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PAR DES MONTMORILLONITES-AI

R. CALVET et Martine TERCE

avec la collaboration technique de Anne-Marie Tasareau

Station de Science du Sol,
Centre national de Recherches agronomigques, I. N. R. A,
78000 Versailles

RESUMIE

I’adsorption de l'atrazine par la montmorillonite saturée par 'aluminium dépend du trai-
tement thermique subi par le minéral avant I'adsorption. Quand la température de chauffage
augmente, la quantité d’atrazine adsorbée s’accroit également et atteint un maximum pour des
températures de 'ordre de 250-300°C. L'adsorption sur le minéral chauffé & 300° fait l'objet
d'une étude plus approfondie. L'examen des effets de 1'acidité, de la composition du solvant
et de la présence de cations minéraux montre que :

- I'adsorption ne se fait pas par échange d'ions,
— T'aluminium joue un role déterminant mais doit se trouver sous forme hydroxylée,
— les molécules d’eau interviennent directement dans le mécanisme d’adsorption.
[1 apparait enfin que les molécules d’atrazine sont essentiellement fixées sur la surface
cxterne de 'argile.

I. — INTRODUCTION

I atrazine (z-chloro-4-éthylamino-6-isopropylamino-s-triazine) est un herbicide
couramment utilisé dans la culture du mais. Son comportement dans les sols dépend
de plusieurs phénomeénes physico-chimiques parmi lesquels T'adsorption sur les
colloides minéraux et organiques joue un role important. En effet, elle détermine
en grande partie la concentration de la solution du sol, donc I'activité biologique
de I'herbicide.
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Dans les régions tempérées humides oi1 I'aluminisation des argiles est un phéno-
méne assez fréquent, il existe dans le sol des argiles 2/T plus ou moins hydrolysées
et des édifices complexes de type intergrades. I.a connaissance des interactions
entre ces minéraux et les herbicides présente donc un grand intérét.

Trois types de systémes peuvent étre étudiés : les argiles saturées par I'alumi-
nium, les argiles hydrolysées et les complexes argiles-hydroxydes d’aluminium
polymérisés. Les résultats donnés dans ce mémoire concernent un minéral apparte-
nant au premier type : la montmorillonite saturée par 'aluminium.

II. — MATERIELS ET METHODES

Le minéral utilisé est la montmorillonite de Camp Berteau dont la formule structurale est :

Mg a9 [(Aly, g Feflis) Magh) (Siy) Oy (OH),

La fraction inférieure a 2 microns obtenue par sédimentation est saturée par de I'aluminium
apporté sous forme de chlorure. L’argile est ensuite lavée avec de 'ean distillée jusqu’a la dispa-
rition des ions Cl- dans les caux de lavage. L’argile ainsi obtenue posséde une quantité d’alumi-
nium échangeable de 112 meq/1o0o g. Des chauftages de 14 heures a des températures variant
de 100°C & 400°C permettent d’obtenir des échantillons déshydratés.

Les diagrammes de diffraction des rayons X sont obtenus sur des pites dans le but
d’avoir des valeurs d'espacements interfoliaires dans les conditions les plus voisines de la
suspension.

Les mesures d’adsorption sont réalisées de la fagon suivante : 50 mg d’argile sont agités
pendant 24 heures 4 20°C (4 2°C) dans 20 cm® d’une selution d’atrazine de concentration
connue. (Des mesures préliminaires ont montré que I'équilibre d’adsorption était atteint au bout
de 4 heures.) La suspension est ensuite centrifugée & 209C &4 40 ooo g. Aprés une dilution conve-
nable dans du borate de sodium o,01 M (pH = g), 'atrazine est dosée par absorptiométric UV
a » = 222,3 nm. En présence de diméthylsulfoxyde, la longueur d’onde utilisée est 238 nm.
La quantité d’atrazine adsorbée est obtenue par différence entre la quantité initiale apportée
et la quantité trouvée en solution aprés centrifugation. Les mesures de désorption sont effectudes,
apres I'élimination du surnageant, en ajoutant au culot 20 em? de solvant (cau pure ou mélange
cau-éthanol) sans atrazine. Aprés une agitation de 24 heures a 20°C la suspension est & nouveau
centrifugée et analysée. Plusicurs opérations de désorption sont ainsi réalisées sur chaque ¢chan-
tillon.

