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Abréviations

Abréviations :

AFNOR: Association Frangaise de Normalisation.
Cads: concentration adsorbée.

Ce: concentration a I’équilibre.

d: erreur de la balance.

DA: Deamino-metribuzin.

DK: Diketo-metribuzin.

DADK: Deamino-Diketo-metribuzin.

D: diamétre intérieur et extérieur de la colonne C 18.
EPA: Environmental Protection Agency.

FC: Formulation Commerciale.

INA: Institut National Agronomique.

L: longueur de la colonne C18.

MA: Matiere Active.

MO: Matiére Organique.

PAD: Photo Diode array Detector.

p.c.: poids corporel.

pH: potentiel Hydrogéne.

ppm: parti par million.

R?: coefficient de correlation.

Sol nor: sol sans variation de taux d’humidité.
Sol hum: sol humide.

USDA: United State Department of Agriculture.
UV: Ultraviolet.
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INTRODUCTION GENERALE

L’intensification de I’agriculture a engendré, dés la fin de la deuxiéme guerre mondiale, une
utilisation croissante des produits phytosanitaires. Quelques années plus tard, les chercheurs
ont pris conscience du danger que cause I’usage de facon irrationnelle de ces produits a
I’environnement. Si aujourd’hui, I’utilisation des pesticides dans les pays développés est tres
réglementée et surveillée, c’est grace a une opinion publique de plus en plus exigeante et
soucieuse de son lendemain. Dans les pays en voie de developpement et en Afrique
particuliérement, 1’usage des pesticides est plus récent mais certes beaucoup plus inquiétant

que partout ailleurs dans le monde [1].

Le devenir des pesticides concerne tout le milieu naturel dans son ensemble (sol, eau et air)
mais le sol reste un compartiment clé car une grande proportion des pesticides appliqués lors
du traitement des cultures arrive au sol, par application directe et/ou par lessivage du feuillage
[2]. Leur comportement dans les sols conditionne donc leurs impacts sur d'autres
compartiments de I'environnement. C’est pourquoi il est crucial d’étudier le devenir des
pesticides sur différents sols en vue de comprendre, ou mieux de prédire leur répartition

ultérieure dans I’environnement et les risques de contamination des eaux [3, 4 et 5].

Des études du comportement de certains pesticides dans les sols, tels que I'adsorption, la
dégradation et le transfert, ont été publiées depuis le début des années 50, et les informations
accumulées jusqu'a présent, font qu’aujourd'hui il est possible de comprendre leur

comportement [6].

La pollution par les pesticides est généralement chronique et se manifeste a la suite
d’évenements pluvieux qui généerent sur les terres agricoles des processus d’infiltration et de
ruissellement, responsables du transfert des produits phytosanitaires vers les eaux souterraines
et superficielles [7]. Les herbicides sont généralement les plus retrouvés dans les eaux [3 et
5].

Pour parvenir a limiter la pollution des eaux, il est nécessaire d’identifier les paramétres
influant sur le transfert des produits phytosanitaires. De nombreux travaux ont montré que les
principaux facteurs impliqués sont liés aux conditions climatiques, aux propriétés du sol et

aux caracteristiques physico-chimiques de la matiére active [8].
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De maniere générale, la premiere étape régissant le devenir d'un pesticide apres son arrivé
au sol est I'adsorption qui I’immobilise plus ou moins longtemps et retarde son arrivée dans
les eaux. Cette adsorption s’avere trés complexe dans le sens ou les interférences entre
polluant et éléments du sol sont difficiles a définir. En effet, elle dépend entre autre, de la

nature du sol, de celle de I’herbicide et des conditions dans lesquelles il est applique.

Aussi, I’objectif de notre travail est d’apporter une contribution a I’étude de I’adsorption des
pesticides en évaluant I’effet de certains parametres tels que I’humidité, le pH et la nature du

sol sur I’adsorption de la métribuzine sur un sol perturbé provenant d’une parcelle cultivée.

La premiére partie de notre travail est une synthése bibliographique. Elle est divisée en
quatre chapitres :

. les pesticides, leur classification, leur devenir et les dangers qu’ils présentent ;

. la métribuzine, ses caracteéristiques, son devenir et sa toxicite ;

. le sol, sa composition et ses propriétés ;

e  des rappels théoriques sur I’adsorption, et quelques différentes études concernant
I’adsorption des pesticides sur le sol et en fonction de leur composition minérale et/ou

organique.

La deuxiéme partie est consacrée a I’étude expérimentale et est divisée en deux chapitres :

. le premier porte sur la description du matériel et produits utilisés ainsi que les
procédures d’échantillonnage du sol et des solutions de métribuzine ;

. le deuxiéme est consacré a la présentation des différents résultats expérimentaux
obtenus de la cinetique et de I’adsorption. Il décrit, commente et discute les faits constatés et

les phénomeénes observeés.







Chap. | Les pesticides

I.1. GENERALITES

Il existe un grand nombre d’organismes vivants nuisibles aux végétaux, aux animaux mais
aussi a I’égard de I’lhomme et des batiments d’élevage et d’habitation. Beaucoup d’activités
sont confrontées a ces organismes, mais les activités agricoles sont probablement parmi les
plus exposées et donc demandeuses de moyens de prévention et de lutte.

De nombreuses substances chimiques sont utilisées [3] tels que les herbicides, les
insecticides, les fongicides, etc.... lls sont regroupés sous le nom de pesticides qui vient du
mot anglais Pest signifiant animal ou plante nuisible a la culture [1 et 9]. Les pesticides ont
permis d’améliorer les rendements et la diversité des cultures afin de satisfaire la demande
nutritionnelle liée a I’accroissement de la population [9], leur composition et leur structure
sont trés variees, de sorte que leurs propriétés physiques, chimiques et biologiques le sont
aussi. Ce qui explique leurs multiples usages, leurs dangers, ainsi que les difficultés

rencontrées pour décrire et prévoir leur devenir dans les sols et I’environnement [3].

I.2. DEFINITION DES PESTICIDES

Les pesticides sont des substances dont la composition élémentaire et la structure chimique
présentent une tres grande variété [3]. Ils sont destinés a la lutte anti-parasitaire visant des
organismes animaux et végétaux. Ce sont des produits naturels ou synthétiques, ils sont
utilisés dans les domaines de I’agriculture, de la santé et de I’hygiéne, et de la sylviculture
[10].

1.3. CLASSIFICATION DES PESTICIDES

Il existe trois facons de classer les pesticides : par leurs usages, par les organismes vivants
visés et par leurs caractéristiques chimiques. Les trois sont utiles mais ne répondent pas aux
mémes préoccupations. En effet, pour I’agronome qui a un probleme phytosanitaire a
résoudre, il faut savoir quelle substance est appropriée pour lutter contre un champignon
pathogene, un insecte ravageur ou une mauvaise herbe et dans quelles conditions I’utiliser.
Dans ce cas, sa recherche est facilitée par I’utilisation d’une classification selon I’usage ou
selon I’activité biologique des pesticides qui sont classées en fonction de I’organisme vivant

nuisible qui est visé [3].
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Les trois principales classes sont [11 et 12] :

- les herbicides : 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 ;

- les insecticides : ce sont les premiers pesticides utilisés, destinés a détruire les insectes
nuisibles ;

- les fongicides : ils permettent de lutter contre les maladies cryptogamiques qui cause de
graves dommages aux Végétaux cultivés, servant & combattre la prolifération des

champignons pathogenes.

On distingue en outre [1 et 11] :

- les taupicides conte les taupes ;

- les acaricides contre les acariens ;

- les rodenticides contre les rongeurs ;

- les nématicides contre les nématodes et vers ;

- les molluscicides contre les mollusques, limaces et escargots ;

- les corvicides contre les corbeaux et tous les oiseaux ravageurs de cultures.

Récemment, une nouvelle classification des pesticides suivant les propriétés chimiques qui
déterminent leur comportement dans les sols et les eaux a eté proposée par Gevao et al.

(2000) [13]. La figure 1.1 représente cette classification.

I.4. FORMULATIONS COMMERCIALES

Les molécules biocides (matiéres actives) sont trés rarement employées a I’état pur pour des
raisons de sécurité d’emploi principalement [1 et 3]. Pour en faciliter la manipulation
(particulierement pour les substances tres peu solubles dans I’eau) et obtenir la plus grande
efficacité, ces matiéres actives ne sont plus appliquées seules mais associées a divers agents
de formulation [3].

Les differents produits entrant dans une préparation commerciale, sont des adjuvants de
formulation. Les adjuvants (tensioactifs, mouillants, huiles, etc.) ont pour réle d’optimiser
I’activité biocide de la matiére active, de réduire les pertes par lessivage (épaississant,
moussant, solvant,...) et de faciliter la manipulation (anti-moussants, émulsionnants,
dispersants, colorants). De cette formulation dépendra le comportement du pesticide dans

I’environnement mais aussi la toxicité de la matiére active [1].
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Fig. I.1. Classification des pesticides selon Gevao et al. (2000) [13].
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I.5. SOLUBILITE DES PESTICIDES [3]

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 ;

- la température ;

- 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 :
- les pesticides ionisables, trés solubles dans I’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, phénoligue 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.
- 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. DEVENIR DES PESTICIDES DANS L’ENVIRONNEMENT

L’efficacite des produits dépend de leur devenir et seule une partie de la dose appliquée
atteint I’organisme cible [14 et 15]. En fonction des conditions d’utilisation et selon les
caractéristiques du milieu, les pesticides sont susceptibles de se trouver dans les différents

compartiments de I’environnement (air, sol, eau) [15-17].

Dés que les pesticides sont introduits dans I’environnement, ils subissent une multitude
d’actions qui peuvent étre d’ordre physique, chimique, biologique ou physicochimique [1, 15
et 18].

Le devenir met en jeu trois grands types de processus : la rétention, les transferts vers
d’autres systemes (atmosphere, eaux souterraines et eaux de surface) et la dégradation [3, 14
et 18].
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La figure 1.2 présente les différents processus mis en jeu dans le devenir des pesticides.
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Fig. 1.2. Schéma conceptuel des voies d’évolution des pesticides [15].

1.6.1. La rétention

La rétention est le résultat global d'un ensemble de processus élémentaires, impliquant des
interactions avec les constituants organiques et minéraux des sols. La rétention des pesticides

dans les sols est un phénoméne fondamental conditionnant leur caractere polluant et/ou leur

manifestation [4 et 19].

La rétention est un processus qui immobilise plus ou moins longtemps les molécules de
pesticides ou leurs produits de transformation. Elle est due a des phénomenes physico-

chimiques et a des phénomeénes biologiques.

1.6.1.1. La rétention physico-chimique

Elle est le résultat de :

- la diffusion moléculaire dans les pores ou la phase liquide est immobile,

- I’association avec la phase solide résultant soit d’interactions physiques avec les
surfaces, c’est I’adsorption, soit de réactions chimiques avec des constituants

organiques, c’est la stabilisation chimique,




Chap. | Les pesticides

- la diffusion moléculaire dans les nanopores et en particulier ceux qui sont situés dans les
assemblages de minéraux argileux et dans la matiere organique ; c’est la stabilisation

physique.

1.6.1.2. La rétention biologique
Elle est le résultat de la biosorption qui est due a des interactions physiques avec les parois

des microorganismes du sol et des racines et de I’absorption par les organismes vivants [3].

L'augmentation de la rétention des pesticides diminue les risques de transfert, mais peut

rendre difficile leur biodégradation [19].

1.6.2. Les transferts

Apportés sur ou dans le sol, les pesticides ne restent pas immobiles mais se déplacent sous
I’effet de plusieurs phénomeénes de transport. Ces déplacements ont lieu sur des distances et
avec des vitesses trés variables [3]; ils peuvent étre transférés vers |’atmosphére
(volatilisation), verticalement vers les eaux souterraines (lixiviation ou lessivage) et

latéralement vers les eaux de surfaces (ruissellement) [15].

1.6.2.1. La volatilisation

C’est le transfert vers I’atmosphere des pesticides, elle se produit principalement pendant
I’application [15 et 17], et aprés pour les quantités de produits qui restent a la surface du sol
ou des plantes [15]. La volatilisation est I’'un des principaux processus par lequel les
pesticides sont exportés en dehors de la zone ou ils sont appliques [14 et 20]. D’ailleurs, la
pollution de certains endroits de notre planéte par des produits phytosanitaires ne s’explique
gue par la volatilisation de ces derniers [1], comme en témoigne la détection de pesticides
organochlorés dans les précipitations en Antarctique [21].

Les pertes engendrées peuvent varier, selon les auteurs de 0 a 70 % des quantités épandues,
voire 90 % de I’application dans les 48 heures dans le cas de pesticides volatiles exposés sur
des sols humides ou sur la surface de plantes [4, 14].

1.6.2.2. Le ruissellement et la lixiviation ou lessivage
Le ruissellement est I’un des processus majeurs des transferts de surface. Les écoulements

latéraux sous la surface du sol, du fait d'une rupture de perméabilité a faible profondeur ou du
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fait d'un drainage agricole, peuvent étre considérés comme des transferts de surface [22]. Les

pertes par ruissellement peuvent atteindre 20 % selon Barriuso et al. (1996) [4].

Les substances peuvent aussi étre entrainées dans le sol par infiltration des eaux de pluie
puis s’y déplacent selon les modalités de la circulation de I’eau. Lorsque les molécules sont en
solution, on parle généralement de lixiviation ; si les molécules sont associées a la phase
solide, on parle de lessivage [14]. La lixiviation des pesticides vers les eaux souterraines
entraine un grand probléme de pollution surtout dans le cas ou ces eaux sont une source

d’eaux potables [23].

