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Abr'évicn'ions= Symboles et unités

A.E : accepteur d’électrons

AFNOR : Association Frangaise de Normalisation m‘;:""‘" ol ek g0 L jad
C. : Concentration du carbaryl périmé dans le dichlorométhane (mg/L) feat m"mfwf = A igal
CCM : Chromatographie en Couche Mince o Natienale Polytachnique

CEE : Communauté Economique Européenne

CG-SM : Chromatographie gaz couplée a la Spectrométrie de masse
CLCPANO : Commission de Lutte contre le Criquet Pélerin en Afrique du Nord-Ouest
CLHP : Chromatographie Liquide a Haute Performance

CNUED : Conférence des Nations Unies sur I’Environnement et le Développement
D; : Diametre interne (mm)

DBO : Demande Biochimique en Oxygene (mg O,/1)

DCO : Demande Chimique en Oxygene (mg O,/1)

DGIS : Directorate General International Cooperation

DLs; : Dose létale 50

DLCO-EA : Desert Locust Control Organisation for Eastern Africa

FASE : Foundation for Advencements in Science and Education

FAO : Organisation des Nations Unies pour I’ Alimentation et I’ Agriculture
GTZ : Office Allemand de la Coopération Technique

INPYV : Institut National de Protection des Végétaux

IR : Infra Rouge

L : Longueur (m)

Mat. Org. : Matiéres Organiques

MES : Mati¢re en Suspension (mg/1)

mg : milligramme

min : minute

mL : millilitre

ng : nanogramme

0, , N, P, CO; : Respectivement ; dioxygene, azote, phosphore, dioxyde de carbone
OCDE : Organisation de Coopération et de Développement Economique
OMS : Organisation Mondiale de la Santé

ONU : Organisation des Nations Unies

POPS : Produits Organiques Persistants

Ry : Rapport frontal

T : Température (°C)

T, : Température de la colonne

T, : Température de détection

T; : Température de ’injection

t,: Temps de rétention (min. )

UCA : Union Carbide Agricultural

USAID : United Nations Conference on Environment and Development
UV : Ultra Violet

A : Longueur d’onde (nm)

Amax - Longueur d’onde maximale (nm)

Mg : microgramme
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s wourd’hui, il n’est plus possible de réussir la culture des plantes sans la protection
B chimique. Elle intervient parlout o les mesures biologiques naturelles deviennent

msuffisantes a ’égard de ’action que les msectes, les champignons nuisibles, les

L

bactéries et les virus ont sur la sanié, 1’alimentation et les biens économiques de
I’homme [1j. Les mesures de protection s’étendent essentielilement a la destruction
des nuisances qui menacent la vie, la santé de ’homme et des animaux par la transmission et
Pextension des épidémies [1].
Par conséquent, Iapplication de ces produits s’est avérée une nécessité, voire une
obligation 4 travers le monde entier. C’est pourquoi, plusicurs pays, essenticllement les pays en
“voie de développement, se sont empressés de se doter par le biais de I'achat ou de dons,
d’importantes quantités de pesticides afin de protéger leurs cultures ainsi que leurs récoltes par
’usage de ces produits chimiques.
En effet, la majorité des pays en voic de développement voyait dans les pesticides
chimiques, I'unique moyen d’éradiquer les ravageurs et les insectes nuisibles qui constituent les
ennemis principaux des agriculteurs.

Malheureusement, ces composés chimiques étaient souvent commandés ou fournis en

trop grandes quantités, et les informations concernant 1’entreposage et la manutention de ces
composés ont rarement ét¢ diffusées {2].
3 Au fil des années et dcs donations, ces produits essenticllement des composés toxiques,
se sont entassés et accumulés sous forme de stocks périmés, entreposés dans des conditions non
conformes aux normes élémeniaires de sécurité, constituant ainsi une menace sérieuse pour

I’homme et ’environnement.

Doans les pays en voie de développement, les pesticides périmés, en particulier les
poltuants organiques persistants (POPS), constituent une imrﬁensc accumulation de déchets
dangereux. La quantité totale des stocks de pesticides indésirables dans les pays non membres
de 1’Organisation de Coopération et de Développement Economique (OCDE) atteindrait des
centaines de millicrs de tonncs [3] dont cniviron 20 000 tonncs cn Afriquc [4,5].
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Ces chiffres n’incluent pas les volumes importants de matériels et les grandes étendues de sols

contaminés qu’il faut détruire de 1a méme maniére que les pesticides.