L’aluminium échangeable est obtenu par quatre extractions successives avec BaCl, N (zo cm?
de solution pour 50 mg d’argile). Le dosage est effectué par colorimétrie avec I’ériochromecyanine IR
(. = 535 nm).

I, — RESULTATS EXPERIMENTAUX
A, — Espacement inlerfoliaive des argiles-Al chauffées

Les valeurs de dy, données dans le tableau T montrent que les séries de réflexions
001 sont presque rationnelles. Les feuillets présentent donc tous un écartement
identique ou, tout au moins, variant trés peu autour des valeurs voisines de 19,2 A
et 9,9 A. 11 apparait que le traitement thermique n’affecte le gonflement dans 1'eau
qu'a partir de 350°C. Pour des températures inférieures, 'écartement est le méme
qu’en suspension ; pour des températures supérieures, U'espace interfoliaire n'est
plus accessible a l'eau.
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Distances 001 des montmorillonites-Al

TABLTIAU I

ATRAZINE ET MONTMORILLONITES-AL

chauffées @ différentes températures

001
001 002 003 004
9,8 6,4
9,7 6,33 5,07
9,8 6,24
10,05
4,8 3,16
4,7 3,15
B. — Adsorption de 'atrazine

1. Effet du traitement thermique.

005

006G

3,18
| 3,18
| 3,20

3,19

La figure 1 représente la variation de la quantité d’atrazine adsorbée a partir
d'une solution & 25 pg/em® en fonction de la température de chauffage de l'argile.

en fonction de la température de chauffage de l'argile
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Ces résultats montrent que I'adsorption passe par un maximum entre 250 et 3000,
I1 faut souligner I'importance de cette adsorption, bien plus élevée que celle observée
avec une argile calcique (de l'ordre de 0,5 umolefg ; VALLET ef al., 1973).

Les isothermes d’adsorption peuvent étre déerites par la relation de Freundlich.

x ayn
= K¢’
It

quantité adsorbée par gramme de minéral (pmole/g)

concentration a I'équilibre (pmole/cm?).

figure 2 donne deux exemples d’isotherme représentée sous la forme

(Ce), et les valeurs de log K et 1/n obtenues sont indiquées dans le

log X_
m

o
6?
+
14 /

Y
e '

/ /+
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logCe
Uic. 2. — [Isothermes d’adsorption de Uatrazine sur largile chauffée & 300°C

O : adsorption a partir d'une solution aqueuse
: adsorption a partir d'une solution eau-éthanol a 50 p. 100

— = pmole/g;

C, = pmole/em?
mn ' i

TABLEAU 2

Valeurs des constantes de I'équation de Ireundlich
pour diffévents systéines solvani-argile

Traitement

thermique Solvant 1/n log (K)
(oC)
1000 eau 1,61 1,84
3000 ‘ eau 1,34 4,17
3000 eau - alcool 10 p. 100 0,72 3,06
3000 | eau - alcool 50 p, 100 0,87 1,87
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I'adsorption étant la plus élevée pour un chauffage de 300°C, nous ne donnerons
argile chauffée a cette

2. Influence de la nature du solvant.

Les quantités d’atrazine adsorbées sont relativement limitées en présence de

et ce, en raison des faibles concentrations de solutions uti-
lisées. La solubilité de l'atrazine dans l'eau est en effet de 30 uglem?® a 20°C
(WARD et WEBER, 19068 ; CALVET ef al., 1974). 11 nous a donc paru intéressant de
tenter d’obtenir une plus grande adsorption en utilisant comme solvant des mélanges

ean-éthanol. Le tableau 3 donne les résultats obtenus dans différentes conditions.