Les pertes par lixiviation seraient de I’ordre de 1 % des quantités initiales pour certaines

molécules [14], mais pourraient atteindre des valeurs de 3 % pour d’autres molécules [4].

1.6.3. La dégradation

La molécule de pesticide peut subir un certain nombre de processus de transformation dans
le sol engendrant de nouvelles substances. La succession des différentes transformations peut

aller jusqu’a une dégradation totale du produit ou minéralisation [14].

La dégradation est un phénomene qui se déclenche des que les produits phytosanitaires sont
épandus sur le sol [1]. C’est la transformation du pesticide provoquant des modifications de sa
structure moléculaire avec apparition de métabolites [4 et 19]. Chacun de ces derniers posséde
ses propres propriétés chimiques incluant toxicité, capacité d’adsorption et resistance a la
dégradation. Dans certains cas, les métabolites peuvent étre plus toxiques et/ou persistants que

le pesticide lui-méme. Dans la plupart des cas, la nature de ces métabolites est inconnue [24].

Les phénomenes impliqués dans la transformation du polluant dans le sol peuvent étre
abiotiques et biologiques. Il est difficile de faire la part entre les deux car, le plus souvent, ils
se superposent dans le temps et peuvent aboutir a des produits de transformation similaires.
D’un point de vue chimique, la plupart des transformations abiotiques et biologiques

obéissent aux mémes réactions : oxydation, réduction, hydrolyse, etc... [4 et 19].

La dégradation microbiologique est une décomposition par des microorganismes [3].
Differents microbes peuvent dégrader différents pesticides, et par conséquent, le taux de
dégradation microbiologique dépend de la population microbienne [24]. Il faut souligner que

I’activité des microorganismes est surtout importante dans les premiers centimétres du sol




Chap. | Les pesticides

[14]. Il est également observe une dégradation accélérée au fil des applications répetées, ce

qui traduirait une adaptation de la microflore des sols a la dégradation des substances [4].

1.6.4. Caracteristiques déterminant le devenir des molécules

Il est possible de prévoir d’une fagcon généerale comment un pesticide se comportera.
Malheureusement, la prédiction plus précise n'est pas possible parce que I'environnement lui-

méme est tres complexe [17].

Il existe plusieurs paramétres qui influencent le devenir des pesticides dans
I’environnement. Les propriétés intrinseques de ces derniers, celles du sol, les parametres et
techniques d’application des produits phytosanitaires (mode, fréquence et taux d’application,
surface traitée, cible...), les pratiques culturales (labours, systéemes d’irrigation, de
drainage...) ainsi que les conditions climatiques et hydrologiques (intensité, fréquence et

durée des pluies, évaporation potentielle) en sont les principaux.

La mobilité et le transfert des produits phytosanitaires sont fonction de leurs propriétés
chimiques intrinseques. La volatilité (constante de Henry), la solubilité dans I’eau, la capacité
a se fixer aux matieres complexantes du sol (coefficient de partage carbone organique-eau
« Koc » ainsi que le coefficient de partage octanol-eau « Koy, ») déterminent le compartiment

dans lequel le produit va se retrouver préférentiellement [25].

Il a été démontré que le travail minimum du sol réduit I'exportation des matieres actives par
ruissellement. D’autres auteurs ont observé que la teneur initiale en eau avait un effet sur le
lessivage de l'atrazine, de la terbuthylazine et du triasulfuron dans les sols sableux. La
lixiviation de ces pesticides était plus faible dans un sol sec au départ comparativement a un
sol initialement humide [26]. Le type d’application et/ou de formulation du pesticide
influence aussi la maniere par laquelle le pesticide est appliqué en champ et donc sa

distribution initiale dans le sol [27].

I.7. ANALYSE DES PESTICIDES

La description du devenir des pesticides et de leurs produits de dégradation dans
I’environnement, I’estimation de leurs impacts et la maitrise de leur utilisation, nécessitent
leur identification et leur dosage dans les sols, les eaux, I’air et les organismes animaux et

végétaux [3]. L'analyse des pesticides pose des problémes particuliers pour le chimiste,
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puisque les pesticides appartiennent a différents groupes de produits chimiques, ayant un
large domaine de polarité, ainsi que d’autres caractéristiques [28]. Les quantités dosees
peuvent atteindre une fraction de microgramme. De ce fait, la complexité du probléme
analytique est considérable et tout résultat doit faire I’objet de Vérification trés précise pour

permettre une interprétation indiscutable [29].

Les seuils de concentrations exigés par les normes actuelles demandent des méthodes
analytiques trés sensibles. Les différents types de chromatographie demeurent les plus utilisés

pour I’identification et la quantification des pesticides [1].

Les méthodes chromatographiques permettent de réaliser successivement la séparation des
molécules et leur analyse. La détection des analytes séparés se fait grace a I’utilisation de

détecteurs plus ou moins spécifiques.

Parmi les différents types de chromatographies, les plus utilisées pour I’analyse des
pesticides sont la chromatographie liquide haute performance et la chromatographie en phase

gazeuse [3].

1.7.1. Chromatographie Liquide Haute Performance (HPLC)

Elle permet le dosage des composés thermolabiles et ioniques. La colonne la plus utilisée
est celle qui contient une phase stationnaire greffée en C18. Le détecteur UV est tres sollicité
dans les dosages de routine, cependant, le détecteur a barrette diode (DAD) offre de grandes
possibilités d’identification des composés. Le couplage de la HPLC et la spectrométrie de
masse (SM) permet le dosage d’un large éventail de produits et surtout d’éliminer les
interférences de la matrice [1].

De nombreux travaux ont démontré les performances de la HPLC dans le domaine des
pesticides. En effet, Cun et al. (2002) ont mis en place une méthode d’extraction on-line de 16
carbamates appartenant aux trois groupes principaux de familles chimiques, avant de les
séparer et quantifier par HPLC/UV-DAD [30]. Polati et al. (2006) ont optimisé la HPLC/UV-
SM pour la détermination des résidus de sept pesticides dans les eaux de surfaces [31].
Mazella et al. (2007) ont analysé 20 herbicides par HPLC-DAD [32].

11
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1.7.2. Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG)

La CPG est la meilleure méthode de dosage pour les pesticides volatiles et thermostables.
Elle peut étre utilisée avec des detecteurs spécifiques : détecteur a capture d’électrons (ECD)
(utilisé pour le dosage des organochlorés) et détecteur azote-phosphore (NPD). Les colonnes
garnies ont cedé leur place aux colonnes capillaires offrant ainsi une meilleure séparation des
produits. Si cette méthode est associée avec la spectrométrie de masse, les possibilités

analytiques s’élargissent a une gamme trés importante de pesticides [1].

Ainsi, Hou et lee (2004) ont analysé les résidus de pesticides dans le sol par la CPG-SM
[33]. Csutoras et Kiss (2007) ont analysé plusieurs herbicides et leurs métabolites dans des

sols sableux par la méme méthode [34].

1.7.3. Propriétés spectroscopiques dans les domaines ultraviolet et visible

Les transitions électroniques au sein des molécules se traduisent par une absorption
d’énergie dans le domaine des rayons ultraviolets et visibles. Les principaux groupes
atomiques a I’origine de cette absorption contiennent des doubles liaisons conjuguées mais
ceux contenant de I’oxygéne et du soufre peuvent aussi apporter une contribution a cette
absorption d’énergie. Les molécules de pesticides contiennent souvent de tels groupes. Aussi,
présentent-elles des spectres d’absorption dans les domaines ultraviolet ou visible selon leur
composition. L’intensité de cette absorption dépend du nombre de molécules absorbantes et
peut étre utilisée pour des analyses qualitatives et quantitatives [3].

I.8. POLLUTION, IMPACT ET TOXICITE DES PESTICIDES

Les pesticides sont des produits généralement toxiques pour les organismes vivants. lls se
dégradent difficilement alors gu'ils deviennent a long terme des agents toxiques s'accumulant
fréquemment dans les organismes vivants [35]. Cette toxicité liée a leur structure moléculaire,
ne se limite pas en effet aux seules espéces que I'on souhaite éliminer [36]. Beaucoup de
pesticides ne sont pas mutagénes mais deviennent actifs apres leurs transformations

métaboliques [37].

La plupart des formulations de pesticides contiennent, en plus des matieres actives, divers
adjuvants, solvants, etc.... Ces matieres inertes ne sont généralement pas prises en

considération dans I’étude des effets du produit sur la santé alors qu’elles constituent

12
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fréeqguemment une proportion élevée du pesticide commercial et peuvent avoir des effets nocifs

plus grave que ceux des matiéres actives [38].

1.8.1. Effets sur la santé humaine

L’exposition aux produits phytosanitaires peut occasionner deux types de dangers sur la
santé humaine : effets aigus ou effets chroniques [11]. Les effets aigus et leurs conséquences
sont le plus souvent immédiats alors que les effets chroniques se développent sur une période
plus longue et peuvent persister longtemps aprés le fait [1]. Ces effets sont de nature
cancérigene, affectant la reproduction et le développement ou sont d’ordres neurologiques
[15], causants ainsi des troubles psychologiques, en particulier des syndromes dépressifs. La
survenue de suicides dans une cohorte d’agriculteurs serait liée a I’utilisation des produits
phytosanitaires [9]. Le malaise, la fatigue, le vertige arrivent généralement aux individus

empoisonnés par ces composes [39].

Le nombre d'empoisonnements par les pesticides est estimé a trois millions de cas tous les
ans avec environ 220000 déces [40-43]. Selon Soltaninejad et al. (2007), 95 %
d'empoisonnements mortels par les pesticides se produisent dans les pays en voie de

développement [42].

L’intensité de ces risques est fonction du degré d’exposition des populations (profession,
proximité des zones traitées, consommation d’eaux et d’aliments contaminés) ou de leur
sensibilité (age) [15].

Les parameétres principaux qui contrélent la toxicité des résidus de pesticides dans I’eau ou
les aliments pour un pesticide et une matrice donnés sont :

- LMR (Limite Maximale de Résidu) : c’est la teneur a ne pas depasser dans un produit
alimentaire (en mg.kg™ de produit ou en ppm).

- DL 50 (Dose Létale 50) : c'est la quantité de substance nécessaire pour tuer 50 % des
animaux d'un lot expérimental (en mg.kg™ p. c.).

- DJA (Dose Journaliére Acceptable) : c’est la dose d’un produit qui peut étre ingérée
quotidiennement par un individu pendant sa vie entiére (en mg.kg™ p. c.) [10].

- DES (Dose sans effet) : c'est la dose la plus élevée d'un produit qui ne provoque aucun

effet décelable chez les animaux & expérimentation (en mg.kg™ p. c.) [36 et 44].
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1.8.2. Effets sur les autres organismes

L’homme n’est pas le seul organisme vivant a subir les effets des pesticides ; les autres

organismes animaux et végétaux sont également exposeés [3].

Les pesticides ont entrainé une simplification maximale de I'écosystéme parcelle. Plusieurs

groupes de produits utilisés en grandes cultures ont des effets variables sur la biodiversité.

Leurs effets selon le type sont [45] :

- Les herbicides en ne permettant plus qua la seule plante cultivée de subsister,

contribuent a la perte de la biodiversité générale, de la flore et aussi de la faune. En

effet, de nombreux insectes sont associées a ces plantes que sont les mauvaises herbes

et se raréfient en méme temps que I'on détruit leur micro habitat.

- Les insecticides entrainent une mortalité chez les especes non parasites et bien souvent

chez les espéces bénéfiques telles que les carabes.

- Les fongicides ont un effet indirect négatif non négligeable, car ils ont facilité le

passage a la quasi monoculture en permettant de se passer de la rotation culturale,

nécessaire jusqu'alors pour diminuer la pression des parasites.

1.9. UTILISATION DES PESTICIDES ET RENDEMENT

Les statistiques montrent qu’il existe une corrélation entre les rendements agricoles et les

quantités de pesticides utilisés. Le tableau 1.1 représente cette corrélation.

Tab. I.1. Utilisation des pesticides et rendement des principales cultures dans certains pays

et régions [38].

Pays ou région Dose d’emploi (kg.ha™) | Rendement (tonne/ha) Rang
Japon 10,80 55 1
Europe 1,90 3,4 2
Etats-Unis d’Amérique 1,50 2,6 3
Amérique latine 0,22 2,0 4
Océanie 0,20 1,6 5
Afrique 0,13 1,2 6
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Quand les pratiques agricoles sont satisfaisantes, un usage accru de pesticides se traduit par
I’accroissement des rendements. Mais, quand les quantités de pesticides utilisées dépassent un
certain niveau, des facteurs limitants interviennent. La corrélation ne se réduit donc pas a une

simple proportionnalité (exemple de rapport dose/rendement entre le Japon et I’ Afrique).

1.10. CADRE LEGISLATIF ET REGLEMENTAIRE, HOMOLOGATION

Le contrble des produits phytosanitaires s’est établi peu a peu en fonction de la politique de

développement préné par le pays et par la disponibilité des moyens.

En Algérie, ce contréle a connu une évolution dans le temps. La promulgation de la loi n°
87-17 du 01.08.1987 relative a la protection phytosanitaire a permis d’édicter les mesures
relatives a la fabrication, I’étiquetage, I’entreposage, la distribution, la commercialisation et
I’utilisation des produits phytosanitaires a usage agricole. Au terme de la loi, aucun produit
phytosanitaire ne peut étre commercialisé, importé ou fabriqué s’il n’a pas fait I’objet d’une

homologation.

