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Introduction :

L’importance de 1’eau pour la vie et comme composant de 1’écosystéme mondial n’est
plus a démontrer. Cette ressource qui répond aux besoins fondamentaux de ’homme est un
élément-clé du développement, en particulier pour générer et entretenir la prospérité par le
biais de I’agriculture, de la péche, de la production d’énergie, de ’industrie, des transports et
du tourisme. En outre, 1’eau est vitale pour tous les écosystemes du monde.

Une seule goutte d’une substance dangereuse telle que les pesticides peuvent pollué des
milliers de litres d’eau. La pollution générée aujourd'hui pourrait rester pendant des
générations dans l'eau souterraine utilisée comme eau potable.

En effet, les nombreuses utilisations qui en sont faites, notamment dans le domaine
agricole, industriel et par les particuliers, affectent les ressources en eau.

Par ailleurs, il est avéré que I’application de pesticides entraine la contamination des
eaux de surface et souterraines. Le dernier rapport de I’Institut frangais de 1’environnement
(Ifen, 2007) fait état de la présence de pesticides dans 90% des eaux de surface et 53% des
eaux souterraines analysees.

Dans I’enquéte réalisée par Moussaoui et al. (2001) (Ecole Nationale polytechnique a
Alger) ont annoncé que 1’utilisation des pesticides en Algérie varie entre 6 000 a 10 000 T/ an,
environ 15 a 20 % des besoins normatifs. Par contre Selon le Cadastre National des déchets
dangereux, il existe environ 2360 tonnes de pesticides périmés répartis sur 500 sites détenus
majoritairement par les anciennes Entreprises Nationales et Usines de produits phytosanitaires
(ONAPSA, ASMIDAL...).

Ces substances peuvent s'accumuler dans le sol, dans les tissus des végétaux et des
animaux, sur le fond vaseux des étangs et des riviéres.

La pollution d’eaux souterraines et superficielles, par ces produits chimiques
(pesticides) devient inquiétante. La majorité des résultats d’analyses de ces produits, obtenus
un peu partout dans le monde, montrent I’importance des transferts des résidus de pesticides,
depuis les lieux d’application, provoquant une contamination importante des eaux
superficielles, des Iégumes, des fruits et de toute la chaine alimentaire.

Certains pesticides sont détruits par le rayonnement ultra-violet, par I'hydrolyse, par
l'action des micro-organismes du sol. Tous ces processus ont pour effet de casser les
molécules d'origine en éléments plus simples, mais ces nouveaux éléments peuvent étre aussi
toxiques que les molécules d'origine et ils peuvent se recombiner entre eux avec des résultats
imprevisibles.



Pour cela mon travail porte sur I’étude détaillée des phénomeénes d’adsorption d’un
pesticide sur un charbon actif en grains. Le choix s’est porté sur le malathion de par la
faiblesse du nombre de travaux portant sur 1’adsorption de ce composé, mais aussi pour des
raisons de facilité d’analyse a 1’état de traces dans 1’eau. Le malathion est un insecticide du
groupe des organophosphorés, utilisé pour lutter contre divers insectes et acariens sur une vaste
gamme de plantes agricoles et horticoles.

La premiére partie est consacrée a la bibliographie, notamment sur les généralites des
pesticides (Chapitre 1), ainsi que certaines techniques d’élimination des pesticides (Chapitre
I1). Puis une petite représentation sur notre pesticide utilisé (Le malathion) (Chapitre I1I). Les
chapitres 1V et V regroupent tout ce qui correspond au charbon actif en grains, a 1’adsorption
et aux modeles d’équilibre.

La deuxiéme partie englobe I’expérimentale, une bréve description du matériels et
méthodes utilisées (chapitre VI), Le chapitre VII présente, commente et discute les principaux
résultats obtenus. Les annexes du mémoire complétent le travail principal. 1l regroupe certains
détails bibliographiques et expérimentaux et certains résultats non indispensables a la lecture
du mémoire principal mais utiles pour I’expérimentateur qui souhaitera reproduire ou
continuer nos travaux.

L’objectif de notre travail a donc été d’étudier I’équilibre et la cinétique (Chapitre
VII) d’adsorption du malathion sur charbon actif en grains, dans une gamme tres large de
concentration initiale en MAL (~ 10mg/L a ~ 120 mg/L) et relativement large pour les masses
de charbon (0,5 a 5g). Les conditions appliquées ont toujours été identiques, en eau distillée
tamponnée et a température d’environ 20 °C la plus constante possible.

Au cours de I’étude expérimentale, Des essais a 1’échelle laboratoire ont été effectués
pour mettre en évidence la faisabilité de ce procédé. Ces essais ont permis de suivre les
cinétiques d’adsorption du malathion sur charbon actif en grains. Nous avons effectué une
optimisation des différents parameétres opératoires, I’influence de ces parameétres réactionnels
tels que la masse d’adsorbant, le pH, la température et la concentration initiale de malathion
ont été également observés.



PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE

Chapitre I : Les pesticides

I1.1. Généralités :

Les pesticides sont utilisés en quantités considérable depuis plus d’un demi-siecle par
I’agriculture intensive. On retrouve des résidus de pesticides partout: dans I’eau bien siir, mais
aussi dans I’air, les brouillards et I’eau de pluie.

L’utilisation des pesticides, bien que nécessaire pour la protection des cultures, se révele
problématique par les pollutions qu’elle génére dans I’environnement et sur les aliments que
nous consommons. Les réglementations ont évolue afin de protéger le consommateur final
des effets des résidus de pesticides en fixant des limites de quantité par g de produit ou par
litre de liquide. En marge des techniques analytiques usuelles, comme la chromatographie, les
capteurs chimiques et biologiques ont un réle a jouer en tant que dispositifs peu encombrants
et d’'une grande robustesse, permettant de réaliser des analyses fiables << sur le terrain >>. Des
capteurs présentent une couche sensible, responsable de la reconnaissance de 1’analyse
d’intérét, et un dispositif de transduction qui va traduire la reconnaissance moléculaire en un
signal physique, optique ou électrique directement visible. Dans le but de détecter
une :molécule particuliére, le capteur doit étre spécifique, sélectif et sensible. La spécificité de
reconnaissance peut étre obtenue grace a la technique de I’empreinte moléculaire.

Ces pesticides posent un véritable probleme de santé publique, et pas seulement pour les
utilisateurs qui sont les plus exposés, mais aussi pour la population générale. En effet, les
effets de faibles quantités de pesticide, en mélange, pendant des périodes longues posent de
nombreux problémes de santé. L’épidémiologie nous montre ainsi que les personnes exposées
aux pesticides ont plus de risque de développer de nombreuses maladies que les autres :
cancer, malformations congénitales, problémes d’infertilité, problémes neurologiques ou
encore systéme immunitaire affaibli sont plus fréquent chez eux.

Face a cette situation, une seule solution : mieux évaluer les pesticides pour interdire a
priori tout ceux qui présentent un potentiel toxique pour I’homme avéré ou méme suspecté et
surtout diminuer considérablement 1’usage des pesticides en changeant d’urgence le type
d’agriculture pratiquée dans notre pays.

1.2. Définition des pesticides :

Le mot « pesticide », emprunté a la terminologie anglaise, englobe toutes les substances
chimiques utilisées pour lutter contre les organismes vivants (microbes, animaux ou végétaux)
considérés comme nuisibles aux cultures et récoltes, a la santé humaine et vétérinaire, ainsi



qu’aux batiments et surfaces non agricoles (routes, voies ferrées ...) (Fournier, 1988 ; Calvet
et al. 2005).

Dans le langage courant, le terme pesticide est généralement associé a un usage agricole
de ces substances, or le terme générique englobe également les usages domestiques et urbains.

D’un point de vue réglementaire, on distingue les produits utilisés principalement pour la
protection des végétaux, que l’on appelle « produits phytopharmaceutiques » ou plus
communément « produits phytosanitaires » (Directive 91/414/CE).

1.3. Classification des pesticides :

Les pesticides regroupent plusieurs familles de produits dont 1’usage est différent. Il
s’agit des insecticides, des herbicides, des fongicides et des produits algicides (Palaprat,
2006). Les principales molécules actives appartiennent a plusieurs classes chimiques (cf.
tableau 1) qui différent par leur modes d’action et leur toxicité.

Tableau 1 : les différentes familles chimiques de pesticides

Classes de Exemples de molécules et Mode d’action/ effets
pesticides d"application
Carbamates Chloroprophame (herbicida) Insecticides a large spectro.
Ry )|-l< Pommes de torre Toxicite par carbamylation d?’]
= ,N —C—X—Ra3 aldicarbe (insecticide) I*acsétylcholinestorase (AchE)™.
2 Asporgo
X= 0S5
Pyrethrinoides Deltamothrine (insecticide) Analogues d'un insecticide naturel, le
cH CHa Botteraves, tomatos pyrothro.
"""-’f.‘ .-—H O R Posticides sélectifs, toxicité pour les
,-'.; - C"-'!IZI’ ospéces aguatiques.
R & o
COrganochlores Procymidone (fongicide) Interférent avec la fonction de
_— : hes neurcotransmetteur de I"acide gamma-
Fruits, logun aminobutyrigue (GABA).

R-Cl Lindane (insecticide) Cdrceales Persistants, bicaccumulables :
susceptibilité d*étre perturbatours
endocriniens ot cancorigones.

COrganophosphoras Dichlorvos (insecticide) Hon persistants, peou solectifs,
ch . Pois inhibiteurs de l"AachE,. toxiqueos.
Triazines Atrazine (herbicide) Raduction de l"activité de la
T iis tyrosinaso.
N7 TN
I LR
R~ M R
Phanoxy Acide 2.4 Selectif, susceptible d"étre
dichlorophenoxyacétique(herbicide) | cancérigéne.

1.3.1. Les insecticides :
Ce sont les premiers pesticides utilisés, destinés a détruire les insectes nuisibles.
a) Lesorganochlorés

Ces pesticides (comme le DDT - Insecticide organochloré interdit en Europe depuis
1972) sont issus de I’industriec du chlore, ceux sont pour la plupart des POPs (Polluants



Organiques Persistants) et certains font partie de la « sale douzaine » de substances introduites
par ’ONU (Organisation des Nations Unies) dans la Convention de Stockholm.

Ces pesticides sont normalement interdits d’utilisation en France a cause de leurs
caracteres persistants et bioaccumables ayant des conséquences irrémédiables sur la santé et
I’environnement.

b) Les insecticides organophosphoreés, les pyréthrinoides et autres insecticides
chimiques :

Les pesticides organophosphorés (OPs) sont des pesticides de seconde génération
dérives de structures de gaz neurotoxiques. Bien que moins persistants que les organochlorés,
ils sont cependant beaucoup plus toxiques (Palaprat, 2006).

Les organophosphorés sont des pesticides qui ont en commun leur mode d’action sur le
systeme nerveux des ravageurs.

Les organophosphorés présentent une structure générale incluant un groupe P=0 ou
P=S, un groupe R3 partant, sensible a I’hydrolyse et échangeable avec des réactifs
nucléophiles, deux substituant R1 et R2 possédant une stabilité accrue vis-a-vis de I’hydrolyse
(cf. Figure 1).

R1—0O_ X
F:/

S

R—0O" Ra
XK= 0 ous
Figure 1: Structure générale des organophosphorés.

La plupart des insecticides organophosphorés sont des organothiophosphates et
nécessitent une activation métabolique qui transforme le P=S en P=0 (Muller et al. 1991).

Seuls les groupements P=0 interagissent avec les estérases du type acétylcholinestérase.
Leur action insecticide, tout comme leur toxicité pour les hommes, vient de I’inhibition de
I’acétylcholinestérase (AchE). Il s’agit d’'une enzyme terminant la neurotransmission en
hydrolysant I’acétylcholine.

1.3.2. Les herbicides (Les désherbants) :

Ce sont les plus utilisés en tonnage et en surface ; ils permettent d’éliminer les
mauvaises herbes adventices des cultures. Ils appartiennent a plus de 35 familles chimiques. Il
en existe de trés nombreuses familles : les phénols nitrés, les benzonitriles, les carbamates, les
urées substituées, les amides, les triazines (dont fait partie la trop célebre atrazine), les
ammoniums quaternaires, les sulfonurées, etc. Le plus célebre d’entre eux, et le plus vendu
dans le monde, est le glyphosate, plus connu sous le nom de Round Up.

Ils sont également nombreux a étre classés pesticides perturbateurs endocriniens.



1.3.3. Les fongicides :

Ils permettent de lutter contre les maladies cryptogamiques qui causent de graves
dommages aux végetaux cultivés, servant a combattre la prolifération des champignons
pathogenes.

Jusqu'a la seconde guerre mondiale, on luttait contre les maladies des plantes
principalement avec comme seuls produits de la bouillie bordelaise (un mélange de sulfate de
cuivre et de chaux) et du soufre.

Ces produits sont encore utilisés de nos jours, mais ils ont été largement supplantés par
les fongicides de synthese. Il en existe de nombreuses familles de ces pesticides: carbamates,
dérivés du benzéne, dérivés du phénol, quinones, amines, amides, triazoles, etc. Leurs dangers
pour la santé sont tres divers. Certains, comme le captane ou le manebe, sont considérés
comme des pesticides cancérogenes probables.

1.3.4. Les autres pesticides :

A coté de ces trois grandes catégories de pesticides, bien d’autres produits existent, pour
lutter contre les limaces (les molluscicides), contre les rongeurs (les rodenticides), contre les
nématodes (les nématicides), contre les corbeaux (les corvicides), pour désinfecter le sol (les
fumigants). Bref, il existe des pesticides contre tout ce qui peut nuire a I’agriculture intensive.
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4/ \\
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Chiormequat  Ametrvne cg c& ' Endnin Ethion Trifluralin Swep
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Figure 2 : Classification des pesticides selon Gevao et al. (2000).