TABLEAU 3

Iffet de la concentration de la solulion sur Padsorption de Uatrazine

Concentration = . i ;
o | Teneur en éthanol Quantité adsorbée
de la solution !
e p. 100 en volume | (pmole/g)
(pgjem?) |
|
23 i} 42
100 10 138
300 30 135
500 50 138

TABLEAU 4
Iffet de la composition du solvant sur Uadsorption de Vatrazine

Solvant Quantité adsorbée (pmole/g)

16

LLau

Eau - Lthanediol 6,3
Eau -+ Tthanol 3,9
TZau -+ Acétone 3,2

Ilau -+ DMSO 0

Les quantités adsorbées peuvent done étre considérablement augmentées.
nt que le passage de la concentration de 100 A 500 pg/em?® ne

Il apparait cependa
ci suggére que 1'éthanol

s'accompagne pas d’une augmentation de l'adsorption. Ce
ffet dépressif sur la fixation de 'atrazine. I existence de cet effet
les résultats donnés dans la figure 3 oti est représentée la variation
fonction de la proportion d’éthanol pour une concentration

peut avoir un e
est confirmée par
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d’atrazine constante (25 pg/em®). Une teneur en alcool supérieure a 20 p. 100 entraiye
une réduction importante de I'adsorption. La figure 2 représente 'isotherme d’a(-
sorption obtenue avec une solution & 50 p. 100 d’alcool.

L'utilisation d’autres molécules organiques perniet d’obtenir des informations
supplémentaires sur l'effet de la nature du solvant utilisé. Des solutions mixtes
eau-solvant organique ont été préparées avec 1'éthanol, I'éthanediol, I'acétone et
le diméthylsulfoxide. La proportion d’éthanol est de s0 p. 100 et celle des autres
solvants est telle que les fractions molaires soient les mémes qu’avec l'alcool. 1,4
concentration en atrazine est constante et égale a 1o pg/em?, Le tableau 4 donne
les résultats correspondants.

p mole/g
40‘._6.0 o,
o \O
Q

304

204

104

0 10 20 30 40 50
% éthanol
I16. 3. — Variation de ladsorption d’atrazine sur Pargile chauffée a 300°C

en fonction de la quantité d'alcool présente dans la solution

La composition du solvant a donc une action relativenient marquée sur l'ad-
sorption.

3. Effet de Iacidité.

L'effet de T'acidité est étudié en mesurant I'adsorption en solution aqueuse a
différents pH. Le tableau 5 donne les résultats obtenus (a partir de 50 mg d’argile
mis dans 20 em? de solution a 25 pgfem?). Tl apparait que l'augmentation de 'acidité
n'entraine pas une trés grande variation de la quantité adsorhée.
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TABLEAU 5

Effet de U'acidité sur Uadsorption d'atrasine

Quantité adsorbée

BE (umole/g)
4,6 42
& 44
: 45,5
44,06
’I ’l
C. — Désorption de Uatrazine

La figure 4 représente les quantités extraites cumulées, exprimées en pourcen-
tage de la quantité initiale. Le minéral utilisé est l'argile Al chauffée & 300°C ayant

Extraction %

100 R S
=
A
./ /
75} s &
Z—l—-—"".
l---""'."_-___ﬁ
50 |-
A
254 N
1 + —t— 1 ] +
1 2 3 4 5 6
Nombre de lavages
Fic, 4. — Extraction de Patrazine ef de Ualuminiwnt