Actuellement, plusicurs pays qui détiennent des stocks importants de pesticides périmés et

veulent ¢liminer leurs matidres dangereuses ont un choix fmité quant aux options. Souvent, ces
pays ne possedent pas U'infrastructure st les fonds nécessaires pour soutenir des technologies
nécessitant des ressources spécialisées, tels que les incinérateurs de déchets 3 haute température
ou les usines modernes destinées 2 Ia transformation des substances chimiques [6].

Pour cela, plusicurs pays envoient leurs stocks périmés aux pays développés afin de les
incinérer. A ce titre, incinération des pesticides périmés et d’autres déchets dangereux a été
utilisée comme solution miracle & ce probléme. Malheureusement, ce procédé contribue
gravement a la pollution environmementale et aux dangers qui menacent la santé de 1’homme,
par émanation a la fois des déchets chimiques et de leurs sous produits toxiques [6].

D’autre pays ont eu recours a "enfouissement de leurs stocks de substances chimiques, mais ce
processus accélére la corrosion et I’abrasion des conteneurs, ce qui provoque le déversement et

Pinfiltration des produits dans le sol et la contamination des nappes phréatiques.

Aussi, nous avons essay¢, dans le cadre de ce fravail, de procéder & I’étude d’un
msecticide périmé de la famille des carbamates « le Carbaryl » stocké depuis 26 ans dans les
entrepdts de MOUBYDAL de Gué de Constantine, fourni autrefois par Rhéne Poulenc.

Pour cela, nous avons commencé par la caractérisation de ce pesticide. Nous avons

effectué plusieurs analyses quantitatives et qualitatives, qui ont pour objectifs le dosage de la
matiere active restante dans le carbaryl périmé, ainsi que ['identification des composés
chimiques issus de la dégradation de cette matiére active.

NMous avons également étudié la possibilité d’une dégradation btologique du carbaryl

perimé par le procédé des boues activées. L’évolution de la biodégradation du carbaryl périmé
est suivie & I'aide de I'évolution de plusicurs paramstres, 3 savoir, la DCO, la DBO, les MES et

le pH.
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I-1 INTRODUCTION

-S1 la lutte contre les nuisibles de tous types est une préoccupation trés ancienne, ce sont
les progrés qu’a connus la chimie organique, particulierement, depuis le milieu du XX @
siecle qui ont permis d’étendre le spectre puis d’accroitre la production et I'utilisation des
produits phytosanitaires [7]. Ces derniers étant destinés 3 assurer la destruction ou & prévenir
I'action des animaux, végétaux, micro-organismes ou virus nuisibles aux cultures agricoles et

la conservation des récoltes [8].

I-2 DEFINITION

Le terme « pesticide » communément usité du grand public, dérive de ’anglais « pest »
qui désigne tout animal ou plante (virus, bactéries, champignons, mollusques, insectes,
rongeurs, herbe,...), susceptible d’étre nuisible 3 "homme et 3 son environnement [9].

Il s’agit scientifiquement d’un produit agropharmaceutique dont les appellations varient
selon les spécialistes qui gravitent autour de son utilisation. C’est ainsi que les agronomes
parlent de produit phytosanitaire tandis que les juristes et les toxicologues le désignent par
produit antiparasitaire [10].

D'une maniére géndrale, les pesticides désignent les produits chimiques employés contre
les parasites animaux et végétaux des cultures. Ils apparticnnent a la grande famille des
produits phytosanitaires (relatifs aux soins 3 donner aux végétaux). Ces produits peuvent éire
des extraits de végétaux ou obtenus par synthése [11,12].

Pour 1’ Association Frangaise de Normalisation (AFNOR), le terme pesticide a pris une
signification stricte et ne s’applique qu’aux produifs & usage agricole. Il est définit comme
substance agricole ou préparation permettant de lutfer contre les ennemis des cultures et des

produits de récoltes [13].

I-3 CLASSIFICATION DES PESTICIDES

Il existe de nombreuses classifications des pesticides non seulement en fonction de
Porganisme visé, de la structure chimique du composé utilisé ou’ de la nature et de la gravité
des risques correspondants pour la santé mais aussi de leuwr domaine d’utilisation. On

distingue alors les différentes classifications suivantes selon
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1-3-1 Selon le domaine d’utilisation[14]

rangimsgion vecstorieiie
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Dang les programmes de sanié publique contr
(Ij)phus, paludisme ou malaria, bilharziose ),
Dans ’agriculture, vis-a-vis d'insectes, parasites, champignons, mauvaises herbes, etc...
estimés nuisibles 4 la production et la conservation de cuitures et produiis agricoies,
Pour 1'usage li¢ au bicn-Ctre d¢ Phomme (la désinfection des locaux domcstiques ot

publics, le désherbage, ele...).