L’homologation des produits phytosanitaires a été instituée en Algérie par le décret exécutif
n° 95-405 du 02.12.1995 [46].
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I1.1. CARACTERISTIQUES

La métribuzine est un herbicide de la famille des triazines [47-50] employé en prélevée et
en post-levée [51-53], avec un large spectre de lutte contre les mauvaises herbes [53 et 54].
Cette matiere active est homologuée pour utilisation sur certains végétaux (orge, carotte, pois
chiche, féverole, mais, lentille, pois, pomme de terre, soja, tomate, blé, etc...), les arbres
fruitiers (pommier, abricotier, cerisier, pécher, poirier et prunier) [55 et 56]. La métribuzine
empéche la photosynthese de I'espéce végétale [37, 57-60]. Elle est absorbee principalement

par les racines mais également par les feuilles et est transférée dans le xyleme [37 et 61].

Il existe plusieurs noms chimiques pour la métribuzine. Parmi eux nous avons choisi les
plus utilisés : 4-amino-6-(1,1-diméthyléthyl)-3-(méthylthio)-1,2,4-triazine-5(4H)-one [59, 62-
65], 4-amino-6-tert-butyl-4,5-dihydro-3-methylthio-1,2,4-triazine-5-one [57, 61, 66-68].

La molécule de métribuzine a comme formule chimique : CgH14N4OS et sa formule semi-

développée est représentée sur la figure 11.1.

o
(CHy)5C
| N-NHy
N P
\N SCH,

Fig. 11.1. La formule semi-développée de la molécule de métribuzine [47].

I1.2. PROPRIETES DE LA METRIBUZINE

La métribuzine est un produit blanc, solide cristallin avec une odeur Iégérement pointue et
sulfureuse [60, 61]. Elle est stable dans les solutions acides, alcalines et sous température et
pression normales, inflammable, non corrosive. Elle peut brdler si elle est exposée a une
source chaude ou une flamme, mais elle n’émet pas de feu et sa décomposition thermique

peut libérer des vapeurs toxiques d’oxydes de carbone, d'azote et de soufre [69].

Les proprietés de la métribuzine sont :
- masse moléculaire : 214,3 g.mol™ [55 et 61].
- point de fusion : de 125 & 126,5 °C [56 et 69].
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- solubilité dans I’eau : 1,05 g.L™ & 20 °C [51, 61, 70-72].
- pression de vapeur : 0,058 mPa a 20 °C [61 et 72].

La métribuzine est compatible avec la majorité des herbicides, sauf a des concentrations
élevées [61]. Elle existe sous plusieurs formulations commerciales. Nous citons : Sencor,

Sencoral, Sencorex, Lexone, Metriphar, Agrotech-metribuzin, etc... [39, 61 et 68].

I1.3. DEVENIR DE LA METRIBUZINE DANS L’ENVIRONNEMENT

La métribuzine posséde certaines caractéristiques qui pourraient expliquer la contamination
de la nappe phréatique. L’EPA considere la métribuzine parmi les pesticides qui ont un grand
potentiel de contamination des eaux souterraines [65, 69 et 73].

Elle est considérée comme un pesticide mobile dans le sol. Son grand potentiel a se lixivier
dans les sols limoneux ou sableux s’explique par la faible présence des minéraux [51] ; son
degré de lixiviation dans la nappe phréatique est fonction inverse de la teneur du sol en

matiére organique [49 et 51].

La métribuzine a une persistance modérée dans les sols [52, 60, 70 et 74]. Sa dissipation a
été étudiée dans différents types de sol avec des demi-vies s'étendant de 5 a 50 jours [51, 52,
58, 62, 70 et 75], de 1 a 4 mois [49, 60 et 74] et méme jusqu’a 6 mois [69]. Une valeur
représentative peut étre approximativement de 60 jours [60 et 74].

La dissipation de la métribuzine est affectée par des propriétés du sol comme le pH [51 et
76], la teneur en argile et en carbone organique [51], la température, I’humidité, le type de sol,
le systeme de labourage, la méthode d'application du pesticide et la présence de cultures [74
et 76].

La demi-vie de la métribuzine dans I’eau est approximativement de sept jours, due a sa
grande solubilité dans I’eau [49, 60 et 69].

Au cours des périodes climatiques froides, la métribuzine est lixiviée a des couches plus
profondes de sol, car I'activité biologique est minime et la capacité d’adsorption des pesticides

par le sol est généralement faible [51].
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I1.4. DEGRADATION DE LA METRIBUZINE

La décomposition de la métribuzine dans l'environnement est due aux processus

microbiologiques et chimiques [52, 58, et 70].

La dégradation microbienne dans le sol est le premier et le principal mécanisme pour la
perte de la métribuzine avant la volatilisation et la photodégradation [56, 60 et 74]. La
métribuzine dans le sol serait rapidement détoxifiée par désamination par le champignon

Cunninghamella echinulata [49].

Lawrence et al. (1993), Raschke et al. (1998), Pavel et al. (1999), Khoury et al. (2003),
Huertas-Pérez et al. (2006) et Quesada-Molina et al. (2007) ont souligné que la métribuzine
est principalement métabolisee en trois métabolites DA, DK et DADK [52, 58, 62, 64, 70 et
76], et que le taux des métabolites est proportionnel a la concentration de la métribuzine [62].

Raschke et al. (1998) et Huertas-Pérez et al. (2006) ont observé la présence de deux
glucides conjugués parmi les métabolites. La déamination et la désulfuration ont été observés

lors de la dégradation biologique et la photodégradation de la métribuzine [58 et 70].

Khoury et al. (2003) ont montré que la dégradation de la métribuzine en son premier
métabolite débute apres le premier jour d’application sur un sol limoneux, et apres le

deuxiéme jour sur un sol argileux [76].

La figure 11.2 montre les différents métabolites de la métribuzine.

SI'"“'
ﬁ"‘“"‘m P o 'l“k‘f - =M,
MHz

I
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H
DA

s, Ma, aH
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DADK

Fig. 11.2. La molécule de métribuzine et ses métabolites dans le sol [71].
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Des chercheurs ont isolé et analysé 53 especes de champignons capable d’éliminer la
métribuzine. Seules Botrytis cinerea des sols non contaminés et Sordaria superba et Absidia
fusca des sols contaminés par les pesticides ont réduit plus de 50 % de la métribuzine apres
cing jours [77].

I1.5. ANALYSE DE LA METRIBUZINE

L'analyse de la métribuzine et de ses métabolites est principalement effectuée par les

différentes méthodes chromatographiques, en utilisant différents types de détecteurs.
Parmi les études les plus récentes nous citons :

Papadakis et Mourkidou (2002) ont analysé cet herbicide et ses trois métabolites a partir des
solutions du sol par HPLC-DAD [78]. Henriksen et al. (2002) et Khoury et al. (2003) ont
analysé la métribuzine dans des échantillons extraits a partir du sol par la HPLC-SM [71 et
76] et les résidus sont confirmés par CPG-SM [76].

Landgraf et al. (1998) ont opté pour I’analyse de la métribuzine aprés son adsorption sur les
acides humiques par la CPG-NPD [47]. Singh (2006) a analysé la métribuzine retenue par un
sol limono-argileux par CPG-ECD [48].

Quant a Huertas-Pérez et al. (2006), ils ont opté pour I’analyser par la chromatographie

électrocinétique micellaire (MEKC) [70].

Ayranci et Hoda (2004) ont réalisé un montage pour I’adsorption de la métribuzine connecté
avec un spectrophotomeétre UV et qui permet I’analyse directe de la métribuzine. lls ont

déduit que cette molécule a trois pics d’absorption dont le maximum est a 293 nm [67].

I1.6. TOXICITE DE LA METRIBUZINE

11.6.1. Toxicité aigue

La métribuzine est Iégerement toxique par voie orale, avec les valeurs de DL 50 de 1090 a
2300 mg.kg™ chez les rats, de 700 mg.kg™ chez les souris et 245 & 274 mg.kg™ chez les
cobayes. Elle est quasiment sans effet sur la peau, avec une DL 50 cutanée de 20000 mg.kg™
chez les lapins [60].
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Des rapports indiquent que des rats ayant recu par sonde gastrique 200 mg.kg™ de poids
corporel de métribuzine marquée radioactivement, en ont éliminé environ 80 % la premiére
journée suivant I’administration et 95 % apres la deuxieéme journée. Le principal métabolite
urinaire était le mercapturate. La métribuzine n’exerce relativement pas d’effets toxiques

aigus chez les mammifeéres [49].

La métribuzine a une faible toxicité aigué pour I’homme [79]. Elle est 1égérement toxique
par voie orale et par inhalation. Elle est pratiquement non toxique par exposition cutanée [80].

11.6.2. Toxicité chronique

Il n’a été observé aucun mauvais effet pour les chiens alimentés par des doses de 12,5
mg.kg™.jour pendant trois mois. Aucun effet n’était présent chez les rats recevant 2,5 mg.kg
! jour™® pendant trois mois, mais les doses de 25 & 75 mg.kg™.jour™ ont causé des dommages
au foie. A des doses de 37,5 mg.kg™.jour™® chez les chiens, les résultats observés sont une
diminution du poids, augmentation du nombre de décés, changement de la chimie du sang et

dommage de foie et de rein [60].

11.6.3. Effets sur la reproduction

Dans une étude sur la reproduction étalée sur trois générations de rats, les auteurs n’ont noté
aucun effet nocif & des doses de 3,5 et 10,5 mg.kgjour™ de métribuzine, comme en
témoignait une évaluation de la fertilité, de la performance a la lactation et du développement
des ratons [49]. Une dose de 15 mg.kg™.jour™ (la dose la plus élevée examinée), n’a montré

aucune influence sur la reproduction [60].

11.6.4. Effets tératogéniques

Dans une étude tératogénique, ou des lapines gravides ont recu des doses de 15, 45 ou 135
mg.kg™ p. c. jour?, du 6°™ au 18°™ jour de la gestation, des effets toxiques, comme la baisse

du poids corporel, ont été observés chez celles qui avaient recu la dose supérieure [49 et 60].

Aucun effet toxique ni tératogene sur les meres ou les embryons n’a été observé lorsque des
rates ont recu des doses de 5, 15, 50 ou 100 mg.kg™ p. c. jour de métribuzine par sonde
gastrique, du 6°™ au 15°™ jour de la gestation. Chez les rats, des poids corporels feetaux

réduits ont été observés a une dose de 70 mg.kg™.jour™, et un retardement du développement
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est observé & une dose de 200 mg.kg™.jour™. D autres études sur des lapins suggérent que la
métribuzine est peu susceptible de causer des effets tératogéniques chez I’hnomme dans des

circonstances normales [49].

11.6.5. Effets mutagénes

Les essais sur les animaux vivants et sur des cultures ont prouvé que la métribuzine n’a
aucune activité mutagénique [60]. Elle ne s’est pas avérée mutagene dans plusieurs essais

bactériens ou dans des essais sur la mutation microbienne [49].

11.6.6. Effets cancérogénes

Il n’y a aucune indication des effets cancérogenes chez les rats recevant des doses
diététiques jusqu’a environ 15 mg.kg™ jour™ pendant deux ans [60]. Dans une autre étude, des
souris albinos ont recu des aliments renfermant 7 ; 28 ou 112 mg.kg™.jour™. 1l n’a été décelé

aucune hausse significative d’un type spécifique de tumeur a aucune des doses [49 et 65].

La dose journaliére acceptable (DJA) de métribuzine a été calculée comme suit [49] :

_ 083 mgkg™ pc. jour™
100

DJA

=0,0083 mg.kg™ p. c. jour™,

ou :
0,83 mg.kg™ p. c. jour® est la dose sans effet nocif observé évaluée lors d’une étude sur
deux années chez les chiens,

100 est le facteur d’incertitude.

La concentration maximale acceptable (CMA) de métribuzine dans I’eau potable est de 0,08
mg.L™ (80 pg.L™), elle est dérivée de la DJA comme suit :

0,0083 mg.kg ™" p.c. jour ™ x 70 kg x 0,2

= 1
15 L.jour™ =0,08 mg.L".

CMA =

ou :
0,0083 mg.kg™ p.c. jour™® est la DJA calculée précédemment.
70 kg est le poids corporel moyen d’un adulte.
0,20 est la proportion de I’apport quotidien de métribuzine attribuée a I’eau potable.

1,5 L.jour™ est la consommation moyenne quotidienne d’eau potable d’un adulte.
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III.1. GENERALITES

Le sol consiste en de nombreux composants solides (minéraux et organiques)
irrégulierement fragmentés, diversement associés et agencés en une géométrie tellement
compliquée qu’elle est quasiment indéfinissable [81]. Il acquiert au cours de son évolution,
sous l'influence de variables géologiques, biologiques, climatiques et hydrologiques, des
charges ¢électriques qui lui conférent des propriétés physico-chimiques et thermodynamiques

spécifiques [82].

Le sol est un milieu hétérogéne, complexe, variable dans ses constituants physiques,

chimiques et biologiques [51]. Il est composé de trois phases : solide, liquide et gazeuse [83].

Gaz t e 4 Vr: volume total.
— [ Vv VV: volume de vide
! Ve v VY volume de la phase gazeuse
g t > VF: volume d’eau
Vs V3 : volume de la phase solide
L i )

Fig. I11.1. Schématisation des trois phases de sol [83].

III.2. PROPRIETES DES SOLS

Les constituants du sol interagissent pour lui conférer ses caractéristiques. Le sol est

caractérisé par plusieurs parameétres, parmi les plus importants, il y a :

111.2.1. La texture

La texture refléte la part respective des constituants triés selon leur taille. La texture
minérale est la proportion des sables, limons et argiles mesurés par 1’analyse granulométrique.
Elle s’exprime par un terme simple (ex. sableuse, argileuse) ou composé¢ (ex. limono-sableux,
limono-argileux), repéré dans un triangle des textures minérales, représenté sur la figure II1.2,

au sein duquel des catégories sont délimitées.