1.4. la présence des pesticides:
1.4.1. Les pesticides dans notre environnement :

Déversés dans notre environnement lors des traitements, les pesticides y sont présents partout.
a. Dans ’eau :

D’aprés IFEN (2003) on trouve des résidus de pesticides dans 96% des eaux
superficielles et dans 61% des eaux souterraines analysées, sur environ 400 substances
recherchées, 201 ont été mises en évidence dans les eaux de surface et 123 dans les eaux
souterraines. Les herbicides sont les composes les plus retrouvés dans les eaux.

b. Dans Pair :

Entre 1995 et 1996, 'INRA de Rennes a install¢ des stations de mesure de pesticides
dans les eaux de pluie (Environnement, 2000). Les résultats furent accablants : presque tous
les échantillons contenaient des pesticides et 60% d’entre eux dépassaient les 0,1pg/l,
Concentration Maximale Admissible (CMA) pour I’eau de distribution.

c. Les brouillards :

Ils sont aussi touchés, a des teneurs encore supérieures a celles des eaux de pluie :
jusqu’a 140pg/l, soit 140 fois la CMA de I’eau potable. Un certain nombre d’études ont été
réalisées sur ce sujet et les résultats concordent tous : la contamination par les pesticides est
généralisée. En effet, les pesticides pulvérisés sur les cultures n’atteignent pas en totalité leur
cible, loin s’en faut. On estime que lors de la pulvérisation 25 & 75 % des quantités de
pesticides appliquées partent dans 1’atmosphere (INRA, 1997), ce qui entraine une
contamination de ’air, des brouillards et des pluies par les pesticides.

1.4.2. Les pesticides dans nos maisons :

Nos maisons ne sont pas des abris étanches contre les pesticides. De nombreuses
enquétes ont prouvé que nos domiciles contiennent presque toujours des pesticides.

Les chercheurs ont mis en évidence que les pesticides rentrent dans la maison
principalement par la poussiére et les particules de terre apportées de I’extérieur par les
animaux domestiques et les personnes quand elles rentrent dans les maisons. Ajoutons que les
pesticides présents dans les maisons peuvent avoir été utilisés a ’intérieur méme des
maisons ; c’est le cas des insecticides (plus de 80% des poussiéres collectées pour une étude
allemande (Greiser et al. 1995) en contenaient).

1.4.3. Les pesticides dans nos organismes :

La contamination généralisée de I’environnement (air, eau de pluie, eau de boisson...)
et de la nourriture par les pesticides rend inévitable la contamination de 1’étre humain par ces
mémes pesticides.



Les pesticides le plus souvent retrouvées dans les organismes humains sont bien sdr les
pesticides les plus persistants et qui possédent des propriétés de bioaccumulation (ces
pesticides se concentrent dans les graisses a des teneurs de plus en plus importantes et qu’ils
remontent la chaine alimentaire).

1.5. Solubilité des pesticides :

(Calvet et al. 2005) La solubilité est la masse de pesticide dissoute dans un litre d’eau ;
elle est exprimée en: g.L™", mg.L™, pg.L™* ou ng.L™?, selon que le pesticide est trés soluble ou
trés peu soluble dans I’eau. Elle dépend de plusieurs facteurs :

— la composition et la structure chimique des pesticides.
— latempérature.
— la composition chimique de la phase liquide (pH, sels, composés organiques).

En ce qui concerne les interactions des molécules organiques avec les molécules d’eau,
deux catégories de pesticides sont distinguées :

e les pesticides ionisables, trés solubles dans 1’eau quand ils sont sous la forme d’anions ou
de cations, ce sont :

— soit des molécules d’acides faibles possédant notamment des groupes fonctionnels
carboxylique, phénolique et thiol, qui s’ionisent par dissolution ionique pour donner
des anions.

— soit des molécules de bases faibles possédant des groupes fonctionnels azotés qui
s’ionisent par protonation pour donner des cations.

e les pesticides non ionisables, beaucoup moins solubles que les précédents et dont la
solubilité dépend de la présence de groupes fonctionnels hydrophiles et hydrophobes.

1.6. Pollution, impact et toxicité des pesticides :

Les pesticides sont des produits généralement toxiques pour les organismes vivants. Ils
se dégradent difficilement alors qu'ils deviennent a long terme des agents toxiques
s'accumulant frequemment dans les organismes vivants (Claver et al. 2006). Cette toxicité liée
a leur structure moleculaire, ne se limite pas en effet aux seules espéces que l'on souhaite
éliminer (Aizel, 2004).

1.6.1. Les pesticides et la santeé :
a) Toxicité aigué :

Les intoxications aigués par les pesticides sont celles ou, quelques heures aprés une
exposition importante, des symptdmes apparaissent rapidement. Ce sont les affections causées
par les pesticides que les médecins connaissent le mieux.



L'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) a estimé qu'il y a chaque année dans le
monde 1 million de graves empoisonnements par les pesticides, avec quelque 220 000 déces
(UNEP, 1989). Les troubles aigus dus aux pesticides frappent les muqueuses et la peau (40 %
des cas étudiés), le systéeme digestif (34 % des cas), le systéeme respiratoire (20 %), le reste de
l'organisme (24 %). Les jeunes enfants sont aussi trées fréqguemment victimes
d’empoisonnement par les pesticides, habituellement suite a des ingestions accidentelles ou a
des atteintes dermatologiques. Les pesticides organophosphorés et les carbamates sont a
I’origine des cas d’empoisonnements par les pesticides les plus fréquents.

b) Pesticides et perturbation hormonale :

Les pesticides perturbateurs endocriniens peuvent agir différemment selon 1’dge ou la
phase de développement de 1’organisme touché, 1’exposition in utero est de loin la plus
critique. Le signal hormonal manquant a un stade précis du développement peut perturber la
formation des organes et entrainer des conséquences graves tout au long de la vie de
I’organisme.

Les conséquences de I'exposition a des pesticides perturbateurs endocriniens peuvent étre tres
diverses :

— Des anomalies congénitales.

— Des déficits immunitaires.

— Des problémes de reproduction.

— Le développement de certains cancers.

- Des problémes neurologiques, cognitifs et comportementaux.

De nombreux pesticides sont soupconnés d’étre des perturbateurs endocriniens. A ce
jour 48 substances actives autorisées en Europe dans des pesticides sont soupgonnées d’étre
des perturbateurs endocriniens (IEW, 2004) et le fameux désherbant Round Up en fait
partie (Richard et al. 2005).

C) Pesticides et cancers :

Comme le montrent de nombreuses études épidémiologiques, certains pesticides
semblent bien faire partie de ce type de composés chimiques.

En effet, certains types de cancers augmentent particuliérement rapidement. C’est le cas
du Lymphome non-Hodgkinien (LNH), du cancer du cerveau ou de la vessie, etc. qui sont
souvent des cancers liés a I’exposition a des pesticides.
Ainsi la « Lymphoma Foundation of America » (Fondation Américaine contre le Lymphome)
vient de faire paraitre un fascicule listant toutes les études épidémiologiques disponibles sur la
relation entre lymphome (cancer des lymphocytes) et pesticides.

Sur les 99 études épidémiologiques, 75 indiquent une relation positive entre I’exposition
a des pesticides et I’atteinte par un lymphome (Osburn, 2000).



I.7.L utilisation des pesticides en Algérie :

Constituant 'un des majeurs problemes que I’Algérie a connue au cours de ces
derniéres années, vu leur impact directe et durable sur le cadre de vie, de I’environnement et
du développement économique, les pesticides sont gérées par plusieurs entreprise dont les
plus importantes sont I’'unité de Baraki (moubydal), et I’'unité de Dar El- Beida (asmidal).

A) Unité de Moubydal :

La production est assurée par une trés grande entreprise dénommé Moubydal qui a pour
vocation la formulation et la distribution de produits pesticides a usage agricole et d’hygiéne
publigue. (Promex, 2002).

L’entreprise dispose de capacité de production importante en matiére d’insecticides
destinés tant a la lutte anti-acridienne, qu’a I’agriculture et I’hygiéne publique et domestique,
commercialisés en vrac ou sous forme d’aérosols. (Promex, 2002).

Les insecticides destinés a la lutte antiacridienne sont conditionnés en fut de 50 et 200
litres, alors que ceux destinés a 1’agriculture sont conditionnés a 50 litres, en bouteilles de 1
litre et en sacs de 25 Kg. Deux insecticides destinés a 1’hygiéne publique (le Fénitol et le
Fénitox-aéro) sont conditionnés en fut de 50L. Les insecticides en aérosols utilisés pour lutter
contre les insectes volants et rampants sont conditionnés en bombes de 400ml.

B) Unité d’Asmidal :

L’ Algérie recéle des ressources phosphatées importantes, ce qui permet de satisfaire les
besoins de I’agriculture en engrais et I’exportation d’une quantité appréciable. La structure
d’exploitation miniere, 1’entreprise nationale du fer et du phosphate, FERPHOS, est en
mesure de fournir a ASMIDAL, I’entreprise de transformation et de production, des quantités
de phosphate naturel couvrant ses besoins, avec un surplus pour 1’ exportation.

— Production nationale :

En Algérie, le groupe ASMIDAL est spécialisé dans la production, la commercialisation
et le développement des engrais, de ’ammoniac et dérivés. Le groupe (ASMIDAL, 2004)
dispose de capacités de production annuelles de :

— 1 million de tonnes d’ammoniac.
— 825 000 tonnes d’ammonitrates.
— 240 000 tonnes d’UAN.

— 800 000 tonnes d’engrais phosphatés (toutes formules confondues).

1.7.1.Choix et utilisation des pesticides :

Tout nouvel agent de contrdle des ravageurs et maladies des plantes cultivées doit
pouvoir étre intégré dans le systeme de lutte raisonnée s’il s’aveére intéressant, ne perturbant
ou nuisant pas aux équilibres en conformité avec la législation en vigueur dans les pays de
production.
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Le choix de ces produits est basé sur leur profil éco-toxicologique et sur les restrictions
imposées par le client. Le producteur est tenu de suivre ces schémas, sauf avis contraire d’un
technicien compétent. Il est également tenu de respecter les prescriptions réglementaires
figurant sur I’étiquette du produit utilisé.

Chaque producteur doit disposer d’une liste reprenant 1I’ensemble des produits agréés
pour la culture. Si, en cours de saison, une nouvelle molécule est agréée ou si une formulation
connait une extension d’usage, cette agréation peut étre introduite au niveau de la fiche
cultural afin de limiter les risques de contamination, les pulvérisations devront étre réalisées
dans de bonnes conditions climatiques.

a) Conditions d’emploi :

Le dossier d’homologation de la matiere active ou de produit formulé, doit déterminer
les conditions d’utilisation du produit pour que le traitement soit efficace.

— Lesusages homologués.

— Les doses homologuées.

— Période de traitement.

— Délai d’attente avant récolte.

b) Stockage des pesticides :

Les pesticides doivent étre rangés dans le local de stockage des produits phytosanitaires
(‘local phytos’). En aucun cas, ceux-ci ne peuvent étre abandonnés sur 1’exploitation ou au
champ.

Le local de stockage des produits phytosanitaires doit répondre a des critéres
élémentaires de sécurité :

— Etre clairement identifié en apposant sur la porte le symbole représentant une (téte de
mort) accompagné de la mention ‘POISON’.

— Etre équipé d’un systéme de fermeture fonctionnel.

— Etre inaccessible a toute personne non autorisée.

— Etre sec et efficacement ventilé.

— Etre retenu en bon état d’entretien et de propreté.

— Etre équipé d’une isolation thermique.

— Etre construit a partir de matériau ininflammable et robustes.

— Etre équipé d’extincteur accessible a proximité.

— Etre suffisamment éclairé naturellement et /ou par un éclairage d’appoint.

— Etre pourvu d’un sol étanche et équipé d’un systéme de récupération pour éviter toute
fuite ou contamination vers I’ extérieur.

— Une petite réserve de matiéres absorbantes doit étre disponible pour récupérer toute
fuite ou renversement accidentel.

— Les produits doivent étre rangés de maniere pratique.

— Les pesticides doivent impérativement rester dans leur emballage d’origine.
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Chapitre II : Techniques d’élimination
des pesticides

La production de pesticides a debute vers 1940 et les premiéres études visant a
I’élimination des pesticides dans 1’eau ont commencé en 1945. (Baldauf, 1993). Différents
procédés peuvent étre utilisés pour éliminer ou dégrader les pesticides dans 1’cau.

Les procédes les plus conventionnels sont le traitement physico-chimique par
coagulation floculation décantation ou ’adoucissement a la chaux. L’oxydation par ozone est
aussi largement utilisée dans la production d’eau potable. Les techniques d’adsorption sont
également trés répandues et de nombreux substrats solides ont été étudiés pour des
applications d’¢élimination de pesticides.

I1.1. Oxydation par ozone et par procédés d’oxydation avancés :

L’ozonation est une méthode couramment utilisée pour la dégradation de polluants
organiques lors de la production d’eau potable ou le traitement d’eaux usées. Cette technique
a été utilisée par de nombreux chercheurs (Reynolds et. al. 1989; Yao et. al. 1991; Beltran et
al. 2000; Von Gunten, 2003, Roche and Prados, 1995). C’est une alternative a la chloration,
elle permet d’éviter la formation de composés organochlorés.

Cependant, souvent, des polluants réfractaires, incluant les pesticides, résistant a
’0zone seule demandent a étre traités avec un oxydant plus puissant, ayant une plus faible
sélectivité que 1’ozone, tel que des radicaux hydroxydes. Ces radicaux sont générés par des
procédés d’oxydation avancés tels que: UV/H202, O3/H202, UV/TiO2, UV/O3, réactif
fenton, ou ozonation catalytique. Ces techniques ont été étudiées pour la dégradation de
polluants organiques dans des eaux potables ou des eaux usées. (Badawy et. al. 2006; Huber
et. al. 2005).

I1.1.1 Décomposition de I’ozone et production de radicaux hydroxydes :

La dégradation des matieres organiques et des micropolluants par oxydation utilise deux
mécanismes de réaction. Le premier est une réaction directe de I’ozone avec les composés a
dégrader, le second mécanisme d’oxydation est une dégradation de ces mémes composes par
des radicaux hydroxydes fortement oxydants et issus de la décomposition de 1’ozone dans
I’eau.