1-3-2 Selon la cible visée

Nous distinguons {15} :

e
V' Les insecticides : substances destinées a luer les insectes et les espéees voisines comme
ies acariens (acaricides ), les pucerons (aphicides ) et les substances qui perturbent le
développement normal de ces espéces en empéchant 1'éclosion des ceufs (ovicides ) et les

larves (Jarvicides)
V' Les herbicides - ils détruisent les végétaux herbacés ou ligneux ou limitent leur croissance.
4 . »
V' Les fongicides - ils s*attaquent aux champignons parasiles des cultures.

Y Les nématicides : ils sont utilisés surtout dans le traitement des sols pour détruire les vers

parasites.

7 . . s .
¥ Les molluscides et les hélicides : ils sont destinés a lutter contre les lmaces et les

escargots.

v Les rodenticides (raticides et muricides ) et les faupicides : ils sont destinés aux rongeurs.

v Les corvicides ef corvifuges : ils détruisent ou ¢éloignent 1’ensemble des oiseaux ravageurs

vrais ou occasionnels des cultures.
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1-3-3 Les dangers qu’ils présentent pour Ia santé

Une classification a é€té établic  partir de la toxicité aigué par voie orale et par voie
dermique (pour le rat). Ces déterminations constituent des épreuves classiques en toxicologie
[16].

Tableau I-1 : Classification des pesticides suivants les dangers qu'’ils présentent pour la santé

(16]
DLso (rat) mg/kg de poids corporel
Classe Par voie orale Par voie dermique

Solides Liquides Solides Liquides
I A Extrémement dangereux 5oumoms | 20 oumoins | 10 oumoins | 40 ou moins
I B Trés dangereux 5-50 20 - 200 10 - 100 40 - 400
IT Modérément dangereux 50 - 500 200 - 2000 100 - 1000 400 - 4000
111 Peu dangereux plus de 500 | plus de 2000 | plus de 1000 | plus de 4000

I-3-4 Nature et structure chimique
La nature chimique des pesticides est trés variée. Certaines matiéres actives sont groupées et

classées selon leur utilisation principale et leur appartenance & différentes catdgories
chimiques {14,17].

Tablean I-2 : Différentes familles chimiques de pesticides [18 ]

Organiques naturels Inorganiques Organiques de Biopesticides
d’origine végétale synthése

Roténoides Soufrés Phénols Entomophages
Nicotinoides Polysulfures Organochlorés Acarophages
Composés du Organophosphorés Préparations :

cuivre . Carbamates - bactériennes

Composés Pyréthrinoides - Fongiques

d’arsenic Triazines - Virales
Phénylurées
Amides
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I-4 AMPLEUR DE LA PRODUCTION ET DE LA CONSOMMATION DES
PESTICIDES
Selon Edwards (1986) [12], la consommation globale de pesticides en agriculture est
nettement supérieure aux Etat Unis d’ Amérique, au Japon et en Burope que dans le reste du
monde. Néanmoins, ¢’est en Afiique que le marché des pesticides s’épanouit le plus

rapidement, avec un chiffre d’affaires avoisinant les 182% de 1980 4 1984.

Tableau I-3 : Taux de croissance en % de "utilisation des pesticides de 1983 4 1993,

par région et par continents [12]

Régions et continents 1983 .. 1988 1988 - 1993 ]
Afrique 60 200
Armérique latine 45 : 40
Mdéditerranéde orientale 23. 22
Asie orientale 28 25
Autre pays en développement 15 12
Ensemble des pays en développement 37,5 55
Total mondial 23 20

1-5 UTILISATION DES PESTICIDES EN AGRiCULTURE

Depuis une quarantaine d’années, plusieurs pays dans le monde ont eu recours aux
produits phytosanitaires. De nombreux insecticides, fongicides, molluscides, bactéricides ot
herbicides ont pris une place importante dans le développement économique et social
notamment en agriculture [12], principalement dans les pays développés, mais aussi de plus

en plus, dans les pays en voie de développement.

Tableau I-4 : Utilisation des pesticides et rendement des principales cultures dans certains
pays et continents [12]

Pays et continents Dose d’emploi (kg/ha) Rendement (tonne/ha)
Japon 10,8 ‘ 5,5
Burope 1.9 3,4
Etat unis d’ Amérique 1,5 2,6
Amérique latine 0,22 2,0
Océanie 0,20 1,6
Afrique 0,13 1,2
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1-6 LE STOCKAGE ¥T LE CONTROLE DES STOCEKS DE PESTICIDES

La durée de conservation des pesticides cst le laps de temps pendant lequel un pesticide

—+
tN

peut étre stocké avant de se déi€riorver et perdre son efficacité biotogique [26]. T.a majorité des
pesticides oni une durée de conservalion de denx ans au momns a partir de la date de
fabrication, mentionnée sur I'étiquette du produit par son fabricant. Mais cette durde de
conservation pourrait €ire raccourcie et affectée si les produits ne sont pas correctement
stockés [19,201. En effet, la conception et ia structure des entrepdts de stockage jouent un role
primordial dans la préservation et 1a conservation des stocks de pesticides, d’cu la nécessité

d’une régie trés stricte de ces entrepdts.

