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Résumé :

La production agricole algérienne joue un role important dans I'économie nationale,
mais la productivité et la qualité de ses cultures dépond de l'utilisation des pesticides comme
¢lément majeur. Toutefois, ces derni¢res années, avec la demande accrus des consommateurs,
l'utilisation de ces produits est en croissance, ce qui pose une inquiétude sur la Santé¢ humaine
et environnement et comment nous allons traiter cette pollution. Le travail a eu pour but
d’étudier les possibilités de rétention des pesticides des eaux usées agricoles par charbon actif
(CA) au Algérie, et ont été utiliséle charbon actif pour la dégradation du metrixone, du lazer
et du mopistop en solution aqueuse. La méthodologie de la recherche expérimentale a été
utilisée pour étudier I’influence de quelquesparameétres (concentration des pesticides, le temps
de contacte, la masse de charbon actif nécessaire et le pH optimale.)sur une vitesse d’agitation
500tr/min et pour déterminer les conditions optimales d’adsorption. L’évolution de la quantité
absorbée ge en fonction de la concentration des pesticides de traitement montre une isotherme
d’adsorption de type (II) pour les trois pesticides.Avecl’application des modele de Langmuir
et de Freundlich.

Mots clés :pesticides, adsorption, isotherme d’adsorption,charbon actif
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Abstract :

Algerian agricultural production plays an important role in the national economy, but
the productivity and quality of its crops depend on the use of pesticides as a major element.
However, in recent years, with increased consumer demand, the use of these products is
growing, raising concern about human health and environment and how we deal with this
pollutants. The aim of the work was to study the possibilities of pesticide retention in
agricultural wastewater by activated carbon (AC) in Algeria, and the activated carbon was
used for the degradation of metrixone, lazer and mopistop in aqueous solution. The
methodology of the experimental research was used to study the influence of some parameters
(concentration of pesticides, contact time, the mass of activated carbon required and the
optimum ph.) On a stirring speed of 500rpm and for determine the optimal adsorption
conditions. The change in the amount absorbed ge as a function of the concentration of the
treatment pesticides shows a type (II) adsorption isotherm for the three pesticides. With
application of Langmuir and Freundlich modals.

Key words : pesticides, activated carbon, adsorption isotherm
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Introduction générale :

L’eau est une ressource vitale pour I’homme et sa santé et son développement, mais la
croissance alarmante de la pollution des eaux par des matic¢res diverses, organiques ou non
(pesticides, détergents, métaux lourds et d’autres substances toxiques), représente un réel
danger pour la flore et la faune est cause de sérieux problémes a I’humanité.

Les polluants organiques sont représentés aux rejets agricoles qui ont un objectif initial
permettant une production quantitative et qualitative optimal, les plantes nécessitent des soins
pour croitre et produire et cela implique 1’utilisation de produits adéquats tels les produits

phytosanitaires, plus communément appelés pesticides. [1]

Depuis leur apparition, il est avéré que leur application peut entrainer la Contamination

des eaux.

L’¢élimination de ce genre de polluants pose toujours un grand défi. De nombreuses
¢tudes ont développé plusieurs procédés de traitement afin de réduire les quantités de ces
contaminants des milieux aquatiques. Le procédé d’adsorption est I’'une des méthodes qui ont
exhibé une grande rentabilité pour 1’¢limination des contaminants de nature différente
notamment les polluants organiques (pesticides, colorant, composés phénoliques...), les
métaux lourds (cadmium, plombe, mercure...).par ailleurs, la recherche et la mise au point de
nouveaux adsorbants naturels, abondants économiquement rentables et efficaces pour le
traitement des écosystémes est un grand chalenge. Des adsorbants comme les biomasses, les
déchets solides agricoles, les algues, les sols et les charbons actif modifiées ou non ont montré
une rentabilité prometteuse pour le piégeage des polluants.

L’objectif de notre travail est 1’utilisation le charbon actif et plus précisément charbon
actif poudre CPA, qui y’a la capacité d’adsorber les substances organiques ainsi que les
métaux lourds contenus dans des solutions aqueuses. En vue d’une part d’éliminer en milieux
aqueux les pesticides tres utilisés dans 1’agriculture et dans le secteur de Médéa en spécifie le
mitrubuzine, lazer et .D’autre part analysait 1’efficacité de chaque phase de traitement afin de
pouvoir définir le traitement le plus adéquat. Pour cela, nous nous intéresserons aux résultats
obtenus, du dosage des eaux contaminées par spectrophotométriec UV, apres filtration le
milieu d’adsorption.

L’étude que nous proposons comprend plusieurs parties :
e La premicre partie de ce rapport présente une étude bibliographique qui abordera

d’une part ’utilité des pesticides, leurs propriétés, leur toxicité et leur application.
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D’autre part, parle sur les méthodes et les techniques de traitement pour élimine les
pesticides. quelques définitions sur les phénoménes d’adsorption.les types et 1’origine de
charbon actif

e La deuxieme partie concerne les techniques et les méthodes utilisées au cours de

cette étude.
e La troisiéme partie portera sur 1’étude de I’élimination des pesticides en solution

aqueuse par adsorption sur le charbon actif.
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Le premier chapitre de ce mémoire sera consacré a une étude bibliographique sur la
pollution par les pesticides, leur définition, leurs classification leur dégradation dans
I’environnement et leurs impacts sur I’environnement, la qualité de I’eau et sur la santé
humaine, en parle aussi sur les méthodes des éliminations des pesticides en générale et
I’adsorption avec leur parametres.

1. Généralité sur la pollution par les pesticides :

La pollution causée par I'utilisation des pesticides constitue une menace pour les
ressources naturelles que sont le sol et I’eau. En dehors des avantages inhérents a leur emploi,
des conséquences désastreuses sur I’eau, le sol et ’environnement apparaissent de plus en
plus dues a leur utilisation.

Les pesticides sont utilisés a des fins agricoles. Ils peuvent également étre utilisés a
des fins non agricoles comme dans 1’industrie, le jardinage, les batiments ...

En effet, I'agriculture contribue a alimenter cette pollution des eaux mais d'autres
activités sont a remettre en cause : entretien d'espaces verts par les collectivités locales,
désherbages des voies ferrées, accotements des routes et autoroutes par les services publics et
entretien des jardins par les particuliers. La contamination des eaux brutes résulte du lessivage
des sols et de Il'infiltration La Figure 1 nous donne des exemples d’utilisation de pesticides.

Elle traduit également le comportement des pesticides dans la nature [2].

Dégradation

?h\
photochimique lll& /-}c’}‘ [
Pesticides : ¥ %
evaporation Précipitation
1 1 - >

adsorption sur
adsorption par le sol

les récoltes bicaccumulation

Figure 1.1 : Comportement des pesticides dans 1’environnement [2].
La dispersion des pesticides est trés peu maitrisée d’autant plus que les mécanismes de
dispersion de ces produits dans I’environnement dépendent des caractéristiques du sol, du

fonctionnement hydrologique, des conditions climatiques. L’évaporation des composés peut
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aussi avoir lieu lors des traitements par pulvérisation. Dans ce cas, les substances actives
peuvent étre adsorbées par les plantes ou le sol [2].

Une fois évaporés, les pesticides peuvent étre accumulés dans les nuages, d’ou la
présence des pesticides dans les eaux des pluies. La lixiviation (dans les eaux souterraines),
les pluies polluées et les dérives lors des applications peuvent étre responsables de la
contamination des milieux aqueux et entrainer une bioaccumulation des pesticides dans la
faune aquatique [2]. La contamination des eaux par les pesticides en milieu rural est
essentiellement due a la pollution diffuse des eaux de surface d’origine agricole par
ruissellement [2].

En Afrique, les eaux usées agricoles proviennent, d’une part des établissements
zootechniques et d’autres part de I’agriculture intra et périurbaine trés pratiquées dans les bas
fonds marécageux, dans les espaces libres ou en périphérie urbaine avec dans certains cas
I’utilisation d’engrais chimiques et des pesticides. Ces eaux sont en général confondues aux
eaux de ruissellement et d’infiltration qui transportent pendant 1’écoulement des quantités
importantes d’azote et des résidus des pesticides [3].

En Algérie, le probléme de 1’utilisation des pesticides dans le secteur agricole est sous
contrble des autorités et ne cause pas de risque pour la santé, de consommateur .selon le
ministere de 1’agriculture, Abdelkader bouazgui les pesticides sont utilises uniquement pour
protéger la semence des susceptibles maladies [4]. Le ministre d’Algérie a souligne que
I’utilisation des pesticides en Algérie est de 0.05KG par hectare seulement, trés loin de ce qui
es utilise dans les autre pays a I’instar de la France ,3.5KG par hectare, ou bien 2.5KG par
hectare au USA [4].

2. Généralité sur les pesticides :
2.1. Définition des pesticides :

Le terme pesticide dérive du « Pest », mots anglais désignant tout organisme vivant

(virus, bactéries, champignons, herbes, vers, mollusques, insectes, rongeurs, mammiferes,

oiseaux) susceptible d’étre nuisible a 1’lhnomme et/ou & son environnement. [5]
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Selon la définition de la FAO, un pesticide est une substance utilisée pour neutraliser ou
détruire un ravageur, un vecteur de maladie humaine ou animale, une espece végétale ou
animale nocive ou génante au cours de la production ou de I’entreposage de produits
agricoles.

Les pesticides, encore appelés produits phytopharmaceutiques sont donc toutes les
substances chimiques naturelles ou synthétisées utilisées en agriculture pour contréler les
différentes sortes des nuisibles (pestes) (maladies, ravageurs et mauvaises herbes) a
I’exception des produits a usage medical et vetérinaire. Mais un certain nombre de produits
peuvent étre a usage mixte. Certains usages ne sont pas specifiquement agricoles (traitement
du bois a I’extérieur ou a I’intérieur, voies ferrées, allées des cimetiéres et jardins...). De
méme 1’éradication des maladies transmises par des insectes (paludisme, trypanosomiase,
fievre jaune) a justifier le recours tres large a des insecticides.

Les pesticides sont le plus souvent classés en fonction du ravageur visé (insecticides
(insectes), acaricides (acariens), aphicides (pucerons), ovicides (oeufs), larvicides (larve),
herbicides (plantes indésirables), fongicides(champignons), molluscicides (mollusques),
hélicides (escargots), rodenticides (rongeurs), taupicides (taupes), corvicides (oiseaux),

termicides (termites), les produits répulsifs...)[6].

2.2. Domaine d’application:
Les pesticides sont utilisés dans plusieurs domaines :

e En agriculture : pour détruire les ennemis des cultures. Afin de conserver des
Cultures saines. Les agriculteurs ménent une lutte incessante contre les insectes, champignons
et maladies des plantes, ainsi que contre les mauvaises herbes qui les privent d’une partie de
I’eau, des matiéres nutritives et de la lumiére dont ont besoin les végétaux. Ce qui permet
donc d’une production agricole de qualité constante et maitrisé les ressources alimentaires.

e Ensylviculture : lors de la production du bois a fin de limiter I’action des insectes et
Champignons. Le stockage du bois avant commercialisation et utilisation nécessite également
I’emploi de fongicides et d’insecticides pour limiter toute altération.

e En horticulture : pour empécher I’action des ravageurs des plantes ornementales.

La protection des végétaux est une mission loin d’étre accomplis sans 1’utilisation des
pesticides méme indispensable pour soigner ou prévenir les maladies des organismes et
végetaux ou du moins limiter la croissance de certains végétaux nuisibles aux cultures, tel

dans les cultures maraichéres, les agrumes , les céréales...[7].
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Tableau 1.1 : représente les domaines d’utilisation des pesticides [8].

Type de milieu Domaines d’utilisation des pesticides
Agricole e Production végétale

e Elevage du bétail

e Autres travaux agricoles
Urbain e Usage domestique

e Entretien des espaces verts

e Gestion parasitaire
Autres milieux e Industries et entreprises

e Corridors de transport routier, ferroviaire ou d’énergie

o Aires forestiéres

e Secteur aquatique

2.3. Classification des pesticides:

Les pesticides disponibles aujourd’hui sur le marché sont caractérisés par une telle
variété déstructures chimiques, de groupes fonctionnels et d’activité que leur classification est
complexe. D’une maniére générale, ils peuvent étre classés en fonction de la nature de
I’espéce a combattre mais aussi en fonction de la nature chimique de la principale substance

active qui les compose [9].

2.3.1 Selon la nature des cibles :
> Les insecticides :

Sont destinés a détruire les insectes nuisibles ; ils se repartissent en trois grands groupes
selon leur nature chimique : substances minérales, molécules organiques d’origine naturelle
ou produits organiques de synthese qui sont de loin les plus utilisés actuellement.
Autres que les organochlorés (DDT, dialdrin, ...) qui sont bannis actuellement dans la plupart
des pays du nord, les insecticides appartiennent a trois grandes familles chimiques : les
organophosphorés (diméthoate, malation, ...), les carbamates (aldicarbe, carbofuran, ...) et les

pyréthrinoides de synthése (bifenthrine, perméthrine, ...) [10].



Chapitre l...ccieieeieiiieieiiiiieennnnnena.......Etude bibliographique

Figure 1.3: Photographie de I’utilisation des insecticides dans I’agricole.

> Les fongicides :

Tres fréquemment employés contre les maladies cryptogamiques, les fongicides
assurent une excellente protection contre le développement des champignons parasites et
permettent 1’obtention de plantes saines. On distingue deux grands groupes de fongicides : les
fongicides minéraux (a base sur le cuivre, le soufre et la permanganate de potassium) les
fongicides organiques sont les carbamates, les dérivés du phénol et les amides et amines.
qui sont majoritairement des produits de synthése [10].

» Les herbicides :

Les plus utilisés des pesticides en tonnages et en surfaces traitées, ils permettent
d’¢éliminer les mauvaises herbes adventices des cultures. Ils appartiennent a plus de 35
familles chimiques différentes. Les plus représentées sont les carbamates (chlorprophame,
triallate,...), les urées substituées (diuron, chlortoluron,...), les triazines (atrazine,
simazine,...), les chlorophenoxyalcanoiques (2,4-D, MCPA, ...), les amides (alachlore,

propyzamide,...) [10].
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» On distingue en outre :

v' Les acaricides (contre les acariens).

v' Les nématicides (toxiques pour les vers du groupe des nématodes).

v" Les rodenticides (contre les rongeurs).

v" Les taupicides (contre les taupes).

v" Les molluscicides (contre les mollusques, limaces, escargots).

v" Les corvicides et les corvifuges (contre les corbeaux et les oiseaux ravageurs de
cultures).