La texture conditionne directement la structure du sol, et donc la porosité et le régime
hydrique. En particulier, la proportion d’argile influence la formation du complexe argilo-
humique, la capacité d’échange, la fertilité et la profondeur d’enracinement. La texture est une

propriété stable, ne variant qu’en fonction de 1I’évolution a long terme du sol [84].
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Fig. 111.2. Triangle des textures minérales (USDA) [84].

111.2.2. La structure

La structure est un état du sol, variant a court terme, par exemple selon les saisons. Elle
dépend directement de la texture, du taux d’humidité ou de matieére organique et, dans une

large mesure, de I’activité de la faune.

Les changements affectant la structure du sol modifient la circulation de ’eau. Celle-ci est
trés rapide dans les structures particulaires grossi¢res, moyenne dans les formes grumeleuses,

presque nulle en cas de forte compaction [84].

111.2.3. La porosité

Selon le degré d’humectation, les vides du sol sont occupés en majeure partie soit par 1’eau,
soit par I’air. Leur ensemble représente la porosité [81 et 84]. Cette dernicre résulte en fait de
I’assemblage initial des constituants modifié par la différenciation pédologique [83]. Elle
donne une bonne idée de I’état structural. Selon la taille des pores, elle se subdivise en
macroporosité (vides > 50 pm), en mésoporosité ou porosité capillaire (vides de 0,2 a 50 pm),
et en microporosité (vides < 0,2 um). La mésoporosité dépend beaucoup de la texture, la

macroporosité surtout de la structure [84].

23



Chap. I Le sol

La porosité renseigne sur les capacités hydriques ou d’air d’un sol, en volume ou en flux.

Elle varie de 30 % dans des sols a texture trés fine a 80 % dans les tourbes [84].

La porosité des argiles est trés variable car le sol se gonfle ou se rétracte alternativement,

s’agrége, se disperse, se compacte et se fendille [81].

La porosité de ’agrégat élémentaire (n") ou porosité texturale est constituée par des vides
ménagés par 1’assemblage des constituants élémentaires (plusieurs agrégats élémentaires
assemblés forment une motte). Des vides plus grands forment la porosité structurale (n°) et
I’ensemble de tous les vides du sol, c'est-a-dire les vides situés entre les mottes, dans les
mottes et dans les agrégats élémentaires constituent la porosité totale (n'). La figure II1.3

regroupe et définie ces différents échelles de porosité [83].

Fig. 111.3. Les différentes échelles de la porosité des sols [83].

111.2.4. Le régime hydrique, I’eau du sol

Le régime hydrique du sol dépend directement des trois propriétés précédentes :
- la texture détermine les forces de rétention de I’eau,
- la structure influence la circulation de 1’eau,

- la porosité définit le volume du réservoir hydrique du sol.

Le taux d’humidité est extrémement sensible aux précipitations récentes, au drainage ou au

couvert végétal [84].

L'eau se répartie en eau de ruissellement qui circule au sein des horizons supérieurs,
parallélement a la surface, eau gravitaire entrainée par la pesanteur et qui circule le plus

souvent verticalement dans les pores grossiers du sol (supérieurs a 10 pm) et une eau retenue

24



Chap. I Le sol

par les sols au cours de l'infiltration, et qui occupe les pores moyens et fins (inférieurs a 10

um environ) [85].

111.2.5. Le complexe argilo-humique

Dans 1’écosystéme, le sol est le siege privilégié¢ de la rencontre entre les mondes minéral et
organique. Un cation, généralement le calcium ou le fer, assure la liaison des argiles et des
polyméres organiques, en formant un pont entre les deux. Le calcium donne des liaisons
solides, trés stables, qui empéchent une minéralisation trop rapide de la matiére organique
humifiée et qui s’opposent a la dispersion des argiles. Le complexe humus-calcium-argile
confére au sol une teinte noire, bien visible dans les sols carbonatés. Le fer remplace peu ou
prou le calcium dans les sols décalcifiés ou dans des sols calciques riches en fer. La liaison y
est plus fragile, a cause de I’eau d’hydratation qui entoure les cations. Le complexe humus-

fer-argile colore le sol en brun [84].

111.2.6. Le pH des sols

L’acidité d’échange est évaluée par la mesure du pH. On détermine le pHe,, par analyse
d’un échantillon placé dans de 1’eau distillée. Dans ce cas, 1’¢électrode ne mesure que les
protons de la solution du sol, puisque aucun échange n’est effectué¢ ; on parle alors d’acidité
actuelle ou active. Le pHe,y est un peu plus élevé que le pHkcr de 0,2 & 1,5 unité selon les cas.
Le pHkc est le vrai pH du sol, puisqu’il intégre dans une certaine mesure les caractéres

physico-chimiques des solides du sol [84].

III.3. LES CONSTITUANTS DU SOL

111.3.1. Les constituants minéraux

La fraction qui détermine d’une maniere décisive le comportement physique du sol est
I’argile puisqu’elle exhibe la surface spécifique la plus grande et est, par conséquent, la plus
active dans les processus physico-chimiques. Les particules d’argiles absorbent I’eau et donc
provoquent le gonflement et le retrait du sol selon qu’il se mouille ou se desseéche. La plupart

de celles-ci sont chargées négativement.

Le terme argile ne désigne pas seulement une gamme de dimension de particules mais un

grand groupe de minéraux ; certains d’entre eux sont amorphes mais beaucoup se présentent
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sous la forme de microcristaux hautement structurés de taille colloidale [81]. L’argile est un
mélange de minéraux argileux et d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de
composition infiniment diverse [86]. La fraction argileuse différe donc minéralogiquement
aussi bien que dimensionnellement des sables et limons qui sont composés principalement de
quartz et d’autres particules minérales primaires qui n’ont pas été transformées chimiquement

en minéraux secondaires comme c’est le cas de I’argile.

Les minéraux argileux différent quelque peu dans la densité de leur charge superficielle
(c’est-a-dire, le nombre de sites d’échange par unité de surface de la particule), et différent

beaucoup dans leur surface spécifique [81].

111.3.2. Les constituants organiques

Les sols contiennent des maticres organiques (MO) qui proviennent de la dégradation des

débris végétaux et animaux a la surface par les microorganismes [85, 87 et 88].

La teneur des sols en MO est trés variable selon les conditions de leur formation, du type de
sol et est trés étroitement liée aux conditions de la pédogenese. Les sols cultivés présentent
cependant une gamme de richesse en MO plus limitée, de 0 a 20 % en masse, et beaucoup ont
une teneur comprise entre 1 et 10 %. Les MO ne sont pas réparties uniformément dans le sol ;

leur teneur est toujours plus grande en surface et décroit en profondeur.

Les constituants organiques les plus importants pour les propriétés des sols sont les
substances humiques (SH) [3 et 88]. La formation des SH implique des processus

d’humification qui ont lieu dans les sols, dans les sédiments et dans les eaux naturelles [87].

Le facteur principal contrdlant la composition de la MO est la végétation en place, ce qui
confere aux SH une composition variable d'un sol a 'autre. Les SH sont composées de divers
groupements : aliphatiques, aromatiques, acides carboxyliques, phénoliques et leurs dérivés
[85].

Selon leur solubilité dans 1'eau, les SH sont classées en trois fractions distinctes [85, 86, 87,
89 et 90] :
Les acides humiques : solubles en milieu alcalin et insolubles en milieu fortement acide,
Les acides fulviques : solubles dans toute la gamme de pH,

Les humines : insolubles a tous les pH.
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Chap. IV Adsorption des pesticides sur le sol

IV.1. GENERALITES

La recherche sur les phénoménes de sorption des pesticides dans les sols est de grande
importance du point de vue environnemental [91]. Les interactions d’adsorption de pesticides
dans le sol peuvent impliquer soit les composants minéraux, soit ceux organiques, ou tous les
deux a la fois [92].

L’étude du devenir des pesticides dans le sol est réalisee le plus souvent au laboratoire. Elle
comporte le suivi de I’adsorption en batch et/ou en régime dynamique. A la fin de chaque
étude, plusieurs parameétres peuvent étre évalués. Ces paramétres permettent d’expliquer

comment se produit I’adsorption d’un soluté sur un sol [1].

IV.2. DEFINITION

L’adsorption est la fixation d’un soluté qui passe de la phase liquide a la phase solide par
mise en jeu de liaisons [15]. Elle définit la propriété de certains matériaux a fixer sur leur

surface des molécules d’une maniére plus ou moins réversible [29].

L’adsorption sur les sols fait que les espéces chimiques passent d’une phase fluide sur les
surfaces des constituants minéraux et organiques du sol. De tels constituants sont capables
d’exercer une attraction sur des ions ou des molécules non ionisées et ainsi de les retenir par

adsorption. Les ions ou les molécules non ionisees retenus sont des adsorbats [3].

Les liens entre I’adsorbant et I’adsorbat sont de deux natures [29] :

- I’adsorption physique (non spécifique) fait intervenir des forces de Van Der Waals ; la
fixation est réversible,

- L’adsorption chimique (spécifique) dépend des fonctions chimiques de la surface des
adsorbants ; la fixation est irréversible.

IV.3. CINETIQUE ET MODELES D’ADSORPTION
IV.3.1. Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption, proprement dite, n’est pas encore décrite de facon satisfaisante
[93 et 94].
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Les études de cinétiques d’adsorption représentent le suivi de la quantité de pesticide
adsorbée en fonction du temps. Ces études permettent d’établir le temps au bout duquel

I’équilibre est atteint [1].

Les cinétiques d'adsorption des pesticides par les sols font apparaitre tres souvent deux
phases d'adsorption, la premiére, rapide, de quelques heures et la deuxieéme, lente, pouvant
durer quelques semaines [22] en fonction des caractéristiques respectives du sol et du produit

[1]

IVV.3.2. Modéle d’adsorption

Le processus d’adsorption est décrit a I’aide d’une isotherme d’adsorption [93]. Cette
derniere est une représentation graphique des données d’equilibre des concentrations du

pesticide en solution et retenu sur le sol, a une température donnée [19].

Le choix du modéle est déterminant pour mieux appréhender les résultats obtenus. Les
modeles les plus utilisés sont ceux de Freundlich et de Langmuir, mais le modele de
Freundlich reste de nos jours, le plus utilisé pour I’étude de I’adsorption des produits
phytosanitaires sur les sols [1, 3 et 19].

1V.3.2.1. Modeéle de Freundlich

L’isotherme représentée selon le modele de Freundlich peut convenir dans toutes les
situations pour décrire I’adsorption des pesticides méme si les concentrations restent faibles
[1]. Il s’agit d’une équation qui est souvent employée dans la représentation pratique de
I’équilibre d’adsorption entre le soluté et la surface du solide [86] :

q=Kg.C. " (1)

ou:
g : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant.
Kr : constante de Freundlich caractérisant le pouvoir adsorbant du solide pour le produit.
Ce.: concentration a I’equilibre
1/n : constante de Freundlich caractérisant I’affinité du produit pour le solide en laboratoire

principalement [1].
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La linéarisation par passage au logarithme de la relation de Freundlich conduit a I’équation :
log g = log Kg + 1/n log C, 2

Selon la valeur de 1/n, différent les allures des isothermes qui ont été définies auparavant ;
ainsi, on distingue [1] :
e 1/n=1:TIisotherme linéaire de type C ;
e 1/n>1: I’isotherme concave de type S;
e 1/n<1:I’isotherme convexe de type L ;

e 1/n<<1: I’isotherme de type H.

Ces différents types d’isothermes sont schématisés sur la figure IV.1 ou g, est la quantité

adsorbée.

1V.3.2.2. Modéle de Langmuir [1 et 86]
C’est un modele simple qui est utilisé quand les conditions suivantes sont remplies :
- I’espéce adsorbée est fixée sur un seul site bien défini ;
- chaque site n’est capable de fixer qu’une seule espéce adsorbée ;
- I’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres especes déja
adsorbeées sur des sites voisins.
Ce modele est trés utile pour I’adsorption monomoléculaire d’un soluté a la surface d’un

adsorbant ; son usage est répandu pour le charbon actif et les argiles.
Il est décrit par I’expression suivante :

ou:
g : capacité ou quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant ;
Qnm : capacité adsorbée maximale théorique ;

K. : constante de I’équilibre thermodynamique d’adsorption.
La linéarisation de I’équation est :
1/q = [(1 / Qm- KL) : (1/Ce) +1/ Qm] (4)

On obtient I’equation d’une droite de pente 1/Qn,. K. et d’ordonnée a I’origine 1/Qnm.
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a + qQs
Type L Type H

ih
Type C

=1
2]

Fig. IV.1. Les quatre classes d’isothermes d’adsorption [3].
(La pente a I’origine est indiquée par une fléche).

IV.4. LES MECANISMES MOLECULAIRES DE L’ADSORPTION DES
PESTICIDES DANS LE SOL

IV.4.1. Les interactions entre les surfaces adsorbantes et les molécules de

pesticides [3]

La composition et la structure des molécules de pesticides, d’une part, et les caractéristiques
des surfaces des constituants des sols, d’autre part, font que plusieurs interactions peuvent
s’établir et étre a I’origine d’une attraction ou d’une répulsion. Dans le cas d’une attraction, si
les molécules qui en font I’objet restent associées aux surfaces, elles sont adsorbées. On
distingue les interactions qui mettent en jeu des molécules non ionisées de celles qui
concernent des ions. Celles qui mettent en jeu des molécules ionisées peuvent étre a I’origine
d’une attraction et étre une des causes de la rétention par adsorption ou, au contraire, donner
lieu & une répulsion. Celles qui concernent les molécules non ionisées ne sont a I’origine que

d’une attraction.

