soit pc, le potentiel chimique de la
molécule dans la solution saturée :

W, = o, + RT In a,
pC, = 1, + RT In ag,

= RT InS3 est & Péquili

En solution diluée, Ap = p, — pe, C
O

bre d’adsorption, Ap. = RT ln%q.

(o]

Cette représentation a l'avantage de relier les quantités
d’atrazine adsorbées aux variations du potentiel chimique
de la molécule organique dans la solution & I'équilibre avec
la phase adsorbée, I'état de référence du soluté étant la
solution saturée.

La figure 1 montre que les isothermes d’adsorption sont
différentes selon les dilutions de ladsorbant et que la
quantité¢ d’atrazine fixée, rapportée au gramme d’adsor-
bant, est d’autant plus grande que la masse de kaolinite est
plus faible.

La figurc 2a indique que le méme phénoméne apparait
lorsque la kaolinite est saturée soit par du sodium, soit par
du calcium, soit par de I'aluminium. L’effet de dilution sur
les quantités d’atrazine fixées existe également avec la
montmorillonite sodique, calcique ou alumineuse (fig. 2b).
L’effet du cation échangeable sur I'adsorption est illustré
par la figure 3, pour une concentration en argile de 'ordre
de 2,5 g/1. Pour la kaolinite (fig. 3a), ’adsorption varie dans
le sens kaolinite Na > kaolinite Ca > kaolinite Al, alors
que pour la montmorillonite (fig. 3b) I'adsorption varie
dans le sens montmorillonite Al > montmorillonite
Na > montmorillonite Ca. La comparaison des isothermes
d’adsorption de I'atrazine par la kaolinite et la montmorillo-
nite montre qu’avec le sodium ou le calcium, la fixation
n’est pas trés différente entre les 2 argiles, pour une méme
dilution. Par contre, 'adsorption est plus importante par la
montmorillonite Al que par la kaolinite Al

B. Influence de I’aluminisation du réseau des argiles sur
I’adsorption

L’aluminisation du réseau de la montmorillonite Na ou
Ca en milieu neutre est pius importante quand la concentra-
tion de I'argile dans la suspension aqueuse est faible et
quand le temps de contact argile-eau est important (BAR-ON
& SHAINBERG, 1970 ; FRENKEL & SUAREZ, 1977).

Si cette aluminisation du réseau est le phénomene respon-
sable de 'adsorption d’atrazine, on doit observer un accrois-
sement des propriétés adsorbantes de l'argile a la suite d’un
prétraitement par I'eau, I'effet de ce prétraitement doit étre
d’autant plus important que le temps de contact argile-eaun
est plus long ou que la dilution de l'argile est plus grande.
Les résultats expérimentaux présentés sur la figure 4 mon-
trent que ce n’est pas le cas : lorsqu’a la suite du prétraite-
ment, les mesures d’adsorption sont faites dans le méme
rapport adsorbant/solution, les quantités d’atrazine fixées
sont identiques quels que soient le temps de contact et la
dilution de Plargile lors du prétraitement.
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Figure 3

Effet du cation saturant largile sur I'adsorption de latrazine par

(a) — la kaolinite (dilution des suspensions de Pordre de 2,5 g/l)

(b) — la montmorillonite (dilution des suspensions de l'ordre de
2,5g/).

Effect of the clay compensating cation on atrazine adsorption by :
(a) kaolinite (suspensions dilution in the order of 2.5 g/l)

(b) montmorillonite (suspensions dilution in the order of 2.5 g/l).

C. Mesures potentiométriques

Les valeurs de pH mesurées avant et aprés contact avec
les argiles figurent dans les tableaux 2 et 3. Le tableau 2
montre que le pH final de la solution varie selon les
dilutions de la kaolinite. On note aussi bien pour la kaolinite

A
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{1000
L100 a Temps
- e — e ——e -
1 2 3 4 5 6 7 §8j -
Figure 4

Influence du prétraitement de largile dans l'eau sur la mesure
d’adsorption d’atrazine, pour différentes dilutions de :

(a) — kaolinite naturelle aux concentrations de @ 20 g/l, @ 50 g/l,
® 100 gil

Les mesures d’adsorption sont effectuées sur des suspensions de
100 g/l. La concentration a I'équilibre est de 19,6 mgll.