2.3.2. Classification selon la famille chimique :

Les pesticides peuvent également étre classés en fonction de la famille chimique a
laquelle appartiennent les substances actives.

a. Les pesticides organiques :

Sont les organochlorés, les organophosphorés, les carbamates, les triazines, les urées
substituées et les pyréthrénoides [11].

b. Les pesticides inorganiques :

Ont mis en évidence que les pesticides inorganiques sont des éléments chimiques qui ne
se dégradent pas. Leur utilisation entraine souvent de graves effets toxicologiques sur
I’environnement par accumulation dans le sol [Le plomb, I’arsenic et le mercure sont fort
toxiques] [12].

c. Les Biopesticides :

Ce sont des substances dérivées de plantes et d’animaux. Elles peuvent étre constituées
D’organismes tels que les moisissures, les bactéries, les virus, les nématodes, composés

Chimiques drivés de plantes et phéromones d’insectes [12].
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Tableau 1.2 : Structure chimique caractéristique de certaines familles de pesticides [11].
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2.4. Dégradation des pesticides :
La vitesse de disparition, ou le degré de persistance d’un produit, dépend d’un certain
nombre de facteurs qui peuvent étre [13] :
e Meécaniques : (pluie, vent) ou physiques (tension de vapeur, solubilité dans 1’eau ou
les lipides, codistillation avec 1’eau, phénoménes d’adsorption...)
e Chimiques : (hydrolyse, oxydation, réduction, décarboxylation, isomérisation,
photodégradation...).
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- Biologiques (action des micro-organismes dans le sol et réactionenzymatiques dans

les végétaux dans le cas des produits endothérapiques...).

2.5. Efficacité des pesticides :

Les formulations commerciales des pesticides se composent de deux éeléments, la
matiére active, souvent hautement toxique, et les adjuvants qui lui servent de support. En
raison de cette toxicité élevée, il est indispensable que tout traitement phytosanitaire soit au
préalable trés soigneusement étudié.

L’efficacité de I’action toxique d’un produit, tout comme sa capacité a atteindre un
certain stade de I’organisme cible, sont largement fonction de sa persistance dans le milieu, et
donc des processus de dégradation ainsi que de la vitesse de dégradation. Il a été constaté
depuis quelques décennies que certains pesticides trés employés, en particulier la plupart des
insecticides organochlorés, présentent une remarquable stabilité dans le temps. Leur
composition chimique reste inchangée. lls peuvent étre stockeés, a des doses sublétales, par les
organismes vivants, et sont ainsi susceptibles d’étre progressivement accumulés et concentrés
tout au long de la chaine alimentaire. La vie animale toute entiére se trouve ainsi menacée,
méme 1’homme, qui se trouve a la téte de la chaine alimentaire peut étre touché. Ainsi, tout
traitement phytosanitaire doit respecter deux impératifs parfaitement contradictoires [14].

D’une part, une persistance optimale de 1’action du pesticide utilisé est nécessaire
pour obtenir un contrdle efficace et durable de I’organisme nuisible visé.

Il est d’autre part, tout aussi indispensable, pour éviter les risques de bioaccumulation

évoqueés ci- haut, que ce produit perde rapidement la plus grande partie de sa toxicité.

2.6. Toxicologie des pesticides :
L’utilisation croissante des pesticides depuis un demi-siécle a eu des impacts délétéres

sur la santé de ’homme et 1’environnement.

2.6.1. Dangers des pesticides sur la santé :
En général, ’Homme absorbe les pesticides et leurs produits dérivés via la nourriture,
I’eau, 1’air respiré ou par contact avec la peau. Les agriculteurs et les ouvriers qui préparent
les mélanges et réalisent les traitements ont plus de risque que le reste de la population d’étre
atteints par contact de la peau ou par inhalation. Chez les agriculteurs, une espérance de vie

plutdt supérieure a la moyenne du fait d’une sous mortalité par maladies cardiovasculaires et
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par cancers en general [15].

La toxicité chez I’Homme se manifeste par deux modalités :

A. Toxicité aigue :

La toxicité aigu€¢ des pesticides résulte d’une mauvaise utilisation, d’un usage
accidentel des pesticides ou d’une intoxication volontaire souvent gravissime. Selon
I’Organisation mondiale de la santé (OMS) il y a chaque année dans le monde un million
d’empoisonnements graves par les pesticides, a I’origine d’environ 220 000 décés par an [16].
B. Toxicité chronique :

Les effets chroniques des produits phytopharmaceutiques concernent des pathologies

variées et les effets surviennent, pour la plupart, plusieurs années aprés 1’exposition [17].

2.6.2. Impacts environnementaux des pesticides :

En plus de tuer I’espéce visée (insecte, champignon, les plante indésirable...), les
effets des pesticides sur 1’environnement sont nombreux. Les substances et/ou les molécules
issues de leur dégradation sont susceptibles de se trouver dans différents partie de
I’environnement (1’air, le sol, les eaux, les sédiments, ainsi que dans les aliments) [18,19].

Elles présentent, par leur migration entre ces compartiments de 1’environnement, des
dangers plus ou moins importants pour I’homme et les écosystémes, avec un impact a court
ou a long terme.

Les phénomenes de transfert qui affectent les produits phytosanitaires sont complexes

et les réactions possibles des écosystemes a leur présence sont largement méconnues [20].
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Figure 1.4: Devenir des pesticides dans I’environnement [21].

Le transport des pesticides est gouverné par quatre facteurs majeurs:

> Les propriétés chimiques du produit : la solubilité dans 1’eau, I’ionisation, la
volatilité, la persistance dans le milieu, la présence de groupes réactionnels...etc.

> Les propriétés du sol : structure, type et quantité d’argiles, pourcentage de
matiere organique, pH, taux d’humidité, faune et flore, etc.

> Les conditions et le type d’application : taux d’application, surface traitée,
nature de la cible, nature de la formation, moment d’application, etc.

» Les conditions climatiques et hydrogéologiques : intensité et fréquence de la pluie,
température du sol, profondeur de la nappe, etc.
2.6.2.1. Impact des pesticides sur la qualité d’eau :

La dispersion des pesticides dans les eaux peut engendrer des nuisances aussi bien au
niveau de leur potabilisation que de leurs richesses écologiques. Cette pollution diffuse est
liée a I’entrainement de ces produits par transfert en surface ou en profondeur des eaux
d’irrigation et des pluies vers les fleuves, les lacs, les nappes phréatiques ou encore les mers et
les océans [7].

Ce phénomeéne de transport dépond en grande partie des conditions climatiques, des
caractéristiques du produit, de la topographie et des pratiques culturales.

1. Transfert horizontal :
Ce phénomene se traduit par entrainement des produits par ruissellement soit sous

forme dissoute soit fixée aux particules du sol. Pour les événements pluvieux intervenants
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justes apres 1’application, les pertes peuvent dépasser 2% de la quantité appliquée.
Généralement, ce mode de transfert intervient dés que la pluviométrie dépasse la capacité
d’adsorption des sols [22,23].

2. Transfert vertical :

Les modalités du transfert vertical de 1’eau sont trés complexes du fait de I’extréme
variabilité et 1’hétérogénéité des sols. Pour un sol argileux, la vitesse de la filtration est trés
faible alors que la perméabilité des sols a structure grossiere est trop importante.

Le lessivage des pesticides est en fonction de leur stabilité et dépend en grand partie
de la présence des fissures et d’irrégularités dans le terrain.

La figure 1.5 résume les différents aspects du transfert des pesticides vers les eaux.

| PESTICIDES |
1 - fissures ou macropores
/ Volatilization 2 — adsorption et immobilisation
Dizpersion , .
v 3 - degradation
Transfert rapide i
vérhical it
| Transfert latéral
soL \:\\\ Ruizscllement
Erozion
1 Transfert
lent
21— 3

Eaux supérhicielles

Narre ~_ ]

Figure 1.5: Modalités du transfert des pesticides en milieu aqueux [24].

3. Dégradation chimique dans I’eau :

Quel que soit leur mode d’utilisation, la plupart des pesticides employés atteignent les
eaux de surfaces et souterraines. Ces molécules peuvent ensuite étre soumises a des réactions
d’hydrolyse ou d’oxydoréduction qui sont en fonction de leur persistance. Les produits trés
peu solubles dans 1’eau ou qui se trouvent en suspension, resistent beaucoup plus aux
phénomeénes de dégradation en milieux aqueux. [25]. Le tableau 1.3 montre la persistance
dans 1’eau de 10 categories de pesticides.
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Tableau 1.3 : la persistance de certains pesticides dans I’eau [25].

Famille des pesticides Persistance dans I’eau
Organochloré 2ab5ans
Dérives de ’urée 4 310 mois
Acide benzoiques 3 a12 mois
Amides 2 a 10 mois
Toluidines 6 mois
Nitrites 4 mois
Carbamate 2 a 8 semaines
Acides aliphatique 3 a 10 semaines
organophosphorés 7 a 84 jours
Triazines 3 a 18 mois

Les organochlorés trés peu solubles dans 1’eau ont une stabilité chimique tres
importante. Ils sont d’autant plus stables que le nombre d’atomes de chlore fixés est élevé.

2.6.2.2. Impact sur I’atmosphére :

En générale, les pertes des pesticides par les processus de volatilisation est le plus
important, c¢’est un processus dominant le contrble de la dispersion de certains produits
phytosanitaires dans 1’environnement [26], Taylor et spencer ont montrés que les pertes par
volatilisation peuvent atteindre 80 & 90% da la quantite appliquée [27].

1. La volatilisation

C'est l'une des causes principales de fuites de pesticides hors de la zone cible,
notamment quand les traitements visent la surface du sol ou celle des végétaux.

Ces pertes dépassent souvent en importance celles dues a la dégradation chimique, au
ruissellement et a la lixiviation [27], le transport et le depdt aérien sont les principaux
responsables de la dispersion des pesticides sur la terre [28]. Les pertes par volatilisation,
maximales aprés une application faite sur un sol ou sur du feuillage humides [27], sont

considérablement réduites par l'incorporation du pesticide au sol ; elles dépendent alors des
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remontées a la surface des résidus chimiques par diffusion ou par mouvements de convection
de I'eau du sol [30].

2.6.2.3. Dispersion dans le sol :

Le sol est un matériau a la fois minéral et organique. La partie minérale qui représente
la fraction la plus importante : environ 80% & 95% en masse est constituée de minéraux
primaires (issus de I’altération du substrat géologique sous I’action conjuguée de la
température, de 1’air et de I’eau) et de minéraux secondaire (produit d’altération) comme les
argiles, les oxydes et les hydroxydes dont dépendent les propriétés physico-chimiques du sol
[31].

Par opposition aux gros éléments minéraux qui constituent le squelette du sol, les
particules originales issues de la transformation des débris de végétaux et des restes et détritus
d’origine animale représentent la partie active du sol. Elle est composées principalement de
substances humiques (acide humique, fulvigue et humine) a structure complexe et qui forment
avec les argiles les complexes argilo-humiques.

En tant que I’interface dans 1’environnement, le sol facilite la circulation des liquides
et des gaz via la porosité importante qui développe. Il joue donc un réle fondamentale dans le
devenir des produits qui peuvent lui étre appliqués, entre autres les pesticides.

Ces produits peuvent ainsi étre assimilés par les plantes ou soumis a des phénomeénes

d’adsorption, de dégradation photochimique ou méme biologique.

% Sur les plantes :

Les phénomenes d’absorption et d’exsudation du produit (par les feuilles, les tiges et
les racines) sont mal connus, mais les recherches se développent car leur compréhension
représente un enjeu majeur pour la sécurité alimentaire, bien que seule une faible partie des
produits phytosanitaires soit ainsi absorbée.

L’absorption foliaire des pesticides pourrait contribuer plus a I’accumulation de
résidus dans les plantes que 1’absorption par les racines [32].

Les produits lipophiles pénéetrent dans les cuticules des feuilles et sont difficilement
mobilisables, tandis que les produits plus polaires ou solubles sont quasi entiérement
disponibles pour le lavage. La fraction lavée peut étre incorporée au sol et absorbée une autre
fois par les racines ou drainée par les eaux de ruissellement [33].

R/

% Les phénomeénes d’adsorption-désorption :
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La rétention est 1’un des processus majeurs auxquels sont soumis les pesticides dans le
sol. Le terme « rétention » englobe 1’ensemble des phénomeénes physico-chimiques et
biologiques qui conduisent a une immobilisation plus ou moins longue des pesticides
absorptions par les végétaux ou par la microflore du sol, précipitation, adsorption [34, 35].

L’adsorption des pesticides par le sol est le processus de rétention le plus étudié et le
mieux connu.

L’adsorption sensu stricto est définie comme un phénoméne inter facial qui
correspond au transfert d’ions ou de molécules (les pesticides) depuis une phase fluide (la
solution du sol) et a leur accumulation sur la phase solide du sol constituée par les minéraux
et la matiére organique [36,37].

Le phénoméne inverse de 1’adsorption est appelé désorption. Il correspond a la
libération dans la solution du sol de molécules préalablement adsorbées sur la phase solide.
L’étude de la désorption permet de renseigner sur la réversibilit¢é de 1’adsorption des
pesticides et éventuellement de fournir des informations sur la nature des interactions sol
pesticides mises en jeu [38].

X La photodégradation :

Les réactions photochimiques sont initiées par les rayons ultraviolets provenant du
soleil. La photolyse transforme en général petit a petit les pesticides en produits moins
toxiques. Les produits obtenus dépendent en grande partie de 1’énergie de la lumiére solaire
qui affecte la molécule initiale.

Les études d’estimations du taux de photolyse sont trés complexes. En effets, il est
difficile d’estimer le degré d’atténuation de la lumiere par le sol et les feuilles.

Le taux de photolyse dépend aussi d’autres facteurs comme la nature du produit
appliqué, la nature du sol et la durée depuis 1’application [39,40].