1-6-1 Les principes généranx concernani la conceplion et la siructure des entrepits de

. stockage

Le choix du site des entrepdts [20]

7

Les sites de stock cage doivent &tre choisis judicieusement, éloignés des :

P . . .. . P . . . . . . ‘AL
v Habitations, des hopiianx, des écoles, des marciids de produits alimentaires et des dépdis
? L b

d’aliments pour animatusx,
7 i « . g a
Y Cours d’eaux, des puiis et auires sources d'approvigionnemeni en ean destinée 4 la

consommation,

v Zones ot les niveaux de la nappe phréatique sont élevés ainsi que des zones avec risque

d’inondations.

La conception des emfrepsts [20]

Un bon enireposage a pour objectif de réduire au minimum le besoin d’éhmination des
stocks car celle-ci engendre différents problémes. Pour cela, les enfrepots de stockage doivent
Prévoir : l

v Suffisammeni d’espace pour conicnir les quandités a stocker,
pace p 1
v Une capacité supplémentaire d’environ 15% pour assurer le ucplacer“ert, iz Fvraison

et le conditionnement,

4 Une bonne veniilation pour empécher "accumulation des vapeurs de pesficides et de
trés fortes températures (climat tropical),
7 b . , . are
¥ Un bon éclairage {(lumiére naturclle ou électrigue) pour faciliter la lecture des

indications figurant sur les étiqueties des fts et récipients,

-1
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v Ties fendtres abritées du soleil { §’il n’existe pas des moyens d'éclairage ou de
ventilation) pour ne pas surchauffer les substances chimiqucs provoquant ainsi leur
dégradaiion,

v Des caniveaux bordant pour 1’évacuation des produits chimiques déversés dans vn pusard
cxtricur.

v Des sols des enirepbis en ciment lisse et imperméable pour éviter 1'absorpiion de produiis

déversés et faciliter le nettoyage,
7 . . R4 IS P
¥ Un espace pour conserver lcs récipients vides et le stock périmé en attendant de 1"éliminer,

v Des installations éleciriques anti-incendies et des équipements ignifuges et

anti- poussiéres.

1-6-2 1.es principes généranx concernant le stockage des pesticides

Les stocks de pesticides doivent étre placés de maniere a wtiliser le produit le plus
ancien en premier, selon le principe « premier eniré, prawier sorfi» en empéchant ainsi
I’accuraulation de stocks périmés [26]. Les contencurs de pesticides doivent Stre placés de
fagon A rédnire les manipulations en évifant les dommages mécaniques qui peuvent provoquer
deg fuites, Une disposition judicieuse des stocks, permet de Lmiter et réduire de fagon
significative les déidriorations et les domumages en couwrs d’enireposage. Ln ouire,
I’aménagement d'un espace en soi de un méire (1 m) de large enire des ciagéres ou ies piles,

avec un marquage au sol, permet une inspection et [a libre circulatzon de I"air [20].

1-6-3 Les principes généraux concernant Ia manipulation des pesticides par le personnel
du travail
Les principales régles de sécurité concernant la manipulation et la manutention des

pesticides dans les lieus de travail, sont les suivantes [20]

v Se protéger par un port de vétements de protection (des gants, un masque, des lunettes,

A

etc...),
v Une manipulation minimale, afin d’éviter les fuites et les déversements,

v Snformer sur les instructions cencernant le fonctionnement et la sécurité du matériel et

lcs conditions d’cntreposage dos produits,

v Respecier les instructions concernant la procédure a appliquer en cas d’urgences.
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-1 DERINFTION

Nous entendons par pesiicides perimés, deg pesiicides stockés qui ne peuvent étre utilisés ni
comme mitialement prévy, ni autrement (191, Dans certaines publications {21}, les pesticides
périmés sonl aussi appelés « déchets de pesticides » comprenant ainsi (ous Jes déchels issus de la

production des pesticides.

J1-2 FACTEURS DETERMINANT LA PEREMPTTION D'UN PESTICIDE

- Les pesticides modernes ont une durée limitée de stockage (environ deux ans) lorsqu’ils sont
entreposés selon les normes. De plus, certaines composantes ufilisées dans la formulation des
- pesticides se dégradent rapidement si elles sont exposées a la chaleur ou au froid exiréme, ou bien
si lcur cmballage cst cndommagg {20].