La décomposition de 1’ozone dans 1’eau potable est expliquée en détail par Von Gunten
(2003). La dégradation de 1’ozone et par conséquence la production de radicaux hydroxydes
dans les eaux usées a ¢été étudié en détail par Buffle et al. (2006). Ils observerent qu’une
augmentation du pH accélere la décomposition de 1’ozone et la production de radicaux.

Le diagramme dans la Figure 3 montre les réactions d’ozonation :
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O3 C——— = Oz (agueux)c——— = Nhlox (Réaction Directe)
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v

Radicaux piegés HCO 35 -, COs- 2
Figure 3 : Oxydation et oxydation avancée
La décomposition de 1’ozone dans 1’eau implique un mécanisme en chaine qui est initié

par les ions OH". Les étapes de décomposition de 1’ozone sont expliquées par les équations ci-
dessous:

O3+ OH - HO,+ 0% (1)
03+05 —>03 +0> (2)
O3 + H*— HO3 (3)

HO3; — OH + O (4)

o

Les radicaux OH générés dans cette réaction sont soit ‘captures’ par les ions HCO3 /CO4?

ou sont impliqués dans les réactions d’oxydation radicalaires avec les réactions suivantes :
OH’ + HCO3 — H,0 + CO;3 (5)

OH’ + CO3?— CO°+ OH(6)

11.2. Adsorption:

Etant donné que [’adsorption ne génére pas de sous-produits, I’adsorption de
micropolluants organiques dans des solutions aqueuses est préférable a 1’ozone. Les
adsorbants utilisés pour ce procédé incluent: sédiments et adsorbants organiques, gel de silice,
carbone organique dissous, micromyceétes, polymeéres, surfactants, charbon actif en poudre,
charbon actif en grain, zéolites et argiles organiques et différents types de résines
polymériques et résines macro réticulés (Kyriakopoulos, 2003).

Les études sur I'utilisation du charbon actif en traitement d’eau date des années 1940.
En 1945, Carollo a publi¢ des résultats concernant 1’¢limination des pesticides
organophosphorés par adsorption sur charbon actif. (Baldauf, 1993).

Méme si cette technique est largement utilisée pour 1’élimination des pesticides dans les
eaux, chaque micropolluant a une affinité différente par rapport au matériau adsorbant.
Eichelberger et Lichtenberg ont conclu de leur étude que 1’adsorption était efficace pour les
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pesticides organochlorés mais peu intéressante pour les pesticides organophosphorés étudiés.
(Osman et. al. 1980).

11.3. Coagulation et Floculation :

Les méthodes de coagulation et de floculation sont généralement utilisées pour séparer
les matiéres en suspensions ainsi que les mati¢res colloidales de 1’eau. Cette méthode
implique des procédés séquentiels physico-chimiques. Dans les procédés de coagulation, en
utilisant des coagulants cationiques, les colloides chargés négativement dans 1’eau sont
déstabilisés par neutralisation des forces qui les relient.

En conséquence, durant le procédé de floculation, les matiéres colloidales
s’agglomerent et forment des grosses particules. Suite a 1’addition du polymeére, ces larges
particules appelées flocs sont reliés entre elles pour former des larges agglomeérats. Ces
agglomérats peuvent habituellement étre séparés du liquide par sédimentation, (a condition
que la différence de densité entre les flocs et le liquide soit suffisante), par media-filtration, ou
flottation. Les coagulants peuvent étre classés en 4 groupes : sels d’aluminium, polymeéres
d’aluminium, sels ferreux et autres coagulants inorganiques.

11.4. Dégradation microbienne :

La dégradation du pesticide provoque des modifications de la structure moléculaire avec
apparition de métabolites. Ces transformations contribuent a diminuer la quantité de matiére
active dans le sol et donc a réduire les risques de pollution. Ainsi, des leur application les
pesticides subissent des processus biotiques ou abiotiques qui conduisent a leur dégradation
plus ou moins compléte. Ces mécanismes se produisent dans 1’air, le sol, ’eau et les
sédiments. Le principal processus de dégradation biotique des pesticides est assuré par les
organismes biologiques de la microflore du sol (bactéries, champignons, algues, levures...),
essentiellement dans les premiers centimetres du sol. La principale dégradation d’ordre
physique (abiotique) est la photo-décomposition par les rayonnements UV.
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Chapitre III : Le malathion

I11.1. Structure chimique du malathion :

111.1. 1.Définition :

Le malathion (C1oH1906PS;) est un insecticide ou un acaricide organophosphoré utilisé
pour lutter contre divers insectes et acariens sur une vaste gamme de plantes agricoles et
horticoles, ainsi que pour lutter contre les moustiques, les mouches, les insectes de maison, les
ectoparasites et, chez ’homme, contre les poux de téte et de corps.

5
1l
HqC P.h__

_-""'
DS O

Figure 4: Formule développée du malathion

111.2. Propriétes physicochimiques du malathion :

111.2.1.Stabilité chimique :

Relativement stable en milieu neutre. Décomposé en milieu acide ou alcalin (Tomlin,
1997). Incompatible avec les oxydants puissants, le magnésium et les pesticides alcalins.
Commence a se décomposer a 49 °C et se décompose explosivement au-dessus de 100 °C.
Corrode les métaux. Attaque certains plastiques, caoutchoucs et revétements (HSDB1, 1998).

111.2. 2.Inflammabilité :

Liquide combustible de classe 111B du NIOSH. Peut étre difficile a enflammer. Point
d’éclair > 163 °C (vase ouvert) (NIOSH, 1998). Des gaz toxiques sont émis lorsqu’il est
soumis a la chaleur ou lors d’un incendie (Weiss, 1986). Les produits de décomposition
thermique, en situation d’incendie, peuvent renfermer du sulfure de diméthyle, de I’anhydride
sulfureux, du monoxyde et du dioxyde de carbone, du pentoxyde de phosphore et des oxydes
d’azote (Meister, 1997).

111.2. 3.Entreposage :

L’activité biologique du malathion demeure pratiquement inchangée aprés 2 ans
d’entreposage dans un endroit frais, bien ventilé et sombre, dans les contenants d’origine non
ouverts et non endommagés. Garder les contenants fermés hermétiquement. Entreposer entre
20 et 30 °C. Empiler les contenants de fagon a permettre une libre circulation d’air partout
dans la pile. Protéger les contenants du bris (HSDB;, 1998).
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Les propriétés physicochimiques du malathion sont présentées dans le tableau 2.

Tableau 2: Proprietés physico-chimiques du malathion.

Nom de spécialité Fyfanon®
Dénomination commune internationale Marathon
Appellation IUPAC S-1,2-bis (éthoxycarbonyl)éthyl 0,0-
diméthyl phosphorodithioate
Formule développeée CH,CH,0COCH, S
P(OCH,),
CH,CH,0COCH-S ~
3 2
Formule empirique C10H1906PS;
Oxydation Non oxydant
Formulation Concentré  émulsifiable, poudre, poudre
mouillable, solution (RIPP, 1998).
couleur Liquide Jaune ambré,
odeur Douceatre extrémement leégere
Viscosité 37,9 CPa20°C
Densité (Kg/l) 1,23a20°C
Masse molaire (g/mole) 330.36

Point de fusion (°C)

2.85 (Tomlin, 1997)

Point d’ébullition (°C)

157 (Tomlin, 1997)

Masse volumique (g/mL)

1,23 (25 °C)

Solubilité dans solvants

Tres soluble dans les solvants organiques tels
hexane, isopropanole ......

Solubilité aqueuse (mg/L)

145 (30 °C)

Pression de vapeur (mm Hg)

3,4 x 10°° (25 °C)

Constante de la loi de
(atm-m%mole)

Henry (H)

1,13 x 10°® (Température non spécifiée)

Coefficient de partage octanol/eau (log P)

2,75 (a 20°C)
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111.3. Utilisation :
111.3.1.Cultures et lieux :

Bleuet, canneberge, framboise, carotte, chou, brocoli, chou de Bruxelles, chou-fleur, et,
dans les entrep0ts de grains, pomme, prune, tomate, pois, céleri, pomme de terre, féve, fraise.
Arrosage aerien pour le contréle des moustiques.

111.3.2.Insectes ou organismes apparentés controlés :

Moustiques, tordeuses des canneberges, pucerons, cicadelles, fausses-arpenteuses du
chou, criquets (jeunes), thrips, pucerons du pois, doryphores de la pomme de terre,
charancons postiches de la luzerne, acariens, livrées, cochenilles, carpocapses de la pomme,
aleurodespyrales de la farine, cirons de la farine, calandres des grains, (RIPP, 1998).

111.3.3.Mode d’action :

C’est un insecticide non systémique et un acaricide de contact, d’ingestion et
d’inhalation. II est un inhibiteur de ’acétylcholinestérase (Tomlin, 1997).

Aprés absorption par le criquet (insecte), (que ce soit par contact, ingestion ou
inhalation), le malathion est rapidement oxydé en malaoxon. Le malaoxon, métabolite actif du
malathion, est un inhibiteur efficace de 1’acétylcholinestérase (AchE) des insectes nuisibles
ciblés, dont il blogue le systeme neurotransmetteur, provoquant ainsi leur mort.

Chez les mammiferes et les oiseaux, le malathion est rapidement dégradé par les
carboxyestérases, il est de ce fait, bien moins toxique pour ces organismes que pour les
insectes.

I11.4. Comportement dans I’environnement :

111.4.1.Sol :

Le malathion est peu persistant dans le sol, avec une demi-vie de 4 a 25 jours. La
dégradation est rapide et c’est surtout de la biodégradation et de I’hydrolyse. Le principal
métabolite issu de la biodégradation est le malathion sous forme d’acide carboxyliquel en
du groupe phosphorodithioate. Le malathion est modérément lié aux particules du sol. Il y a
eu des cas de contamination de puits aux Etats-Unis (HSDB, 1998).

111.4.2.Eau :

Le malathion est modérément adsorbé par les sédiments, il ne montre pas de
bioaccumulation dans les organismes aquatiques. La demi-vie du malathion par hydrolyse est
de 0,2 semaine & pH=8 et de 21 semaines & pH=6. Les sous-produits d’hydrolyse sont le
malaoxon, le malathion sous forme d’acide carboxylique en a3 ou en [ du groupe
phosphorodithioate, le Shydrogénophosphorodithioate de O,0-diméthyle4, le fumarate de
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diéthyle5, le thiomalate de diéthyle6 et le S-hydrogéno-phosphorothioate de O,0-diméthyle.
La volatilisation n’est pas un processus important (HSDB, 1998).

111.4.3.Air :

Dans I’atmosphere, le malathion est sujet a la photolyse directe. La demi-vie estimée est
de 1,5 jour (HSDB, 1998).

I11.5. Toxicologie et effet du malathion sur la santé:

Le malathion est absorbé rapidement par le tube digestif. 1l est dégradé en malaoxon, le
métabolite actif, par les enzymes microsomales du foie. Le malathion et le malaoxon sont
détoxifiés rapidement par hydrolyse par des carboxylestérases. (Hayes, 1982) Le malathion a
une faible toxicité aigué chez les humains. Sa principale action toxique est I’inhibition de
I’acétylcholinestérase, entrainant ’interruption de la neuro-transmission dans les systémes

nerveux parasympathique et sympathique, ainsi qu’un certain blocage du systéme nerveux
central. (Doull et al. 1975)

Le National Cancer Institute a réalisé des épreuves biologiques sur le pouvoir
cancérogéne du malathion par administration de cette substance par voie orale a des souris
Charles River BgCsF; pendant 80 semaines, a des rats Osborne-Mendel pendant 80 semaines
ainsi qu’a des rats Fischer 344 pendant 103 semaines. Ces études ont fait I’objet d’une revue
par le Centre internationale de recherche sur le cancer (CIRC). (IARC et al. 1983).

111.5.1. Pharmacocinétique :

Chez les mammiferes, le malathion est rapidement et efficacement absorbé par le tractus
gastro-intestinal. Il est métabolisé et excrété promptement en grande partie dans 1’urine. Les
principaux métabolites urinaires sont le malathion sous forme d’acides mono-(Hiebsch, 1988)
et dicarboxylique (Braun et Frank, 1980), le Shydrogénophosphorothioate de O,0-diméthyle,
le S-hydrogénophosphorodithioate de O,0diméthyle (Frank et Logan, 1988) et
I’hydrogénophosphate de diméthyle (MNS, 1986). L’absorption cutanée chez I’humain est
non négligeable et varie selon la zone corporelle (HSDB, 1998; Hayes et Laws, 1991).

I11.5. 2. Toxicité aigué:

Le malathion est un inhibiteur des cholinestérases. Il est peu toxique comparativement aux
autres pesticides organophosphorés, mais il peut quand méme étre mortel si la dose
d’exposition est importante.

I11.5. 3. Toxicité chronique:

L’exposition chronique au malathion peut conduire a une diminution cumulative de
I’activité des cholinestérases a un niveau critique et provoquer des symptémes semblables a
ceux d’une intoxication aigué. De plus, des expositions répétées a ce produit peuvent induire
une sensibilisation cutanée chez certaines personnes. Le malathion a été classé comme ayant
une évidence suggestive de cancérogénicité, méme si celle-ci n’est pas suffisante pour évaluer
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le potentiel cancérigéne de ce produit pour I’humain. Outre les effets dus a I’inhibition de
I’activité des cholinestérases chez les animaux, il semble que les poumons et le foie puissent
subir des dommages lors d’exposition chronique.