X Dégradation biologique :

Pour la plus part des produits phytosanitaires, la dégradation biologique représente le
processus le plus important d’altération. La grande diversité métabolique des souches
bactériennes et leur capacité d’adaptation et de mutation leur permettent de dégrader un large
spectre des molécules dans des conditions variées. Cette transformation peut se traduire par la
mineralisation complete et relativement rapide ce qui peut entrainer une détoxication du
milieu ou au contraire provoquer une intoxication le long des chaines alimentaires a cause de
la bioaccumulation microbienne par adsorption sur les parois ou pénétration a I’intérieur
[41.42].
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La dégradation d’une molécule dans le sol par les microorganismes est souvent liée a
leur activité enzymatique. Les principales réactions qui se traduisent sont des réactions
d’oxydoréductions, d’hydrolyses et de synthéses (conjugaison ou polymeérisation). Cependant
la synthése d’enzymes actives peut étre influencée par la nature chimique et la concentration
des produits [43], et par les conditions environnementales, notamment pédoclimatique comme
la nature de la matiére organique, le pH et la température du milieu, la granulométrie du sol et
sa teneur en eau et en air [44].

A noter que certains composes se dégradent en aérobiose, alors que d’autres en
anaérobiose ou nécessitent une alternance. Mais en principe le processus aérobique est le plus
dominant [45].

Pour un certain nombre de produits, la biodégradation peut étre accélérée a la suite
d’application répétée du méme produit ou d’un produit appartenant a la méme famille sur la
méme parcelle. Ce phénomeéne résulte de 1’adaptation de la microflore du sol a utiliser ces
molécules comme source de carbone nécessaire a leur développement ceci entre dans le
processus de 1’autoépuration du milieu naturel.

En effet, pour fonctionner le sol a besoin des bactéries, des champignons et de la
microfaune, 1’utilisation de produits chimiques puissants contre les champignons, les insectes

et les herbes, nuisibles des cultures a contribué a diminuer la vie dans les sols, La
compréhension de 1’effet des Pesticides sur le sol a été largement étudiée, leur utilisation

massive pouvant amener a une modification de la microflore [46].

2.7. Quelque pesticide le plus utilise en Algeérie :

Pour connaitre les pesticides les plus utilisés en Algérie, nous sommes présentés a la
direction de I’agriculture de Médéa, et nous avons €té accompagnés par I’inspecteur des
produits phytosanitaires (Aissa kermazli) qui a mis a notre disposition les informations
présentés dans ce tableau :

17



Chapitre l...ccieieeieiiieieiiiiieennnnnena.......Etude bibliographique

Tableau 1.4 : représentation des pesticides le plus connu dans 1’agricole Algérien [47].

la nature de Nom Matiere active concentration |formulation| Déprédateurs Cultures Dose d’utilisation | DAR

pesticides commercial (h)

200SL ACETAMIPRIDE 200 G/L SL
Pauserons Cultures 20-30ml/hl 7
maraicheéres

Punaise céréales
Cératite agrumes
Aleurodes Cultures sous 0.015 L/Ha
serre

PROSARO PROTHIOCONAZOL 125G/L+ Rouille brune/
250 EC E 125G/L oidium/septorios
+ TEBUCONAZOLE

Helminthosporose

PALLAS 45 PYROXSULAM+ 45G/L + Adventices Des Blés 0.5 L/Ha
oD CLOQUINTOCET-MEXYL. 90 G/L

Irhynchosporiose
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2.8. Propriétés physico-chimiques des pesticides étudiés dans ce
travail :
2.8.1. La métribuzine 70% (nom commerciale metrixone) :
La métribuzine est un herbicide, appartenant a la famille des triazines, employé en

prélevée et en post-levée pour lutter contre les mauvaises herbes qui parasitent diverses

cultures agricoles [48].

La métribuzine (CgH14N4OS) (figure 2.3) est une molécule aromatique, donc des
hétérocycles a six chainons comprenant trois atomes de carbone et trois atomes d’azote, qui
posséde un groupement amine, un groupement soufre, un groupement cétone et 1, 2, 4-
triazine. Son nom chimique est :

4-amino-6-tert-butyl-4,5-dihydro-3-méthylthio-1,2,4-triazin-5-one.

CH; O
H,C ~NH;

N
L

N~ SCH,

Figure 1.6 : Structure chimique de la métribuzine.

Propriétés physico-chimique de la métribuzine.

Formule brute » CsH14N4OS
Masse molaire (g/mole) » 2143
Solubilité dans I'eau a 20°C (g/l) » 1.05

KOW (log) a pH=5.6 et 2 20°C » 1.6

Pression de vapeur a 20°C (mP) > 1.3

DT50 photodégradation sol (jour) » 5-20

LD50 (mg/Kg) » 1090-2300
pKa » 1.0

La métribuzine est faiblement adsorbée par les sols a fortes teneurs en argile ou en
matieres organiques; le degré d’adsorption diminue avec une augmentation du pH, mais

dépend la plupart du temps du type de sol [48].
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Figure 1.7 : photographe de pesticides (metrixone) utilise dans ce travail.

2.8.2. lambda-cyhalothrine 5% + pyrimicarbe 10% (nom commerciale lazer) :

lazer c’est un émulsion plus concentrée, est un insecticide utilise contre les pucerons et

les vers, compose par deux matiere actif :

e lambda-cyhalothrine 5 % :
de la famille des pyréthrinoides. C'est un dérivé fluoré de la pyréthrine (trifluorométhyl-

pyréthrine) [49]. Il est peu soluble dans I'eau et n'est pas volatil. 1l a une certaine action

répulsive sur les insectes. La lambda-cyhalothrine est tres toxique pour les abeilles [50].
lambda-cyhalothrine 5 % (C23H19CIF3NOs3 ) a une masse molaire 449,85 + 0,023 g/mol

est une molécule aromatique, Son nom chimique appelé : cyclopropane carboxylate de 3- (2-
chloro-3,3,3-trifluoro-1-propényl)-2,2-diméthyl-cyano(3-phénoxyphényl)méthyle

FaC
CN

Figure 1.8 : Structure chimique de la lambda-cyhalothrine

e pyrimicarbe 10% : Le pirimicarbe est une substance active de produit phytosanitaire

de la famille chimique des carbamates, qui présente un effet insecticide.
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Il représente a formule chimique ( C1:Hi1sN4O2 ) de masse molaire 238,2862 g/mol [51],
et nome chimiquement par: [2-(diméthylamino)-5,6-diméthylpyrimidin-4-yl] N,N-

diméthylcarbamate.

D)J\I\{/cl—l3

H,C | ~pn CHs

= CcH

H,C N/I\I\Il/ s
H,C

Figure 1.10 : photographe de 1’insecticide lazer utilise dans notre travail

2.8.3. Acétamipride 20% SP (nom commerciale MOPISTOP) :
Acétamipride est un matériau organique composé avec la formule chimique
CioH11 C1Na. 1l est inodore néonicotinoides insecticide produit sous les noms commerciaux
Assail et CHIPCo par Aventis CropSciences. Il est systémique et destiné a contrdler sucer les
insectes (lépidopteres, thysanoptéres, hémiptéres, pucerons principalement [52]) sur les
cultures comme les légumes a feuilles, agrumes fruits, pépins de fruits, raisins, coton, les
choux et les plantes ornementales. Il est également un pesticide clé dans commerciale cerise

I’agriculture en raison de son efficacite contre les larves de la mouche des fruits de cerise.

Acétamipride est un insecticide appartenant aux neonicotinoides de chloropyridinyle,

cette famille d'insecticides a été introduite au début des années 1990 [53]. Ce composé est un
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insecticide qui est introduit pour lutte contre les parasites, mais aussi pour un usage
domestique pour contrdler les puces sur les chats et les chiens.

L'acétamipride est un composé alpha-chloro-N-hétéroaromatique. C'est un
néonicotinoide avec un groupe chloropyridinyle et il est comparable a dautres
néonicotinoides tels que I' imidaclopride , le nitenpyram et le thiaclopride . Ces substances ont
toutes un groupe méthyle 6-chloro-3-pyridine mais different par le substituant nitroguanidine,
nitrométhyléne ou cyanoamidine sur un fragment acyclique ou cyclique [54]. Son nom

chimique est N - [(6-chloro-3-pyridyl) méthyl] - N ' -cyano- N -méthyl-acétamidine.

CH,
oz
X |?| \N/
Z CH3
Cl N

Figure 1.11: structure chimique de I’acétamipride.

Propriétés physico-chimique de L'Acétamipride :

Formule brute » C10H1uCINg
Masse molaire (g/mole) > 222.672
Solubilité dans I'eau a 20°C (g/l) —» 4.25

KOW (log) a25°C » 0.80

Pression de vapeur 8 25°C (mmHg) — 5 4.36*10°
Densité g/cm3a 20 °C » 1.33

pKa » 0.7

L'Acétamipride est une substance semblable a la nicotine et réagit au corps de la méme
maniere que la nicotine [55]. La nicotine est un insecticide naturel dont de nombreux
insecticides artificiels sont des dérivés. L'acétamipride est tres toxique pour les insectes, mais

moins pour les mammiferes. [55]
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Figure 1.12: photographie de I’insecticide MOPISTOP utilise dans cette étude.

3. les méthodes du traitement des pesticides :

3.1. Généralité :

Les rejets non controlés des eaux usées urbaines, industrielles ou agricoles sont une
menace pour la qualité des ressources en eaux. La production et I’usage des pesticides pour
les traitements des plantes sont des sources de pollution des ressources en eau. C’est ainsi
qu’on fait recours aux différents procédés de traitement pour dépolluer les eaux usées. [56].

Les mécanismes de dispersion sont trés nombreux et dépendent principalement du
couvert végétal, des caractéristiques du sol, du fonctionnement hydrologique, et donc des
substrats géologiques et des conditions climatiques pendant et aprés 1’application, et de la
composition des produits épandus. Ceci montre qu’il est trés difficile de prédire le devenir des
pesticides dans la nature a cause de cette dispersion, d’ou la nécessité de procéder a des
traitements. 1l y a deux (2) solutions possibles pour le traitement des eaux polluées [57] :

e Soit les transformer par des traitements chimiques notamment par ozonation. Pour ces
méthodes, des moyens ont eté développés faisant appel a I'ozone ou a des couplages :
ozone + rayonnements UV, 0zone + eau 0xygénée ou eau oxygénée + rayonnements
UV. Ces traitements n'avaient pour but que de transformer les molécules en
« métabolites ».

e Soit retirer ces composés de I'eau par utilisation d'un charbon actif qui adsorbe les
molécules, ou par la rétention sur membranes (nanofiltration, osmose inverse).
Les traitements d'adsorption utilisent le charbon actif qui permet de retenir une tres

grande
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variété de molécules tandis que les traitements de rétention membranaire font appel a
des filtres a trés faible porosité. Les membranes sont des fibres creuses et poreuses a base de
cellulose ou de poudre métalliques. Les filtres & membranes sont sous forme de cylindres
verticaux. L'eau, sous pression, se répartit le long des fibres et traverse la paroi poreuse. Les
membranes d'ultra filtration offrent un « seuil de coupure » de 0,01 micron [57].
Pour la nanofiltration, la porosité de la membrane (sa capacité a retenir les molécules d'une
taille donnée) est un paramétre primordial en fonction des molécules a retirer. La
transformation d'une molécule conduit toujours a une molécule de taille inférieure. La aussi,
le choix doit étre dicté par les molécules a éliminer.

3.2. Traitements généraux :

L’¢limination des pesticides représente aujourd’hui un enjeu important pour préserver la
qualité¢ de I’eau. La panoplie des procédés existants permet de bien adapter le traitement en
fonction de la nature de la pollution (accidentelle ou chronique) et des caractéristiques de
I’eau a traiter. De nombreux procédés utilisés (ozonation, dégradation photochimique
adsorption sur charbon actif, procédés membranaires) ont déja fait leur preuve. D’autres
procédés, encore a 1’état de recherche (oxydation au réactif de Fenton, traitement biologique,

...) sont trés prometteurs pour 1’élimination des pesticides [58].

3.2.1. Procédés de la filiere de traitement classique des eaux usées :
Les pesticides aptes a s’adsorber sur les particules formées lors de la coagulation —
floculation peuvent étre éliminés a 1’étape de clarification du systéme classique de traitement

des eaux usées [58].

3.2.2. Procédés physico — chimiques dégradatifs :

Ces procédés permettent un traitement d’effluents qui contiennent des composés
récalcitrants, toxiques ou non — biodégradables. Nous avons I’oxydation a 1’ozone,
I’oxydation au peroxyde d’hydrogéne, le traitement au réactif de fenton, la dégradation
photochimique [58].

3.2.2.1. Oxydation par ozone :

L’oxydation a 1’ozone est couramment utilisée comme désinfectant. L’ozone est un
oxydant puissant et est produit sur site a partir de 1’air ambiant ou a partir de d’oxygéne.
Pour cette méthode, il est nécessaire de mettre sur place une filtration sur charbon actif en

grains en aval dans le but de retenir les sous produits d’oxydation pouvant étre nocifs et les
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composés cancérigénes comme les bromates qui peuvent se former lorsque I’eau brute
contient des bromures.
3.2.2.2. Oxydation au peroxyde d’hydrogéne :
Pour plus d’efficacité, on fait appel a une oxydation couplée qui consiste a associer a
I’0zon du peroxyde d’hydrogéne (H20?). L’efficacité de ce traitement est fonction de la dose
de H20; utilisée. Ce couplage (03 / H202) permet d’éliminer 90 % de I’atrazine [58]. En
utilisant le peroxyde d’hydrogene, on augmente la quantité de radicaux OH disponibles qui
sont consommeés rapidement par la matiére organique, les bicarbonates, les carbonates,
I’ammonium et les alcools tertiaires.
3.2.2.3. Traitement au réactif de Fenton :
C’est la réaction d’oxydo — réduction avancée aboutissant a la formation du radical
OH* suivant la réaction [58] :
Fe?*+HO —» Fe*+OH®+ OH"

Dans cette réaction, I’eau oxygénée oxyde le fer ferreux pour donner des ions
ferriques. Cette méthode est encore appelé par AFT (Anodic Fenton Treatment) en anglais.
3.2.2.4. Dégradation photochimique :
Le principe consiste a utiliser une partie de I’énergie solaire capter par un réacteur
solaire pour modifier la structure des substances biorécalcitrant et toxiques afin d’acheminer

les eaux photo-traitées vers un systeme de traitement biologique conventionnel. [59]

3.2.3. Procédés d’adsorption sur matrice poreuse ou membrane :
3.2.3.1. Procédés d’adsorption sur charbon actif en poudre ou en grain :

L’adsorption sur charbon actif est actuellement 1’un des procédés les plus utilisés pour
éliminer les composés organiques et notamment les micro — polluants du type pesticide [58]
Nous avons deux (2) types de procédés d’adsorption par charbon actif : le charbon actif en
poudre (CAP) et le charbon actif en grain (CAG). Le charbon actif agit par adsorption en
fixant les pesticides a sa surface. Le charbon actif en poudre (CAP) est utilisé pour faire face a
une pollution ponctuelle [59]. On I’injecte dans les cuves de coagulation avant 1’étape de
décantation ou de filtration. Le temps de contact varie de 15 minutes a 1 heure. Le produit est
utilisé avec des doses de 10 a 50 grammes par métre cube d’eau a traiter [59].