en présence dune solution eau-éthanol a 30 p. 100

o atrazine extraite avec une solution BaCly N

. — — — CaCl, N
o aluminium extrait avec une solution BaCl, N
™ — — CaCl, N

a atrazine extraite par le mélange eau-éthanol seul
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fixé 140 pmole d’atrazine/g a partir d'une solution 4 30 p. 100 d’alcool contenant
300 pg d'atrazine/em®. Chaque extraction est réalisée avec 20 cm® de mélange
eau-alcool & 30 p. 100 soit en I'absence de sel, soit en présence de BaCl, N ou CaCl, N.
Toute I'atrazine peut étre extraite, mais I'extraction est bien plus efficace en pré-
sence de Ba't* ou de Ca**. I/influence de ces cations existe également en miliey
aqueux comme le montrent les résultats de la figure 5 obtenus & partir d’une argile
ayant adsorbé 42 pmole/g. Il faut toutefois observer que chaque lavage extrait
proportionnellement moins d’atrazine que dans le premier cas. Quand la solution
d’extraction ne contient pas de sel, I'aluminium n’est pas désorbé. I’ observation
essentielle de ces mesures est le parallélisme entre la désorption de I'aluminium et
la désorption de I'atrazine.

Extraction %

100, D”'—'—U—u___,_._o o
(-]
v —
o
751
o
501
A/
o ‘/
254 /
A
A/

1 2 3 4 5
Nombre de lovages

I'ic. 5. — FExtraction de Uatrazine ef de Ualwminium en présence deau
O atrazine extraite avec une solution BaCl, N
A — — avec de I'eaun

O aluminium extrait avec une solution BaCl, N

Aprés l'extraction totale de 'atrazine, de nouvelles adsorptions ont été réalisées
dans les mémes conditions. Les quantités d’atrazine adsorbées lors de ces derniéres
mestires sont de 12-15 pmole/g pour les argiles extraites avec CaCl,N ou en 1'absence
de sel, et nulle pour les argiles extraites avec BaCL,N. Une autre expérience nous a
également montré que le séjour prolongé dans 'eau de I'argile Al chauffée entrainait
une diminution de sa capacité d'adsorption.
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IV. — DISCUSSION

A. — Données bibliographiques

Les résultats expérimentaux publiés indiquent que les triazines s'adsorbent
principalement par échange d'ions (WEBBER, 1970 ; BROWN et WHITE, 1909). L'im-
portance de 1'adsorption dépend du nombre de cations organiques présents dans la
suspension d’argile. Flle est donc une fonction du pH du milieu et du pk. de la molé-
cule dont la valeur est de 1,68 pour l'atrazine (WARD et WEBBER, 1969). En condi-
tions faiblement acides ou alcalines, toutes les molécules sont neutres et les quantités
adsorbées sont faibles. En conditions acides, 'adsorption d’atrazine s’accroit quand
le pH diminue par suite de l'augmentation du nombre de molécules ionisées. Cet
accroissement est toutefois limité par l'effet de compétition des protons et la quan-
tité adsorbée passe par un maximum (WEBBER, 1970 ; VALLET et al., 1973). Fitant
donné la faible valeur du pka, 'adsorption ne devrait pouvoir s'observer que pour
des pH de l'ordre de 2-2,5. Avec des argiles saturées par des cations alcalins ou
alcalino-terreux, cependant, la fixation d’atrazine devient mesurable pour des pH
de la suspension de l'ordre de 4 ou 0 selon le type de minéral (VALLET ¢t al., 1973).
Ceci est dit aux propriétés particuliéres de la surface qui sont en grande partie
détermindes par I'eau d’hydratation des cations compensateurs (MORTLAND, 1968 ;
MORILAND ef al., 1969). Fortement polarisées par ces cations, les molécules d’eau
présentent un degré de dissociation ¢levé qui se trouve a l'origine de I'acidité de
surface de ces minéraux. Il en résulte que le pH sur la surface est toujours plus faible
de 2 4 3 unités que le pH mesuré dans la suspension, pour des argiles saturées par
des cations alcalins et alcalino-terreux.