Selon la FAO [19], un produit est périmé si :

v II a subi des modifications chimiques et / ou physiques produisant ainsi des effets
phytotoxiques sur la culiure visée, ou créant un danger inacceplable pour la santé humaine ot

Penvironnement,
v Le produit a subi une perte importante d’efficacité biologique du fait de la dégradation de sa
matiere active et / ou d’autres modifications physico-chimiques,

v’ Scs proprictés physiques sc sont altérécs au point qu’il ne peut plus &tre utilisé avee le matéric]

d’application standard.

113 CAUSES DE L’ACCUMULATION DES PESTICIDES PERIMES
De nombreux facteurs ont contribué a la formation et 4 Paccumulation des stocks actuels de

pesticides obsolétes :

T1-3-1 Interdiction de produits
Les mesures d’interdiction ont touché certains pesticides encore en stock [22], et ce, pour des
raisons de santé ou d’environnement. En particulier, le retrait du marché des pesticides

organochlorés qui font partie des stocks stratégiques de la lutte antiaccridiéne {2].
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I1-3-2 Entrepdts non conformes et mauvaise gestion des stocks
Les stocks de pesticides sont souvent entreposés dans des conditions non conformes aux
normes de sécurité réglementaire eﬁgcndrant ainsi la dégradation et la détérioration des produits et
leurs conteneurs. Les mauvaises conditions de stockage sont la conséquence de plusicurs facteurs a
savoir [19,20] :
v Insuffisance de la capacité de stockage des entrepdts,

4 Endommagement des conteneurs suite  une manutention brutale pendant le stockage,
v Absence de formation du personnel 4 la gestion et 4 ’entreposage des stocks.

I1-3-3 Produits et emballages non appropriés

Les pesticides ayant fait I’objet d’un don, peuvent parfois ne pas convenir aux besoins du
pays béndficiaire, aux conditions agroécologiques, ou bien, aux types de matériels disponibles et
par conséquent, ils n’assurent pas 'usage auquel ils sont destinés [6]. En outre, ndus pouvons

attribuer le terme de non approprié¢ i un produit si [19]:

v Ce produit n’est pas efficace contre les ravageurs qu’il est censé détruire, ou qu’il engendre des
pr q ng

effets secondaires inacceptables, comme une action phytotoxique sur la culture elle-méme,
v’ Sa formulation n’est pas stable en climat tropical ce qui entraine une détérioration plus rapide,
4 Le conteneur est de mauvaise qualité,

v Les étiquettes sont manquantes, incomplétes, ou illisibles (sous I'effets des intempéries, des
q q

fuites,..) ou libellées dans une langue que ’utilisateur ne connait pas,

v La communication est insuffisante concernant les spécifications relatives au produit entre
I’organisme d’aide et les pays bénéficiaires.
Dans plusiewrs cas, la quantité, la matiére active, la formulation ou le conditionnement des

pesticides qui ont fait I’objet d’un don sont impropres a 'usage auquel ils sont destinés.

I1-3-4 Dons ou achats de quantités supérieures aux besoins

Une estimation approximative de la superficie a traiter ainsi que les conditions
agroécologiques réelles (variations de Vintensité des infestations des ravageurs, seuils de
rentabilité,...) ont souvent pdussé les pays concermnés a demander ou acheter des quantités

supérieures aux besoins. Les autorités gouvernementales responsables de 1’évaluation des besoins

10
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annuels de pesticides du pays peuvent ne pas disposer d’importantes capacités d’entreposage de ces
pesticides. Ces produits se dégradent et deviennent inutilisables {2,191

Le stockage de quantités excessives est une cauge répandue de péremption des pesticides,

1i-4 PEREMPTION ET DEGRADATION DES PESTICIDES

Geénéralement, ia persisiance des produits phytosanitaires dépend essentiellement de leur
aptitudo 2 la dégradation biologiquc ou chimiguc, évalude par un tomps dc domi-vic qui correspond
au femps nécessaire pour une dégradation de 50%. Ce dernier, est trés variable selon la familie
chimigue du pesticide et méme d’un produit i un autre d’une méme famille 123]. Par exemple,
UEndosuifan, pesiicide organochiord, esi ciﬁmiqumnem trés siabie. Miais certaines formulations de
ce méme type de pesticide peuvent se décomposer plus rapidement {28]. D’autres insecticides
organochlorés comme le DDT persistent plusieurs anmées au stockage jusqu'a la décennie et plus
[23]. Les insecticides organophosphorés et les carbamates sont beaucoup moins stables et ont
généralement une durée de conservation plus courte {23]. En outre, la degradahon et la péremption

des pesticides peuvent se manifester de deux maniéres [207 :

v La matiére active a subi soit des modifications chirmiques et s’est décomposée en un
q P

produit qui n’a peut étre plus les propriétés d’un pesticide, soit une diminution de la

concentiration de cette dermére.

v L formulation du pesticide peut se transformer. Des Hocons, des cristaux ou des dépéts
peuvent se former, de sorte qu'il devient impossible de mélanger ou d’utiliser le pesticide

comme inftialement préva.