Quant au charbon actif en grain (CAG), on I’utilise en lit filtrant placé en fin de
traitement. Le CAG a une durée de vie limitée, il faut le remplacer dés que 1’on constate une

concentration en pesticide supérieure a 0,1 pg /1a la sortie du filtre.
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La durée de vie du filtre est fonction des caractéristiques de 1’eau a traiter (maticre
organique et concentration des pesticides a traiter) [59].

Le lit de charbon est fixe et, pour minimiser le nombre de cycles de lavage qui érode
les grains, ce lit doit étre placé en aval de la filtration.

Cette adsorption sur lit est généralement associée a un développement de bactéries
fixées sur les grains qui favorise une auto régénération du lit et augmente la durée de vie des
lits (toutefois, certains métabolites bactériens toxiques peuvent se retrouver a I’état de trace
dans I’eau traitée), Le CAG s’utilise en lit filtrant placé en fin de chaine de traitement [59].

3.2.3.2. Procédés par Filtration membranaire :

Une autre technique consiste a filtrer ’eau sur une membrane semi-permeéable qui
retient les micropolluants dont les pesticides, et laisse passer 1’eau. Deux (2) types de

techniques, se différenciant par le diametre des pores des membranes, peuvent étre utilisés :
+ La nanofiltration,

- L’osmose inverse.

Ces techniques, peu utilisées car tres codteuses (particulierement la nanofiltration),
peuvent étre intéressantes dans le cas d’une eau brute avec plusieurs paramétres a traiter
(dureté, pesticides, nitrates,...). La nanofiltration est particuliérement intéressante dans le cas

de pollution chroniques. Elle ne génere pas de sous — produits de traitement [60].

4. Généralité sur ’absorption :

Le traitement des eaux et souvent réaliser par des médications chimique classique tel
que : la décantation, coagulation floculation, oxydation,...etc. Les eaux traitées par ce procédé
contiennent encore des polluants et sont chargées du fait du nombre de réactifs ajoutés. Dans
la plupart des cas, ces procédés sont trés onéreux. Il est nécessaire de réfléchir a des
techniques d’efficacité sévere et a moindre coft.

Les techniques d’adsorption ont été couronnées de succes dans 1’¢limination des

especes organiques. Actuellement, le charbon actif (metrixone,lazer et mopistop)
4.1. Deéfinition :

L’adsorption est un phénomeéne de surface, par lequel des molécules (gaz ou liquides) se

fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus plus ou moins intenses.

26



Chapitre l...ccieieeieiiieieiiiiieennnnnena.......Etude bibliographique

L’adsorption est un processus exothermique qui correspond a des interactions adsorbat
— surface solide. De fagon générale, le phénoméne d'adsorption se décompose en plusieurs
étapes : [61,62]

1. Diffusion de la molécule d’adsorbat du fluide vers la couche limite, trés rapide

2. Transfert a travers la couche limite (diffusion externe), rapide.

3. Diffusion dans le volume poreux, lente.

4. Adsorption en surface, trés rapide.

5. Diffusion de 1’adsorbat en surface.

6 et 7. Conduction thermique dans I’adsorbant, la couche limite puis le fluide.

L'adsorption est habituellement décrite par les isothermes, c’est a dire les fonctions qui

relient la quantité d'adsorbat sur lI'adsorbant, avec la pression (si gaz) ou la concentration (si
liquide).

4.3. Les types d’adsorption :

4.3.1. L’adsorption physique :

La physisorption met en jeu des liaisons faibles du type forces de Van der Waals, il se
produit bien avant que le gaz n’atteigne une pression égale a sa tension de vapeur saturante, a
des températures assez basses et voisines du point d’ébullition de la phase adsorbée. Elle est
non spécifique et en général réversible, ou I'équilibre est obtenu lorsque les vitesses

d'évaporation et de condensation sont egales [63,64].

4.3.2. L’adsorption chimique :

La chimisorption s'accompagne d'une profonde modification de la répartition des
charges électroniques des molécules adsorbées qui conduit a la rupture de liaisons chimiques
entre I’adsorbant et I’adsorbat. Celle-ci peut étre covalente ou ionique.

La chimisorption est donc compléte lorsque tous les centres actifs présents a la surface
ont établi une liaison avec les molécules de I’adsorbat, les forces mises en jeu sont du méme
type que celles qui sont impliquées lors de la formation des liaisons chimiques spécifiques.

La chimisorption est essentiellement irréversible et engendre une couche mono
moléculaire, on peut mesurer la chaleur d’adsorption chimique a partir des isothermes et
isobares, généralement la chaleur de chimisorption n’est pas constante mais diminue lorsque
la quantité de gaz adsorbée augmente. Ce phénomeéne peut provenir de I’hétérogénéité de la

surface et de I’existence d’une répulsion entre les molécules adsorbées [61, 65,66].
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Tableau 1.5. Les différences entre 1’ Adsorption physique et chimique [66].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Température du processus Relativement basse a la

température d’ébullition de Plus élevée

I’adsorbat
Chaleur d’adsorption 1 a 10 kcal/mol Supérieur a 10 kcal/mol
Liaison Physique de Van Der Waals Chimique
Spécificité Processus non spécifique Processus spécifique
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide Lente
Formation de couches Formation de multicouches Formation de
Monocouche

4.4. Description du mécanisme d’adsorption :

Le mécanisme d’adsorption peut étre décomposé en plusieurs étapes :

v' 1 étape (la diffusion externe) : le transfert des molécules de soluté de la phase liquide
Externe vers la phase liquide liée a la particule solide (par diffusion et par convection)

v 2eme étape (la diffusion interne) : le transfert du soluté a travers le film liquide vers la
Surface externe de 1’adsorbant.

v 3eme étape la diffusion de ’adsorbat a ’intérieur de la particule de I’adsorbant sous
I’effet du gradient de concentration.

v' 4eme étape : ’adsorption dans un micropore. [67]

- Eau libre

N1

=2 s Eau liee
/ 2

Figure 1.13 : Mécanisme d’adsorption en phase aqueuse sur charbon actif
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4.5. Isothermes d’adsorption :

Une isotherme d’adsorption est la variation de la quantité adsorbée Qe (mg/g) sur un
solide en fonction de la concentration Ce (mg/L) du compose adsorbable a 1’équilibre
(Qe = f (Ce)), a une température donnée. La quantité¢ adsorbée a 1’équilibre peut s’exprimer
dans différentes unités; on utilise principalement dans le cas d’adsorption en phase aqueuse
la mole d’adsorbat par masse de solide ou masse d’adsorbat par masse de solide.

Un grand nombre de modeles d’isothermes d’adsorption a été développé par
différents chercheurs et les isothermes ont été classées suivant leur forme par Brunauer,
Emmet et Teller en 1938 (d’ou le nom de classification BET) [68]. La plupart de ces
isothermes ont d’abord été proposées en phase gaz, puis adaptées aux phénomeénes en
phase liquide, parmi les quelles 1’isotherme de Freundlich et I’isotherme de Langmuir.

La grande majorité des isothermes peut étre classée en six types selon leur allure.

29



Chapitre l...ccieieeieiiieieiiiiieennnnnena.......Etude bibliographique

N

a

II

P/P

Figure 1.14 : Classification des isothermes selon B.E.T
Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les
interactions entre les adsorbats et 1’adsorbant.

e Les isothermes de type | correspondent a des solides non poreux ou entierement
microporeux, ¢’est-a-dire possédant des pores de diamétre inférieur & 20 A. En effet,
cette isotherme est caractéristique d’une adsorption en monocouche, ou d’un
remplissage des micropores avec saturation une fois le volume disponible entierement

rempli.
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e Les isothermes de type Il et Il correspondent a des solides possédant des pores de
diamétre supérieur a 500 A (macropores). Ces courbes peuvent faire état d’une
adsorption multicouche.

e Les isothermes de type IV et V correspondent a des solides possédant des pores de
diamétre compris entre 20 et 500 A (mésopores). L’existence d’hystérésis au cours de
la désorption refléte la présence de mésopores dans lesquels la vapeur se condense en
formant un menisque de forte courbure.

e Les isothermes de type VI présentent des marches caractéristiques d’une

adsorption multicouche sur une surface non poreuse tres homogene.[68]

4.5.1. Isotherme d’adsorption de Langmuir :
L’équation de Langmuir suppose que I’adsorption a lieu sur des sites de méme énergie et
qu’il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

Elle est applicable a 1’adsorption mono moléculaire et s’exprime par :

q===qm+b.= +b.Ce (11.1)

m

Ou:

g : quantité de soluté adsorbée par unité¢ de masse de I’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).
gm : capacité d’adsorption ultime (mg/g).

Ce : concentration du soluté dans la phase liquide a I’équilibre (mg/1).

b : constante de Langmuir. [67]

La lin€arisation de 1’équation de Langmuir donnée permet de déduire la capacité ultime

gm et la constante de dissociation Kd égale a 1/b.

4.5.2. Isotherme de Freundlich :
L’isotherme d’adsorption de Freundlich, présentée en 1926, repose sur I’équation

empirique suivante :

q =K. Cel/n (11.2)

K, n : constantes expérimentales qui dépendent respectivement de la nature de 1’adsorbat et
de I’adsorbant.

Cette isotherme est une isotherme empirique qui, contrairement a celle de Langmuir, tient
compte de I’inégalité d’énergie d’adsorption des différents sites. [69]
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45.3. Isotherme de B.E.T :
L’isotherme de B.E.T, proposée en 1938, repose sur les hypothéses ci-dessous
a- Plusieurs couches successives de molécules peuvent étre fixées sur I’adsorbant.
b- Les sites d’adsorption sont distribués uniformément a la surface de I’adsorbant.
c- Chaque site est indépendant des sites voisins
d- L’énergie d’adsorption retient la premiére couche de molécule, alors que 1’énergie de
condensation retient les couches successives suivantes [67].

L’équation de I’isotherme d’adsorption de B.E.T est la suivante :

9= (Cs—cj)lf[eﬁ?;—n%] (11-3)
Ou:

Qm : capacité ultime d’adsorption (mg/g).

Ce : concentration du soluté dans la phase liquide a 1’équilibre (mg/1).

Cs : concentration de la mati¢re dissoute a 1’état de saturation (mg/1).

A : constante liée a 1’énergie d’interaction avec la surface.

4.6. Facture influencant ’adsorption :
L’efficacité d’un adsorbant vis-a-vis d’un adsorbat dépend d’un nombre important de
parametres dont les principaux sont:
v’ Les caractéristiques de 1’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique,
fonctions superficielles....
v' Les caractéristiques de I’adsorbat : polarité, solubilité, poids et saturation
moléculaire...
v Les parameétres physiques : tels que la température et le pH qui ont une influence
considérable sur le phénomene d’adsorption.
Lors de I’adsorption, la valeur du pH joue souvent un rdle important, I’adsorption est
maximale au point isoélectrique, car les liaisons avec I’eau y sont minimales [69].
4.7. Les adsorbants :
Plusieurs matériaux sont utilisés en traitement de 1’eau : alumine (Al1203), gel de silice,
terre de Fuller, terre a diatomées, tamis moléculaire, résines a micropores, résines a
micropores échangeuses d’ions, dioxyde de manganése et méme « flocs de sulfate
d’aluminium » et silice activée. Cependant, plus que toutes ces maticres, c’est le charbon actif
qui est le plus adsorbant [69].
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4.8. Généralité sur charbon actif :

Parmi les différentes formes de carbone il en existe seulement deux qui soient
cristallines, le diamant et le graphite.

Les autres espéces : noir de carbone, charbon actif et cokes, sont moins bien
cristallisées et possédent des propriétés adsorbants .L’expression « charbon actif » désigne
tout matériau carboné d’origine animale ou végétale ayant subi des traitements spéciaux

(carbonisation, activation), sa surface interne peut atteindre 2000-4000 m2/g [70].

4.8.1. Origine :

D’origine organique ou minérale, il provient de diverses matiéres animales et végétales
(coque de noix de coco, tourbe, houille...), les charbons actifs issus de ces derniers produits
sont les plus souvent employés pour le traitement de I’eau naturelle ou résiduaire.

Pour des recherches spécifiques, on peut avoir recours a des produits carbonisa blés

comme le sucre qui donne du charbon actif chimiquement pur [70].

4.8.2. Propriété physiques du charbon actif :

La distribution poreuse ou porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Ces
pores sont caractérisés par leur volume poreux (cma3/g), leur rayon (°A) et leur surface (cm?2)
[70].

4.8.3. Utilisation du charbon actif :

L’utilisation du charbon actif est répartie en différents domaines comme

e Traitement des eaux potables et résiduaires.
e Purification de produits industriels.
Le charbon actif élimine les couleurs et les impuretés de produits bruts, il est employé par
exemple pour la décoloration du sucre de canne ou de betterave.
e Le charbon actif est employé¢ dans I’équipement d’air conditionné ainsi que pour
1’élimination des odeurs d’égouts et d’émanations chimiques.
e Les filtres & charbon actif contenus dans certaines voitures, fixent les émanations

d’hydrocarbures imbriilés qui s’échappent des véhicules a 1’arrét.
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Ces derniéres années, 1’utilisation du charbon actif s’est élargie au traitement des eaux usees
en raison non seulement de ses qualités d’adsorbant mais aussi du role épurateur joué par les

bactéries qui y sont fixees [69].

4.8.4 Types des charbons actifs :
1. Charbon actif en poudre (CAP) :

Le charbon actif en poudre ou CAP prend la forme des grains de taille comprise entre10
et 50 um et il est généralement utilis€ en combinaison avec un traitement clarificateur. Le
PAC est ajoutée continuellement avec l'eau a traiter avec des agents floculant. Il est
recommandé d'utiliser des clarificateurs pour augmenter le temps de contact entre le charbon
et ’eau [71].