B. — Caracléristiques générales de Uadsorption de Uatrazine
sur Pargile Al chauffée

La relation de Freundlich donne une description numérique des isothermes
d’adsorption. I'examen des valeurs de 1/n (tabl. 2) indique qu'elles sont du type S
avec l'eau seule et du type I, quand le solvant est un mélange d'eau et d’alcool
(G1LES et al., 1960). Cela signifie qu’il y a une compétition pour les sites d’adsorption
entre les molécules d’eau et les molécules d’atrazine et qu'il n'y en a pas avec I’étha-
nol. Sa présence devrait alors accroitre I'adsorption. En fait, la quantité adsorbée
reste constante ou diminue (fig. 3) car les molécules d’éthanol doivent supprimer
des sites d’adsorption.

1 argile chauffée a 350°C adsorbe 27,5 pmole/g (fig. 1), soit les trois quarts
de la quantité maximum, alors que les feuillets ne sont pas écartés (tabl. I). Ceci
montre que les molécules d’atrazine sont en grande partie fixées sur la surface
externe du minéral. Ce résultat est & rapprocher des observations faites par TALBERT
et FLETcHALL (1905). Ces auteurs ont en effet noté que 1'adsorption de I'atrazine
était trés voisine sur une montmorillonite (Wyoming) de ce qu'elle était sur une
illite. Tls en avaient alors déduit que les molécules de triazine ne pouvaient pas péné-

trer dans l'espace interfoliaire.
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Comme le montre le tableau 5 (p. 699), I'augmentation de l'acidité n’entraine
Pas un accroissement marqué de I'adsorption. Le passage de la valeur du pH de
4,0 4 2,1 entraine une variation d’adsorption de 3 pmoles/g, alors qu’avec une argile

alcique, cette variation est de I'ordre de 15 pmoles/g (VALLET ¢t al., 1g73). Ce fait
peut étre di ;

— soit & une trés grande acidité de surface de I'argile Al chauffée 4 3000 C
permettant 'ionisation de toutes les molécules d’atrazine dés pH = 4,0;
— soit & un mécanisme d’adsorption autre que I'échange d’ions.

C. — Effets du traitement thermique

Les résultats expérimentaux montrent que les propriétés d’adsorption se
développent au cours du traitement thermique de T'argile Al. Celui-ci provoque
des modifications du minéral qui sont les conséquences probables de I'augmentation
de la dissociation des molécules d’eau résiduelles. La libération de protons qui en

résulterait serait d’ailleurs accompagnée de I'hydrolyse de I'aluminium suivant le
schéma (MoRTLAND, 1968) :

[Al (H,0).]*+ - [Al OH (H,0),_]*+ + H+

Trois phénomenes sont alors possibles :

1. Migration des protons dans le véseau.

IT a été montré, en effet, que des cations de petit rayon pouvaient aller occuper
des cavités octaédriques libres (CLAESER et MERING, 1907 ; CALVET et PROST, 1971).
La pénétration dans le réseau des protons situés sur les surfaces basales peut alors
entralner soit la formation locale d’arrangements de type trioctaédrique, soit la

\

libération d’aluminium & partir de la couche octaédrique,

2. Migrations des cations A1+ superficiels dans le Sfond des cavités hexagonales.

3. Polymérisation des cations Al hydroxylés (aluminium initialement sur la surface)
donnant des polymeéres du type de ceux qui ont été observés sur des argiles ou des
micas (Ricm, 1968 ; Huave, 196g).

Le chauffage du minéral doit donc étre a l'origine de nouvelles propriétés de
surface liées a la formation de polyméres et i leur hydratation, et & la diminution
de la quantité d’aluminium échangeable. Cette derniére est effectivement observée :
l'argile Al chauffée & 300°C ne posséde que 6o meq/100 g d’aluminium échangeable.
La recherche d’éléments de description du mécanisme d’adsorption de 1'atrazine
doit donc prendre en considération les réles éventuels de I'aluminium et de l'eau
adsorbée sur la surface,