1V.4.2. Role de I’'eau [3]

Les molécules d’eau jouent un réle important dans les mécanismes de I’adsorption en
participant a plusieurs interactions avec les surfaces adsorbantes et les molécules de pesticides

a I’état dissous et adsorbé.
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Pour s’approcher des surfaces adsorbantes, les molécules organiques doivent diffuser dans
un film d’eau plus ou moins épais. Deux possibilités peuvent étre envisagées a proximité des
surfaces :

- les molécules organiques s’adsorbent sur les mémes sites que ceux qui retiennent les
molécules d’eau. Dans ce cas, elles doivent s’échanger avec des molécules d’eau si leur
affinité pour les sites est plus grande.

- les molécules organiques diffusent jusqu’a des parties hydrophobes des surfaces ou les

molécules d’eau ne sont pas ou peu retenues.

I1VV.4.3. Correspondance entre les interactions et les mécanismes moléculaires [3]

L’ensemble des considérations précédentes conduit & établir des correspondances entre la
nature des interactions entre les molécules et les surfaces, d’une part, et les mécanismes
moléculaires de I’adsorption, d’autre part (tableau 1V.1). Pour les pesticides ionisables, la
nature du mécanisme d’adsorption dépend du pH. Plusieurs mécanismes peuvent coexister

dans ces conditions données et leur importance relative varie en fonction du pH.

IV.5. FACTEURS EXPERIMENTAUX

Un certain nombre de facteurs expérimentaux ont une influence sur les quantités retenues
par la phase solide et sont déterminées a partir de la composition de la phase liquide. Si
I’équilibre est atteint, elles permettent de caractériser I’adsorption, sinon elles ne donnent
qu’une information instantanée sur la sorption. Le facteur temps a donc une grande

importance pour I’interprétation des résultats expérimentaux [3].

IV.5.1. La température

Les quantités adsorbées dépendent diversement de la température selon le type
d’interactions mise en jeu, mais, trés souvent, elles diminuent avec une augmentation de
température, en particulier pour les molécules organiques non ionisées qui sont retenues par
adsorption physique. Un abaissement de la température peut provoquer une précipitation des
pesticides tres peu solubles qui peut alors étre confondue avec I’adsorption [3]. Dans certains
cas la température élevée favorise I’adsorption; c’est le cas des triazines sur les acides

humiques [18].
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Tab. I1V.1. Correspondance entre le type d’interaction et le mécanisme d’adsorption [3].

interaction mécanisme de représentation schématique du exemple de
molécule/surface | I'adsorption mécanisme pesticide
Sur{acehportam solution
des charges e . T
. électriques —. | lons pyridinium,
S échange T _
liaison ionique ] bases faibles
ais | DG @D onis
- ionisées
\_-________‘_’
Cations solution acides faibles
meétalligues /_Aﬁ‘
liaison de échange de _— g ionisés, urées
complexation ligands substituées,
carbamates
Croupe OH
de surface
Sad acides faibles
O-H =
o ) o non ionises,
liaison échange de O-H o ]
. i Atomes d'oxygéne solution triazines, urees
hydrogene molécules de surface P — o
o —~ substituées,
o=t o@D
o b carbamates
o b
Dipoles électriques solution acides faibles
de surface
_ _ , o non ionisés,
interactions échange de o ]
) ] * HAH - triazines, urées
polaires molecules A/ o
T i substituées,
a
carbamates
surface solution
hydrophobe 0, N
adsorption )
molécules peu
forces de avec ou sans )
. . , surface solution pOIaIres et
dispersion echange de | nydrophobe A e |
e apolaires
molécules

®__9

b

: molécule de pesticide.

a : I’atome d’hydrogéne d’un groupe OH de la surface est partagé avec un atome de la molécule organique.

b : I’'atome d’hydrogene appartenant a la molécule organique est partagé avec un atome d’oxygeéne de la

surface.
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IV.5.2. Le pH

Le pH est la grandeur relative a la phase liquide qui a le plus d’influence sur I’adsorption
des pesticides ; en effet [3 et 95] :

- il détermine I’ionisation des molécules ionisables qui les fait passer sous la forme
d’anions ou de cations selon la valeur de leurs constantes d’ionisation,

- il détermine également la nature et le nombre de charges électriques portées par les
surfaces des minéraux et des substances humiques,

- il peut modifier I’assemblage et la structure des minéraux et des substances humiques en
favorisant leur floculation ou leur dispersion et en changeant les associations interparticulaires

ainsi que la conformation des polymeéres organiques.

Le pH du milieu influence I’adsorption des pesticides. En effet, pour une molécule acide
faible, I’adsorption diminue quand le pH diminue alors qu’elle augmente quand le pH
diminue pour une molécule base faible [31]. Chen et al. (2004) ont montré que le pH n’influe

pas par I’adsorption des pesticides non ioniques [96].

1VV.5.3. La teneur en eau ou taux d’humidité

L’eau contenue dans un milieu adsorbant influence I’adsorption par son role dans les
mécanismes de I’adsorption et par son effet sur I’accessibilité des sites d’adsorption.

Il n’existe pas de relations quantitatives entre la teneur en eau et les quantités de pesticides
adsorbees [3].

Des auteurs ont montré que les pesticides appliqués sur un sol sec seraient plus rapidement

adsorbés par I'effet de I'absorption de I’eau [26].

IV.5.4. Les modalités de I’agitation mécaniques des suspensions [3]

L’experience montre que le type d’agitation utilisé et I’intensité de I’agitation ont une
influence parfois non négligeable sur les quantités adsorbées. Cela s’observe en particulier
avec les matériaux terreux dont on sait qu’ils forment des agrégats de stabilité tres variable et
qui peuvent plus ou moins resister aux actions mécaniques de I’agitation. Or, la destruction
d’agrégats peut modifier, a la fois, I’aire de I’interface liquide-solide et ses propriétés physico-

chimiques, ce qui expligue son influence possible sur les quantités adsorbées.
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IVV.5.5. Les transformations chimiques [3]

Les matériaux terreux sont le siége de transformations chimiques biotiques et abiotiques qui
peuvent interférer avec les mesures d’adsorption. Il est donc indispensable de les supprimer
guand on est dans des conditions ou elles sont susceptibles d’exister. Quand on étudie
I’adsorption de substances facilement oxydables, il peut étre souhaitable de procéder sous une
atmosphére d’azote, ce qui évidemment complique I’expérience. Certaines substances sont
photosensibles et il faut les manipuler a I’abri de la lumiére et utiliser de la verrerie actinique.
Enfin, les matériaux terreux sont toujours tres riches en microorganismes capables de
dégrader les pesticides. Quand les mesures durent longtemps, il peut étre utile de travailler sur
des matériaux stérilisés et dans des conditions stériles. Cela ne résout pas tout cependant,
d’une part, parce que la stérilisation n’est pas toujours totale et sans effet sur les constituants
du sol, et d’autre part, parce que les transformations chimiques abiotiques ne peuvent pas étre

évitées.

IV.5.6. Le temps [3]

L’interprétation des mesures de sorption est souvent difficile étant donné qu’il n’est jamais
certain que I’équilibre soit atteint. Il I’est probablement assez rapide dans le cas de particules
non poreuses en suspension; en revanche, avec des particules ou des massifs organo-
minéraux poreux comme le sont les matériaux terreux, I’équilibre peut étre atteint tres

lentement.

IV.5.7. Les pertes de substances [3]

Il est prudent de s’assurer de I’absence d’adsorption sur les parois des récipients et de toutes
les parties des dispositifs expérimentaux en contact avec la substance étudiée. Il faut
également prendre des précautions avec les substances volatiles soit pour limiter leur
volatilisation, ce qui est en général difficile, soit pour mesurer les quantités volatilisées pour

en tenir compte dans les calculs des quantités adsorbées.
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IV.6. INFLUENCE DE LA COMPOSITION DU SOL SUR L’ADSORPTION
DES PESTICIDES

Les sols sont habituellement hétérogenes, et contiennent un mélange complexe de
composants organiques et minéraux ; chacun d’entre eux a différentes affinités avec les
pesticides [97]. La matiére organique s'est avérée la variable de sol la plus rapporté a
I'adsorption de pesticide. Cependant, dans beaucoup d'autres cas I’adsorption est dus aux
argiles [1, 50 et 98].

IV.6.1. La matiére organique

Les substances humiques peuvent interagir avec les pesticides de différentes manieres, mais
les phénomeénes d’adsorption restent majoritaires et contrdlent la concentration de ce dernier

dans la phase liquide de sol [47].

Plusieurs études signalent que la matiére organique joue un rdle important dans I'adsorption
des pesticides sur les sols et que I’amendement organique permet de contrdler leur lixiviation

et de réduire la contamination des eaux souterraines [4, 18, 19, 92, 97, 99-104].

L’adsorption sur les matiéres organiques des sols est due a la présence de plusieurs groupes
fonctionnels dont [3] :

- des groupes polaires (hydrophiles) comme les groupes carboxyliques, phénoligues,
hydroxyles et tout les groupes azotes.

- des groupes apolaires (hydrophobes) comme les groupes aliphatiques et aromatiques.

1VV.6.2. Les minéraux

Les minéraux argileux sont des matériaux qui ont une capacité d’adsorption élevée des
composés organiques. Ces minéraux peuvent étre employés, seuls ou étre mélangés au sol,
comme barrieres contre les polluants organiques. Cependant, ils sont moins efficaces a
diminuer le transport des polluants organiques hydrophobes, qui sont principalement adsorbés

sur les matériaux organiques [105].

Les minéraux argileux peuvent réduire également la photodégradation et la volatilisation
des pesticides [106]. Parmi ces minéraux, la montmorillonite et la kaolinite jouent un role

majeur dans lI'adsorption et la conservation des pesticides organiques sur les sols [107].

35



Chap. IV Adsorption des pesticides sur le sol

Des études montrent qu’une augmentation de la teneur en argile a comme conséquence la

mobilité décroissante des pesticides [19, 92 et 104].

Les surfaces des mineraux doivent leurs propriétés adsorbantes a la présence de [3] :

- charges électriques, le plus souvent négatives, rarement positives.

- cations métalliques, soit en tant que cations compensateurs des charges électriques
négatives (principalement Ca?*, Mg®',...), soit comme éléments constitutifs des surfaces
cristallines (principalement AI**, Fe**,...)).

- groupes hydroxyles OH".

Les interactions entre les matiéres humiques et I’argile conduisent & la formation de
complexes argilo-humiques qui adsorbent mieux les polluants organiques selon Saada et al.
(2003) [108].

Les caractéristiques des adsorbants du sol (minéraux et organiques) a I’origine des sites

d’adsorption des pesticides sont resumées dans le tableau 1V.2.
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Tab. IV.2. Caracteristiques des adsorbants du sol a I’origine des sites d’adsorption des

pesticides [3].

Constituants

Adsorbants

Caractéristiques

Charges portées par le réseau cristallin

Charges _
) ] Charge provenant de I'ionisation des groupes
électriques o )
OH situes sur les bords des feuillets
Minéraux OH situes sur les bords des feuillets et sur
) Groupes OH o
argileux les surfaces basales des minéraux
Cations appartenant au réseau cristallin
o Cations Cations compensateurs des charges
Mineraux ) ) o
électriques et situés sur les surfaces
Charges Charges provenant de I'ionisation des
Oxydes et électriques groupes OH
hydroxydes OH Groupes OH sur toutes la surface des solides
métalliques Cations appartenant au réseau
(Al, Fe, Mn) Cations Cations compensateurs des charges
électriques situes sur les surfaces
Groupes polaires o
o Charges provenant de I'ionisation des
ionisés, porteurs o )
groupes chimiques fonctionnels R-O-,
d'une charge ) - -
Groupes ) . RCOQO’, RNH™, RiR:NH",,,,
o electrique
chimiques i
) Groupes polaires
) polaires o R-OH, RCOOH, RNH;, R1R2NH,,,
Matiére non ionisés
organique Groupes sans
-CO,-CS,-CN
proton
Structures )
Groupes ] ] Groupes saturés
o aliphatiques
chimiques
_ Structures ) )
apolaires groupes insatures

aromatiques
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IVV.7. ADSORPTION DE LA METRIBUZINE

La métribuzine est fortement soluble dans I'eau, elle est faiblement & modérément adsorbée
dans la plupart des sols [48-50, 56 et 69]. L adsorption de cet herbicide varie en fonction des
constituants minéraux et organiques du sol, elle augmente peu avec la teneur en argile et
fortement avec la teneur en matiére organique [109].

D'autres caractéristiques de sol, telles que la faible humidité, les basses températures et les

conditions acides, peuvent également augmenter I'adsorption de la métribuzine [69].

Plusieurs auteurs ont montré que I’adsorption de la métribuzine est liée au pH du sol, si ce

dernier augmente I’adsorption diminue [69 et 109].

Henriksen et al. (2002), Khoury et al. (2003), Singh (2006) et Huertas-Pérez et al. (2006)
ont indiqué que la teneur en carbone organique est le plus grand facteur responsable de

I’adsorption de la métribuzine sur le sol [48, 70, 71 et 76].

Les résultats de Majumdar et Singh (2007) indiquent que l'addition de fumier améliore
I’adsorption de la métribuzine sur le sol. Les auteurs ont corrélé cette élévation avec la grande
teneur en carbone organique de sol, ainsi qu’avec la diminution du pH suite a I’ajout de
fumier [50].

Singh (2006) a montré qu’apres la fertilisation d’un sol limono-sableux par [I’uree,
I’adsorption de la métribuzine sur ces derniers a légérement augmenté, due au changement de

configuration de la matiere organique du sol qui dépend au pH [48].

Stenrod et al. (2007) ont montré que I’adsorption de la métribuzine sur les couches
superficielles d’un sol limoneux est supérieure a son adsorption sur des couches plus
profondes. Cette différence est expliquée par la variation de la teneur en matiére organique
avec le profil du sol. lls ont montré que ce sol a une faible capacité d’adsorption de la
metribuzine [51].