(b) — montmorillonite Na aux concentrations de 02,5 g/l, O 5 g/l,
® 10g/l.

Les mesures d’adsorption sont effectuées sur des suspensions de 2 g/l.
La concentration a I'équilibre est de 21,1 = 0,3 mg/1.

Effect of clay pretreatment in water on the atrazine adsorption
measurement, for different dilutions of:

(a) Natural kaolinite 10 concentrations of @20 g/l, @50 gli,
® 100 g/l

Adsorption measurements on suspensions of 100 g/l.

Equilibrium concentration 19,6 mg/l.

{b) — Na montmorillonite to concentrations of 0 2.5 gil, O 5 g/l,
@ 10 g/l. Adsorption measurements on suspensions of 2 g/l. Equili-
brium concentration 21.1 + 0.3 mg/l.

naturelle que pour la kaolinite sodique, une diminution de
pH consécutive a 'apport d’argile en suspension. Rapportée
au gramme d’adsorbant, la libération de protons est
d’autant plus importante que la concentration en argile est
plus faible. Cependant, a dilution égale, la libération de

TABLEAU 2

Influence de la dilution de la kaolinite, soit naturelle, soit sodique, dans une suspension aqueuse sur la libération de protons dans la solution. .
Influence of natural or sodic kaolinite dilution in an aqueous suspension on proton release into solution.

Concentration pH final [H*] libérée libération
pH initial des suspensions de la dans la de [H*)/g
de kaolinite solution solution de kaolinite
Kaolinite naturelle 6,60 = 0,01 2,5 g/l 6,05 = 0,01 6,20 x 1077 248 x 1077
5 gl 5,90 0,01 10,1 x 1077 201 x 107°
10 g/l 5,71=0,01 17,0 x 1077 170 x 10~
25 gl 5,47 0,01 314 x 1077 125 x 10°
50 g/l 5,24 £0,01 55,0 x 1077 110 x 10
100 g/ 5,07+0,01 83,0 x 107 83 x 107°
Kaolinite sodique 6,90 = 0,01 7,3 g/l 6,52=0,01 3,02 x 1077 41,4 x 107°
14,7 g/l 6,65 = 0,01 2,24 x 1077 15,2 x 107°
294 g/l 6,76 = 0,01 1,74 x 1077 59 %107
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protons est plus importante avec la kaolinite naturelle. Ceci
peut s’expliquer par le fait que la kaolinite naturelle est
rapportée sous forme de poudre alors que la kaolinitc
sodique a subi plusieurs contacts avec des solutions salines
ct est amenée sous forme de suspension, aussi le milieu
d’équilibre des cristallites de kaolinite est complétement
différent. Le tableau 3 montre également unc variation du
pH final du surnageant de la montmorillonite Na suivant les
trois dilutions : dans ce cas, le pH final augmente d’autant
plus que la concentration en argile est grande, mais rappor-
tée au gramme d’adsorbant, la fixation de protons est
d’autant plus grande que la concentration en argile est
faible. De méme que pour la kaolinite sodique, les particu-
les de montmorillonite sont apportées sous formec de
suspension et clles ont subi plusieurs contacts avec des
solutions salines. La encore, le milicu d’équilibre de la
montmorillonite n’est pas forcément identique a celui de la
kaolinite Na.

1V. DISCUSSION

L’atrazine est une base trés faible (pKgy+ = 1,68) et les
mesures d’adsorption sont faites dans des conditions de pH
telles que les molécules d’atrazine se trouvent en solution
uniquement sous forme neutre. L’équilibre d’adsorption :

Atrazine (solution) + [Argile] 2 Atrazine (adsorbée) [Argile]

est caractérisé par une constante d’équilibre K,. Selon le
principe de la loi d’action de masse, quelle que soit la masse
d’adsorbant amenée au moment de la détermination de
'isotherme d’adsorption, on devrait obtenir une seule et
unique isotherme, tous les autres parametres de la mesure
restant constants. Or, on obtient un faisceau d’isothermes et
non une seule isotherme, quelle que soit l'argile ou le cation
saturant Pargile.