D. — Réle de Ualuminium

Deux ensembles d’observations montrent que l'aluminium intervient dans
l'adsorption de I'atrazine. Des argiles biioniques Ca-Al peuvent acquérir 4 la suite
d'un traitement thermique des propriétés du méme type que l'argile Al (Trrei: et
CaLvEr, 1974). La quantité de produit adsorbés est alors une fonction croissante
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de la teneur en aluminium. De plus, les résultats des mesures de désorption indiquent
que le déplacement de 'aluminium entraine une importante libération d’atrazine
(fig. 4 et 5). Pour observer cette derniére, il n'est cependant pas nécessaire
d’enlever tout Paluminium comme le montrent les résultats obtenus avec CaCl,
(fig. 4). Le role de 'aluminium est donc important. Une premiére explication possible
peut étre la formation de liaisons de coordination entre Al** et la molécule d’atrazine.
11 apparait cependant que I'argile Al non chauffée présente une trés faible adsorption.
Clest pourtant le minéral pour lequel le nombre de cations Al** est le plus grand.
Par contre, le chauffage accroit 'adsorption mais diminue la quantité d’ions Al**.
La fixation de l'atrazine par l'intermédiaire de liaisons de coordination est donc
certainement peu probable. Ceci est en accord avec les observations de HANCE (1971).
Une deuxiéme explication peut étre avancée : l'aluminium participe indirec-
tement au mécanisme de I'adsorption par lintermédiaire des molécules d’eau d’hy-
dratation, Fortement polarisées, elles peuvent soit se comporter comine une source
de protons permettant la formation de cations organiques par protonation, soit
participer a des liaisons hydrogéne avec la molécule d’atrazine. Un certain nombre
de faits expérimentaux permettent de confirmer le role de ces molécules d'eau et,
en particulier, celui de leurs propriétés acides,

Ii. — Rdole des molécules d’ean

Les caractéristiques de l'adsorption dépendent de la nature du solvant et le
remplacement de ’eau sur la surface de I'argile modifie la quantité d’atrazine adsor-
bée. Celle-ci diminue quand la teneur en alcool de la solution utilisée dépasse 20 p. 100
(fig. 3, p. 698). Avec différents mélanges eau-solvant organique, elle se classe dans
l'ordre décroissant suivant :

Tau > Tithylene glycol > Fthanol > Acétone > Diméthylsulfoxide (1)

I effet dépressif des molécules organiques sur l'adsorption d’atrazine peut
avoir trois causes :
— les variations de la solubilité,
— la compétition directe entre ces molécules et I'atrazine pour les sites

d’adsorption,
— le remplacement des molécules d’eau.

Certains auteurs supposent que I'adsorption est une fonction décroissante de
la solubilité (BArLeyY et al., 1968). Litant donné que les solubilités mesurées dans
les mélanges de solvants utilisés augmentent dans l'ordre :

jau < Tithylene glycol < Diméthylsulfoxyde < Ethanol < Acétone (2)

les quantités adsorbées devraient décroitre dans le méme ordre. Or, ce classement
est différent de celui donné précédemment pour l'adsorption. Il n'est donc pas
possible d’invoquer les variations de solubilité pour expliquer les résultats expéri-
mentaux. Des observations effectuées sur d'autres herbicides ont également conduit
leurs auteurs a une conclusion identique (HARRIS et WARREN, 1904 ; WaARD et
Hor1y, 1900).
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Ia compétition ne peut s’envisager que dans le cas ot 'atrazine serait adsorbée
sous forme de molécules neutres, Ftant donné que les forces principalement respon-
sables de la fixation des molécules non ionisées sont essentiellement d’origine dipo-
laire, la quantité d’atrazine adsorbée devrait étre d’autant plus faible que la pola-
rité de la molécule organique est grande. Les moments dipolaires des solvants se
classent dans l'ordre croissant :

Tithanol < Eau < Ethyléne glycol < Acétone < Diméthylsulfoxyde

Ceci signifie, entre autre, que I'adsorption devrait étre la plus grande avec I'éthanol.
Il n'en est rien. Nous pouvons donc conclure qu’il ne s'agit pas d’un effet de compé-
tition direct entre les molécules de solvant et les molécules d’atrazine.