Figure 1.15 : charbon actif en poudre

2. Charbon actif en grain (CAG) :

L’utilisation du charbon actif en grain a 1’échelle industrielle est plus fréquente que celle du
charbon actif en poudre, malgré la bonne performance de ce dernier du point de vue cinétique
d’adsorption. Il est utilisé pour 1’élimination d’une partie des micropolluants qui résistent aux

traitements physico-chimiques classiques. [71]

Figure 1.16 : charbon actif en grain
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4.9. Facteurs influencant I’adsorption :
1. Température :

L’adsorption physique s’effectue a des basses températures (phénoméne exothermique),
alors que I’adsorption chimique demande des températures plus élevées (phénomeéne
endothermique). Ce qui nécessite de fixer la température du processus dés le départ [69].

2. pH:
Le pH est un facteur plus important dans toute étude d'adsorption du fait qu'il peut influencer
a la fois la structure de I'adsorbant et de I'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption. Ce
facteur dépend de l'origine des eaux a traiter et du procédé de leurs traitements (coagulation,
floculation, oxydation...). Donc, il est judicieux de connaitre l'efficacité de 1’adsorption a
différents pH [72].

3. Masse de ’adsorbant :

La capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la masse de I’adsorbant dans la
solution est importante. Du fait du cott élevé des adsorbants, le choix d’un rapport liquide —
solide optimal est recommandé [72].

4. Solubilité de ’adsorbat :

La solubilit¢ d’un adsorbat joue un rdle important lors de son adsorption. Plus la
solubilité est grande, plus faible sera I’adsorption. Ils ont constaté que Les capacités
d’adsorption suivent I’ordre inverse des solubilités [72].

5. Structure moléculaire de I’adsorbat :

Plus la structure moléculaire des particules a fixer n’est grande, plus le remplissage des
pores s’effectuent rapidement et la saturation est atteinte avec des rendements faibles. Ce qui
fait diminuer le nombre des sites libres pour les autres molécules [72].

6. Temps de contact :
Pour atteindre I’équilibre, il faut que le temps de contact entre les deux phases adsorbant

et adsorbat, soit suffisant ; le temps de contact pergoit aussi la vitesse d’adsorption [73].
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Chapitre H.eoeeeeieeneeinnnnnnnn. Methodes et matériel expérimentaux utilisés

L’étude expérimentale de ce travail a ét¢ menée dans les laboratoires du Hall
technologique (laboratoire chimie 5), Université de Médéa. Dans ce chapitre, est décrit le
matériel et les produits utilisés .ensuite on a procéde a la méthode d’adsorption pour

éliminer les polluants (trois pesticides dans notre travail).

1. Réactifs et matériels :

1.1. Les réactifs :
Les différents réactifs et les produits chimiques utilisent dans cette étude,

ainsi que Leur composition chimique et pureté, sont présentes dans le (tableau 11.6) :

Tableau 11.6 : Réactifs utilisees dans les différentes expériences.

Nom chimique Formule Nom du fabricant Degré de

chimique pureté en %

Na OH 98
Merck

Acide HCL 36

chlorhydrique Sigma

1.2. Les matériels et les Appareillages :
Les matériels et les appareillages utilisées dans ce travail sont représente dans le
tableau suivant.

Tableau 11.7 : les appareillages et matériels utilise dans le travail

Appareils Matériels |
e Une balance précision 4 10 e 5béchersde 1L
e Un agitateur e Erlenmeyer
o Lejar test e Spatule
e UV-visible mini 1240 e Papier filtre avec I’entonnoir
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2. Procédé d’adsorption :
2.1. Les adsorbats :

Les adsorbats utilisés dans ce travail sont les pesticides suivants:
a- ’herbicide :metrixon (métribuzine 70%), sous forme de poudre granulée.
b-I’insecticides :lazer (lambda-cyhalothrine 5% + pyrimicarbe 10%), se présente sous
forme d’une émulsion.
c- I’insecticide : mopistop (acétamipride 20% SP sous forme de poudre.

on donne leurs caractéristiques physico-chimiques dans le (tableau 11.8) :

Tableau 11.8 : Caractéristiques physico-chimiques des pesticides.
Pesticides Metribuzine lambda-cyhalothrine = acétamipride

+pyrimicarbe

La famille Traizines Pyréthrinoides + néonicotinodes
chimique carbamates
La formule CsH14N40S C23H19CIF3NO3 + C14H11CINg
chimique C11H18N4Oz
La masse 214.3 449.85 + 238.28 222.674
molaire (g /mol)
Solubilité dans 1.05 g/l 3.0ml/l 4.25 g/l
I’eau a 20C°
Longueur 295 282.5 244
d’onde A (nm)

2.2. L’adsorbant utilisé :

Pour éliminer les pesticides dans 1’eau nous avons choisi un adsorbant efficace et
utilisable dans le domaine d’adsorption, en raison de son aspect économique et de ses
caractéristiques physico-chimique, cet adsorbant ¢’est le charbon actif,

Dans notre travail on a utilisé le charbon actif commercialisé sous forme de
poudre CAP.

Le tableau (11-9) représente les caractéristiques du charbon actif utilisé
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Tableau I1.9 : Caractéristiques du charbon actif utilisé.

Propriétés Charbon actif
Masse volumique apparente 940.50 kg/m?®
Surface spécifique 674 m23/g
Masse volumique réel 376,64 kg/m?®
Taille effective (TE) 0.0092 mm
La porosité (n) 23.37%
Conductivité 760 ps/cm

2.3. Préparation des solutions :
Tout d’abord, avant le début de I’adsorption, nous avons préparé les solutions
meéres des trois pesticides.
e La premiere solution : par la dissolution de 20 mg du metrixone dans 1 litre d’eau
distillée
e la deuxieme solution : on a ajouté 0.2 ml de pesticide lazer dans un litre d’eau
distillée
e la troisiéme solution : on va peser 20 mg de mopistop dans une balance de10*g, puis
le dissoudre dans un litre d’eau distillée.
les trois solutions, sont bien agitées avec un agitateur magnétique jusqu'a
obtention d’une solution homogene.
Les solutions filles ont été obtenues par des dilutions successives jusqu’aux
concentrations désirées. Les courbes d’étalonnages des pesticides ont ét¢ déterminées par

spectroscopie UV.
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Figure 11.17 : Agitateur magnétique
2.4. Spectrophotométrie UV-visible :
2.4.1. Définition :

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative destinée a réaliser
des dosages ou permettre des suivis quantitatifs de réactions en vue d'étudier, par
exemple, des cinétiques de réaction.

La spectrophotométrie est une technique d’analyse qui repose sur 1’absorption de
la lumiére par les especes chimiques colorées. Une solution est colorée si elle absorbe une
partie des radiations de la lumiere blanche, la couleur percue résultant de la superposition
des teintes des radiations non absorbees.

2.4.2. Principe :

Un spectrophotométre mesure 1’absorbance d’une solution a une longueur d’onde
donnée. Un dispositif monochromateur permet de générer, a partir d’une source de
lumiére visible ou ultraviolette, une lumiére monochromatique, dont la longueur d’onde
est choisie par L’utilisateur. La lumiére monochromatique incidente d’intensité Io traverse
alors une cuve contenant la solution étudiée, et 1’appareil mesure I’intensité I de la
lumiere transmise. La valeur affichée par le spectrophotométre est 1’absorbance A a la
longueur d’onde étudiée, La loi qui permet de relier I’intensité d’absorption a la
concentration est celle de Beer-Lambert. Le type d’Appareil utilisé pour cette étude est
un spectrophotomeétre.

A=log I0/I= €. c. L (11.4)

Avec :
10 : Intensité du faisceau incident

I : Intensité du faisceau émergent
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C : Concentration de la solution a analyser (mg/ L)

&: Coefficient d’extinction spécifique du soluté.

A : Absorbance.

L : Epaisseur de cuve en (cm).

2.4.3. Appareillage :

L’étude des absorptions nécessite 1’utilisation d’un appareil appelé spectrométre. La
figure (11.18) présente le schéma du principe d’un spectrométre d’absorption
UV visible double faisceau.

Source polychromatique Cuve Detecteur Afficheur
‘ Monochromateur | Echantillon ‘ Amplificateur

Figure 11 .18: schéma de principe d'un spectromeétre d’absorption UV

- Monochromateur :

Le monochromateur a pour réle de disperser le rayonnement polychromatique
provenant de la Source et d’obtenir des radiations monochromatiques. Les
monochromateurs les plus utilisés sont composes en général d’une fente d’entrée, d’un
dispositif de dispersion comme un prisme ou un réseau et d’une fente de sortie.

- Détecteur :

Le détecteur est un tube photomultiplicateur qui convertit la lumiére recue en
courant. Ce type de détecteurs est de plus en plus remplacé par des photodiodes (semi-
conducteurs) plus sensibles.

Le detecteur est relie a un enregistreur qui permet de tracer un spectre
d’absorption de I’échantillon analyse.

L’Appareille que mesuré 1’absorbance dans cette étude est le spectrophotométre
de modéle (UV MINI 1240), il représente a la figure (11.19).
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Figure 11.19: Photographe de spectrophotomeétre UV-visible utilise dans le travail.
2.5. Etablissement les courbes d’étalonnages :

La courbe d’étalonnage est le repére pour connaitre le taux d’élimination
du polluant apres la détermination des domaines de concentration pour lesquels la loi de
Beer-Lambert est respectée.

Avant d’établir les courbes d’étalonnages du metrixone, lazer et mopistop par
spectrophotometre, balayage est nécessaire afin de déterminer les longueurs d’ondes

maximales d’adsorption qui sont donnée dans le tableau (11.10).

Tableau 11.10 : longueur d’onde des pesticides étudié.

Pesticides Metrixone Lazer Mopistop

Longueur d’onde
A (nm) 295 282.5 244

Pour tous les composés étudiés, nous avons la méme méthode qui consiste a
préparer d’abord une solution mére de concentration donnée, a partir de laquelle nous
préparons par dilution successives, une série des solutions de concentrations bien
déterminées.

Les résultats des absorbances sont regroupées successivement dans les tableaux
(A1.A2.A3) voir ’annexe.
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v Pour la metrixone:
L’¢talonnage a été réalisé avec des concentrations en soluté variant de 0 mg/L a

20 mg/L.
concentration (mg/l) « concentration (mg/l)
0,8
_# 20;0,744
0,7
— vy =0,037x
E 0,6 R%2=0,997
& /
s 0,5
-2
_g 0,4
<C /‘/
0,3
0,2
€3
0,1
0
0 5 10 15 20 25
concentration (mg/l)

Figure (11.20) :La Courbe d’étalonnage de metrixone.

La régression linéaire a donné A=0037 C avec un coefficient de corrélation
R?=0.997 ce représente un trés bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisé pour
calculer les concentrations inconnues.

v' Pour lazer :
la courbe d’étalonnage ce faire & partir des concentrations 0 ml/L a 0.20 ml/L.

- i |
concentration (mg/l) * coneenationime/
0,3
0’25 /" 0,2:0,26
y=1,328x
E 07 R*=0,990
o 0,15 -
e
S 0,1
_n r
2 0,05 )/
0
< /
0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
concentration (ml/l)

Figure (11.21) : courbe d’étalonnage du lazer .
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L’équation de la droite donnant I’absorbance en fonction de la concentration du
lazer est A=1.328 C avec un coefficient de corrélationR 2 =0.990 ce qui peut
étreconsidére comme bon ajustement linéaire, cette équation est utilisée pour calculer la
concentration d’une solution donnée.

v" Pour Pinsecticide mopistop : c’est la méme concentration avec la metrixone

entre 0 mg/l et 20 mg/I.

4 Concentration mg/I

Concentration mg/I

0,6
0,5 40514y = 0,026x
0,4 0,403 R?=0,997

Absorbance

0,3
//0,274
0,2
/0{,136
0,1

0

D

concentration en mg/|

Figure (11.22) : courbe d’étalonnage du Mopistop

L’équation droite A= 0.026 C avec R? =0.997 représente un bon ajustement
linéaire, Aprés 1’adsorption, on mesure 1’absorbance de la solution, et a partir de la
courbe d’étalonnage, on détermine sa concentration. Au cours de I’analyse des solutions
absorbée par charbon actif, si 1’absorbance mesurée se trouve hors de I’intervalle de

linéarité, on effectue des dilutions.

2.6. Procédure expérimentale :

Les expériences sont réalisées dans des béchers de capacité 1000 ml. Pour
chaque essai, la solution méres de chaque pesticide additionnée d’une certaine
masse de charbon actif pose par balance électronique représente dans la figure
(I1.23) et agitée de maniére permanente par une agitation magnetique avec d’un
agitateur multiposte, et des fois par le Jar- test figure (11.24).

Apres un certains temps de contact les solutions sont mises au repos, des
échantillons preleves filtrés par papier filtre a 45 um de porosité, et analysées par la suite
par UV.
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Figure 11.24 : Jar- test en cours de I’expérience.

2.7. Etude paramétrique de I’adsorption :

L’étude paramétrique du chacun pesticides en solution sur une surface de
I’adsorbant .est un équilibre réactionnel dont le rendement est réalisé dans 1’objet de
déterminer les conditions opératoires requises pour la fixation maximale de 1’adsorbat.
Les paramétres étudiés a optimiser dans cette étude sont :

v" Influence du temps de contact entre la solution et le charbon actif par (heure).
v' Effet de la masse de L’adsorbant (g/L).

v' Effet de la concentration initiale Co des trois pesticides dans la solution (mg/L).
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v’ Effet du pH de la solution.

Pour obtenir les résultats de ces parametres nous avons déterminé le rendement de

I’¢élimination par I’équation suivante :

R=%"9,100 (11.5)
co

Avec:
R : Rendement de I’élimination des pesticides (%).
Ct : Concentration résiduelle des pesticides a I’instant t (mg/1).
Co : Concentration initiale des pesticides.
2.7.1. Effet du temps de contact :

Le temps d’équilibre est 1’un des facteurs les plus importants dans 1’adsorption
dans les systemes du traitement des pesticides, pour cela, nous avons déterminé la
quantité du pesticides adsorbé a différents intervalles de temps.

L’étude a été réalisé dans la gamme [1, 2, 3, 4, 5, 6 heure], Les conditions fixées
pour I’étude de ce paramétre sont: volume de solution 1L mis en contact avec une masse
de CA = 0.1g, et concentration des pesticides 20mg/L pour metrixone, et vitesse
d’agitation fixe pour toutes les expériences= 500 tr/min, pH de la solution,
et température ambiante moyenne de 25°C.