Plusieurs hypothéses peuvent étre posées pour expliquer
ceci :

— L’état d’agrégation des particules d’argile serait diffé-
rent selon les différentes concentrations des suspensions et,
dans ce cas, plus les argiles sont diluées, plus les surfaces
sont accessibles aux molécules d’atrazine. S’il n’existe pas a
ma connaissance de travaux démontrant que dans des
suspensions diluées, allant de 2,5 g/l a 100 g/1, I'état d’agré-
gation des particules de kaolinite est variable ou non, le
travail de PONS (1980) montre cependant que les cristallites
de montmorillonite du Wyoming Na sont enti¢rement dis-
persées pour des concentrations en argile en suspension
inférieures a 180 g/l. Les concentrations de montmorilloni-
te Na utilisées pour les mesures d’adsorption étant bien plus
petites et I'effet observé restant d’autant plus important que
la dilution de largile est plus grande, on peut a priori
estimer que ce n'est pas une différence d’état d’agrégation
qui est responsable de cet effet.

— Si Paluminisation du réseau des argiles est responsable
de ladsorption d’atrazine, on peut penser que les états
différents d’aluminisation acquis lors des mesures dans
différentes conditions de dilution des suspensions sont a
lorigine de l'obtention d’un faisceau d’isothermes. Les
expériences avec prétraitement démontrent toutefois claire-
ment que cette modification de I'argile n’est pas responsable
de l'adsorption t que ce sont les conditions de dilution au
moment de la mesure qui définissent les quantités d’atrazine
fixées. Ceci exclut d’ailleurs "hypothése émise en introduc-
tion sur le mécanisme de I'adsorption.

— La variation du pH final des solutions, consécutive a

I'apport différent de masse d’adsorbant dans le méme
volume de solution est un parameétre a prendre en compte.
Si 'on examine le sens de cette variation, on s’apergoit
quelle n’est pas la méme pour les 2 argiles. Aussi va-t-on
discuter séparément de ladsorption de l'atrazine par la
kaolinite et par la montmorillonite.

A. Adsorption de I’atrazine par la kaolinite

Les travaux de SCHOFIELD & SAMSON (1953), EKKA &
FRIPIAT (1957), FRIPIAT (1957), VESTIER (1969), CASES
etal. (1971) montrent que la capacité d’échange cationique
de la kaolinite, donc que la charge négative en surface, varie
en fonction de I'acidité des suspensions. La charge négative
est d’autant plus grande que le pH est plus alcalin. Cette
variation de charge est due a la présence de groupements
hydroxyles superficiels situés sur les surfaces latérales des
particules pouvant étre dissociées suivant les conditions de
pH. D’apres FRrIPIAT (1957), c’est la présence de chainons