Dans ces conditions, la diminution d’adsorption observée ne peut étre due
qu'au remplacement des molécules d’eau. Son importance devrait aussi se classer
comme les moments dipolaires, ce qui, en fait, ne permet pas d’expliquer les varia-
tions de l'adsorption. D’autres propriétés des solvants doivent done intervenir a
coté de la polarité. En réalité, il importe de distinguer les solvants hydroxylés et
les solvants non hydroxylés, Pour ces derniers, I'adsorption doit étre d’autant plus
élevée que leur moment dipolaire est grand. Cest en effet ce qui est observé avec
l'acétone et le diméthylsulfoxyde. I effet des solvants hydroxylés par contre, est
‘la résultante du remplacement des molécules d’eau et de leur aptitude & sc
comporter comme celles-ci, c’est-a-dire a jouer le role de source de protons. L’acidité
des alcools primaires est inférieure a celle de I'eau en raison de la diminution de
I'effet inducteur de 'oxygeéne de OH due a leffet donneur du groupe hydrocarbure.
Si celui-ci contient un groupe attracteur d’électrons comme dans un diol, T'effet
inducteur de I'oxygéne est augmenté.

Par conséquent, 'acidité décroit dans l'ordre :

Eau > Fthyléne glycol > Ethanol

Clest Uordre observé pour I'adsorption. De plus, c’est I'absence de pouvoir
donneur de protons qui peut expliquer la faible adsorption observée avec l'acétone
et le diméthylsulfoxyde.

Cette discussion montre que U'eau joue un réle déterminant et que ce sont ses
propriétés acides qui sont 4 'origine de I'adsorption. Cette acidité peut se manifester
A divers degrés, depuis la liaison hydrogéne jusqu'a la protonation de la molécule
d’atrazine suivant le schéma :

A H B
SO.... (AIOH;)G-+ [Argile] == AH* ,O.... (AIOH.)®-#* [Argile]
v’ 7
H-
A @ molécule d’atrazine neutre. AH* : molécule d'atrazine protonée,

(Liaison hydrogene) (Liaison ionique)

Ce mécanisme est semblable & celui proposé par MORTLAND (1968) pour expliquer
la protonation des molécules adsorbées. Il est en accord avec le role dominant de
I'aluminium observé par RuUSSEL ef al. (1968) dans la protonation de la molécule
3-amino-triazole et montre :
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— d’une part qu'il peut y avoir une compétition importante entre les molé-
cules d’eau également accepteurs de protons et les molécules d’atrazine;

- d’autre part, que le remplacement des molécules d’eau d’hydratation de
(AIOH.) par des molécules organiques diminue le nombre de sites d’adsorption.

Il importe de souligner la dualité du réle des molécules d’ean : elles sont néces-
saires 4 I'adsorption, mais elles peuvent la diminuer en entrant en compétition avec
les molécules organiques. Des travaux effectués sur 'adsorption de certaines urées
substituées ont également fait apparaitre I'importance de l'eau d’hydratation des
cations (VAN BLADEL et MOREALE, 1974) et l'existence d'une possible compétition
(HAxCE, 1965).

I’adsorption sur l'argile Al non chauftée est trés faible et du méme ordre de
grandeur que sur l'argile calcique. Or, le pouvoir donneur des molécules d’eau
adsorbées devrait étre plus élevé avec les cations Al** trés polarisants qu'avec les
cations Ca*+ qui le sont moins. Il semble donc que l'acidité des molécules d’eau
d’hydratation ne puisse pas se manifester. Trois raisons sont possibles :

— le nombre de protons libres n'est pas suffisant ;

— l’arrangement des molécules d’eau sur la surface ne permet pas un transfert
efficace des protons ;

— Torientation des molécules d’eau d’hydratation des cations n'est pas favo-
rable A I'établissement de liaisons hydrogéne avec les molécules d’atrazine.