Le méme protocole a faire pour les autres pesticides a des concentrations
différentes : 0.20 ml/L pour lazer et 20 mg/L pour mopistop.

2.7.2. Effet de la quantité de charbon actif :

L’influence de la masse de I’adsorbant a été étudiée dans I’intervalle 0.01, 0.05,
0.1, 0.5, 1g. Les conditions opératoires fixées pour 1I’é¢tude de I’influence de la quantité de
charbon actif sur ’adsorption des pesticides sur CA sont : volume de solution = 1l,
concentration des pesticides metrixone et mopistop =20 mg, Pour lazer de concentration
0.2 ml/L. temps de contact c’est ’optimal de I’expérience précédente, vitesse d’agitation

=500 tr/min, pH initial de la solution, Et température ambiante moyenne de 25°C.

2.7.3.Effet de la concentration initiale des pesticides :
Pour étudier I’influence de la concentration de ces polluants dans I’eau nous
avons choisis des différentes concentrations.
Les parametres fixée pour les trois pesticides sont : un litre de solution, pH de

solution reste constante et la vitesse d’agitation =500tour/min.
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1. le metribuzine : a I’intervalle de concentration [1, 4, 10, 15, 20 mg], pour un
masse de charbon actif et un temps de contact fixes.

2.lazer : gamme de concentration [0.05, 0.08, 0.1, 0.15, 0.20 ml],

3. mopistop : méme Dispositif de travail avec metrixone a gamme [1, 4, 10, 15,20
mg/l ], et un temps de contact connu.

2.7.4. Effet du pH :

Le pH est un paramétre essentiel a prendre en compte dans les processus
de I’adsorption. du fait qu'il peut influencer a la fois sur la structure d'adsorbant
et d'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption. Dans cette étude, nous allons
étudier D’efficacité d’adsorption des trois pesticides en variant le pH entre
(4, 6, 7, 9 et 10) a l’aide d’une solution d’acide chlorhydrique HCI (0,IN) ou
de soude NaOH (0,IN). Les paramétres maintenus constants sont : vitesse
d’agitation = 500 tour/min et température ambiante. Les autres conditions sont
déterminées précédemment pour chacun pesticide.

Les pH acide et basique sont obtenus, I’un par addition d’une solution
d’acide chlorhydrique et I’autre par ajout d’une solution de soude caustique.

En mesuré les valeurs de pH avec L’Appareille de ph métre montré dans
la figure (11.25).

Figure 11.25 : de Ph métre utilise dans ce travail.

46



Chapitre I.....ccccevveeennen.....Meéthodes et matériel expérimentaux utilisés

2.8. Isotherme d’adsorption des pesticides :

De plusieurs modeles mathématiques permettant de représenter les isothermes ont
été développées. Ceux dont I’utilisation est la plus répandue sont les modéles de
Langmuir et de Freundlich car leur expression mathématique est simple et applicable ils
permettent de représenter correctement les isothermes d’équilibre d’adsorption en phase
aqueuse dans la majorité des cas.

L’isotherme d’adsorption, caractéristique de 1’équilibre thermodynamique entre le
charbon actif et les pesticides, s’obtient a partir d’expériences en batch ou I’on mesure la
concentration stabilisée de I’adsorbat restant en phase fluide apres adsorption. La quantité
d’adsorbat présente sur 1’adsorbant ge (exprimée en mg/g d’adsorbant) en fonction de la
quantité d’adsorbat restant en solution Céq (exprimé en mg/L) est calculée a I’aide du

bilan matiére suivant :

ge=[(Co-Céq) /m.1000].V (11.6)

Avec :

Co : concentration initiale des pesticides (mg/L).

Céq : concentration a 1’équilibre des pesticides (mg/L).

V: volume des adsorbats (mL).

m: masse de charbon active (g).
Le temps, la dose d’adsorbant, le pH et la température optimaux ont été choisis pour
établir I’isotherme d’adsorption du metrixone , lazer et Mopistop .1000 ml des solutions
de concentrations initiales allant de 1 a 20 mg /L de metrixone et mopistop, et un
gamme de concentrations 0.05 a 0.20 ml/L pour le pesticide lazer ,ont été mélangés avec
I’adsorbant. Le tout est agité pendant un temps déterminé préalablement, puis filtré et
analysé par le spectrophotomeétre UV-visible.

2.9. Modeéle de Langmuir et Modéle de Freundlich :
Aprés 1’établir I’isotherme d’adsorption et a partir les donnée que nous avons
trouvé, nous appliquons les équations (1.1) de Langmuir et (1.2) de Freundlich, puis la

représentation graphique de chaque modéle pour les trois pesticides.
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1. Etude de I’élimination des pesticides :

Elle comportera essentiellement la détermination des temps d’équilibre d’élimination
et les isothermes d’adsorption des trois polluants par le charbon actif commercial.
1.1. Tests d’adsorption :

1.1.2. Détermination du temps d’équilibre :

Dans le but de déterminer le temps d’équilibre d’adsorption, des volumes de 1 L
prélevés de la solution concernée de concentrations connues choisies pour le metrixone et le
lazer et mopistop sont mélangée avec 0,1 g d’adsorbant a température constante. L’ensemble
est agité a des temps d’agitation allant d’une heure a 6 heures.

Les resultats obtenus sont représentés dans les tableaux(I11.11), (111.12) et (111.13).
Suivi des figures (111.26), (111.27) et (111.28).

Tableau 111.11 : étude du temps d’équilibre sur I’adsorption de metrixone (c=20mg/l).

Temps(h) ABS Ceq(mg/l) Taux élimination %
1 0.173 4.67 76.60
2 0.137 3.70 81.48
3 0.112 3.02 84.86
4 0.102 2.75 86.21
5 0.068 1.83 90.81
6 0.051 1.67 91.60
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Figure 111.26 : Effet du temps sur ’adsorption du metrixone. (c=20mg/L, m=0.1g /L,

N=500 tour/min)

On constate d’apres la figure I11.26 que le taux d’élimination du metrixone pour le

charbon actif CAP augmente avec le temps jusqu’a obtention d’un palier de saturation

correspondant a un temps de cing heures, ou ce pourcentage ne change plus. Toutes les

expériences d’adsorption seront faites pour un temps de contact adsorbant adsorbat de cing

heures, temps supposeé suffisant pour ce systeme.

Tableau V.12 : étude du temps d’équilibre sur I’adsorption de lazer (c=0.20ml/I).

Temps(h)
1

2
3
4
5
6

ABS
0.071
0.072
0.071
0.072
0.070
0.068

Ceq(mi/l)
0.053
0.054
0.053
0.054
0.052
0.051
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Figure 111.27. Evolution du rendement d’élimination de lazer en fonction du temps de
Contact. (c=0.20ml/L, m=0.1g /L, N=500 tour/min)

D’apres I’allure de la courbe nous n’avons constaté que le taux d’adsorption du lazer
Utilisé est proportionnel avec le temps de contacte. En effet, nous avons conclue que le
charbon actif a absorbée bien dans le premier heur, aprés 1’adsorption par rapport le temps il
reste constant avec un peu d’augmentation .pour cela, nous avons choisi que 1 heur comme le
meilleur temps d’équilibre.

Toutes les expériences d’adsorption seront faites pour un temps de contact adsorbant

adsorbat d’une heure, temps supposé suffisant pour ce systeme.

Tableau 111.13 : étude du temps d’équilibre sur ’adsorption de mopistop (c=20mg/I).

Temps(h) ABS Ceg(mi/l) Taux d’élimination %
1 0.076 2.92 85.38
2 0.071 2.73 86.34
3 0.067 2.57 87.11
4 0.066 2.53 87.30
5 0.066 2.53 87.30
6 0.065 2.50 87.50
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Figure 111.28. Evolution du rendement d’élimination de mopistop en fonction du temps de
Contact. (c=20mg/L, m=0.1g /L, N=500 tour/min).

On constate d’apres la Figure I11.28 que le taux d’élimination du mopistop augmente
avec le temps jusqu’a obtention d’un palier de saturation correspondant a un temps de trois
heures ou ce pourcentage ne change plus a 87.30%. Dans Toutes les expériences d’adsorption
seront faites pour un temps d’équilibre de trois heures.

1.1.3. Etude de L’influence de la concentration de I’adsorbant sur I’adsorption :

Dans le but d’étudier I’influence de la dose de 1’adsorbant sur la capacité d’adsorption,
nous avons suivi les étapes suivantes : dans une serie de béchers contient 1L de la solution de
concentration connue de metrixone ,lazer et mopistop ont été mélange et agité
respectivement avec 0,01 ; 0,05 ;0,1 ; 0,5 et 1 g d’adsorbant. L’ensemble est agité pendant le
temps de contact déterminé précédemment. Les résultats sont représentés dans les
tableaux (111.14), (111.15) et (111.16) aprés donne graphiquement dans les figures
(111.29), (111.30) et (111.31).
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Tableau (111.14) :I’influence de la masse d’adsorbant sur 1’adsorption de metrixone.

Masse de CAP () ABS Ceq(mag/l) Taux d’élimination %
0.01 0.579 15.64 21.75
0.05 0.365 9.86 50.67
0.1 0.160 4.32 78.37
0.5 0.068 1.83 90.81

1 0.065 1.75 91.12
—#—taux d'elimination
100
90 — EEES
80 =sEES
< 70 -
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€ 50 -
e 40
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20
10
0
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Figure (111.29) :Effet de la masse de 1’adsorbant sur le rendement d’élimination de

Metrixone. (N= 500 tr/min ; t =5 h; c= 20 mg/l).

uLa figure(l11.29) montre qu’une augmentation de la concentration de I’adsorbant cause
une diminution de la concentration du metrixone dans la solution donc une augmentation du taux
d’élimination de 1’adsorbat et que I’adsorption est maximale pour une dose de I’adsorbant de 0.5
g/L pour toutes les substances étudiées, par conséquent nous allons prendre cette dose pour toutes

les expériences d’adsorptions.
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Tableau (111.15) :I’influence de la masse de CAP sur I’adsorption de LAZER.

Masse de CAP () ABS Ceq(mag/l) Taux d’élimination %
0.01 0.237 0.17 10.76
0.05 0.235 0.17 11.52
0.1 0.210 0.15 20.93
0.5 0.61 0.04 77
1 0.038 0.02 85.69

—#—taux d'elimination

-—-Q

Rendement %

0] 0,2 0,4 0,6 0,8 1 12

masse de CAP (g)

Figure (111.30) : Effet de la masse de 1’adsorbant sur le rendement d’élimination de
Lazer. (N=500 tr/min ; t =1 h ; ¢c=0.20 ml/I).

La (figure 111.30) montre que le rendement d’élimination du pesticide lazer augmente
avec ’augmentation de la masse de 1’adsorbant. Le pourcentage d’élimination le plus élevé

est de 1g/L .on travaille a cette valeur dans les autres paramétres d’adsorption.
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Tableau (111.16) :I’influence de la dose de CAP sur I’adsorption de mopistop.

Masse de CAP (g) ABS Ceq(mg/l) Taux d’élimination %
0.01 0.320 12.30 38.46
0.05 0.180 6.92 65.38
0.1 0.077 2.96 85.19
0.5 0.050 1.92 90.38

1 0.052 2 90
=—#—taux d'elimination
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90 ——ag ‘
80
x 70
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0] 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
masse de CAP (g)

Figure (111.31) : Effet de la masse de 1’adsorbant sur le rendement d’élimination de

mopistop. (N= 500 tr/min ; t =3 h ; c= 20 mg/l).

La (figure 111.31) montre que le taux d’élimination augmente avec 1’augmentation

de la masse du charbon actif en poudre, le rendement optimal de 1’adsorption 90.38 % donné

par une masse d’adsorbant de 0.5g/1.

On distingue que les trois pesticides a une masse d’adsorbant spécifique que contrdle

sur le rendement d’élimination,

pour le metrixone et mopistop la masse de CAP=0.5¢/I,

Pour lazer la dose double a valeur de 1g/l, c’est peu adsorbée que les autres.
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1.1.4. Effet de la concentration des pesticides :

L’impact de la concentration initiale de la solution a traité sur le rendement
d’¢élimination des pesticides a été réalisé pour différentes concentrations a pH et température
optimal pour les adsorbats. Les concentrations résiduelles ont été déterminées pour suivre
I’évolution du rendement d’¢limination en fonction de la concentration des pesticides.

Les résultats obtenus sont représentés dans les tableaux (111.17), (111.18) et (111.19) et
les figures (111.32), (111.33) et (111.34).

Tableau I11.17 : Représente I’effet de la concentration du metrixone

Concentration ABS Ceq(mg/l) Taux d’élimination %
d’adsorbat
1 0.002 0.05 99.72
4 0.008 0.21 98.91
10 0.011 0.29 98.51
15 0.015 0.40 97.97
20 0.042 1.13 94.32
taux d' elimination ——taux d' elimination
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Figure (111.32) : Effet de la concentration sur le rendement d’élimination

De metrixone (m= 0.5 g/L ; t = 5h ; N= 500 tr/min).
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En analysant ces résultats, nous avons remarqué que le rendement d’élimination
diminue de 99.72 a 94.32% respectivement pour des concentrations de 1 a 20 mg/L. Le taux

d’¢élimination est trés important a faible concentration.

Tableau I111.18 : Représente I’effet de la concentration du lazer

Concentration ABS Ceq(ml/1) Taux d’élimination %
d’adsorbat
0.05 0.059 0.044 77.78
0.08 0.080 0.060 69.87
0.1 0.081 0.061 69.50
0.15 0.085 0.064 68
0.20 0.090 0.067 66.11
taux d' elimination —#—taux d' elimination
&0
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Figure (111.33) : Effet de la concentration sur le rendement d’élimination

De lazer (m =1 g/L ; t = 1h; N=500 tr/min).

Apres la représentation graphique I’adsorption est maximale a la concentration
d’adsorbat a valeur de 0.05 ml/l, le rendement d’élimination diminue que la concentration de
lazer augmenté, ces pour ca la concentration de polluante influe sur le rondement

d’adsorption.
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Tableau I111.19 : Représente I’effet de la concentration du mopistop

Concentration ABS Ceq(mg/l) Taux d’élimination %
d’adsorbat
1 0.004 0.15 99.23
4 0.011 0.42 97.88
10 0.25 0.96 95.19
15 0.032 1.23 93.84
20 0.062 2.38 88.07
taux d' elimination —4—taux d' elimination
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Figure (111.34) : Effet de la concentration sur le rendement d’élimination

De mopistop (m = 0.5 g/L ; t = 3h; N= 500 tr/min).