111.6. Méthodes d’analyse et techniques de traitement :

Il est possible de déterminer la teneur d’une eau en malathion par extraction au
dichlorométhane, évaporation de 1’extrait jusqu’a siccité, redissolution du résidu obtenu dans
de I’hexane, puis analyse par chromatographie gaz—liquide avec détection dans le mode du
phosphore (limite de détection : 0,1 mg/L). (Frank et Logan, 1988). Il existe peu de
renseignements sur ’efficacité des techniques actuelles de traitement permettant d’éliminer le
malathion de I’eau potable. Il ne semble pas que la coagulation soit efficace a cet effet; de
faibles concentrations de malathion (dans la plage de 0,05 a 0,1 mg/L) ne sont adsorbées que
modérément (les proportions éliminées atteignent 50 pourcent) sur granules de charbon actif.
(MRE, 1987).
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Chapitre IV : Le charbon actif

Les charbons actifs sont prépares par pyrolyse d'une matiere contenant du carbone,
charbon ou matériau végétal, pour conduire a un charbon de bois qui est ensuite oxyde par la
vapeur d'eau dans des conditions contr6lées pour créer une structure microporeuse. Il existe
plusieurs centaines de qualités de charbons actifs, suivant les précurseurs et les conditions de
traitement. On peut aussi trouver des charbons actifs dits chimiques, car actives a chaud en
présence d'agents chimiques déshydratants, acide phosphorique ou chlorure de zinc. Les
charbons actifs sont des adsorbants organophiles amorphes. Leur structure n'est donc pas
réguliére, contrairement a un cristal. Cette structure amorphe se traduit par une répartition
continue de taille de pores dont I'¢talement (I’écart entre les plus petites et les plus grandes
valeurs) peut atteindre plusieurs ordres de grandeur.

IV.1. Fabrication du charbon actif :

Le Charbon Actif (CA) peut étre fabrique a partir de tout matériau contenant un fort
pourcentage de carbone et un faible pourcentage en matiere inorganique (Rodriguez-Reinoso,
1998).

Ces matiéres premieres peuvent étre le bois, le charbon de bois, la noix de coco, le
lignite, la tourbe ainsi que des polymeres synthétiques ou résidus de procédes pétroliers. On
peut également citer comme exemples de précurseurs, encore a 1’étude, les résidus de la
fabrication du café (Boonamnuayvitaya et al. 2004) ou les boues activées (Rio et coll., 2005).
Le CA est donc un matériau peu couteux.

De plus, I'utilisation de sous-produits industriels s’inscrit dans une démarche de
développement durable et de valorisation des déchets (Colin-Cruz et al. 2003).

Ces matiéres premiéres sont transformées en CA au moyen de deux étapes :

— la carbonisation

I’activation

La littérature sur le domaine fournit de plus amples informations (Wobhler et al. 1986 ;
Bird, 1987 ; Bansal et al. 1988 ; Rodriguez-Reinoso et Molina-Sabio, 1992).

1VV.2. Procedes de fabrication du CA :

1VV.2.1. Carbonisation :

La carbonisation est la décomposition thermique des matiéres carbonées : les especes
autres que le carbone sont éliminées. Cette étape s’effectue a des températures comprises
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entre 600 et 800°C en présence de sels métalliques et sous un courant continu de gaz inerte
(absence d’oxygéne).

1VV.2.2. Activation :

L’activation consiste a développer la structure poreuse en éliminant les goudrons qui
obstruent les pores, et a créer des fonctions de surface (généralement oxydées) qui sont a
I’origine des interactions entre le solide et les molécules adsorbées. Elle peut étre physique ou
chimique.

L’activation physique : permet de développer les pores existants et d’en créer
d’autres. Elle est réalisée entre 800°C et 1000°C en présence d’un gaz faiblement
oxydant (air), de vapeur d’eau, de CO3, ou encore d’un mélange de ces gaz.

— L’activation chimique : est plutdt utilisée avec le bois. Elle consiste a imprégner le
matériau de départ avec une solution concentrée d’agent trés oxydant et/ou
déshydratant (acide phosphorique, chlorure de zinc...). Le matériau subit ensuite une
pyrolyse entre 400°C et 800°C a I’abri de I’air, puis est lave et séche. Le charbon actif
est ainsi obtenu en une seule étape. C’est le degré d’imprégnation du matériau en
matiére oxydante qui définit la structure poreuse finale.

Suite a I’activation, le charbon actif acquiert une structure poreuse poly disperse : les
pores ont différentes formes et dimensions. La répartition poreuse dépend de la nature de la
matiére premiere, mais aussi des conditions de I’activation. Les propriétés physico-chimiques
d’un charbon peuvent donc varier pour un méme précurseur.

1V.3. Les différentes formes de conditionnement des charbons actifs :

Selon leurs applications, les charbons actifs sont disponibles soit en poudre, soit en
grains, soit sous forme extrudée.

» Le Charbon Actif en Grain (GAC) :

Ce sont des particules de formes irréguliéres parmi une gamme de tailles allant de 0.2
mm a5 mm. Ce type de charbon est utilise pour des applications en phase liquide et gazeuse.

» Le Charbon Actif en Poudre (PAC) :

Pulvérise avec une taille de moins de 0.18 mm (US Mesh 80). Ce charbon est
principalement employé dans des applications en phase liquide et pour le traitement des flux
gazeux.

> Le Charbon Actif Extrude :

De formes cylindriques avec des diametres allant de 0.8 mm a 5 mm. Le charbon Actif
extrude est principalement utilise pour des applications en phase gazeuse a cause de sa faible
perte de charge, de sa grande résistance mécanique et de sa faible teneur en poussieres.
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Depuis quelques années, les fibres de carbone suscitent un intérét grandissant car elles
présentent des cinétiques et des capacités d’adsorption supérieures aux charbons en grains et
en poudre (Moreno-Castilla, 2004).

IV.4. Propriétés physico-chimiques et caractérisations :

De par ses origines variées, ses procedes de fabrications divers, le charbon actif est
connu pour étre un matériau de structure et composition hétérogénes. Afin de mieux définir
ses propriétés, différentes techniques analytiques ont été développées dont les paragraphes
suivants font une revue non exhaustive.

IV.4. 1.Propriétés texturales :

La structure du charbon peut étre vue comme un assemblage aléatoire de feuillets plans
constitues par des poly cycles aromatiques (encore appelés feuillets de graphéme). L’espace
libre entre ces feuillets constitue la porosité du charbon.

La structure d’un charbon est donc caractérisée par son volume poreux, la taille et la
forme de ses pores. C’est ce qui est a 1’origine de sa surface spécifique, ¢’est-a-dire de la
surface developpée accessible aux molécules par unité de masse de charbon. Ces propriétés
sont principalement développées lors de 1’étape d’activation du CA.

Ce sont ces propriétés texturales qui conferent au charbon ses capacités d’adsorbant de
multiples especes chimiques (Stuber et al. 2005). Généralement ce sont les micropores qui
constituent les sites d’adsorption, tandis que les macropores interviennent dans le transport
des molécules jusqu’a la structure interne. Le volume poreux et la taille des pores sont
détermines a partir d’isothermes d’adsorption- désorption d’azote a 77K pour la micro- et
meso-porosite et porosimetrie au mercure pour les pores les plus gros.

IV.4. 2.Propriétés chimiques :

IV.4.2.1.Composition globale du charbon actif :

Bien que le carbone soit 1’élément majoritaire du charbon actif, d’autres composes (oxygene,
hydrogéne, soufre, azote, minéraux, ...) sont aussi présents et influent fortement sur les
propriétés d’adsorption et de catalyse du CA.

— Le taux de cendres :

Est obtenu par mesure de la masse de résidu solide apres combustion du charbon entre 600 et
800°C. La composition de ces cendres peut étre déterminée apres lixiviation des éléments du
charbon brut ou dissolution du résidu de combustion (le carbone étant difficile a mettre en
solution), puis analyse chimique de la solution correspondante (torche a plasma couplée a la
spectrométrie de masse ou spectrométrie d’émission optique, spectrométrie d'absorption
atomique...).
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— Lagranulométrie :

Conditionne la vitesse d’adsorption (plus le grain est petit, plus le transfert diffusionnel vers
le centre est rapide car le chemin a parcourir pour les molécules est plus faible).

— La dureté du matériau :

Exprime la résistance du charbon actif a 1’abrasion, au tassement, a I’attrition et aux
vibrations. C’est un facteur important dans le design du systéme de traitement et sa durée de
vie puisqu’il permet d’évaluer la formation de fines (poussieres) nuisibles au fonctionnement
des installations (colmatage du lit, dép6t dans les vannes et tuyaux...). Il dépend de la matiére
premicre et du niveau d’activation.

1V.4.2.2.Fonctions de surface du charbon actif :

L’hétérogénéité chimique du CA est donc principalement associée aux différentes
fonctions de surface, surtout les groupements oxygenes, qui lui conferent son caractere acido-
basique et déterminent, selon I’environnement (pH de la solution) sa charge électrique
(Figure 5).

On associe le caractére acide d’un charbon a la présence de groupements carboxyliques
(Ar-COOH), phénoliques (Ar-OH), laconiques et anhydrides. Ces fonctions (en particulier les
groupements carboxyliques) rendent la surface du charbon plus polaire et augmentent son
affinité pour 1’eau par formation de liaisons hydrogene.

La basicité du charbon est parfois également associée a des groupements oxygeénes de
surface (certains éthers et carbonyles, tels que pyrone et chromene (Figure 6)), mais plutét en
général a la presence de regions riches en électrons & a I’intérieur des couches de graphéme
(Lopez-Ramon et al. 1999). Ces sites riches en électrons joueraient le role de bases de Lewis
en acceptant des protons (Moreno-Castilla, 2004).

ACIDIC BASIC
MEDIUM MEDIUM

Figure 5 : Influence des groupements fonctionnels présents en surface du charbon sur sa
charge Electrique (Radovic et al. 2000)
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Figure 6 : Groupements oxygenes a caractere basique (Rodriguez-Reinoso, 1998)

Les propriétés de surface du charbon peuvent étre qualifiées et parfois méme quantifiées par
différentes analyses : mesure du pH au point de charge nulle, spectroscopie infrarouge...

— Le pH au point de charge nulle :

Selon Bolger (1983), le caractére acide ou basique d'une surface s'exprime par son point de
charge nulle (PCN) ou PZC (Point of Zéro Charge). Il est défini comme étant le pH de la
solution aqueuse dans laquelle le solide existe sous un potentiel électrique neutre. Si a la fois
le charbon et la molécule sont charges, des interactions de type électrostatique peuvent exister
et expliquer une adsorption préférentielle ou au contraire défavorisée (Franz et al. 2000 ;
Canizares et al. 2006).

— Si pH < PZC alors la charge nette est positive
— Si pH > PZC alors la charge nette est négative

Une charge negative en surface du charbon résulte de la présence de groupements
carboxyliques (Ar-COOH), phénoliques (Ar-OH), carbonyles (Ar-C=0). Ces fonctions
donnent au charbon un caractere acide et des propriétés hydrophiles (Bansal, 1988). Les
groupements carboxyliques et laconiques ont tendance a polariser la surface, diminuant
I'adsorption de composes organiques non polaires en solution aqueuse (Villacanas et al. 2006 ;
Alvarez et al. 2005 ; Franz et al. 2000 ; Li et al. 2002 ; Nevskaia et al. 2004 ; Salame II,
2003). Pour certains charbons, la surface se charge positivement en milieu acide pour des
raisons encore incertaines. Certains auteurs associent ce phénomene a la présence des régions
riches en €lectrons des cycles aromatiques des couches de graphene, d’autres a la présence de
complexes oxygenes de type hétérocycles (pyrone ou chromene).

1VV.5.Structure interne du charbon actif :

La structure interne du compose active est constituée d’un assemblage aléatoire de cristallites
poly aromatiques, appelés Unites Structurales de Base (USB), composes de d’empilement de
graphémes, comme 1’ordre dans lequel les graphémes sont empiles est moins parfait que dans
le cas du graphite (Figure 7), on parle d’une structure turbostratique que 1’on retrouve dans
les noirs de carbone. L’espace libre entre ces feuillets constitue la microporosité du matériau.
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Figure 7 : Représentations d’'un modéle d’USB (a) et d 'une microstructure de charbon actif
(Schema selon Stoeckli, « Microporous carbons and their characterization: the present state
of the art », Carbon 28-1, 1990, p 1-6)

IV.6.La capacité d’adsorption de CAG :

La capacité d’adsorption est non seulement fonction de la surface spécifique, mais également
de la nature de la substance adsorbée et sa concentration dans I’eau. Elle augmente lorsque
(Edeline, 1996) :

— La concentration du soluté (adsorbable) augmente.

— Le poids moléculaire du soluté augmente.

— Lasolubilité du soluté diminue.

— Le PH diminue pour autant que cela ’accompagne d’une diminution de la solubilité.

Il faut toute fois remarquer que :

— Les particules ionisées sont plus difficilement adsorbées que les particules non
ionisées.

— Laprésence du groupement OH" réduit I’adsorption des particules qui les portent.

— Les molécules a chaine ramifiée sont plus facilement adsorbées que celle non
ramifiées mais de méme dimension.

— Les substances volatiles sont plus difficilement adsorbées que les moins volatiles.

IV.7.Régénération du charbon actif :

Lorsqu’il est utilise en tant qu’adsorbant, le CA se sature progressivement et il finit par
ne plus pouvoir fixer les molécules a sa surface. Afin de valoriser au mieux ce matériau et ne
pas en faire un déchet ultime, il apparait donc important de pouvoir le régénérer de fagon a ce
qu’il puisse retrouver ses propriétés initiales d’adsorbant.
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Il existe un certain nombre de techniques de régénération du CA : thermique, a la
vapeur d’eau, chimique (extraction par solvant, par fluide supercritique ou décomposition des
adsorbats par des agents oxydants ou réducteurs), électrochimique ou encore biologique. La
revue de Sheintuch et Matatov-Meytal, (1999) d’ou est extraite la Figure 8 décrit plus
précisément ces différents procédes et en particulier ceux utilisant une régénération
catalytique.

Spent AC adsorbent
{

1
Desorption Decomposition
Thc;-rmal Nonthermal
1
I | | [ I |
inert steam  hot solvent surfactant supercritical
gas water extraction enhanced fluif extraction
|
Chemical Microbial Electrochemical
" |
Oxidation Reduction
I I 1
thermal catalytic
catahytic HDC
photocatalytic

Figure 8 : Synthése des techniques de régénération du CA (Sheintuch et Matatov-Meytal,
1999)

Plusieurs travaux font référence a 1’oxydation (catalytique) comme technique de
régénération des charbons actifs satures par des polluants organiques.