Khoury et al. (2003) ont montré que I’adsorption de la métribuzine sur un sol argileux est

superieure a son adsorption sur un sol limono-sableux [76].
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Chap. V Matériel et protocole expérimental

V.1. PRODUITS ET MATERIELS
V.1.1. PRODUITS

= Standard (étalon) pur de métribuzine a 99,3% de pureté (Sigma-Aldrich).
= Métribuzine commerciale 70 % (Métriphar 70).

= Méthanol pour HPLC (Sigma — Aldrich).

= Chlorure de calcium-2-hydraté a 99 % de pureté (Riedel-deHaen).

= Chlorure d’hydrogene 37 % (Fluka).

» Hydroxyde de sodium en pastille a 99 % de pureté (Riedel-deHaen).

V.1.2. MATERIELS

= Appareil d’agitation par rotation des solutions du sol (figure V.3).

= Verrerie courante de laboratoire (pipette, fiole, ...).

= Membrane de porosité 0,45 um en acétate de cellulose (Sartorius 0,45 um, diameétre = 47
mm).

= pH métre (HANNA instruments, pH 211).

= Balance de précision (DENVER Instruments, d=0,1 mg, max=210 g).

= Pompe a vide (PHYWE, KNF NEUBERGER, 4 bars).

= Centrifugeuse, (Hettich, EBA 11, 6000 tr.min™).

= Autoclave (CERTOCLAYV, 18 L, 4,1 bars, 125 a 140 °C).

= HPLC (WATER 600 controller, detecteur: PAD WATER 2996, Logiciel: millennium
(Empower pro)), utilisant une colonne (NOCLEOSIL 5 C18, L=250 mm, D=4-6 mm).

= Tube en polypropyléne de 50 mL, stérile et avec bouchon a vis.

V.2. PROTOCOLE EXPERIMENTAL

V.2.1. ECHANTILLONNAGE DU SOL

Deux échantillons de sol ont été prélevés sur une profondeur de 30 cm selon un protocole
expérimental établi selon la norme AFNOR NFX31-100 [83].

Le sol A provient d’une parcelle cultivée située a CHEBACHEB a une vingtaine de
kilométres a I’est d’ALGER dans la plaine de la MITIDJA. 1l est utilisé pour déterminer la

cinétique d’adsorption et étudier I’influence de différents paramétres.
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Le sol B qui provient de I’ENP fait I’objet d’une autre étude et sert uniquement d’élément

de comparaison.

Ces deux sols ont été analysés au laboratoire de physique du sol de département pédologie

(INA). Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau V.1.

Tab. V.1. Quelques caractéristiques des deux sols utilisés.

Caractéristiques Sol A Sol B
2 Argile % 39,45 30,00
% Limon % 40,33 27,40

=

gg Sable % 20,22 42,60
Matiére organique % 3,01 2,59
Carbone organique % 1,75 1,51
Densité reelle 2,51 2,22
Densité apparente 1,49 0,99
Porosité 0,41 0,55
PHeay 7,48 7,85

L’analyse granulométrique a consisté a separer la partie minérale de la terre en catégories
classées d’aprés les dimensions des particules minérales inférieures a 2 mm. Ce classement
s’est effectué selon I’échelle internationale (Association Internationale de la Science du Sol,

AISS 1930) de la fagon suivante [83] :

0 2pum S0pm Zmm

G

Argile Limon Sable

Fig. V.1. Classement des particules minérales selon I’AISS [83].
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La nature des deux sols est déterminée selon le triangle des textures minérales donné sur la
figure 111.2.
Sol A : limono-argileux a la limite de argilo-limoneux et/ou argileux ;

Sol B : limono-argileux & la limite de limono-argilo-sableux et/ou limoneux.

V.2.2. PREPARATION DU SOL (ADSORBANT)

Avant de les mettre en contact avec les solutions de métribuzine, les échantillons de sol ont
étés préparés de la facon suivante :

e émiettement des mottes,

e séchage a I’air libre pendant un temps qui dépend de taux d’humidité de sol,

e broyage grossier pour réduire les agrégats,

« tamisage a 2 mm [51 et 110].

V.2.3. STERILISATION DU SOL [3]

La stérilisation appliquée a des matériaux terreux peut étre nécessaire pour éviter ou limiter
les interférences entre les phénomeénes de dégradation et d’adsorption.
Pour cela, nous avons choisi une méthode thermique. Elle consiste a chauffer I’échantillon

de sol dans un autoclave pendant 1 heure a une température de 120 °C.

V.2.4. CHOIX DU PESTICIDE

Une enquéte préalable menée aupres des cultivateurs de la région Rouiba — Khemis El
Khechna a permis d’identifier les principales matiéeres actives utilisées pour les cultures
maraichéres et intensives.

Notre choix s’est porté sur la métribuzine qui est un herbicide souvent utilisé dans la culture
de la pomme de terre et qui a une solubilité dans I’eau relativement grande (supérieure a 1

g.L™) qui peut lui conférer une grande mobilité dans le sol.

V.2.5. PREPARATION DES SOLUTIONS DE METRIBUZINE

Pour les besoins de notre étude, nous avons préparé une solution mére de métribuzine de 50
mg.L™, obtenue par dissolution directe du standard pur dans une solution de CaCl, (0,01 M)
pour éviter sa coagulation [111]. A partir de cette solution, nous avons préparé des solutions
filles aux concentrations désirées de 2,5 & 17,5 mg.L™ par dilution dans une solution de CaCl,

(0,01 M). Le pH de ces solutions est voisin de 6.
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V.2.6. INSTALLATION D’ADSORPTION

Les essais de cinétique et d’adsorption ont été effectués a I’aide du montage que nous avons

congu et réalisé au laboratoire et qui est schématisé sur la figure V.2.
_— = i @
L =
o % & m
S — é
I

Fig. V.2. Schéma de I’installation d’adsorption.

Fig. V.3. Photo de I’installation d’adsorption.
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Il est constitué principalement de :

un moteur a vitesse de rotation variable ;

un axe principal de rotation lié au moteur sur lequel sont fixés sept tubes en
polypropyléne par des colliers de serrage (chaque tube correspond a une concentration
différente de métribuzine) ;

un ventilateur pour refroidir et éviter le sur-chauffage du moteur ;

Plusieurs calculs ont été réalisés ainsi que certains paramétres sont pris en compte pour la

réalisation de cette installation pour qu’elle puisse résister aux charges et a la rotation

verticale. Cette installation possede plusieurs avantages ; nous pouvons citer :

la méme forme des récipients de contact sol-solution (tubes) ;

une agitation par retournement qui offre un bon contact sol-solution ;

la méme vitesse de retournement des tubes pour tous les essais ;

des conditions de température et de pression similaire pour les différents essais ;

une vitesse de rotation réglable (choix de la meilleure vitesse pour un meilleur
contact) ;

absence de volume mort ;

des tubes hermétiqguement fermés pour éviter I’évaporation ;

un volume réduit de I’appareillage (encombrement réduit) ;

pas d’élévation notable de la température.

V.2.7. ESSAIS D’ADSORPTION

V.2.7.1. Cinétique d’adsorption

Pour déterminer le temps nécessaire pour que I’équilibre d’adsorption s’établisse, nous

avons étudié la cinétique d’adsorption. Pour ce fait, nous avons mis en contact avec 5 g de sol

avec 10 mL d’une solution de concentration de 17,5 mg.L™ en métribuzine dans plusieurs

flacons. Chaque tube correspond a un temps d’agitation t déterminé allant de 5 min a 24

heures.

V.2.7.2. Isothermes d’adsorption

La méthode d'adsorption en batch a été appliquée pour obtenir les isothermes d'adsorption

de la métribuzine. Cette adsorption se traduit par la variation de sa concentration dans la

solution.
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10 mL d’une solution de métribuzine de concentration Co variant de 2,5 & 17,5 mg.L™ avec
un intervalle de 2,5 est mise en contact avec 5 g de sol dans les tubes de 50 mL
hermétiquement fermés. Ces derniers sont soumis & une agitation continue par rotation
assurée par le montage précédemment décrit pendant 24 heures a une vitesse de rotation entre
80 et 100 tr.min™.

Chaque expérience a été effectuée deux fois.

V.2.8. METHODE ANALYTIQUE ET MESURE DE CONCENTRATION

Une fois I’équilibre atteint (apres 24 heures d’agitation), les solutions de sol récupérées
sont :
- centrifugées pendant 30 minutes & 6000 tr.min™.
- filtrées sous vide en utilisant des membranes 0,45 um en acétate de cellulose [78].
- les filtrats récupérés sont stockés au réfrigérateur jusqu’au moment de I’analyse par
HPLC-PAD.

Un volume V=10 mL d’une solution de métribuzine est mis en contact avec une masse
Ms=5 g de sol. L’adsorption de la métribuzine se traduit par une diminution de sa
concentration dans la solution et par une augmentation simultanée de sa concentration dans le

sol.

L’équation suivante nous permet de calculer la quantité g, de métribuzine adsorbée [3] :

_V(CO _Ce)
: M

S

(mg.g™) (5

Ou:
Co est la concentration initiale en métribuzine (mg.L™) ;

C. la concentration & I’équilibre (mg.L™).

V.2.9. FACTEURS INFLUENCANT L’ADSORPTION

V.2.9.1. Humidité
L’humidité du sol étant tributaire des conditions climatiques, nous avons donc étudié son

effet sur I’adsorption de la métribuzine.
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Le taux d’humidité a été déterminé selon la norme AFNOR X31-102 [112].
On met une masse my =5 g de sol tamisé a 2 mm et séché a I’air libre dans I’étuve a 105 °C
pendant 2 heures. On pése I’échantillon et on remet a I’étuve. On procéde ainsi jusqu’a ce que

la masse se stabilise. On note la masse m;.

Le taux d’humidité H est donné par la relation :

Mo =M, %100 (6)
mO

H

Les résultats obtenus montre que le sol prélevé et exposé a I’air libre a un taux d’humidité
de 4,85 £ 0,10 %.

Pour un taux d’humidité inférieur a 4,85 £ 0,10 % le sol a été séché a 100 °C dans une
étuve. Au bout d’une heure le taux d’humidité atteint est de 1,75 + 0,10 %.

Pour des taux supérieurs a 4,85 %, le sol a été pulvérisé avec de I’eau du robinet. Nous
avons retenu des taux d’humidité de 14,65 = 0,10 % et 22,7 + 0,1 %.

V.29.2. pH
Comme le pH du sol dépend de sa fertilisation (ajout d’engrais), nous I’avons fait varié pour

voir son effet sur I’adsorption de la métribuzine.

Les différents pH sont obtenus par ajustement de la solution a des valeurs basiques (9 £ 0,2
et 10,8 + 0,2) a l'aide d'une solution de NaOH (1N) et a une valeur acide (5 £ 0,2) par HCI
(IN).

V.2.9.3. Nature du sol
Pour examiner I’effet de la nature du sol (granulométrie, matiere organique) sur I’adsorption
de la métribuzine, nous avons étudié I’adsorption de cet herbicide sur un autre sol de

différentes proportions granulométriques et de matiere organique.

V.2.9.4. Formulation commerciale

Des essais d’adsorption de la métribuzine commerciale (70 %) sur le sol ont été réalisés afin
de distinguer I’effet de la formulation et de ses adjuvants sur I’adsorption de la métribuzine
(matiere active seulement), en fixant tous les autres parametres de travail (pH, humidité).
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Chap. VI Résultats et interprétations

V1.1. ESSAIS PRELIMINAIRES

Pour étudier I’adsorption de la métribuzine, nous avons procédé au préalable a la

détermination de sa longueur d’onde d’absorption optimale et de la courbe d’étalonnage.

VI1.1.1. DETERMINATION DU PIC DE LA METRIBUZINE

Afin de déterminer la longueur d’onde a laquelle il faut doser la métribuzine, nous avons
d’abord déterminé son spectre UV. Il a été obtenu par I’analyse d’une solution de métribuzine
de concentration de17,5 mg.L™ par HPLC-PAD entre 210 et 400 nm. L’appareillage utilisé
est de marque WATER 600 controller muni d’un détecteur PAD WATER 2996 et d’une
colonne NOCLEOSIL 5 C18 de 250 mm de longueur et de 4-6 mm de diamétre.

Les conditions d’analyse sont les suivantes : phase mobile méthanol/eau : 80/20 V/V, débit :
1 mL.min}, injection : 50pL. Nous avons constaté un maximum d’absorbance & 294,7 nm au
bout d’un temps de séjour de 3,8 minutes.

Nous avons effectué toutes les analyses a cette longueur d’onde.

Le chromatogramme de la figure V1.1 montre le pic de la métribuzine.
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Fig. VI.1. Pic de la métribuzine a 294,7 nm.
(Phase mobile : méthanol/eau : 80/20 V/V, débit : 1 mL.min*, temps de séjour : 3,8 min).
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VI1.1.2. ETABLISSEMENT DE LA COURBE D’ETALONNAGE

Une série de solutions étalons de 2,5 & 50 mg.L™ a été préparée et analysée par HPLC-PAD
pour déterminer le domaine de linéarité de I’absorbance de la métribuzine. Nous avons
constaté, d’apres les résultats d’analyse, que le maximum du domaine de linéarité est atteint a
une valeur de 20 mg.L™. Nous avons donc choisi la plage de concentration constituée de sept
points de 2,5 & 17,5 mg.L™ par intervalle de 2,5 entre deux concentrations successives

(solutions filles).

Les résultats de I’analyse des solutions nous ont permis de tracer la courbe d’étalonnage

représentée sur la figure V1.2,

600000 y =26015x
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Fig. VI1.2. Courbe d’étalonnage (surface du pic en fonction de la concentration).