En analysant ces résultats, nous avons remarqué que le rendement d’élimination
diminue de 99.23 a 88.07 % respectivement pour des concentrations de 1 a 20 mg/L. Le taux
d’élimination est trés important a faible concentration.

1.1.5 Etude de ’influence du pH de la solution sur I’adsorption :

La charge de surface des charbons peut étre modifiée par le pH des solutions externes.
Donc, ce paramétre doit étre une variable importante qui affecte le processus d’adsorption.
.Pour étudier L’influence du pH sur I’adsorption des pesticides (metrixon ,lazer ,mopistop)

pour différents PH. Les résultats de la variation du taux d’adsorption sont rassemblés dans les
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tableaux  (111.20), (111.21) et (111.23), et représentés graphiquement dans les
figures(111.35),(111.36)et (111.37).

Tableau 111.20. Influence de pH de la solution initiale sur I’adsorption du metrixone
(C0=20mg/L).

Ph ABS Ceq (mg/l) Taux d’élimination %
4 0.033 0.89 05.54
6 0.055 1.48 92.56
7 0.054 1.45 92.70
9 0.038 1.02 94.86
10 0.047 1.27 03.64
taux d'elimination %
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Figure 111.35 : Effet du PH de la solution sur le rendement
D’élimination du metrixone (m =0.5g ; N =500 tr/min ;
C0 =20 mg/L ; t =5h).

D’aprés les résultats consignés dans le tableau (I11-20) et La figure (I11.35), nous
Constatons que le taux d’élimination des polluants sur CA varie entre 95 a un pH égale a 4 et
92 quand le pH est 7 tandis qu’il dépasse un peu les 94 pour cent quand la valeur du pH est
égale a neuf .Donc en pratique il est préférable de travailler a un pH neutre pour ne pas

gaspiller de réactifs(acides et bases)
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Tableau 111.21. Influence de pH de la solution initiale sur 1’adsorption du lazer

ABS
0.037
0.069
0.135
0.096
0.095

(C0=0.20ml/L).

Ceq (mg/l)

0.027
0.052
0.1
0.083
0.072

Taux d’élimination %
86
74
49.17
58.50
63.85

100
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40
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20
10

Taux d'elimination %

taux d'elimination %

taux d'elimination %

6

ph

7 9 10

Figure 111.36 : Effet du PH de la solution sur le rendement

D’élimination du LAZER (m= 1g; N =500 tr/min ;
C0=0.20 ml/L ; t =1h et T = constant).

Apres la représentation graphique 1’adsorption est maximale a la valeur de ph = 4.0

Et nous remarquons que le taux d’¢limination de lazer sur CA est beaucoup plus important

aux pH acides. Il augmente de maniére notable avec la diminution du pH. Pour une masse de

CA =1 g/, le rendement de I’adsorption passe de 86 a 49.17% de ph=7 apres il fait un peu

augmentation a ph basique égale 10 a valeur de 63.85%
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Tableau 111.22 : Influence de pH de la solution initiale sur 1’adsorption du mopistop

(CO=20mglL).

Ph ABS Ceq (mg/l) Taux d’élimination %
4 0.041 1.57 92.15
6 0.031 1.19 94.05
7 0.046 1.76 91.20
9 0.056 2.15 89.25
10 0.071 2.73 86.35
taux d'elimination %
96
94
e
s 92 —#
g %0
E v
o 88 taux d'elimination %
=]
% 86 v
3
84
82
4 6 7 9 10
ph

Figure 111.37 : L’influence du PH de la solution sur le rendement
D’élimination du mopistop (m = 0.5g ; N =500 tr/min ;
C0 =20 mg/L ; t =5h et T = constant).

En analysant ces résultats, nous avons remarqué que le rendement d’élimination
diminue de 94 a 86 % respectivement pour des ph de 6 a 10. Le taux d’élimination est tres
important a faible ph de ce polluant, il augmente de maniére notable avec la diminution du
pH. Le rendement le plus important est obtenu a pH = 6,0.

nous pouvons constater que les meilleurs rendements d’élimination sont obtenus
dans des milieux acides. Le pH du milieu de dilution conditionne le taux de la
protonation des composés. La modification de la charge ionique de la surface du charbon

est liée a la valeur du pH du milieu.
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Selon Baudu et al [74], le charbon actif posséde un potentiel zéta négatif dans les
pH acides (potentiel zéta= -20 mV environ a pH égal a 5,5). Il existe a la surface de ce
charbon des groupements fonctionnels ionisés induisant une charge négative augmentant
avec le pH basique. De méme, les groupes polaires carboxyles et amines et les atomes
d’azotes des cycles des bases puriques et pyrimidiques sont aptes a établir des liaisons
hydrogénes. A pH basique la diminution du rendement d’élimination de chaque base
azotée est due probablement aux forces électrostatiques de répulsion entre ’adsorbant et

I’adsorbat.

2. Modélisation d'adsorption :

2.1. Modélisation des résultats d’adsorption des pesticides sur le charbon actif a
température ambiante :

Le (Tableau I111.23) récapitule les résultats d’adsorption de pesticides metrixone
Contenus a concentration de 20 mg/l. L'adsorption est effectuée a température ambiante (18
+2°C).

La modélisation de ces resultats montre que la variation du rapport X/m en fonction de
la concentration a I'équilibre donne une courbe (figure 111.38) qui est presque concave ce qui
la rend compatible avec L’isotherme de type II pure (surface externe) représente I’adsorption
en multicouche des molécules.

D’aprés le (Tableau I11.23) on observe une diminution de la capacité de matériau
adsorbant.

La comparaison des parametres reactionnels apparaissant dans les figures (figure
111.39) et (figure 111.40) représentant les modéles de Langmuir et de Freundlich, nous donne
une estimation de la compatibilité de I'isotherme d’adsorption de herbicide metrixone avec ces
modeles.

Les parameétres équationnels des deux modeles ainsi que le coefficient de corrélation
R2 sont rassemblés dans le (Tableau 111.24). La capacité maximale d’adsorption selon le
modele.

Nous avons applique la méme modélisation sur le insecticide lazer a une

concentration de 0.20 ml/l et mopistop a une concentration de 20 mg/I .
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A. Isotherme d’adsorption de metrixone :
Tableau 111.23 : Résultats d’adsorption sur charbon actif température de travail (18 + 2°C)

Et temps de contact 5h.
Masse de
charbon Co Ce T% X/m 1/X/m 1/C. Log(X/m)  Log Ce
(9) (mg/l) | mg/l (mg/g) | (g/mg) = (I/mg)
0.01 20 15.64 21.75 436 0.002 0.063 2.63 1.19
0.05 20 9.86 50.67 202.8 0.004 0.101 2.30 0.99
0.1 20 4.32 78.37 156.8 0.006 0.231 2.19 0.63
0.5 20 1.83 90.81 36.34 0.027 0.546 1.56 0.26
1 20 1.75 91.25 18.25 0.054 0.571 1.26 0.24
—4—X/m(mg/g)
500
450
A / y = 26,15x
— 350 R?=0,941
%_ﬂ 300 //
£ 250
£ 200 Z//
x 150 /*""_
100 ﬂ
50
I |
0 5 10 15 20
Ce (mg/l)

Figure 111.38 : Isotherme d’adsorption de metrixone sur charbon actif
C=20mg/L, V=1L, vitesse d’agitation =500tr/min, temps de contact=5h, ph =4
Et température =18C°
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Figure 111.39 : Linéarisation du mod¢le de Langmuir appliquée a 1’isotherme d’adsorption de
Metrixone par ’adsorbant CAP. C=20mg/L, V=1L, vitesse d’agitation =500tr/min, temps de
contact=5h, ph = 4 et température =18C°

log X/m
3
gor > y=1,257x+ 1,155
: g R2= 0,909
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S f//
%"1!5 0,24;1,26 —+—logX/m
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Figure 111.40 : Linéarisation du mod¢le de Freundlich appliquée a I’isotherme d’adsorption
De metrixone sur charbon actif. C=20mg/L, V=1L, vitesse d’agitation =500tr/min, temps de

contact=5h, ph = 4 et température =18C°

Tableau I11.24 : Paramétres équationnels des modéles de Freundlich et de Langmuir pour

L’adsorption d’adsorbat metrixone sur CAP.
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LANGMUIR FRUNDLICH
b (1/mg) gm(mg/g) R? Kr 1/n R2
0.073 166.66 0.811 14.288 1.257 0.909
L’équation : y = 0.082x + 0.006 L’équation : y = 1.257x + 1.155

Il est montré sur le tableau 111.24 que cet isotherme obéit au modele de Freundlich
avec un Coefficient de corrélation satisfaisant par contre, le modele de Langmuir n’est pas

tout a fait ’isotherme qui traduirait le type d’adsorption du metrixone.

B. Isotherme d’adsorption de LAZER :

Tableau 1V.25 : Résultats d’adsorption de LAZER sur charbon actif température de travail
(18 = 2°C) Et temps de contact 1h.

Masse
de Co Ce T% X/m 1/X/m 1/Ce | Log(X/m) | Log Ce
charbon | (ml/l) ml/I (mg/g) | (g/mg) @ (I/mg)
(9)
0.01 0.20 0.17 10.76 3 0.333  5.882 0.47 -0.76
0.05 0.20 0.17 11.52 0.6 1.666 5.882 -0.22 -0.76
0.1 0.20 0.15 20.93 0.5 2 6.666 -0.30 -0.82
0.5 0.20 0.04 77 0.32 3.125 25 -0.49 -1.39
1 0.20 0.02 85.69 0.18 5.555 50 -0.74 -1.69

64



Chapitre I cccceeveeiiieiiiiiieiaeeeneecnenen.....Résultat Et Discussion
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1,5 y = 8,546x
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T8 02
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Figure 111.41 : Isotherme d’adsorption de lazer sur charbon actif.
C=0.20ml/L, V=1L, vitesse d’agitation =500tr/min, temps de contact=1h, ph =4
Et temperature =18C°

L’adaptation du modele de Langmuir et de Freundlich est représentée sur les figures
111.42 et 111.43 respectivement. Les résultats d’adsorption ont été traités a 1’aide de la relation
de Langmuir linéaire avec ces constantes gm (L/mg) et b (mg/g) obtenues a partir des pentes et

ordonnées a 1’origine sur les figures ainsi que pour la relation linéaire de Freundlich avec ces

constantes KF et 1/n.

/0 50; 5,555

5 /

4

3 / y =0,096x + 0,732
/ R=0.805

2

I8
0 20 40 60
1/Ce (I/mg)

Figure 111.42 : Linéarisation du modéle de Langmuir appliquée a I’isotherme d’adsorption de
LAZER par I’adsorbant CAP. C=0.20ml/L, V=1L, vitesse d’agitation =500tr/min, temps de

contact=1h, ph = 4 et température =18C°

1/(X/m) (g/mg)
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Figure 111.43 : Linéarisation du modele de Freundlich appliquée a 1’isotherme d’adsorption

De lazer sur charbon actif. C=0.20ml/L, V=1L, vitesse d’agitation =500tr/min, temps de
contact=1h, ph = 4 et température =18C°

Tableau I11.26 : Paramétres équationnels des modéles de Freundlich et de Langmuir pour

L’adsorption d’adsorbat lazer sur CAP.

LANGMUIR FREUNDLICH
b (1/mg) gm (Mg/Q) R2 Kr 1/n R2
7.625 1.366 0.905 4.187 0.810 0.593
L’équation : y = 0.096x + 0.732 L’équation : y = 0.810x + 0.622

Le tableau 111.26 donne les équations des droites obtenues ainsi que les constantes de
Langmuir et Freundlich. Le coefficient de corrélation pour la droite obtenue de 0,905 pour
CAP indique que ce systeme est bien décrit par le modele de Langmuir .Par contre le
modele de Freundlich a un bas de coefficient de corrélation a valeur égale Rz =0.593.C’est

pour ca ne suivent le modeéle de Freundlich.
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C. Isotherme d’adsorption de mopistop:
Tableau 111.27 : Résultats d’adsorption de mopistop sur charbon actif température de travail
(18 = 2°C) Et temps de contact 3h.

Masse de

charbon Co Ce T% X/m 1/X/Im 1/Ce | Log(X/m) | Log Ce
(9) (mg/l) | mg/l (mg/g) | (9/mg) | (I/mg)
0.01 20 1230  38.46 770 0.001  0.081 2.88 1.08
0.05 20 6.92 65.38 | 261.6 | 0.003 | 0.144 2.41 0.84
0.1 20 2.96 85.19 1704  0.005  0.337 2.23 0.47
0.5 20 1.92 90.38 = 36.16 &= 0.027 | 0.520 1.55 0.28

1 20 2 90 18 0.055  0.500 1.25 0.30

X/m(mg/g)

X/m(mg/g) —— Linear (X/m(mg/g))
900
800
700
% 600
g 500 y=67,19x - 99,51

‘e 400 R%=0,952
X 300
200
100

Ce (mg/I)

Figure 111.44 : 1sotherme d’adsorption de mopistop sur charbon actif.
C=20mgL, V=1L, vitesse d’agitation =500tr/min, temps de contact=3h, ph =6
Et température =18C°
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Figure 111.45: Linéarisation du modéle de Langmuir appliquée a I’isotherme d’adsorption de
mopistop par I’adsorbant CAP. C=20mg/L, V=1L, vitesse d’agitation =500tr/min, temps de
contact=3h, ph = 6 et température =18C°
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Figure 111.44: Linéarisation du modéle de Freundlich appliquée a I’isotherme d’adsorption
De mopistop sur charbon actif . C=20mg/L, V=1L, vitesse d’agitation =500tr/min, temps de
contact=3h, ph = 6 et température =18C°
Tableau 1V.28 : Parametres équationnels des modeles de Freundlich et de Langmuir pour

L’adsorption d’adsorbat mopistop sur CAP.
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Conclusion générale

Les pesticides ont connu un développement dans le monde entier surtout dans les pays
développés, ainsi qu’au niveau national. Les pesticides les plus utilisés sont les insecticides,
les fongicides et les herbicides. Chaque famille des pesticides contient plusieurs types, et
l'agriculteur doit choisir le pesticide approprié selon la nature des plantes, des ravageurs et des

maladies.