Pour décider si un pesiicide est périmé ou non, il fant suivre les différenies étapes décrites par

P’organigramme donné par la figure II-1.

11



Synthése Bibliographique Chapitre XI : Généralités sur les pesticides périmés
— o ve e - 2PTre Al . ItNCTAes SUT 6 PESUCIQCS PETIMES

Inventaire des pesticides
stockés mais non utilisés

Le produit peut-il &tre Non
identifié ?
¢0u1
o iy Effectuer
(),
Le produit est-il encore L’utilisation du produit 1 Non
de bonne qualité ? est-elle encore
Peut-il encore étre utilisé autorisée ?
4 selon les instructions de
Tétiquette ?
®  A-t-on besoin localement
%_de ce produit Non
Oul
l Non
/ produit peut) Le fabri i1 pré
. N emb .y e produit peut-D ¢ fabncant cst.- preta
[ Qualité incertaine j e:égr:qc;géi:t de #tre facilement rendre le produit pour 1
' permettre nn reformulé sur place 1ecycler ot Pélimin
transport local pour devenir

utilisable o1t en vue
d’nne autre ,,/

Non

Oui

| ffectuer une analyse po cale approuvis
établir «i des propriétés
{ physico-chimiques sont 4 ;
§ encore conforme aux . Oui Sinécessaire, conditiorme
Aspécifications de laFAQ o Ouj et réétiqueter envue du
Demander des transport international
% instructions au fabricant
A 4 \
_N_Q_n_» Modifier Si nécessaire
réemballer en vue du
trangport international

Renvoyer le produit "
au fabricant

Reconditioner
et réétiqueter

du produit

Figure II-1 : Arbre décisionnel permettant d’établir si des pesticides sont périmés ou non [19]
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-5 FACTEURS INTERVENANT DANS LA PEREMPTION KT LA DEGRADATION
DES PESTICIDES

Habitucllement, lcs technologics modemes concomant la formulation des pesticides, los
méthodes d’emballage et les pratiques de stockage, visent 4 prolonger le plus possible la durée de
conservation Gui est lmitée & deux ans pour la plupart des pesticides [19]; cependant, plusieurs

facieurs climatologiques et mécaniques peuvent affecter cette durée et Ta diminuer,

11-5-1 Facteurs climatelogiques

T.es facteurs climatologiques peuvent affecter la durée de conservation et provoquer 1a fuite et
le déversement des conteneurs de pesticides :

L humidivé

L'humidité peul affecier les produits en poudre, en pranulés et poudres mouillables

généralement stockés dans des emballages en carton en les agglutinant,

La corrosion

La corrosion des conteneurs de pesticides périmes peut se présenter soit a extérieur du
conteneur dii 4 Ia rouille développée pendant le stockage en milieux humides [24] ; soit 4 Pintéticur
du conteneur par I’action des pesticides qu’il confient. L acidité de certains pesticides angmente

durant le stockage de sorte qu’il y a phis de nisque de corrosion.

Température et ensoleillement excessif-

Certaines formulations liquides ont tendance 3 sédimenter et 3 se gélifier lorsqu’elles sont
exposées aux fortes températures. De méme, les préparations pulvérulentes et les poudres
mouillables ont tendance & se décomposer et.s’agglutiner. Sous Peffet d’une température élevée,

nous neferons ia décoloration par oxydation de certains pesticides 20].

Yi-5-2 Facteurs mécaniques

Généralement, les abrasions et les perforations des conteneurs de pesticides périmés surgissent
au cours d’un mauvais stockage ou suite 3 un entreposage prolongé et incorrect,
Ce dernier facteur constitue I'une des principales causes de la détérioration et de la dégradation des

pesticides périmés.