Le coefficient de corrélation obtenu est satisfaisant et implique que cette courbe peut étre
utilisée pour évaluer correctement la suite du travail. Cette courbe d’étalonnage a été vérifiée

pour tous les essais d’adsorption.

V1.1.3. VERIFICATION DES PHENOMENES PARASITES

L’interprétation des résultats correspondant aux quantités adsorbées peut s’avérer tres

difficile avec des observations ambigués.
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Etant donné que c’est la concentration de la métribuzine dans la phase liquide qui est
déterminée, toute diminution de celle-ci peut conduire a une surestimation des quantités
adsorbées. C’est pour cette raison qu’il faut essayer de limiter les phénomeénes parasites
(biodégradation, volatilisation, dégradation abiotique et adsorption sur les parois des tubes

utilisés) pour qu’il n’y ait pas d’ambiguités quant a la signification des résultats.

Les phénomenes de biodégradation peuvent étre supprimés ou au moins limités en utilisant

des échantillons stérilisés [3].

a. La biodégradation
Afin de s’assurer que la métribuzine n’est pas biodégradée au cours des différents essais
d’adsorption, nous avons réalisé ces derniers dans un milieu stérile (sol stérilise, eau distillée

stérilisée, tubes stériles).

Les résultats obtenus en conditions stériles sont similaires a ceux dans les conditions non
stériles, ce qui nous permet de dire que la métribuzine ne se dégrade pas au cours de
I’adsorption. Ceci est probablement di au fait que le temps de contact sol-solution est
relativement court (24 heures).

b. La volatilisation
La métribuzine est peu volatile car elle a une faible pression de vapeur (0,058 mPa a 20 °C).
De plus, les tubes utilisés pour les essais sont hermeétiquement fermés ce qui réduit au

maximum la volatilisation.

c. La dégradation abiotique
Comme les essais d’adsorption se font au laboratoire loin d’une source lumineuse de forte

intensité, la photodégradation peut étre négligée.

d. Adsorption sur les parois

L’utilisation de tubes en polypropyléne limite I’adsorption de la métribuzine.

Pour vérifier toutes ces informations, des essais a blanc constitués de solutions de
metribuzine seules sont agitées durant 24 heures ensuite analysés. Les résultats obtenus ont
permis de conclure que ces phénomenes parasites sont négligeables et que la diminution de

concentration est due a I’adsorption sur le sol.
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V1.2. CINETIQUE D’ADSORPTION

L’étude de la cinétique d’adsorption de la métribuzine a été effectuee sur le sol en vue de

déterminer le temps nécessaire a I’établissement de I'équilibre.

Il existe plusieurs maniéres de tracer une courbe de cinétique d’adsorption ; nous avons

choisi de tracer la fraction de métribuzine adsorbee en fonction du temps.

Les résultats obtenus lors de cette étude cinétique sont présentés sur la figure V1.3.
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Fig. VI.3. Cinétique d’adsorption de la métribuzine sur le sol A
(Humidité = 3,6 £ 0,1 %, pH =6 £ 0,2).

Cette figure montre que le processus d’adsorption est tres rapide pendant la premiere heure
(premiere phase de la cinétique d’adsorption), moyen a trés lent jusqu’a 24 heures (deuxieme

phase de la cinétique d’adsorption).

Une durée de 5 heures (75 % de la quantité totale adsorbée) aurait été suffisante pour étudier
I’adsorption de la métribuzine sur le sol, quoique de faibles quantités continuent a s’adsorber
au-dela de 5 heures.

Dans la littérature, certains auteurs ont montré qu’une durée de 8 heures est suffisante pour
atteindre I’équilibre pour un sol argileux ou limono-sableux a pH neutre [76]. Tandis que pour
d’autres, une durée de 24 heures est nécessaire pour atteindre I’équilibre sur un sol limono-
sableux [51].
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Aussi, nous avons fixé le temps d’équilibre a 24 heures pour tous les essais d’adsorption
car en milieu basique et a des taux d’humidité élevés, la vitesse d’adsorption diminue et

I’équilibre met plus de temps a s’établir.

La durée nécessaire pour atteindre I’équilibre varie de la fraction de seconde a plusieurs
jours, voire quelques mois. Elle correspond a la somme de deux temps [3] :

- le temps mis par les molécules pour arriver au voisinage des surfaces adsorbantes qui
représente une durée de transport,

- le temps mis par ces molécules pour se lier a la surface adsorbante qui représente la

dureée reelle de I’adsorption.

La figure V1.4 représente les deux systemes modeles qui permettent de décrire les systémes

réels rencontrés au laboratoire.

non poreuse
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Fig. V1.4. Représentation schématique des deux différents systemes modeéles permettant

de definir la vitesse de sorption d’un pesticide sur le sol [3].

Le systeme A représenté sur la figure V1.4 correspond a une suspension d’un matériau
solide adsorbant et non poreux dans une solution de pesticide. Quand la suspension est agitée
mécaniquement, on peut admettre que les molécules de soluté se trouvent tres rapidement au

voisinage de la surface (premiére phase de la cinétique étudiée).

Le systeme B schématise aussi une suspension mais cette fois avec des particules poreuses.
Méme avec une agitation mécanique de la suspension, toutes les surfaces adsorbantes ne sont
pas également accessibles. Les surfaces des parois des pores ne sont accessibles que par la
diffusion des molécules et plus elles sont situées profondément dans la particule, plus les
molécules de pesticide (métribuzine) mettrons de temps pour les atteindre (deuxiéme phase de
la cinétique étudiée).
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V1.3. ISOTHERME D’ADSORPTION

L’étude des isothermes sont mises en oeuvre selon le protocole décrit précédemment.

La description des isothermes d’adsorption est la premiere difficulté que I’on rencontre dans
les études relatives a I’adsorption. Elle concerne la détermination des valeurs numériques. La

deuxieme difficulté est celle de I’interprétation de la forme des isothermes d’adsorption et des

valeurs des parametres.

Les résultats obtenus lors de I’adsorption de la métribuzine sur le sol nous ont permis, en

premier lieu, de tracer I’isotherme d’adsorption Cygs (concentration adsorbee) en fonction de

C. comme le montre la figure VI1.5.

0 4  Ce(mgLh 8 12

Fig. VL.5. Isotherme d’adsorption de la métribuzine sur le sol Aa 18 £ 2 °C.
(Humidité = 4,85 + 0,10 %, pH = 6,0 + 0,2).

Cette figure montre bien que la métribuzine est adsorbée par le sol A. Toutefois les quantités
adsorbeées restent modérées.

La quantité adsorbée la plus élevée obtenue avec la concentration initiale la plus élevée

(17,5 mg.L™) est de 7,7 mg.L™ et représente 44 % de la quantité initiale.
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L’ application des modeles d’adsorption de Freundlich et de Langmuir nous permettent de

tracer les isothermes linéairisées présentées sur les figures V1.6 et VI1.7.
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Fig. V1.6. Isotherme de Freundlich. Fig. VI.7. Isotherme de Langmuir.

Les parameétres calculés d’apres ces isothermes sont présentés dans le tableau VI.1.

Tab. VI.1. Parameétres des isothermes de Freundlich et de Langmuir.

Modéle de Freundlich Modéle de Langmuir
R> | Ke(mg®ML"kg?) | 1/n R? Qm (mg.g™) Ky (L.mg™)
0,9983 2,9860 0,7282 | 0,9963 0,0346 0,0793

Les courbes obtenues sont des droites donc les modeles de Freundlich et de Langmuir
peuvent étre utilisés pour déterminer les parameétres nécessaires pour décrire une telle

adsorption.

D’aprés le tableau VI.1, 1/n <1 donc I’adsorption diminue avec I’augmentation de la
concentration en métribuzine, c'est-a-dire que I’adsorption est plus importante pour les faibles

concentrations.

Les mécanismes mis en jeu dans I’adsorption de la métribuzine dépendent a la fois des
propriétés des surfaces adsorbantes et des propriétés de la molécule [3]. Comme la
métribuzine est une base faible (molécule cationique), elle implique une attraction par les
charges négatives des constituants du sol (minéraux argileux et substances humiques) et une

répulsion par les charges positives (oxydes et hydroxydes métalliques).
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L’adsorption des pesticides cationiques comme la métribuzine a lieu par échange de cations
[3 et 6].

Selon Landgraf et al. (1998) les mécanismes qui peuvent étre mis en jeux dans I’adsorption
de la métribuzine sur les particules du sol sont [47] :

e Les deux groupes amino et méthylthio de la molécule métribuzine, peuvent influencer la
densite des electrons de la molécule et la formation des liaisons entre la métribuzine et les
particules du sol.

e Formation de liaisons hydrogenes entre la métribuzine et la matiére organique du sol.

Lagaly (2001) montre que les pesticides possédant la fonction NH, peuvent former des

liaisons par des forces électrostatiques (dipdle-ion) [106].

De plus, la solubilité relativement grande de la métribuzine en phase aqueuse influence
probablement cette adsorption car, d’une facon générale, plus le caractére hydrophile des

pesticides ioniques est important plus I’adsorbabilité est élevée.
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V1.4, INFLUENCE DES PARAMETRES

L’adsorption de la métribuzine sur le sol est influencée par divers facteurs liés a la nature du

sol et du pesticide lui méme. Pour contribuer a I’étude de cette influence, nous avons fait
varier certains parametres tels que I’humidité, le pH et la nature du sol.
V1.4.1. ’HUMIDITE DU SOL

Pour déterminer I’effet de I’humidité du sol sur I’adsorption de la métribuzine, nous avons
réalisé des essais d’adsorption a differents taux d’humidité a savoir 1,75; 4,85; 14,65 et

22,70 % (+ 0,10 %), tout en gardant les autres conditions opératoires constantes.

La figure V1.8 représente les différentes isothermes obtenues.

m sol sec (1,75%) & sol nor (4,85 %) a sol hum (14,65%) < sol hum (22,7%)
12

0 4  Ce(mgL") 8 12

Fig. V1.8. Isothermes d’adsorption de la métribuzine sur le sol A a différents taux
d’humidité a 18 + 2 °C.

D’aprés cette figure, nous constatons que I’adsorption de cet herbicide diminue quand

I’humidité du sol augmente.

La quantité maximale adsorbée est obtenue avec le sol le moins humide (1,75 = 0,10 %).
Elle est de 10,84 mg.L™ qui représente 62 % de la quantité initiale. Tandis qu’avec le sol le

plus humide (22,7 + 0,1 %) la quantité adsorbée est de 6,29 mg.L™ qui représente 36 %.
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Les figures VI1.9-V1.16 représentent les différentes isothermes linéarisées de Freundlich et

de Langmuir en fonction de I’humidité du sol.
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Fig. V1.9. Isotherme de Freundlich Fig. V1.10. Isotherme de Freundlich
(Humidité = 1,75 + 0,10 %o). (Humidité = 4,85 + 0,10 %).
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Fig. VI.11. Isotherme de Freundlich Fig. VI1.12. Isotherme de Freundlich
(Humidité = 14,65 £ 0,10 %). (Humidité = 22,7 + 0,1 %).
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Fig. V1.13. Isotherme de Langmuir Fig. V1.14. Isotherme de Langmuir
(Humidité = 1,75 + 0,10 %o). (Humidité = 4,85 + 0,10 %o).
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Fig. V1.15. Isotherme de Langmuir
(Humidité = 14,65 + 0,10 %).
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Fig. V1.16. Isotherme de Langmuir
(Humidité = 22,7 £ 0,1 %).

Ces isothermes nous permettent d’obtenir par régression linéaire avec une qualité statistique

satisfaisante, les valeurs des constantes qui sont regroupées dans le tableau V1.2.

Tab. VI.2. Parametres des isothermes de Freundlich et de Langmuir a différents taux

d’humidité.

modéle modele de Freundlich modele de Langmuir

parametre

R? | Ke (mg™™.LY"kg™) | 1/n R> | Qm(mg.g™h) | KL (L.mg™)

Humidité

1,75% | 0,9916 1,7338 1,1817 | 0,9872 / /
4,85% | 0,9983 2,9860 0,7282 | 0,9963 0,0346 0,0793
14,64% | 0,9460 3,2252 0,6525 | 0,9727 0,0288 0,0977
22,7% | 0,9503 1,2621 0,9532 | 0,9574 / /

L’examen de ce tableau montre des différences notables au niveau des capacités

d’adsorption pour les différentes humidités.

Le modéle de Freundlich semble le plus adéquat pour une modélisation de I’adsorption de la

métribuzine sur le sol utilisé car il donne des valeurs représentatives des paramétres calculés.
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Selon les valeurs de 1/n nous pouvons classer le comportement de la métribuzine ainsi :

- pour les taux d’humidités de 4,85% ; de 14,64% et de 22,7% 1/n < 1, donc I’adsorption
diminue avec I’augmentation de la concentration en métribuzine c'est-a-dire qu’elle est plus
importante pour les faibles concentrations.

- pour un taux d’humidite de 1,75% 1/n > 1, ce qui signifie que I’adsorption est plus

importante pour les concentrations les plus élevées.

Des études faites sur d’autres herbicides de la méme famille montrent que I’adsorption est
influencée par I’humidité du sol. Elle est faible pour des sols initialement humides et plus

élevée pour des sols secs [26].

En effet, plus le sol est sec, plus il absorbe la solution d’herbicide, ce qui facilite
I’adsorption de ce dernier. Sur un sol plus ou moins humide, il y a échange entre les
molécules d’eau et les molecules d’herbicide sur les sites d’adsorption comme le montre la
figure VI1.18 [1 et 3].
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Fig. VI.17. Représentation schématique de I’adsorption de molécules hydrophiles a I’état

dissous sur une surface hydrophile [3].