actifs du typc OH - Si— OH) - Al - i OH

“OH
responsable de la charge variable. Lc¢ caractére acide
des hydroxyles superficicls differe suivant les sites et
laciditt de ces sites varic dans le  sens
Al)> Si OH > Al OH > Si — O — AI'"). Le point de
charge nulle due aux groupements hydroxylés acidoides de
la kaolinite est situé & des valeurs de pH trés bas, de 'ordre
de 2 ou 3 (VESTIER, 1969 ; CASES et al., 1971). L’immersion
dans I'eau des particules de kaolinite entraine une diminu-
tion du pH de I'eau (tableau 2). Cet abaissement du pH est
attribué a la dissociation de groupements OH avec pour
conséquence la libération de protons dans la solution et une
augmentation de la charge négative globale de la surface. La
libération de protons, rapportée au gramme de kaolinite,
¢tant d’autant plus grande que largile cst plus diluée, la
densit¢ de charge négative doit étre d’autant plus impor-
tantc que la masse d’argile est plus faible. Or, la fixation de
latrazine, rapportée au gramme d’adsorbant augmente avec
la dilution de la kaolinite (fig. 1) : on peut en conclure que
Padsorption de I'atrazine est d’autant plus grande que la
charge négative en surface est plus grande. Dans la zone de
pH étudiée, la molécule d’atrazine ne se protone pas en
solution. Cependant, lors de la mesure d’adsorption,
Papport d’une solution aqueuse d’atrazine a pH 6,6 va
provoquer la dissociation des OH superficiels des surfaces
latérales de la kaolinite et la libération de protons dans la
solution, dont un certain nombre va sc trouver en plus forte
concentration dans la partie diffuse de la double couche
ionique entourant les cristallites d’argile. La molécule
d’atrazine étant trés polaire (n = 4,63 x 108 u.e.s), elle ira
au voisinage de la surface ou le pH scra plus bas que dans la
solution et 1a, elle sera susceptible de se protoner. L’adsorp-
tion varie dans le sens kaolinitc Na > kaolinite Ca > kaoli-
nite Al alors que Paffinité des cations pour la surface
chargée négativement varie dans le sens Al > Ca >Na. Ces
résultats incitent & dire que le mécanisme de fixation, méme
en milieu neutre, est principalement dit & une protonation
de la molécule organique (a caractére base faible) dans la
partie diffuse de la double couche au voisinage de la surface,
puis a des interactions coulombienncs entre la molécule
chargée négativement.

Ces hypotheses sont de plus confortées par les travaux de
BAILEY & KARICKHOFF (1973), de KARICKHOFF & BAILEY
(1976), de FELDkAMP & WHITE (1979 a et b) et de
FELDKAMP etal. (1981). Ces auteurs montrent, a l'aide
d’expériences effectuées en spectroscopie d’adsorption

qui est
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ultra-violette, que les surfaces des argiles, méme dans des
suspensions trés diluées, sont suffisamment acides pour
déplacer la réaction acido-basique des triazines et que
Pintensité de la protonation des molécules ne dépend pas du
pkgyt de ces bases faibles, mais plutdt de I'affinité de la
molécule organique protonée pour linterface eau-argile.

B. Adsorption de I’atrazine par la montmorillonite

Contrairement a la kaolinite, la montmorillonite posséde
une charge négative permanente trés importantc due aux
substitutions isomorphiques du réscan (de lordre de

90 meq/100 g) et une charge variable trés faible due a la
dissociation des groupements hydroxylés des surfaces laté-
rales (de I'ordre de quelques meq/100 g), comme dans le cas
de la kaolinite (VAN OLPHEN, 1977 ; GREENLAND &
Haves, 1978). La comparaison entre la montmorillonite et
la kaolinite est de ce fait difficile. Ainsi, la simple mesure de
la variation du pH des solutions aprés contact avec la
montmorillonite Na (tabl. 3) n’est pas suffisante pour expli-
quer la différence de comportement des 2 argiles vis-a-vis
des protons. On peut cependant attribuer la disparition des
protons de la solution & un échange ionique entre Na* et
H*, la quantité¢ de H* fixé par g de montmorillonite étant
d’autant plus grande que la suspension est diluée.

TABLEAU 3

Influence de la dilution de la montmorillonite Na dans une suspension aqueuse, sur la fixation de protons a partir de la solution.
Influence of the Na montmorillonite dilution in an aqueous suspension on proton fixation from the solution.

Concentration pH final [H*] disparue Fixation
pH initial des suspensions de la de la de [H*)/g
de montmorillonite solution solution de montmorillonite
6,93 £ 0,01 2,5 g/l 7,20 = 0,01 0,63 x 1077 21,6 x 107°
5 gl 7,28 0,01 0,52 x 1077 13,0 x 107°
10 g/ 7,38 0,01 0,42 x 1077 7,5 x 107°

Des résultats expérimentaux récents (M. TERCE, résultats
non publiés, 1982) montrent que la présence de parti-
cules de montmorillonite augmentc considérablcment la
constante de dissociation (pkgyt) de I'équilibre acido-
basique de l'atrazine. Le pKyzy+ de I'atrazine dans I'eau
pure est de 1,68. Les pKgzy+ apparents déterminés en
présence de particules de montmorillonite différent selon la
nature du cation saturant P'argile : ils sont respectivement de
4,3 pour le sodium, de 3,3 pour le calcium et de 2,7 pour
'aluminium.