Cette oxydation peut se faire apres désorption préalable des molécules (Levec et Pintar,
1995) ou directement sur le charbon (Matatov-Meytal et Sheintuch, 1998 ; Polaert et al.
2002). Elle utilise soit des oxydants puissants - réactif Fenton (Toledo et al. 2003 ; Huling et
al. 2005), ozone (Alvarez et al. 2004) - soit ’oxygeéne de I’air (Polaert et al. 2002). Pour
acceélérer la decomposition des molécules adsorbees, le charbon peut également étre impregne
par un catalyseur métallique (Matatov-Meytal et Sheintuch, 1997).
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Chapitre V : adsorption

V.1. Définitions :

On parle d’adsorption lorsqu’il ya une simple fixation des molécules sur la surface d’un
solide. Dans le cas ou il ya pénétration dans la masse on parle d’adsorption ou insertion. Le
corps qui s’absorbe a la surface est appelé adsorbat, par contre, le support est nommé substrat
ou adsorbant tel que le charbon actif qui peut donc étre utilisé pour enlever les phénols, les
hydrocarbures saturés qui sont des molécules insolubles difficilement attaquables par I'0zone,
les pesticides, les métaux lourds, les agents tensio-actifs...

La désorption est le phénomeéne inverse de I’adsorption et représenté la libération dans la
phase liquide des molécules préalablement adsorbées.

Xeg

Désorption

"___,..-‘V

Adsorption

Figure 9 : allure genérale des isothermes des sorption

V.1. 1.Les applications de I'adsorption :

L'adsorption est un processus ou un solide est employé pour enlever une substance soluble de
I'eau. Dans ce processus, le charbon actif est le solide. Ce dernier est produit spécifiquement
pour couvrir une surface interne trés grande (entre 500 et 1500 m?/g). Cette grande surface
rend le charbon actif idéal pour l'adsorption. Il existe deux formes de charbons actifs: le
charbon actif en poudre (PAC) et le charbon actif granulaire (CAG).
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Le CAG est, la plupart du temps, employé dans le traitement de I'eau, il peut adsorber les
substances solubles suivantes :

- Adsorption des substances organiques et non polaires comme les huiles minérales, les
BTEX, les poly-hydrocarbures aromatiques (PACs), les phénols (chlorure)

— Adsorption de substances halogénées : I, Br, CI, H et F

- Odeur

- Godt

- Levures

— Divers produits de fermentation

- Substances non polaires (non solubles dans I'eau)

V.2. Les types d’adsorption :

Selon la valeur et la nature de I’énergie de liaison adsorbant/adsorbat on distingue
I’adsorption physique ou physisorption et adsorption chimique ou chimisorption. .Les critéres
qui permettent de différencier ces deux modes d’adsorption sont rassemblés dans le tableau 3
(Fripiat et al. 1971).

V.2.1. L’adsorption physique :

Est le type d’adsorption le plus courant. L’adsorption physique se produit sans modification
de la structure moléculaire est parfaitement réversible (c'est-a-dire que les molécules
adsorbées peuvent étre facilement desorbées en diminuant la pression ou en augmentant la
température). Contrairement a la chimisorption, la physisorption est un phénomeéne non
spéecifique donnant lieu a la formation de multicouches : la premiére couche est due aux
interactions adsorbat/adsorbant alors que les suivantes concernent les interactions
adsorbat/adsorbat (Figure 10).

Ce processus d’adsorption physique fait intervenir des forces intermoléculaires relativement
faibles (inferieures a 100 kJ.mol™). Ces forces se divisent en deux catégories :

— les interactions non spécifiques qui existent quelles que soient les molécules
adsorbables et le solide (du type des forces de dispersion de London : forces
de Van der Waals et forces de polarisation).

— les interactions spécifiques dues a une répartition particuliere des charges de
I’adsorbant et des especes adsorbables (de type €lectrostatique, comme le
moment dipolaire, le moment quadripolaire, les interactions entre sites
charges de I’adsorbant et le nuage ¢électronique de I’adsorbat).
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Figure 10: Schéma de [’adsorption physique

V.2.2. Adsorption chimique :

-

(1) moleécules adsorbables

(2) molécules adsorbées (adsorbat)
(3) solde (adsorbant)

interaction adsorbat/adsorbat

I nteraction adsorbat/adsorbant:

Le processus résulte d'une réaction chimique avec formation de liens chimiques entre les
molécules d'adsorbat et la surface d'adsorbant. L'énergie de liaison est beaucoup plus forte
(entre 100 et 400 kJ.mol™) que dans le cas de l'adsorption physique et le processus est
beaucoup moins réversible et méme parfois irréversible. Comme une seule couche au plus
d’adsorbat peut se lier chimiquement a la surface de I’adsorbant, la chimisorption est
nécessairement restreinte & une monocouche. De plus, ce phénomeéne est spécifique car la
formation de liens chimiques (pouvant modifier la nature de I’adsorbat puisque des ruptures
de liaison peuvent se produire) a lieu entre une molécule adsorbée et une position particuliere
de I’adsorbant (site chimiquement actif).

Tableau 3 : Différence entre adsorption chimique et adsorption physique

Adsorption chimique

Adsorption physique

MNature des interactions

Liaisons fortes (grande affinite
adsorbant/adsorbat)

Liaisons faibles
(forces de van der waals)

Quantité adsorbée

Déterminée par le nombre de
sites de la surface
{monocouche au maximum)

Possibilite de superposition de
plusieurs couches d’atomes
adsorbés

Caractére de la surface

Hétérogéne : les sites ne sont
pas equivalents de point
de vu énergétique

Plus ou moins homogene

Caractéristique du phénoméne

Spécifique

Mon spécifique

Chaleur d'adsorption

Ne dépasse pas 50 kJ/mol

De 100 a 1000 kJ/mol

Vitesse d'adsorption

Parfois lente a cause de la
grande barriére d’énergie

Rapide sauf s'il y a diffusion
dans des micropores

d’'activation
Réversibilité du phénoméne Limitée Trés marquée
Mobilité des espéces adsorbées Limitée Trés grande

Influence de I'élévation de la
température

Faible et parfois favorable suite
a l'activation de la surface

Diminue avec I'augmentation
de la temperature
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V.3. Les caractéristiques physiques d’un adsorbant :
V.3.1. Structure poreuse :

Un pore est une cavité fermée ou ouverte et plus profonde que large. La largeur d'un
pore est sa dimension la plus faible ou limitant.

- Les différentes classes de tailles de pores

On définit selon la nomenclature IUPAC les différentes classes de pores suivantes :

Macropores : dpore > 50 nm (500A)
Meésopores : 2 nm < dpgre < 50 Nm
Nanopores : 0,3 nm < dpgre < 10 nm

Micropores : dpgre <2 nm

Mésopore

Macropore

"

Micropore

Figure 11 : Représentation schématique des différents types de pores

V.3.2. Surface spécifique des adsorbants :

L'aire spécifique est définie comme étant l'aire superficielle par gramme de solide,
souvent notée & (m2/g).

La surface spécifique comprend la surface externe et la surface interne d’un adsorbant,
toute la surface des particules d’adsorbant est considérée, porosité ouverte comprise. La
surface spécifique cumule donc la surface intérieure de tous les pores constituant le grain
d’adsorbant.

V.4. Les isothermes d’adsorptions :

Une isotherme est une fonction qui décrit la quantité adsorbée (Q) en fonction de la
concentration (C) a température constante (scacchi et al. 1996).I’allure des isothermes
d’adsorption a une température donnée dépend des interactions adsorbant/adsorbat et en
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particulier des propriétés physico-chimiques de 1’espéce adsorbée et de la nature de
I’adsorbant.

Le phénomeéne d’adsorption en milieu aqueux peut étre étudié en différents régimes ; les
plus importants sont :

— Régime statique (bath équilibration) : qui repose sur I’agitation de 1’adsorbant dans
la solution contenant le pesticide jusqu'a atteindre 1’équilibre, ensuite sur la
centrifugation de cette suspension.

— Régime dynamique (flow équilibration) : dans ce cas, on mesure apres passage de
la solution du pesticide a travers une colonne contenant I’adsorbant, la quantité
adsorbée ou bien la quantité éluée avec le solvant.

Dans tous les cas, les quantités adsorbées a 1’équilibre pour un systéme adsorbat —
adsorbant sont généralement caractérisées par des isothermes d’adsorption déterminées a une
température donnée. Pour une espéce donnée, I’isotherme d’adsorption exprime la quantité
adsorbée par unité de masse du charbon actif (Qe) en fonction de la concentration dans la
phase fluide a I’équilibre (Ceq). Ainsi chaque point d’une isotherme est obtenu par la formule
suivante (Equation 1) :

(Co-Ce). V

Qe =

M s

Equation 1

Qe : la quantité adsorbée sur le charbon actif par g de charbon actif (mol (ou g)/g CA)
Ceq : la concentration de I’espece qui s’adsorbe a I’équilibre (mol (ou g)/L)

Co : la concentration initiale de I’espéce (mol (ou g)/L)

V : le volume de solution introduit au départ (L)

Mca : la masse de charbon actif (g)

Ainsi en faisant varier la concentration initiale de la solution introduite et en conservant
une masse de charbon et un volume de liquide fixe (ou inversement), on obtiendra une courbe
représentative de 1’efficacité de 1’adsorption pour chaque espéce. Il s’agit ensuite de trouver
des modeles mathématiques qui permettront de bien représenter les isothermes obtenues dans
la plupart des cas expérimentalement.

V.5. Les différents types d’isothermes et les modéles d’adsorption :

Les isothermes d’adsorption/désorption présentent en générale trois zones, chaque zone
correspondant a un mode de fixation particulier de 1’eau sur le produit :
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Figure 12 : Différents zones des isothermes de sorption

— Zone 1 : constitution d’'une monocouche moléculaire a la surface du produit.

Elle est caractéristique de 1’action des forces de Van der Waals entre les groupements
hydrophiles et les molécules d’eau.

— Zone 2 : adsorption des molécules sur la monocouche initiale.

L’isotherme est linéaire dans cette zone et 1’eau est dans un état intermédiaire entre solide et
liquide.

— Zone 3: Eau présente a 1’état liquide dans les pores du matériau.

L’¢épaisseur de la pellicule est suffisante pour que I’eau soit présente a 1’état liquide dans les
pores du matériau. L’eau micro capillaire constitue une phase continue.

Cette description trés générale des isothermes d’adsorption a été reprise de maniere plus
précise par 'IUPAC qui a établi six types différents d’isothermes correspondant chacune a un
type différent d’interaction et de porosité (figure 13).

Specific amount adsorbed n

Relative pressure p/p°

Figure 13: Différentes type d’isothermes suivant la classification de L'IUPAC
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— Type | : présence d'un plateau horizontal jusqu'a saturation P/Po=1. Ce type
d'isotherme est caractéristique du remplissage de micropores (de dimension
moléculaire, ou de dimension plus élevée) a faibles pressions relatives,
souvent décrit par une isotherme de Langmuir. Ici, il peut y avoir de fortes
interactions en jeu (éventuellement chimisorption). C'est une adsorption
essentiellement monomoléculaire.

— Type Il : ces isothermes sont trés répandues, pour des solides non poreux ou
macroporeux. Le fait qu'il n'y ait pas de point B clairement identifiable
(correspondant au remplissage d'une monocouche), et une montée continue
de la quantité adsorbée est le signe d'une hétérogenéité énergétique de la
surface vis a vis des interactions adsorbat/adsorbant. Contrairement au cas
ou un point B est identifiable, ici il y a superposition de l'adsorption
monocouche et multicouche.

— Type Il : ces isothermes correspondent a des solides non poreux ou
macroporeux, caractéristiqgues de faibles interactions adsorbat/adsorbant
comparées aux interactions adsorbant/adsorbant  (surface/surface).
L'adsorption est plus facile sur la premiere couche adsorbée que sur la
surface. La constante C de la théorie BET reste inférieure a 2.

— Type IV : Ici il y a remplissage de mésopores et condensation capillaire
dans les pores. On verra que ce type d'isotherme peut présenter différents
types d'hystéréses : Hy (type IV ') ou les branches d'adsorption et de
désorption sont quasiment paralléles, H, (type IV |) ou la branche de
désorption présente une plus grande pente que la branche d'adsorption.

— Type V : Ici il y a remplissage de mésopores et condensation capillaire dans
les pores, comme pour le type IV, mais les interactions adsorbat/adsorbant
sont plus faibles.

— Type VI : Ce type d'isotherme en « marches » est trés rare : il ne se
rencontre que pour des surfaces tres homogenes.

Les isothermes les plus communes sont les isothermes de type | et 1. Elles sont souvent

modélisées par les modeles de Langmuir et Freundlich.

Plusieurs modéles mathématiques permettent une description satisfaisante du
phénoméne d’adsorption (Calvet et al. 1980). Les modeles les plus appliqués sont de
Langmuir, de Freundlich et polynomiale, et ils différent par leurs conditions de validité.

%+ Isotherme de LANGMUIR :

Le modele d’isotherme proposé par LANGMUIR est le plus simple, il repose sue
I’hypotheése d’une surface parfaitement homogene, chaque site donne lieu a I’adsorption
d’une molécule d’adsorbat, et le nombre de molécules qui arrivent a la surface est égale au
nombre de molécules qui quittent la surface (adsorption réversible).
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L’équation mise en jeu est la suivante :

1 1 1,1
Cs_(Csmax*KL)Ce Cs max

Avec :
Cs, Qe : capacité d’adsorption en g de soluté adsorbé par g d’adsorbant.
Ce : concentration a I’équilibre du soluté en phase liquide (g/1).
KL : constante d’équilibre de I’adsorption pour le couple adsorbant/adsorbat.

Cs max: capacité maximale d’adsorption en g de soluté adsorbé par g d’adsorbant
(monocouche au maximum).

De la pente et I’ordonnée a 1’ origine de la droite on déduit la valeur des parameétres

CS max et K|_.