57



Chap. VI Résultats et interprétations

VI1.4.2. LE pH

Afin d'établir I'influence du pH, nous avons effectué des essais d’adsorption a des pH5; 6 ;
9 et 10,8 tout en gardant les autres conditions opératoires constantes.

La figure VI1.19 représente les différentes isothermes.

A pH:5 o pH:6 = pH:9 ¢ pH:10,8

12

0 4  Ce(mglL™) 8 12

Fig. V1.18. Isothermes d’adsorption de la métribuzine sur le sol A a différents pH
alg+2°C.

L’étude comparative de ces isothermes montre des différences plus ou moins marquées,

selon le pH. L adsorption de la métribuzine augmente avec I’acidité du milieu.

La quantité maximale adsorbée est obtenue pour le pH 5 + 0,2, elle est de 9,75 mg.L™ qui
représente 55,7 % de la quantité initialement appliquée, alors que la quantité minimale
adsorbée est obtenue pour le pH 10,8 + 0,2, elle est de 6,75 mg.L™ et représente 38,57 %.

Les figures V1.19-26 représentent les différentes isothermes de Freundlich et de Langmuir
en fonction du pH.
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Fig. V1.19. Isotherme de Freundlich Fig. VI1.20. Isotherme de Freundlich

(pH =5 +0,2; Humidité = 4,85+ 0,10 %).  (pH =6 +0,2; Humidité = 4,85 + 0,10 %).
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Fig. VI1.22. Isotherme de Freundlich
(pH = 10,8 £ 0,2; Humidité = 4,85 + 0,10 %).

Fig. VI1.21. Isotherme de Freundlich
(pH =9 £ 0,2; Humidité = 4,85 + 0,10 %0).
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Fig. V1.23. Isotherme de Langmuir Fig. VI1.24. Isotherme de Langmuir

(pH =5 +0,2; Humidité = 4,85+ 0,10 %).  (pH =6 +0,2; Humidité = 4,85 + 0,10 %).
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Fig. V1.25. Isotherme de Langmuir Fig. V1.26. Isotherme de Langmuir

(pH =9 +0,2; Humidité = 4,85 + 0,10 %). (pH = 10,8 + 0,2; Humidité = 4,85 + 0,10 %).

Les constantes de Freundlich et Langmuir sont regroupées avec les coefficients de
corrélation dans le tableau V1.3,

Tab. VI1.3. Paramétres des isothermes de Langmuir et de Freundlich a différents pH.

modele modele de Freundlich modele de Langmuir
parametre
R? |Kg(mg"™"™ LY kg | 1/n R? Qm(mg.g™) | KL (L.mg™
pH

5 0,9704 3,0839 0,9286| 0,967 / /

6 0,9983 2,9860 0,7282| 0,9963 0,0346 0,0793

9 0,8037 2,1973 0,794 | 0,7934 0,0798 0,0216
10,8 |0,8883 0,807 1,0686 | 0,8831 0,0638 0,0158

D’apreés la figure VI 18, nous pouvons dire que I’adsorption de la métribuzine varie en sens

inverse du pH.

Le calcul des parametres des modeles de Freundlich et de Langmuir nous permet de dire que
le modele de Freundlich est le plus approprie pour décrire une telle adsorption. Ceci est

confirmé par les valeurs de K.

La valeur de K inférieur a 1 pour le pH 10,8 implique une faible adsorption a ce pH.
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Pour les pesticides ionisables, la nature du mécanisme d’adsorption dépend du pH. Plusieurs

mécanismes peuvent coexister dans des conditions données [3].

Les propriétés basiques de la métribuzine sont dues aux fonctions amines et aux atomes
d’azote inclus dans son cycle aromatique. L’ionisation des bases faibles croit avec la
diminution du pH ; I’importance des liaisons ioniques et donc du mécanisme d’échange de
cations augmentent également. Quand le pH augmente, la proportion de molécules non
ionisées augmente ; I’importance des interactions polaires, des liaisons hydrogénes et donc du

mécanisme d’échange de molécules augmente aussi.

Ce constat parait en parfait accord avec les résultats obtenus par d’autres études [3, 4, 51 et
85].

Le mécanisme proposé pour expliquer cette augmentation de I’adsorption est la protonation

a bas pH de la métribuzine. Ce mécanisme est prouvé pour les s-triazines [51].

Le pH influence la capacité d’échange ionique, ainsi que la variation de charge des

constituants de sol comme la matiére organique et I’argile [3].

V1.4.3. LANATURE DE SOL

Comme la nature du sol differe d’un lieu a un autre et qu’elle a une influence sur le
comportement du pesticide, nous avons déterminé I’effet de cette nature sur I’adsorption de la
métribuzine. Pour cela, nous avons réalisé des essais d’adsorption de cet herbicide sur un
autre sol (sol B), tout en gardant les autres conditions opératoires constantes pour les deux
sols (pH = 6, Humidité = 4,8 %) .

Les isothermes obtenues pour les deux sols sont données sur la figure V1.27.
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¢ sol A = solB

15 20
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Fig. V1.27. Isothermes d’adsorption de la métribuzine sur deux sols de nature différente

218 £ 2 °C (pH = 6 0,2, Humidité = 4,85 + 0,10 %).

Cette figure montre bien que les deux sols réagissent différemment vis-a-vis de la
métribuzine. En effet, la quantité maximale adsorbée correspondant au sol A est de 7,7
mg.L™ qui représente 44 % de la quantité initialement appliquée, alors que pour le sol B la

quantité adsorbée est de 1,86 mg.L™ représentant 10,63 %.

Les figures VI1.30 et VI.31 représentent les différentes isothermes de Freundlich et de

Langmuir pour le sol B.
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Fig. V1.28. Isotherme de Freundlich. Fig. V1.29. Isotherme de Langmuir.

Les parameétres calculés d’apres ces isothermes sont présentés dans le tableau V1.4.
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Tab. VI1.4. Parametres des isothermes de Langmuir et de Freundlich (sols A et B).

modele modele de Freundlich modele de Langmuir

facteur | R? Ke (mg® ™ LY kg™) | 1/n R> | Qm(mg.g™) | K. (L.mg™)

sol A | 0,9983 2,9860 0,7282 | 0,9963 0,0346 0,0793

sol B | 0,9304 0,0356 1,7638 | 0,9181 / /

D’apres la figure VI1.27 et le tableau V1.4, il apparait que le sol B adsorbe faiblement la
métribuzine. Ceci est probablement di a sa faible teneur en argile et en limons et sa forte
teneur en sable. Par contre, I’influence de la matiére organique est moins évidente car la

différence de sa teneur dans les deux sols est faible.

Ces données sont en accord avec les résultats obtenus dans plusieurs études [51, 70, 71 et
76].

Les valeurs de Kg confirment qu’il y a une grande différence entre I’adsorption de la
métribuzine sur les deux sols car Kg du sol A est nettement supérieure a Kg du sol B. Ce

résultat confirme ceux obtenus par d’autres auteurs [3].

Les pesticides cationiques sont mieux adsorbés par les sols riches en minéraux argileux

(montmorillonite surtout) et en matiere organique [3 et 24].

V1.4.4. LAFORMULATION COMMERCIALE

Une préparation commerciale est composée de plusieurs adjuvants de formulation qui

peuvent lui conférer des comportements différents de ceux de la matiere active seule.

La métribuzine utilisée sur la parcelle cultivée est une formulation commerciale (métriphar
70) contenant 70 % de matiére active. Aussi, nous avons effectué des essais d’adsorption de
cette formulation sur le sol A pour comparer avec les résultats obtenus avec la matiere active

seule.

Les résultats sont résumes sur la figure V1.30.
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¢ Formulation commerciale = Matiere active

0 4  Ce(mgLh 8 12

Fig. V1.30. Isothermes d’adsorption de la matiere active et de la formulation sur le sol A
al1l8+2°C (pH=6=0,2, Humidité = 4,85 £ 0,10).

Les figures VI1.31 et VV1.32 représentent les isothermes de Freundlich et de Langmuir pour la

formulation commerciale.
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Fig. V1.31. Isotherme de Freundlich. Fig. V1.32. Isotherme de Langmuir.

Les paramétres calculés d’apres ces isothermes sont présentés dans le tableau VI1.5.
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Tab. VI.5. Parametres des isothermes de Langmuir et Freundlich (MA et FC).

modele modele de Freundlich modele de Langmuir

facteur | R? | Ke(mg®*™L"Kgh | 1/n R> | Qm(mg.gl) | KL(L.mg™

MA | 0,9983 2,9860 0,7282 | 0,9963 0,0346 0,0793

FC |0,9758 1,1384 0,9648 | 0,9933 0,0926 0,0124

De la figure VI1.30 et du tableau V1.5, il apparait que la métribuzine formulée s’adsorbe
moins que la matiere active seule, bien que la différence reste faible. En effet, la quantité
maximale adsorbée pour la formulation commerciale et de 6,39 mg.L™ et celle pour la matiére
active est de 7,7 mg.L™ qui représentent 36,51 % et 44 % respectivement. Ceci est
probablement du a la compétition des adjuvants contenus dans la formulation sur les sites
d’adsorption (constituants du sol).

De plus 1/n est pratiquement égal a 1 pour le produit commercial, ce qui veut dire que la

quantité adsorbée varie linéairement avec la concentration a I’équilibre.
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CONCLUSION GENERALE

La connaissance du devenir de la métribuzine apres son application sur le sol implique
I’étude de son adsorption sur ce dernier. En effet, celle-ci joue un r6le majeur dans le devenir
des pesticides, car elle conditionne leur présence dans la solution du sol et de ce fait, leur
disponibilité pour une possible dégradation et/ou dispersion dans I’environnement.

La premiere partie de ce travail a été consacrée a I’échantillonnage et a I’analyse physico-

chimique du sol pour connaitre sa nature, sa densité, sa teneur en matiére organique, etc....

Dans la deuxiéme partie, nous nous sommes intéressés a I’étude en batch de I’adsorption de
la métribuzine sur le sol étudié. Celle-ci a montré d’une part, que la métribuzine est
effectivement adsorbée sur le sol mais que les quantités adsorbées restent modérées. Et
d’autre part, que cette adsorption dépend de plusieurs parametres.

En effet la métribuzine s’adsorbe moins a des taux d’humidité élevés ou a des pH basiques.
Ce qui suggere que dans ces conditions, cet herbicide est mobile dans les sols et induit un
risque de pollution des eaux souterraines plus élevé.

Par contre a des taux d’humidité élevés ou a des pH acides, la métribuzine est mieux retenue
par le sol. Ce qui pourrait minimiser son infiltration. La quantité maximale adsorbée est
obtenue avec le taux d’humidité de 1,75 % et représente 62 % de la quantité initiale (17,5
mg.L™Y).

Cette adsorption est également influencée par d’autres facteurs. Elle est favorisée par la
teneur du sol en argile et en matiére organique et défavorisée par la présence de sable en
quantité élevée. Dans le sol, les fractions de matiére organique et d'argile sont les constituants

principaux qui affectent le comportement de sorption des pesticides.

L’ application des transformées des équations de Freundlich et Langmuir nous a conduit a
des droites, ce qui nous a permis de conclure que les deux modeles peuvent étre appliqués
pour modéliser les résultats obtenus. Mais seul le modéle de Freundlich donne des parametres

adéquats.
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Pour le modele de Langmuir, la caractéristique de I’adsorption dans le sol sera toujours
associee a une grande incertitude en ce qui concerne les valeurs des parametres Qn, et K. en
raison de la variabilité des constituants du sol. La description des processus de sorption et
leurs formalisations sont plus compliquées et plus difficiles a effectuer dans les sols que dans

les milieux homogenes.

Toutefois, ces résultats devraient étre complété par une étude d’adsorption en dynamique

sur colonne de sol non perturbé et une quantification de I’herbicide extrait a partir du sol.

Enfin, cette étude se voulait une source importante d’informations sur le sol. Plusieurs
données de caractérisation et d’application ont été générées mais la complexité du sujet laisse

la voie libre a une poursuite des travaux.
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Résumé :

L’objectif de ce travail est d’étudier I’adsorption de la métribuzine sur un sol remanié¢ limono-
argileux en batch en faisant varier certaines conditions expérimentales tels que le taux
d’humidité du sol, son pH et sa nature. Des essais d’adsorption ont également étés effectués en
utilisant de la métribuzine commerciale.

L’analyse des échantillons est effectuée par HPLC-PAD et les isothermes sont le mieux
décrites par le modele de Freundlich.

Les résultats obtenus indiquent que la métribuzine est modérément adsorbée sur le sol étudié et
que I’adsorption est plus importante sur un sol argileux plus riche en matiére organique. Par
contre, ’augmentation du taux d’humidité ou celle du pH (pH basique) diminue sensiblement les
quantités adsorbées.

La différence entre I’adsorption de la matiere active et celle de la métribuzine formulée est
moins marquée que ne le laisserait présager la présence des adjuvants.

Mots clés : métribuzine, adsorption, sol, pH, humidité, cinétique, isothermes.

Abstract

The objective of this work is to study the adsorption of metribuzin on a clay loam soil in a batch
system. The influence of some parameters of the soil such as humidity, pH and nature were
investigated as well. Adsorption tests have been carried out using commercial metribuzin.

Analyses of the samples were performed by HPLC-PAD and the isotherms were found to be
best described by the Freundlich model.

The obtained results indicate that metribuzin was moderately adsorbed to the soil and that
adsorption is more important on clay soil with a rich organic matter content. However, increases
of the humidity or a basic pH were found to reduce the adsorbed amount.

The difference between the adsorption of the active metribuzin and the commercial is less
marked than would presage the presence of additives.

Keywords: metribuzin, adsorption, soil, pH, humidity, kinetic, isotherms.
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