13
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11-6 LES DANGERS LIES AUX STOCKS DES PESTICIDES PERIMES
Plusieurs parametres peuvent définir la gravité du danger 1ié A ces stocks [19], & savoir :
v La gquanttté des stocks de pesticide.
v Loétat des conteneurs (fiits, sacs, boites, ...) ainsi que le degré de fuites.
v Le type d’entreposage (a I'abri des intempéries ou en plein air).
v La constitution du sol de I’entrep6t (degré d’imperméabilité).
v Les types et toxicités des produits stockés.

v 1e comportement du produit vis-a-vis de I’environnement (rémanence, mobilité dans le sol,

solubihit¢ dans I'ean, volatilité,...).
v L’emplacement du site de stockage (4 proximité on loin des agglomérations urbaines).

v Le niveau des caux souterraines et la proximité de plans d’eau car certains entrepdts se

trouvent dans des périmetres d’irrigations, prés des riviéres ou dans des ports.
p g P

II-7 INFILTRATION, RUISSELLEMENT ET DISPERSION DES PESTICIDES -
PERIMES DANS LE MILIEU NATUREL

Les stocks de pesticides périmés de formulation liquide, contenus dans des fiits cabossés,
corrodés laissant souvent échapper leur contenu nuisent d’une manidre directe 4 I'hyeidne du
travail, du personnel et du site de stockage [4], et d’une mariére indirecte A la population par
infiliration de ces produits toxiques a travers le sol (site de stockage) et ruisseliement vers les eaux
souterraies [25].

Parallélement, les pesticides en poudre emballés dans des sacs et boites en carton sont souvent

dispersés dans I’environnement par le vent et la pluie, loin de leur source {2].

II-8 EXFETS DS PESTICIDES PERIMES SUR L’TIOMME ET I’ENVIRONNEMENT
I1-8-1 Effets directs

La plupart des entrep6ts sont situés en plein coeur des agglomérations urbaines ou A proximité
des fortes concentrations de pepulation [4]. Ceci facilite la contamination des eaux souterraines par
mfiltration des pesticides obsolétes a travers les sols ou par ruissellement en cas de fortes pluies,
empoisormant ainsi populaion ¢t animaux, par conlact, par imhalation de vapeurs ou par

absorption d’eaux ou aliments contaminés {2].
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TI-8-2 Effets indirects

Elimination improvisée

Le plus souvent, les stocks de pesticides indésirables sont éliminés par enfouissement dans
le sol ou brlés en plein air, engendrant ainsi de graves pollutions.

A titre d’exemple, au début des années 80, le Yémen a connu un enfouissement de 30
tonnes d’un mélange de pesticides toxiques ; ce qui a provoqué une forte contamination a

distance des eaux souterraines due a 'infiltration et 3 la migration de ces pesticides [2,6].

Incendjes

Plusieurs entrepdts ont pris feu en raison d’une mauvaise gestion des entrepdts ot les
stocks sont accumulés. La pollution provoquée par ces incendies peut avoir des conséquences
graves.

A titre d’exemple, en 1997, Tananarive (Madagascar) a connu une explosion d’un entrep6t
de pesticides, provoquant un terrible incendie qui pollua riviéres et eaux potables [26]. La
méme année, un autre entrepdt de pesticides situé a Surabaya (Indonésie) a connu le méme sort
[26].

L’incendie le plus sérieux eut lieu le 3 mai 1991 a Cordoba (Etat du Mexique), lorsqu’une
gigantesque explosion d’un entrep6t a britlé des milliers de litres de pesticides et a causé une

pollution massive dans une zone habitée {26].

Diffusion dans l'environnement

Certains pesticides périmés se diffusent dans I’environnement transportés par les courants
atmosphériques et océ€aniques et se répandent sur toute la surface de la planéte [2 J.

Il a été clairement démontré que la contamination du poisson en mer du Nord par des
composés toxiques entraine des malformations congénitales chez les ours polaires. En outre,
dans la chaine alimentaire, les poissons qui contiennent des résidus de pesticides sont ingérés
par l€s phoques, qui a leur tour par les ours polaires ; la contamination par les pesticides
augmentent a chaque maillon da la chaine alimentaire et passe d’une génération a la suivante en
affectant la descendance [2].

Par conséquent, en 1992, la Conférence des Nations Unis sur I’Environnement et le
Développement (CINUED) a classé les dix produits chimiques les plus dangereux,
essentiellement des pesticides, comme Polluants Organiques Persistants (POPS) [2]. Les POPS

sont aussi des poltuants atmosphériques transportables sur de longues distances.
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119 METHODES I ELIMINATIONS DES PESTICIDES PERIMES
1I-8-1 Introduciion

Les pesticides périmés accumulés au cours des années sont souvent stockés au mépris des
mesures de sécurité. Les récipients rouillés laissent échapper des produits extrémiement dangereux
sur le sol des entrepdts menagant sériensement I’environnement et la santé humaine [27]. C’est pour
cela que ces déchets toxigues doivent &tre immédiatement confinés et éliminés.