%+ Isotherme de FREUNDLICH :

Le modele de FREUNDLICH a été suffisamment représenté au cours de études
d’adsorption des pesticides (Khafif et al. 1982 ; Smelt et Leistra, 1974).la relation empirique
de I’isotherme de FREUNDLICH est de la forme : (Freundlich, 1970)

(‘2& — I{t Cel-’;n

Avec :

Cs, Qe : capacité d’adsorption en g de soluté adsorbé par g d’adsorbant.
Ce : concentration a I’équilibre du soluté en phase liquide (g/1).

1/n et K¢: coefficient et constante d’adsorption respectivement.

La constante de FREUNDLICH (Kjs) traduit le pouvoir adsorbat d’une matrice vis-a-
vis du pesticide considéré. Plus la valeur de K est élevée, plus I’adsorption est importante.

D’apres Gicquel etal.(1997), ’équation de FREUNDLICH implique une distribution
d’¢énergie justifiable par [’hétérogénéité de la surface de I’adsorbant. Selon cette relation, la
quantité adsorbée s’accroit a I’infini avec 1’augmentation de la concentration du soluté. En
générale, méme si ce modele est peu applicable pour des concentrations élevees, il
représente bien 1’adsorption des substances diluées dans un solvant, ce qui est le cas des
pesticides en milieu aqueux

¢ Isotherme de B.E.T. (Brunauer, Emmett, et Teller) :

Le modele de BET proposé en 1938 par Brunauer, Emmett et Teller est une extension
du modeéle de Langmuir.
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Ces auteurs ont étendu la théorie de Langmuir a 1’adsorption de multicouches, en
considérant d’autres hypothéses:
— S’applique a T inférieur a Tc.

— Possibilité de condensation sur sites des couches supeérieures.

— Suppose que les sites sont indépendants et :

e Qu’unsite loin de la surface n’est occupé que si les sites en dessous le sont.
e Les molécules sur les couches supérieures ont la méme fonction de partition qu’un

liquide.

L’équation de I’'isotherme d’adsorption de BET est la suivante :

ACeXp
Xo =

(Cs—Ce) [1+ (A-1) Ce /C¢]
Ou:

A : constante déterminée empiriquement
Cs : capacité d’adsorption en g de soluté adsorbé par g d’adsorbant
Xo : masse de soluté adsorbée par la premiére couche par unité de masse d’adsorbant

Aprés transformation on obtient la relation suivante :

Ce /C, = [/ (AX)] + [(A-1)/ (AX,)] Ce

Si on trace Ce/ Cs en fonction de Ce, on obtient une droite de pente A-1 /AX, et
d’ordonné a ’origine 1/AXo,

La valeur de Cs est souvent inconnue. Il faut donc procéder par des essais successifs : a
partir d’une valeur arbitrairement choisie on trace la courbe représentative de la variation de

Ce/ Cs en fonction de Ce, Si on obtient une droite la valeur de Cs choisie est juste il
suffit de calculer A et Xo.
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PARTIE EXPERIMENTALE :

Chapitre VI : Matériels et méthodes

V1.1 : Matériels et réactifs :

— Matériels :
Tableau 4 : matériels utilisés
Matériels Marque
Spectrophotométrie SHIMADZU (UV mini 1240)
PH-métre HANNA PH 211
microprocesseur
Agitateur WISESTIR. Feedback control

MS-MP8

Déssicateur

Etuve VENTICELL, FISHER. Bio-
block. Scientific made by
MMM Medcenter.
Bain marie MEMMENT
Balance de précision LAC 114 (Max= 110g/0.1mg)
Distillateur NUVE, NS 108
— Réactifs :

Tétrachlorure de carbone CCly
NaOH en pastille

Ethanol

Molybdene

Solution chlorhydrique (0,5 N), HCI
Eau distillée

V1.2 : Méthodes :

L’optimisation des différents parametres au cours de I’élimination du MAL par adsorption sur
le CAG a éte étudiée en faisant varier un seul paramétre. Pour chaque valeur de ce parametre,
la concentration de malathion a été suivie en fonction de temps.

36



En premiere étape, l'influence des paramétres tels que la concentration initiale du MAL,
la masse d’adsorbant, la température et le pH de la solution, ont été étudiées et optimisées en
utilisant une eau synthétique en mode batch.

V1 .3 : Protocole expérimentale :
VI1.3.1 : Caractéristiques physico-chimiques de I’adsorbit :

Le pesticide que nous avons choisi comme adsorbét est le malathion, produit provenant
de la firme Fyfanon®, et de la société (Moubydal).

Notre choix s’est porté sur cet insecticide du fait de son utilisation intense dans le
domaine agricole, il est utilisé particulierement pour la protection des cultures et la lutte
contre les insectes tels que le criquet, qui sont trés largement répandus en Algérie. Les
principales caractéristiques physico-chimiques de cet insecticide sont illustrées dans le
tableau 5.

Tableau 5 : Caractéristiques physico-chimiques du MAL utilisé

Nom de spécialité Fyfanon®

Abréviation MAL

Nom chimique IUPAC Diethyl [(dimethoxyphosphinothioyl)thion]
Butanedioate

CAS 121-75-5

Numéro EINECS 204-497-7

Noms commerciaux Riddex Cythion (Kemsan), Malathion 500

(United Agri Products), Gardex
(Gardex Chemicals), Fyfanon® ULV
(Cheminova)

Type de pesticide Acaricide et insecticide
Groupe chimique Thiophosphates
Formule chimique C10H1906P S2

Densité (Kg/l) 1,23 a20°C

Solubilité aqueuse (mg/L) 145 (30 °C)

Pression de vapeur (mm Hg) 3,4 x 10°° (25 °C)

— Activation du Charbon :

Avant de commencer les essais d’adsorption, le charbon subit une préparation afin de
désorber ses pores. Cette opération se déroule de la maniere suivante :

Tout d’abord, on ajoute de I’eau déminéralisée au CAG contenu dans un bécher de 600
ml, puis on le fait bouillir durant 3 heures a une température de 80°C.

On récupére le contenu pour le faire sécher a 105°C dans une étuve pendant 24 heures.

Pour finir on met le charbon activé dans une enceinte hermétique afin qu’il puisse
garder ses caractéristiques.
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VI .3.2 : Cinétiques d’adsorption :

L’¢tude cinétique de 1’adsorption est indispensable pour la détermination du temps
nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption. Elle permet également de déterminer, de
facon comparative, les quantités de pesticides adsorbées en fonction du temps pour une
concentration initiale donnée. Enfin, elle fournit des informations relatives aux mécanismes
d’adsorption et sur le transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide. Cette étude
passe par le tracé des quantités de pesticide retenues sur le CAG en fonction du temps de
contact CAG-pesticide (malathion).

Pour étudier la cinétique d’adsorption du pesticide dans une solution synthétique sur le
CAG activé, nous avons ¢laboré une série d’expériences en batch a température ambiante ou
nous avons utilisé un multi -agitateur de huit places permettant d’entamer cing expériences a
la fois et ce dans les mémes conditions opératoires (vitesse d'agitation, pH du milieu).

Au cours de la cinétique, nous procedons a des préléevements réguliers de la solution
synthétique durant 3 heures a I’aide des seringues de capacité de 5 ml. Apres avoir filtré les
¢chantillons prélevés puis les dosés, nous passons a I’analyse pour déterminer les
concentrations résiduelles de malathion dans le milieu étudié.

VI .3.3 : Equilibre d’adsorption :

L’adsorption des pesticides (malathion) est le plus souvent étudiée en mettant la phase
solide (CAG) en contact avec une solution aqueuse contenant une concentration connue de
pesticide.

La solution mere de malathion est préparée dans I'eau distillée a une concentration
inférieure a la limite de solubilité rapportée dans la fiche technique de produit (145mg/L).
Aucun solvant organique n'est utilisé pour augmenter la solubilité du malathion.

Les solutions filles sont préparées par dilution avec la méme eau, les concentrations
obtenues sont de 1’ordre : 10, 20, 40 et 60 mg/L. Le pH final de la solution a étudier est de
8,67 +0,03.

Pour le tracé des isothermes d’adsorption, nous avons introduit 1g de CAG dans les
différentes solutions de malathion (10 a 60 mg/L). L’agitation est assurée par un agitateur
magnétique de 8 places a une vitesse de 300tour/min a une température constante de 20 £ 2
°C, pendant un temps de contact de 3 h.

Apres 24h, une fois I’équilibre atteint, nous procédons a des prélévements qui seront
filtrés a 1’aide de papier filtre (N°4) afin d’éliminer tout corps étranger et susceptible de géner
I’analyse des échantillons.

Les isothermes d’adsorption permettent d’étudier, a 1’équilibre, I’évolution de
I’adsorption en fonction de la concentration en pesticide. Ces courbes représentent la quantité
de pesticide adsorbée (C) en fonction de la concentration en solution a 1’équilibre (Ce).
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V1.3.4 : Etablissement de la courbe d’étalonnage :

La courbe d’étalonnage a été établie afin de déterminer la densité optique pour
différentes concentrations connues d’échantillons qui sont de I’ordre de 10 a 60 mg/L. Ces
différentes concentrations sont récupérées apres une série de dilutions de la solution mere de
concentration 120mg/L.

Par la suite, les concentrations obtenues sont dosées suivant le protocole précédemment
cité puis passer en spectrophotomeétre UV / visible a la longueur d’onde de 825nm.

Les résultats d’analyse des solutions sont représentés sur la (Figure 14).

0,25 - . y =0,0038x + 0,0021
R2=10,9943

0,2

0,15
g ¢ DO

01 —— Linéaire (DO)

0,05
O T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
C (mg/L)

Figure 14 : Courbe d'étalonnage du malathion
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Chapitre VII : RESULTATS ET DISCUSSIONS :

VIIL.1: Etude de Deffet de la quantité de I’adsorbant (CAG) sur
I’adsorption :

Afin d’optimiser la quantité du charbon actif requise pour une fixation maximale du pesticide,
nous avons étudié¢ I’influence du rapport : masse du charbon actif en grains/volume de la
solution du pesticide sur la capacité de fixation des molécules du malathion pour différentes
quantités en adsorbant allant de 0,5g jusqu’a 3g.

Les essais ont été réalisés sur des solutions du MAL de 20 mg/l, a la température ambiante et
le pH égale a 8,67.

L’évolution de la concentration résiduelle en malathion pour différentes quantités d’adsorbant
montre une fixation dépendante de la quantité de ce dernier, nous observons ainsi une
augmentation de 1’efficacité lorsque la masse d’adsorbant introduit augmente (Figure 15).

En effet la concentration initiale (20 mg/L) atteint une valeur minimale, cette valeur est égale
9,45 mg/L, cette concentration obtenue est révélée au bout de3 h de contact
adsorbant/adsorbat. Ceci s’explique par le fait que plus la teneur en adsorbant augmente, plus
la surface de contact offerte est grande. Un palier caractéristique apparait signifiant qu’une
augmentation supplémentaire de la masse de 1’adsorbant n’induit pas une élévation du taux
d’élimination du malathion. Ceci s’explique par le phénomene de saturation des sites du
charbon actif en grains.

Cependant, le choix de la quantité limite optimale peut tenir compte dans certains cas des
conditions opeératoires ; Pour Kogej A et Pavko A, I'optima est un compromis entre le taux
d'adsorption et la qualité d'agitation dans le réacteur, les teneurs élevées retardent l'agitation
du milieu.
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Figure 15: Influence du la masse de CAG sur [’élimination du malathion
(V =200 ml, Agitation = 300 tr/min, Co=20mg/l, T°= 20 + 2°C, pHini=8,67).
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Figure 16 : Evolution du taux d’adsorption du malathion en fonction de la masse de CAG

Le rendement maximal atteint 53%, au bout de 90min de traitement, Pour cette raison,
nous avons choisi a poursuivre les études d’adsorption du malathion avec une masse de 2 g
du charbon actif en grain.
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V1.2 : Etude de I’effet du pH sur ’adsorption :

Le pH de la solution est un facteur qui permet le contrdle de processus d’adsorption
(Roy et al. 1994, Gao et al. 1998). A fin d’avoir plus de renseignements sur I’influence de ce
parametre, nous avons procédé au calcul les concentrations absorbantes de chaque gramme de
CAG sélectionné a différentes valeurs du pH.

Concernant les conditions opératoires adoptées, nous avons utilisé des solutions a des
concentrations initiales de 20 mg/l en MAL et 2g de CAG Ainsi, nous avons ajusté le pH des
solutions dans la gamme de pH = 3, 5,7 et 11 a I’aide de I’acide chlorhydrique concentré (0.5
N) ou de la base NaOH (1 N).

Les résultats de la cinétique d’adsorption du malathion en fonction du pH sont illustrés
sous forme d’une représentation graphique (figure 20), nous remarquons bien qu'il y a une
nette diminution de la concentration résiduelle du malathion pour toutes les valeurs du pH
appliqués, résultants de I'adsorption sur CAG.

Il apparait que I’élimination par adsorption est influencée par la valeur du pH qui
modifie la charge ionique de la surface de 1’adsorbant, ainsi que le degré d’ionisation de
I’adsorbat. De plus, la solubilité de MAL est influencée par le pH (Perdue, 1985).

L’influence du pH est liée a la libération de protons H* par le matériau et le milieu,
créant ainsi de nouveaux sites d’échanges et la formation de nouvelles especes chimiques en
solution.

25 ~
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? —o—PH=3
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Figure 17 : Influence du pH initial sur [’élimination du malathion sur CAG
(M cac =29, V = 200 ml, Agitation = 300 tr/min, Co=20mg/l, T°=20 £ 2°C)
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Figure 18 : Evolution du taux d’adsorption du malathion en fonction de pH

Le rendement d’¢limination de MAL sur le CAG augmente au fur et & mesure que le pH
augmente jusqu'a pH = 5.

En effet, une meilleure cinétique d'abattement est obtenue a pH = 5 ou le taux
d’élimination du malathion atteint 56,7% au bout de 90min de traitement. Pour cette raison,
nous avons choisi a poursuivre les études d’adsorption de malathion & un pH peu acide égale
a b.