Dans ces conditions, le développement des propriétés d'adsorption di au
traitement thermique peut provenir soit de 'augmentation du nombre de protons,
soit de la réalisation d'un arrangement des molécules d’eau permettant un meilleur
transfert des protons ou I'établissement de liaisons hydrogéne.

V. — CONCLUSION

Les informations dont nous disposons ne sont pas suffisantes pour savoir si
les moléeules d’atrazine adsorbdes sont neutres ou sous forme de cation. Néanmoins,
ces premiers résultats expérimentaux conduisent aux conclusions suivantes :

— l'adsorption de I'atrazine sur les argiles Al chauffées se fait essentiellement
sur les surfaces externes ;

— T'aluminium joue un rdle prépondérant ;

— les molécules d’eau adsorbées sont responsables de la fixation des molé-
cules d’atrazine ;

— Tadsorption semble lide & la réalisation d'un état de surface dépendant a
la fois de la présence d’aluminium et d’un arrangement particulier des molécules
d’eau d'hydratation.

Ces données revétent un intérét particulier dans I'étude des propriétés physico-
chimiques des sols en raison du réle important joué par I'aluminium.

Recu pour publication en novembre 1975,
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The adsorption of atrazine on aluminium saturated montmorillonites depends on the thermic
treatment of the mineral before the adsorption. As the heating temperature increases, the amount
of atrazine adsorbed increases and reach a maximum for temperatures about 250-300°C. The
adsorption on the mineral heated at 300°C is studied in more details. The examination of the
effects of acidity, of the solvent composition and of the presence of mineral cations shows that :

— the adsorption does not take place through an ion exchange mechanism,
— the aluminium plays a great part but must be hydroxylated,

— the water molecules are directly involved in the adsorption mechanism. Baney  GoAWL, AV
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Die Adsorption von Atrazin durch den aluminiumgesittigten Montmorillonit hdngt von der
thermischen Behandlung des Minerals vor der Adsorption ab. Wenn die Erhitzungstemperatur
steigth, erhéht sich auch die Menge von adsorbierter Atrazin, die ein Maximum fiir Temperaturen
zwischen 230 und 300°C erreicht. Die Adsorption auf das aul 300°C erhitze Mineral wird griind-
lich untersucht. Die Analyse der Wirkungen des Saiiregehalts, der Loésungsmittelzusammen-
setzung des Vorhandenseins von Mineralkationen erweist dass :

— die Adsorption nicht aus Ionenaustausch hervorgeht, Adelaide, 1, 691-7
— Aluminium eine ausschlaggebende Rolle spielt, aber sich als Hydroxyl vorfinden soll, MorTrAxD M. M.
— die Wassermolkiilen in den Adsorptionsmechanismus unmittelbar eingreifen. with weak organi
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TeMmiepaTypa Kotoporo Opuia mosefeHa mo 300 o] uayuaerca Oosiee NompoGHO
oTnesbHO. Vayuenne sd@eKTOB KMCIOTHOCTH, COCTABA PACTBOPUT&IA M TNpH-

CYTCTBHA MHUHepPaJdbHBIX KaTHOHOB, NoKAa3bplBaeT 4YTO I
— a]IC()pﬁLIHH 9Ta HesaBHCHMMA OT HMOHHOOOMeHa;
— AMIOMUHUH Urpaer pelawiymo poJb, HOTrga OH HaxXoJIUuTCA B TH-

NpoKcHIbLHOI dopme;
— MOJIEKYJIbl BOJBI TPMHUMAIOT MPSAMOe yYacTHe B MeXaHU3Me amcopOuUu;
M, HaxoHell, BBIACHEHO YTO MOJIEHYJBI aTpasuHa 3aKPEILIAIOTCH IilaB-
HBIM 0o0pasoM Ha BHelIHell TMOBEPXHOCTH TJIMHBI.
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