En réalité les pesticides sont utiles pour la protection des végétaux et I'augmentation du
volume de la production, mais leurs risques, en tant que produits chimiques, dépassent leurs
utilités, étant donné que ces derniers peuvent causer des maladies trés graves pour les
agriculteurs et les consommateurs, L'utilisation des pesticides est un risque majeur pour
I'environnement, vu que l'application de ces derniers a contaminé les composantes de notre

environnement, la faune et la flore, les eaux, le sol et 1’atmosphére.

La présence de ces polluants (micropolluants) organiques dans 1’eau et les exigences de
la qualité de 1’eau potable conduisent a des traitements plus poussés. L’¢limination de ces
produits nocifs est en général impossible avec les procédes de traitements usuels. D’apres
I’é¢tude de 1’adsorption sur le charbon actif, nous avons constaté¢ qu’il est possible de les

utiliser comme adsorbants moins onéreux et trés efficaces pour 1’élimination des pesticides.

Les résultats obtenus lors de cette étude a 1’échelle du laboratoire confirment la
possibilité d’utiliser le charbon actif comme adsorbant pour I’élimination des micropolluants
(pesticides) dans I’eau, par conséquences ils peuvent étre utilisés dans le domaine de

traitement des eaux.

Dans notre travail, nous nous sommes intéressées a 1’étude de I’influence des
différents parameétres opératoires liés au milieu et au systéme adsorbant / adsorbét sur le taux
d’élimination des pesticides. Nous avons constaté que les paramétres expérimentaux tels que :
la concentration initiale, la masse d’adsorbant, le temps de contact et le pH de la solution.

En testant l'efficacité d'adsorption de charbon actif vis-a-vis des trois types des
pesticides étudiés nous avons trouvé que les meilleurs rendements ont ét¢ donnés par le
metrixone (mitribuzine 70%) (95%) contenu a concentration initiale égale a 20mg/l dans un
volume de 1000 ml de I’eau distillé, sur une masse de charbon actif équivalente a 0,5 g a pH 4.
La vitesse d'agitation est de 'ordre de 500 tr/min tandis que le temps de contact vaut 5 heures.

et pour lazer (lambda-cyhalothrine 5% + pyrimicarbe 10%) a un rendement optimale égale
(86%) obtenu pour une masse de 1 g d'adsorbant et une concentration initiale de 0.2 ml/l de

lazer , ainsi que le ph 4 et temps de contact pondent 1 heur.
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L'optimisation des paramétres opératoires nous a emmené a ¢liminer a 94.05% le
mopistop ( acétampride 20SP) ont été donnés par le concentration de 20ml/1 et volume de 1

litre de solution , masse de charbon actif de 0.5g/1 avec un ph égale 6. Tandis que le temps de

contact vaut 3 heures.

Le rendement que nous avons trouve est bien par rapporte des autres études, ainsi que
I’atrazine a un rendement de 77% apres 4h de traitement, aussi le pesticides 2,4-D a donne un

taux d’¢limination de 80% et temps de contact égale 80min (voir la annexe B).
Une étude numérique dans le présent travail a reproduit les isothermes d'adsorption des

Pesticides (metrixone ,lazer et mopistop) sur le charbon actif sous forme de poudre. Ces
isothermes sont de "type II" et sont bien décrites par les modeles d'adsorption de Langmuir et

Freundlich.
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Annexe (A) : Les absorbance

Tableau A.1 : les absorbance de la courbe d’étalonnage de metrixone :

Concentration 5 10 15 20
mg/|
Absorbance 0,162 0,359 0,564 0,744
(nm)

Tableau A.2 : les absorbance de la courbe d’étalonnage de lazer :

Concentration 0.5 0.10 0.15 0.20
ml/I

Absorbance 0,073 0,158 0,193 0,26
(nm)

Tableau A.2 : les absorbance de la courbe d’étalonnage de mopistop :

Concentration 5 10 15 20
mg/I
Absorbance 0.136 0.274 0.403 0.514
(nm)




Annexe

Annexe B : des parameétres optimale du quelque pesticides
par des procedes d’éliminations.

Pesticide ~ Procédé Conditions opératoires optimales Résultats et commentaires Référence
Atraine Chloration ~ [ATZ]o=0,55pg 1", [NaClO] = 18 mp- L Che 20 % dz dépradation et 30 % de COT ~ ORMAD er al. (1008)
(ATZ) Adiorpion  T'=25°C, pH=7,0-8,0, [NaNO3| = 10 mM, [ATZ]s = 10 mgL”, [NaNs] =200 mg'LY,  Adsorpiion de 77 % aprés 4 b CAO et HARRIS
biochar de type fumier laitier (200 °C) de traitement (2010)
Naofiltraion  T=20°C, pH=13- 9. [ATZ)1= 2,5 mg' L, NF70 (PWP = 11 Lar®bbar, 92 % retenu avec une pression de 15 VAN DER BRUGGEN
MWCO" = 200 Da) bars etal, (1998)
Flectro- T=25°C,pH=5, [NaCl] = | gL, 1= 2000 mA, [ATZ]y= 100 gL, Dégradation de 95 % avec 'anode ZAVISKA er al (2011)
oxidation anode (Ti/lr0y) = 45 an’, cathode (Ti) = 45 om” TillrOsaprés 40 min
BRM* T'=21°C, [COD)] = 600 mg'L, [ATZy = 14,5 mg L, [GEMY] = 300 mg L, [boues Dégracation de 94,7 %o et 93 % de LIU et HUANG (2008)
activées| = 3 000-4 000 mg'1! COD sprés 6 jours
Fenton T=16+2°C,pH =30, [N2SO4 = 10 mM, [H:S04] = 0,1 M, [NaOH] = 0,1 M, Dégrachtion totale et 11 % de COT ~ BARREIRO eral
(5Fe05.9H:0] = 200 mp L, [HaO = 2 mM, [ATZ]p= 46 M aprés 5 jours (2007)
Elecrro-Fenton 7= 23 £ 2°C, pH = 3.0, [Fe?| = 0,1 mM, [Naz804] = 100mM, [02] = | L'minpour 10 Aprés 8h, 81 % de COT avec Prec 97 OTURAN eral (2012)
min, [ATZ]o =0,2 mM, /= 1000 mA, anode (Pt = £5 cm, % avec BDDY
BDD* = 25 ar?), cathode - feutre de carbone (60 cn)
Phato-Fenon  T=25+0,2°C,pH =28, [F*] = 0,05 mM, [Ha0x] = 10mM, [ATZ]o= 0,23 mM, lampe 100 % dégradation aprés 30 min et HUSTON et
noire fuorescente (14 W, 4 = 300-400 nm, 1,2 x 10 photons L") 46,5 %6 de COT aprés 120 min PIGNATELLO {1999)
Photolyse T=25°C, pH=60, [ATZ]s= 5 mgL!, lampe & vapeur de mercure (36 W, %= 294 nm, 3,6 Dépradation supérieure 3 65 % aprés  SILVA eral (2014)
« 10% photons L) 30 min
Photocatalyse 7= 25°C, pH= 5.5, [HNO:| ou [NsOH] = 0,1 M, [ATZ]s= 10 mg:L, [TiOxBEW] = 94 % dz dépradation aprés 70 min YOLA eraf (2014)
1500 mgrL, kanpe UV (400 W, & = 250570 am)
Photocatalyse 7= 25°C, pH = 2,2, [HCIO4] = [Ti04] = 200 mg 1, catalyseur [NayWioO3] = 15 mM, 100 % dépradation avec TiO2et 98 % TEXIER er al. (1999)
solaire [ATZ]u= 0,65 mM, énergie incidence (6,0 x 10° J-m?) avee NagWioOx aprés 30 h
Electro- [N25C4} = 33 mM, [ATZ]o= 20 mg L', anode {Ti/Rup3Ti703) = 14 cmr, 100 % dépradztion et 79 % de COD MALPASS eral (2007)
photocatalyse  cathode (Ti) = 14 cm”, densité du courant (10 mA-cm™), aprés 2h
lampe & vapeur de mercure (230 W, } = 254 nm, 0,417 W-cm)
Méokchiore Onomation T=212 1'C, pH=7, 0] =3 mg " tmps ce contact = 0 mi, IMETj=50pl? 60 2.2% de dégradation HIADIK a2l 205)
MET) Adsoption  pH - 6.7, surfucesspécifiquesdes cendres (285 g™, [METp= 200 gl Plus de 80 % adsorbésapeés 10min~ SINGH (2009)
Photo-Fenton ~ T'=2540,2°C, pH = 18, [H0:] = 10 mM, [Fe*] =0,05 mM, [MET};= 0,13 mM, fampe 99,8 % aprés 30 min et 72,4 % de HUSTON et
noire fuorescente (14W, & = 300-400 nm, 1,2 x 10" photons L") COT aprés 120 min PIGNATELLO (1999)
pH =28, [H:04) = 10mM, [Fe(CIOg)s] = | mM, [MET]g=0,1 mM, lampe noire 100 % dégradation aprés 8 minet 100 PIGNATELLO et SUN
fluorescente (1. = 300-400 nm, 1 x 10" photons L") % de COT aprés 150 min (1995]
Nancfiltraton  T=21+1°C,pH=7-81, [NaCl] = 3 mM, [NaHCO3] = | mM, Fau brute du lac Ontario donnz 99 %~ COMERTON etal
(NF)et [TDS) = 194- 320 mgL", [COT| = 0.3- 2,5 mg:L", [COD] = 03- 25 mg:L!, [MET]o= 1 avec OF et 91% avec NF; eau de (2008)
osmse inverse gL, NF membrane (PWP = 4,5 £0.3 Lm b bar’, MWCO « 200 Da), RO membrane  laboratoire donne 17,2 % avec Ol et
(01) (PWP =25+ 05 L-m2hbar’, MWCO< 200 Da) 57 % avec NF
Méolachlore ~ Photocatalyse 7= 25°C, [AgNO3] = 1- 100 mM, [MET]o= § mg:L, [Ti0-P25] = 90 mg-L, lampearc 38 % de dégradation apres 45 min SAKKAS eral (2004)
(suite) en xénon (1 500 W, %= 290 nm, 730 W-m)
Photolyse T'=25"C, pH = 7.6, ean de mer ([TDS] = 165 mg L, [COT] = 210 e, NO5] = 85 % déprachtion avec I'ean distillée et DIMOU eral (2003)

solaire 3,31 mg L"), lampe arcen xénon (1500 W, & = 290 nm, 750 W-m?), [METh=3mgL" 40 % avecleau de mer apeés 100
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Glphoste ~ Chlortion~~ pH =7 -8, [eyphosuely = 0, mM, [NaOCI] = | M, HOCU glphoste =  mobmol” 100 %o digradution apris I0min -~~~ BROSILLON eral

(2006}
Adsorption 7= 20C, pH =43, [HiS04 = 0,1 M, [NaOH] = 0.1 M, bougs d'slon (DAStcuTA®=5 91,6 % avec DAS e 974 oavec LAS  HU eral (2011)
oY, eyphositz= 50 mg L aprisS2h
Nemoblration  T'=20£1'C, pH =85, |COD] = D mg L, [C1C0 = 40 myrL, NESO WP =55 92,5% derecobserv durnthevest — SATTUAerl. (201)
L bar', NWCO = 180 Da), [eyphossels= 36 mg e tovicte quidure 99

Heer-  T=25¢]'C pH=2, denst decourot= 50 mAvem?, [phosieo= 1 000 mg L node  32% dedigradonet24% de COT ~ AQUINO et DE
odaon — (TYIRuO T, TiRagaePhors, TifRuesSoomCn, TillosSner O TilRusTos — aprisd by avec anede TSmOz - ANDRADE (2009)

0)

Eearo-Fenton 7223+ 1'C, pH =3, NasSO = 5 mM, [Mn® = 0,1 mM, /= 100 mA, 0% dedigraduton apris 0 minet ~ BALC el (2009)
Ilvphosael= 0,1 mM,ancde - P (45 ) cthode - eutre e carbone (60 e’ 82% deCOT aprs 300 min

Photo-Fenton  pH =28 +02, (¥ Ke*] =113 mM, [FO1 = 03 mM, [yphoraelo=100mgrL”, 100 % de digmdation et 57 % e~ SOUZA aral (013)
[COT) = 42 mpC:L", lampe  vapeur de mercure (400 W, A= 295815 COT sprts 60 min
1100 Wem?)

Photocacdyse = 202°C, pH =57, 104 = L L, lampe noire fuorescent (6 W, A= 365 am, 1.4 100 %o e degradation apes 60 miner ~ ECHAVIA eral. (2009)
mW-ar?,[gyphosateli= G, mM 74% deCOT gprs | 20min

14D Adiopton ~ T=25¢1°C,pH=75 [HCL]= | M, [24D)p= 10 mg L’ 80 % adsarption aprés 90 min GUPTA ¢l (2006)
BRM T=2441'C pH=12, (K804 =3 M, [COD] = 745 mg'L", [24-Dp=3 B mg I 9% dediondarionet B3%de  CHOSHDASTIDAR et
COD apres 12 jours TONG (2013)

Hecro-Fenton pH=3,[04 = 0 mLmin’, [FeS0 = | mM, NS0 =5 mM, [24-Dp= 100% de diomcaionapres Wmin— BRILLAS er . (2000

20 mg L, anode: Pt (10 e, athode: cudon-PTFE (3 ) /= 100 md arec = 100 mde 73 %o COT

apiis L havee 1= 430 mA
PotoFentm  T=20C, pH =29, [Fe]= Wmg L, [H:07 =3-5 mM, 24D} =50 mpl, [COT] = 100 % ce digmcaon apres Bminet ~ JIMENEZ al (2011)

80 myrL, lumpe sobire (3 m’, 30 W) 6% de COT apres 10 min
Photocacalyse — pH =3, [H01] = 20 mM, [2:4-Dlp= | mM, lampe UV {15 W, D = 365 o, 100 % de digmcaion apis | het 954 SECK el (2012
)mWen, Ti0z= | g % de COTaprx 1
Protocaclyse  [Ti04] = 20 mp L, séacteur obaire (1.5 ' = 300400 am), [0 =67 my L 100 % de diyrecuion apris S0 miner ~ HERRMANN vl
sahire 100 % de COT apres 75 min (1998)
Hlecro- pH.=3, (N804 = 5 mM, [24-Dlp = 10 mg L, lampe & étom (500 W, 100 % de digracuionapris 160 min 11U eral (2011)

potocaayse 1= 280-2 000 nm, 100 mWoemr), photo-anode (Cula-Ti0, NT)
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