Kyriakopoulos et al. (2004) ont étudié plusieurs résines polymériques pour 1’élimination
des pesticides tels que I’atrazine et de 1’aminotriazole dans des solutions aqueuses. Ils
constatérent que I’amberlite XAD-7 était capable d’adsorber I’aminotriazole dans des pH
variant entre 2 et 11. Pour I’adsorption de I’atrazine, I’Amberlite XAD-4 s’est montrée étre
plus efficace a pH= 3.

Boufatit et Ait- Amar (2006) ont montré que le pH pouvait affecter le degré d’ionisation
d’une molécule telle que la N, N-diméthylanine et que cela pouvait augmenter ou diminuer
les forces d’interactions adsorbant-adsorbat.

L’¢échange de ligand est fortement influencé par le pH de la solution. Ainsi, ’adsorption
de substances chimiques sur les surfaces d’oxydes métalliques augmente lorsque le pH
diminue, passant par un maximum a pH égal 4,3 a 4,7 (pka des fonctions carboxyliques des
SH) (Davis et Glour, 1981; Murphy et al., 1990).
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VIl .3 : Etude de I’effet de 1a Température sur I’adsorption :

Dans la nature, les phénomenes d’adsorption sont généralement exothermiques alors
que la désorption est endothermique (scacchi et al. 1996). De ce fais, on peut admettre qu’une
augmentation de la température affecte beaucoup plus ’adsorption physique que chimique,
l'adsorption physique commence uniquement prés de la température d'ébullition de
I'adsorbat, & la pression opératoire. Tandis que la chimisorption peut avoir lieu a des
températures supérieures a la température d'ébullition, a la pression d'adsorption
considérée.

De nombreuses études de I’influence de la température sur I’adsorption des pesticides
ont été réalisées. Ces études ont montré que la relation entre la température et 1’adsorption
n’est pas toujours vérifier (Bouzoubaa, 2002), et dépend essentiellement du couple
adsorbant-adsorbat.

Pour mieux comprendre le comportement du pesticide (malathion) au contacte de CAG
a différentes température, nous avons réalisé a systeme ouvert une étude d’adsorption sur 2g
de CAG a différentes température 10, 25 et 50 °C d’une solution de MAL peu acidifiée
(pH=5), et d’une concentration initiale é¢gale a 20 mg/L.

Les représentations graphiques des résultats obtenus suite a cette étude permettent de
vérifier que I'efficacité du procédé diminue avec I’augmentation de la température (figure 22).
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Figure 19 : Influence de la température sur [’élimination du MAL
(M cac =29, V = 200 ml, Agitation = 300 tr/min, Co=20mg/l, pHini=5).

L’¢étude statique de ces résultats montre que la température affectant I’adsorption du
malathion est de 25 °C. Ceci peut étre expliqué en partie, par une adsorption du malathion sur
les substances naturelles avec établissement de liaisons de faible énergie, donc prédominance
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de la physio-sorption, d’autre part, la destruction de la molécule du malathion a haute
température. Ceci confirme que les molécules de notre pesticide sont instables a haute
température.

Da Browski (2002) a montré que la capacité de fixation de 1’adsorbat dans les pores de
I’adsorbant est généralement tres faible a basse température.
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Figure 20: Evolution du taux d’adsorption du MAL en fonction de la température

Nous constatons que le pourcentage d’adsorption du malathion en fonction du temps,
differe suivant la température, ou nous avons obtenus un taux d’adsorption qui dépasse les
68%. Il est donc recommandé de travailler a la température ambiante 25°C pendant le
processus d’adsorption sur le CAG.

Une étude réalisée par Starner et al (1999) a permis de constaté que la dégradation du
malathion et le carbaryl s'effectue a 25 C°.

Gonzélez-Pradas et al. (1999) ont également étudié 1’élimination d’un pesticide

organochlorés et organophosphorés par adsorption sur un adsorbant (sépiolite) a 25 °C. Ils ont
observe des efficacités d’élimination des ces deux pesticides a la température ambiante.
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VIl .4 : Etude de ’effet de la concentration initiale sur I’adsorption :

L’¢tude de la cinétique d’adsorption de MAL a été effectuée sur le CAG afin de
déterminer le temps nécessaire au systeme adsorbat/adsorbant pour 1’établissement de
I'équilibre.

Une cinétique est réalisée en mettant en contact une masse connue de CAG (M=1g) qui
est introduite dans chacun des béchers (volume réactionnel de 200ml) avec des solutions de
MAL de différentes concentrations initiales connues (10, 20, 40 et 60mg/L).

Les échantillons sont prélevés a des intervalles de temps réguliers pendant 3h d’agitation avec
une vitesse constante 300tours/min, en utilisant des barreaux magnétiques identiques pour
I’homogénéité de la solution, et pour augmenter le contact entre les particules de MAL et le
CAG (couple adsorbant-adsorbat), ainsi pour améliorer la cinétique d’adsorption, dans les
conditions opératoires bien déterminées (T =20 £ 2°C, PH=8,67 + 0,03) puis ces échantillons
sont filtrés et dosés.

Les résultats obtenus sont rapportés sur la figure 15, ou nous remarquons des
diminutions de concentrations en fonction de temps.
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Figure 21 : Influence de la concentration initiale en MAL sur la cinétique d’élimination du
MAL sur le CAG (M cac =19, V =200 ml, Agitation = 300 tr/min, pHini=8,67, T°=20 £
2°C).
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Figure 22 : Influence de la concentration initiale du MAL sur la cinétique d’élimination du
MAL sur le CAG (M cac =19, V =200 ml, Agitation = 300 tr/min, pHini=8,67, T°=20 £
2°C).

L’allure de ces courbes indique des cinétiques d’adsorption pouvant étre décomposées
en deux étapes. La premiére etape (I) est relativement rapide, plus de 90min, de fortes
proportions de malathion sont retenues. Cette étape correspond a 1’adsorption du pesticide sur
les sites les plus accessibles, probablement localisés sur les surfaces internes des particules de
CAG, ces resultats sont similaires a ceux de (Gilchrist et al., 1993 ; Gao et al., 1998 ; Singh et
al., 2001).

Au cours de la deuxiéme étape (II), ’adsorption du malathion se poursuit mais plus
lentement, aprés 90min. Cette limitation de la vitesse d’adsorption pendant la deuxiéme étape
est souvent attribuée, dans les milieux poreux comme le CAG, a la diffusion moléculaire du
pesticide vers des sites moins accessibles tels que les micropores du CAG (Pignatello et Xing,
1996 ; Moreau et Mouvet, 1997 ; Lesan et Bhandari, 2000).

A T’issue de ces deux étapes (I et II), les quantités retenues de malathion cessent

d’évoluer et la présence d’un palier sur la cinétique indique que I’équilibre d’adsorption est
atteint.
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Figure 23 : Evolution du pourcentage d’adsorption du MAL sur le CAG en fonction de sa
concentration initiale

Il ressort de ces résultats que le MAL est plus fortement adsorbée a des concentrations
faibles, et I’on obtient un maximum de rétention (67%) pour une teneur initiale de 20 mg/L en
utilisant charbon actif en grains.

Pour cela, nous avons choisi pour la suite de notre étude d’adsorption du MAL sur le
CAG, la teneur initiale de 20mg/L.

De faibles concentrations de malathion (dans la plage de 0,05 a 0,1 mg/L) ne sont
adsorbées que modérément (les proportions éliminées atteignent 50 pourcent) sur granules de
charbon actif. (MRE, 1987).

VIl .5: Isotherme d’adsorption:

L’adsorption des pesticides (malathion dans notre cas) est le plus souvent étudi¢e en
mettant la phase solide (CAG) en contact avec une solution aqueuse contenant une
concentration connue de pesticide. Apres un temps de contact bien déterminé, le pesticide
restant en solution est dose et les quantités adsorbées sur le CAG sont déduites par différence
par rapport & la concentration initiale.

Lors d’une méme étude d’adsorption, le ratio solide/solution est maintenu constant.
Néanmoins, d’une étude a 1’autre, ce ratio peut varier de fagon importante. (Pignatello et
Huang, 1991 ; Cox et Walker, 1999 ; Abate et Masini, 2005 ; Nkedi-Kizza et al., 2006 ; Liu et
al., 2008 ; Pinna et al., 2008).
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Les isothermes d’adsorption permettent d’étudier, a 1’équilibre, 1’évolution de
I’adsorption en fonction de la concentration en pesticide. Ces courbes représentent la quantité
de pesticide adsorbée (Cs) en fonction de la concentration de la solution a 1’équilibre (Ce).

X/M (mg/g)

== X/M (mg/g)

0 20 40 60 80 100

Ce (mg/L)

Figure 24 : isotherme d’adsorption du malathion sur CAG

La courbe obtenue ressemble a une isotherme du type 1.

VIl .5.1: Modélisation des isothermes d’adsorption :

Les formalismes de Langmuir, Freundlich et BET largement employés pour la
modélisation des isothermes d’adsorption, ont été utilisés dans ce travail pour décrire celles
du malathion. Les paramétres de Langmuir (K. et Cs max), de Freundlich (Kf et n) et de BET
(A et Xo) obtenus par linéarisation des équations des ces modeéles sont reportés dans le

tableau?.
— Isotherme de Langmuir :

D’aprés Langmuir on a :
V= (Vyp*a*P)/ (1+a*P)
a: constante

V : volume adsorbé a la pression P

Vm : volume adsorbé pour lequel tous les sites sont occupés

Par analogie on trouve :
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XIM = (Cs max™ KL * Ce)/ (1+ K_* Ce)

1/(XIM) = 1/Cs = 1/CS max + (1/Cs max- KL). 1/Ce
X : quantité du malathion adsorbée.

M : grammes de charbon actif.

KL : constante expérimentale.

Ce : concentration d’équilibre.

Cmax : quantité du malathion adsorbé pour saturer la monocouche.

0,35 ~

y=0,6733x + 0,0297
R?=0,933

0,3
0,25

0,2

1/(X/M)

0,15
0,1

0,05

1/Ce

Figure 25 : transformation linéaire de [’équation de Langmuir pour I’adsorption du MAL sur

CAG
— Isotherme de Freundlich:

Log(X/M)=Log Cs = Log K¢+ n. Log Ce

X : quantité du malathion adsorbée.
M : grammes de charbon actif.

Ks : constante expérimentale.

Ce : concentration d’équilibre.

n: pente

Log Ky : I’ordonnée a I’origine
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Figure 26 : linéarisation de l’équation de Freundlich pour ’adsorption du MAL sur CAG

— Isotherme de BE T:

Ce IC, = [1/ (AXo)] + [(A-1)/ (AX,)] Ce

Avec :

A = constante déterminée empiriquement

X/M, Cs : masse de soluté adsorbée par la premicre couche par unité de masse d’adsorbant

(mg/g)
Ce : concentration d’équilibre (mg/L)

Xo : constante a déterminée

Il suffit de tracer Ce/ Cs en fonction de Ce, on obtient une droite de pente A-1 /AX, et

d’ordonné a 1’origine 1/AXo,
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y=0,188x +0,1174
R?=0,9287

Ce/ (X/M)

Ce

Figure 27 : linéarisation de l’équation de BET pour [’adsorption du MAL sur CAG

Tableau 6 : parametres obtenus selon les modéles

LANGMUIR FREUNDLICH BET
CS max
Ko | (mgg?d) | R K N R’ A Xo R’

0.0432 | 34.3640 | 0.9330 | 26.0120 | 0.3890 | 0.9498 | 2.6010 | 3.2750 | 0,9287

La corrélation des modéles existants par rapport aux données expérimentales permet de
connaitre celui qui représente au mieux ce processus d’adsorption (figures 25,26, 27).

La linéarisation des isothermes d’adsorption pour le modele de Langmuir génére deux
parametres : le coefficient KL et Cs max qui traduit la quantité maximale de MAL adsorbée
sur le CAG.

La courbe montre que I’isotherme est de type I ce qui signifie que 1’adsorption de
malathion sur le charbon actif en grain est une physisorption .la quantité adsorbée augmente
jusgu'a atteindre un pallier correspondant a la saturation qui est évident sur notre courbe ce
qui veut dire que la monocouche a été atteinte.

La droite 1/(X/M) = f (1/Ce) présente une ordonnée a I’origine positive (0.0297). Cette
valeur est tres probablement due aux points de I’isotherme correspondant aux trés faibles
concentrations de pesticide (malathion). Dans ce cas, la détermination de Cs max est possible
car la capacité maximale d’adsorption (Cs max) peut prendre des valeurs positives. De méme,
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le paramétre KL déduit en utilisant Cs max déterminé. Les concentrations Cs max prédites par
le modele de Langmuir sont systématiquement supérieures aux quantités adsorbées
correspondant aux concentrations des solutions introduites lors du tracé des isothermes.

Les coefficients de régression R? sont satisfaisants (R? Langmuir > 0,920). Le modéle de
Langmuir ne permet donc pas de décrire les isothermes d’adsorption du MAL. Ce constat
appelle donc a la prudence lors de I’emploi des modeles pour décrire les isothermes
d’adsorption.

Par ailleurs, le modéle de Freundlich caractérise les isothermes d’adsorption par deux
parametres : K et n. Bien que ces parametres soient empiriques, Ks est généralement associé a
la capacit¢ d’adsorption, tandis que n est considéré comme une mesure du degré
d’hétérogénéité des sites d’adsorption. Plus la valeur de n est faible, plus I’hétérogénéité des
sites est grande (Xing et Pignatello, 1997).

Pour I’isothermes d’adsorption du malathion la valeur de n obtenue est 0.389 avec
(0,3<n<0.,5) peut refléter différentes distributions des sites d’adsorption et ainsi différents
processus mis en jeu dans la rétention de ce pesticide dans le CAG (Weber et al. 2001 ;
Coquet, 2002).

Ainsi le modele de BET geénere deux constants : A et Xo, la valeur de A obtenue est
2.601, cette faible valeur indique une liaison faible et, dans ce cas, la mobilité latérale des
molécules s’oppose a la constitution d’'une monocouche organisée.