On peut supposer que le mécanisme de fixation de
I'atrazine par la montmorillonite est le méme que celui par
la kaolinite :

— Attraction des molécules polaires d’atrazine par des
surfaces chargées négativement.

— Protonation des molécules au voisinage des surfaces
ou la concentration en protons est importante.

— Interaction entre la molécule protonée et la surface
chargée négativement, qui devrait étre facilitée dans le sens
Na > Ca > Al

Les résultats expérimentaux (fig. 3b) montrent cependant
que l'adsorption est plus importante quand I'aluminium cst
lc cation échangeable. Ce phénoméne peut s’expliquer de la
fagon suivante: lion Al(H,0)* & la surface de la
montmorillonite a un caractére acide faible et peut se
trouver dissocié, sclon les conditions de pH, soit sous des
formes échangeables [Al (H,0); OHJ**, [Al (H,0),
(OH),]", soit éventuellement sous des formes polymérisées
non échangeables, avec libération de protons situés au
voisinage de la surface. Ainsi, selon JACKSON (1963), le
cation trivalent serait dissocié a 50 p. 100 a pH 5. Or, le pH
des suspensions de montmorillonite Al utilisées pour faire
des mesures est de Pordre de 3,5 et la dissociation partielle
des ions Al (H,0)s>* augmente la présence de protons au
niveau de l'interface, donc intensifie la protonation des
molécules d’atrazine et, par conséquent, les quantités
fixées.
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L’origine de la variation de I'acidité de surface de la
montmorillonite est actuellement difficile a définir. Le fait
que ladsorption par la montmorillonite Na (ou Ca) est
sensiblement du méme ordre de grandeur que 1’adsorption
par la kaolinite Na (ou Ca) permet simplement de dire
qu’en milieu neutre et en suspension diluée, les surfaces des
argiles Na (ou Ca) ont des aptitudes trés voisines a protoner
les molécules d’atrazine.

V. CONCLUSION

L’atrazine, molécule a caracteére acido-basique, semble
étre un bon indicateur de 'acidité de surface de la montmo-
rillonite ou de la kaolinite, méme dans des suspensions trés
diluées. L’acidité de surface déplace la réaction acide-base
et une base tres faible telle que latrazine peut se trouver
sous une forme protonée au voisinage de la surface, alors
que le pH de la suspension aqueuse ne le laisserait pas
supposer.

Plus les suspensions des 2 argiles sont diluées, plus
'aptitude de l'interface eau-argile a protoner la base faible
organique est grande et, par conséquent, plus I"adsorption
d’atrazine par gramme d’adsorbant est importante.

Si I'explication de I'origine de la variation de acidité de
surface de la kaolinite est relativement aisée, elle I'est
beaucoup moins avec la montmorillonite sodique ou calci-
que. En suspension diluée, il n’a jamais ét¢ montré que
'ean d’hydratation des cations Na ou Ca ont des propriétés
acides (MORTLAND, 1968).

Dans le cas de la montmorillonite Al, la présence d’ions

Al (H,O);** a caractére acide faible augmentc le nombre
de protons au niveau de linterface, donc l'acidité de
surface.
" Ces résultats montrent que la diversité des résultats
publiés relatifs a 'adsorption de I'atrazine (tabl. 1) est due a
une modification des propriétés acides des interfaces argi-
les-eau, selon la dilution de l'argile.

6l)
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Enfin, Peffer de dilution de I'adsorbant sur la fixation de
Iatrazine montre qu’il est vain, dans un but comparatif, de
vouloir exprimer les quantités de produit fixé par masse
d’adsorbant ou par aire de surface. L’adsorption doit tre
directement reliée & une densité de charge négative varia-

ble, tout au moins dans le cas de la kaolinite, celui de la
montmorillonite étant encore beaucoup trop complexe.

Regu le 22 juin 1982.
Accepté le 11 mai 1983.
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