La comparaison des coefficients de régression (R®) montre que les isothermes
d’adsorption de MAL sur le CAG sont mieux décrites par le modele de Freundlich que par le
modéle de Langmuir et le modéle de BET (globalement, R? Freundlich > R? Langmuir >R®
BET).
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CONCLUSION :

L’utilisation des pesticides a grande échelle a engendré de graves problémes de
contamination des milieux aquatiques. Compte tenu des risques sanitaires élevés qu’encourent
les consommateurs, leur elimination est devenue obligatoire lors de la potabilisation des eaux.

L’adsorption sur charbon actif demeurera la technique de choix dans ce domaine et ce
malgré le prix élevé des matériaux adsorbants surtout pour les pays en voie de
développement.

Dans ce travail de recherche, notre objectif scientifique général a été de mieux
comprendre les facteurs régissant la rétention et le transfert du malathion dans le charbon actif
en grains.

Nous avons, dans ce travail, essayé d’étudier 1’adsorption du malathion par le CAG
ainsi que I’influence de certains paramétres a savoir : pH initial, la température, la quantité de
I’adsorbant et la concentration initiale. Les essais d’adsorption en réacteur discontinu du
pesticide ont montré que le CAG présente une bonne affinité pour la molécule du malathion.

Les cinétiques d’adsorption se sont déroulées en deux étapes. La premicre étape est
rapide et correspond au transfert de la masse externe, tandis que la deuxieme étape est lente et
correspond a la phase de diffusion de MAL dans la porosité du charbon.

Les résultats obtenus lors des essais de cinétiques d’adsorption ont montré que:

Le processus d’adsorption est atteint au bout de 180 minutes de contact malathion/CAG.
L’influence de la quantité du CAG sur I’adsorption du malathion montre que plus la quantité
de CAG augmente, plus la surface de contact offerte est grande, ce qui aboutit a une capacité
d’adsorption de I’ordre de 26,37 mg en malathion par g de charbon actif en grains.

La variabilité du pH, I’élimination de MAL sur charbon actif est maximale a des pH
inférieurs ou égaux a 5.

Une meilleure capacité d’adsorption de 34,92 mg/g a été observée au voisinage de 25
°C. Une température qui convient parfaitement a ’adsorption du malathion.

Pour une concentration de 20mg/l en malathion on obtient une capacité d’adsorption de
I’ordre de 67,25 mg en malathion / g de CAG.

Dans la deuxiéme partie de notre étude, nous avons réalisé des isothermes d’adsorption.
Les résultats obtenus montrent que :

Selon le classement des isothermes de GILES et Coll, I’isotherme d’adsorption obtenue
est de types I.

La modé¢lisation mathématique des isothermes d’adsorption établies aprés un temps
d’équilibre de 24h nous a permis d’attribuer le modéle de FREUNDLICH a I’adsorption du
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malathion sur le charbon actif en grains. Ceci prouve une hétérogénéité des sites d’adsorbants
de CAG.

L’adsorption est due a des interactions de type physique mettant en jeu les forces de
London — Van Der Waals.

Les résultats obtenus sont prometteurs et montrent que le CAG utilisé a de bonnes
capacités d’adsorption du pesticide étudié.
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Annexe

Dosage du malathion :
Principe :

La méthode de dosage appliquee sur notre pesticide (malathion) est une méthode
colorimétrique, cette derniere consiste a former un complexe qui contient la molécule de
malathion et qui facilite la mesure de la densité optique a 825 nm, cela se fait a I’aide de la
présence de plusieurs réactifs et une technique classique pour le dosage.

Les ions du MAL en solution acide et en présence d'ions molybdates forment un
complexe de molybdene-malathion qui, aprés réduction par 1’acide chlorhydrique, donne un
complexe molybdene fortement coloré en bleu.

Le développement de la coloration est accéléré d’un catalyseur éthanoxyde, la mesure
de I’absorbance de ce complexe se fait a 825 nm qui permet de déterminer la concentration en
malathion.

Réactifs et Produits :

Tétrachlorure de carbone CCL4
NaOH en pastille

Ethanol

Molybdéne

Solution chlorhydrique (0,5 N), HCI
Eau distillée

Figure 28:Echantillons aprés 36heures
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La loi sur les pesticides :

La commercialisation et 1’'usage des pesticides agricoles sont soumis a une législation
rigoureuse qui précise les conditions d’homologation et de mise en vente des produits, les
normes de leur emploi, les responsabilités du fabricant et de 1’usager, les sanctions encourues.

La procédure d’homologation consiste a vérifier I’efficacité de la matiére active ou du
produit formulé, a évaluer les risques toxicologiques et éco- toxicologiques de la matiere
active ou de produit formulé, et & déterminer les régles d’utilisation de ces derniers, pour
limiter les impacts possibles sur la santé et I’environnement.

Toute entreprise qui utilise des insecticides doit posséder un permis du ministere du
développement durable, de I’environnement. De plus, les employés qui appliquent ce produit
doivent détenir un certificat de qualification du ministére de développement durable, de
I’environnement. Il nous assure que l’utilisateur posséde une certaine connaissance des
risques associés a I’utilisation des pesticides de maniere sécuritaire.

Caractéristique physico-chimiques du CAG :

La caractérisation du CAG a été réalisée dans les travaux antécédents au niveau du
laboratoire des Biotechnologies Environnementales et Génie des procédés (BIOGEP) de
1I’école nationale polytechnique (hamadou, 2008).

— L’humidité :

Elle permet de savoir la teneur en eau du charbon actif, cependant elle n’interfére pas
lorsque celui-ci est utilisé dans le traitement des eaux.
L’humidité est calculée a partir de la relation suivante :

H= (Mo— Ml)/Ml (O/O)
Mo : Masse du charbon actif avant séchage (g).
M; : Masse du charbon actif aprés séchage (110°C dans I’étuve pendant 2 heures) (g).

— Lescendres:

Le taux de cendres permet de connaitre la part de la matiére organique qui entre dans la
structure du charbon actif.
Le taux de cendres est défini par :

% cendres = m/mg
Tels que :

Mo : masse de charbon actif.
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m : masse de cendre pesée apres avoir été introduite dans un four a 625°C pendant 2 heures.
— Laporosite :

La porosité est liée a la présence de pores entre les grains constituant un solide. Elle est
exprimée par le rapport du vide au volume total.

Mode opératoire :

Pour mesurer la porosité (), on utilise une éprouvette de 10 ml qu’on remplit de
charbon jusqu'a un volume de 2 ml, soit une masse Mi. On ajoute du méthanol jusqu’a un
volume de 4 ml, soit alors la masse M. La porosité est calculée par la relation suivante :

e=V1/V1= [((M2-M1)/d) -V,]/V+
Avec :
Vr=4ml
V, = (4-2) ml.

d : densité du méthanol = 0,792.
— Indice d’iode :

C’est la masse en mg d’adsorbat adsorbé par gramme de charbon. La capacité d’un
charbon dépend de la concentration du milieu adsorbé avec lequel il est en contact.

Mode opératoire :

Une quantité de 0,2g de charbon actif préalablement séchée dans 1’étuve a 110°C, est
mise en contact avec 20 ml d’iode de normalit¢é 0,2 N pendant 4 minutes et agitée
fréquemment a I’aide d’un agitateur magnétique.

La solution est filtrée sur papier filtre type HA, puis 10 ml du filtrat sont prélevés et
titrés avec du thiosulfate de sodium a 0,1N jusqu’a décoloration. L’indice d’iode est donné
par la relation suivante :

I (mg/g) = (20— A) x 25,5 x5
Tel que:

A est le volume de thiosulfate (0,1N) vers¢ correspondant a la quantité d’iode adsorbée.

— Ladensité réelle :

Elle permet d’étudier la répartition du volume poreux.
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Mode opératoire :

L’échantillon est mis dans une étuve a 110°C pour le déshydrater, une quantité du
produit sec a analyser est mise dans un pycnometre taré, il est ensuite rempli de méthanol et

pesé.

La connaissance de la tare et de la masse volumique du méthanol nous permet
d’accéder au poids du charbon utilisé, et connaissant le volume du pycnometre, nous

déduisons la densité :
dr: (Moxp)/ (Pz-Pl)

Tel que :
MO : Masse du produit a analyser (g).

p : Masse volumique du méthanol (p= 0,792 g/cm3).

P1 : Masse du methanol a ajouter a MO pour remplir le pycnometre (g).

P, : Masse du méthanol remplissant le pycnomeétre (g).

— Ladensité apparente :
La densité apparente est donnée part la relation suivante :
daap= Mo/V (g/lcm?)
Tel que:

My : Masse du charbon actif : MO = M2 — M1

Avec:

M, : Masse d’une éprouvette de 10ml qui contient le charbon actif (g).

M; : Masse de I’éprouvette vide (g).
V : Volume de I’éprouvette = 10 ml.
— Le volume poreux total VPT :
Il est déterminé a partir de la relation suivante :
V.P.T= (1/dasp — 1/dy)

dapp : Densité apparente du solide adsorbant.

d : Densité réelle de la phase constitutive de 1’adsorbant.
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— Lasurface specifique :

La mesure de la surface specifique a été effectuee au niveau du laboratoire de
I’Université Technologique de Compi¢gne. Le résultat indique que la surface B.E.T de notre
charbon actif en grain est de I’ordre de 1183 m%/g.

L’ensemble des résultats obtenus a partir des relations citées ci-dessus est rassemblé
dans le tableau 7.

Les principales caractéristiques physico-chimiques du charbon actif que nous avons
déterminé sont: I’humidité, la densité réelle, la densité apparente, le volume poreux total, la
porosité et I’indice d’iode.

Tableau 7: Caractéristiques physico-chimiques de charbon actif en grains utilisé selon
hamadou, (2008).

Propriétés Résultats Ecart
Humidité (%) 4,21 +0,07
Cendres (%) 5,25 +0,15
Porosité (%) 27,0 +0,3
Indice d’iode (mg/g) 1441 +25
Densité réelle (g/cm®) 1,59 +0,03
Densité apparente  (g/cm®) 0,5 +0,02
VPT (cm®/g) 1,38 +0,01
Surface spécifique  (m“/g) 1183 + 30
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Tableau 8 : Produits chimiques avec une trés grande probabilité d'étre adsorbés par le

charbon actif.

24D

Alachlore

Aldrine

Anthracéne

Atrazine
Azinphos-éthyle
Bentazone

Biphényl
2.2-Bipyridine
Bis(2-Ethylhexyl)Phthalate
Bromacil
Bromodichlorométhane
P-Bromophénol
Butylbenzéne
Hypochlorite de calcium
Carbofurane

Chlore

Dioxyde de chlore
Chlorobenzene
4-Chloro-2-nitrotoluene
2-Chlorophénol
Chlorotoluéne
Chrysene

m-Crésol

Cyanazine
Cyclohexane

DDT

Déisopropyltatrazine
Désethylatrazine
O-Déméton
n-dibutylphthalate
1,2-Dichlorobenzéne
1,3-Dichlorobenzéne
1,4-Dichlorobenzéne
2,4-Dichlorocrésol
2,5-Dichlorophénol
3,6-Dichlorophénol
2,4-Dichlorophénoxy
Dieldrine
Diéthylphthalate
2,4-Dinitrocrésol
2,4-Dinitrotoluene
2,6-Dinitrotoluene
Diuron

Endosulfane

Endrine
Ethylbenzéne
Hezachlorobenzéne
Hezachlorobutadiéne
Hexane

Isodrine

Isooctane
Isoproturon

Lindane

Linuron

Malathion

MCPA

Mecoprop
Metazachlore
2-Méthyl benzeénamine
Méthylnaphtaléne
2-Méthylbutane
Monuron
Naphtaléne
Nitrobenzene
m-Nitrophénol
o-Nitrophénol
p-Nitrophénol
Ozone

Parathion
Pentachlorophénol
Propazine

Simazine
Terbutryne
Tétrachloroéthyléne
Triclopyre
1,3,5-Triméthylbenzéne
m-Xyléne

0-Xyléne

p-Xyléne
2,4-Xylénol
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RESUME :

L’objectif de ce travail est d’étudier les possibilités de rétention du malathion par le
charbon actif en grains. Au cours de I’étude expérimentale, les essais en réacteur statique (en
batch) pour le traitement de solutions synthétiques du malathion ont permis de suivre les
cinétiques d’adsorption du malathion sur charbon actif en grains. L’influence de parametres
réactionnels tels que la masse d’adsorbant, le pH, la température et la concentration initiale du
malathion ont été également observés.

En optimisant les parametres étudiés, les cinétiques ont abouti a de bons rendements
d’élimination du malathion. Le charbon actif en grains abouti a des rendements importants.
Une élimination optimale est observée pour des pH peu acides ne dépassant pas 5. Selon la
gamme considérée, un accroissement des rendements est aussi noté lorsque les masses
d’adsorbants augmentent jusqu'a M=2g dans un milieu a température ambiante égale a 25°C
et avec une concentration initiale de 20mg/L.

Mots clés : Charbon actif, adsorption, malathion, cinétique, pH
Abstract:

The objective of this work is to study the possibilities of retention of the Malathion by
the activated charcoal in grain (bead). During the experimental study, the tries (essays) in
static reactor (in batch) for the treatment of synthetic solutions of the Malathion allowed to
follow the kinetics of adsorption of the Malathion on activated charcoal in grains (beads) in
distilled water. The influence of parameters réactionnels such as the mass of adsorbing, the
pH, the temperature and the initial concentration of the Malathion were also observed.

Optimizing the studied parameters, the kinetics ended in good returns on elimination of
the Malathion. The activated charcoal in grains (beads) ended in important returns. An

optimal elimination is observed for little acid pH not exceeding 5. According to the
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considered range, an increase of the returns is also noted when the masses of adsorbants

increase until M=2g in an environment (middle) at room temperature equal 25°C and with an
initial concentration of 20 mg / L.

Keywords: activated charcoal, adsorption, Malathion, kinetic, pH
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