Ialheureusement, 1l n’existe pas de méthedes faciles, qui soient sans danger pour "homme et
Penvironnement, peu onéreuses et applicables pour tous les types de produits chimiques.

Cependant, i faut faire une distinction enire les petites el les grandes quaniités de produits a éhminer

Des méthodes d’é&liminations de certaing produits peuvent étre congidérés comme acceptables
pour de faibles guanfites, mais non acceptables pour de grandes gquantités qui dépendent de la
nocivité du produit vis-a-vis de 'homme et I'environnement.

Toutefois, il existe plusieurs technologies et méthodes pour détruire certains produits toxiques,
s’en débarrasser ou les recycler. Les méthodes de destruction les plus utilisées sont ’incinération, le
traitement par les produits chimiques et I'enfouissement. Mais, aucune de ces technologie actuelles
n'est en mesure d’éliminer les maténizux nocifs sans générer des sous produits potentiellement

dangereux.

11-9.2 Technologies d’€liminations adapiées au petites guantités et leurs emballages
Selon "OMS {21], les quantités de pesticides considérées comme faibles sont définies comme

ie monire le tabieau II-1:

Tableau XI-1 : La classification des quantités de pesticides périmés [21]

Classe - Quantité faible Quantité importante
Extrémement dangereux ou
hauiement {oxique Classe I | < 2,5 kg ou hitres > 2.5 kg ou lifres
Modérément toxiaue Classe I | <10 kg ou litres - > 10 kg ou litres
1égérement toxique Ciasse Il | <25 kg ou hitres > 25 kg ou hitres
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Les méthodes d’élimination adaptées au petites quantités sont [21] :

v Briilage en plein air,

v Mise en décharge contrdlée,
v Rejet dans les égouts,

v Evaporation solaire,

v Injection en puits profond,

v Traitement biologique.

Les méthodes prévues pour la régénération des sols et le traitement des eaux sowterraines

contaminées sont :

v’ La précipitation,

v La floculation,

v La so]idiﬁcation et fixation des déchets,
v Adsorption sur charbon actif,

v Echange d’ions,

v Traitement par ozone (Ox),

v Traitement par les ultraviolets (UV),

v Oxydation en milieu humide.

I1-9:3 Technologies d’élimination adaptées aux grandes quantités
Les technologies de destruction les plus utilisées bour réduire et éliminer les grandes quantités

de produits chimiques sont [21] :
%~ Incinération 4 haute température,
& Enfouissement ou mise en décharge contrlée,

&~ Traitement chimique.
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Incinération

T.%incinération est un processus de combusiion thermique A haute température au cours duguel
les molécules de pesticides sont décomposées en gaz et en solides imbrulables. Les solides sont
appelés « résidus » st comprennent des cendres et des scories. Une haute cheminée conduit les
effluents. gazeux dans air.

Lorsque Vincinération est conduite correcternent elle peut en principe, détruire les déchets de
pesticides avec un taux d’élimination de $9%. Dans le cas contraire, elle peut créer de dangereux
produits dérivés solides en suspension dans I'air, constituant une grave menace pour
Penvivonnement ¢l la sanié publique. Ces produits dérivés soni souvent plus loxiques que le
produit initial et 1’éventualité de 1a formation de dibenzodioxines' polychlorées et de
dibenzofuranes polychlorées (souvent appelés dioxines et furanes), produits extrémement

toxiques et persistant dans Penvironnement est particuliSrement préoccupants 12,6
(a4 L

Enfouissement

\"}

L’enfouissement est une technique qui consiste & enfouir les pesticides périmés dans des trous
creuscs dans le sol. Ces trous doivent étre recouverts d'en revétement en plastique sur lé fond et
d’unc ¢paissc couche d’argile.

L’enfouissement a ¢té largement appliqué, dans le passé, dans les pays en voie de
développement. Mais ces derniers sont confrontés awjourd’hui i de sérieux problémes de
contarnination de T'environnement (eaux souterraines) engendrés par la dégradation des matériaux
- de scellage et de revétement des fits enfouis en laissent 8’échapper leurs contenus taxiques dans
Penvironnement. Ceci nécessite d’énormes dépenses pour récupérer et confiner ces produits afin

d’atténuer leurs effets nocifs sur Penvironnement et Ia santé publique [6].

Hydrolyse

Le traitement chimique peut rendre certains groupes de pesticides moins toxiques et moins
dangereux 2 stocker, transporter et kminer. Certaines matiéres actives peuvent étre détruites par
{raitement chimigue.

L’hydrolyse est une méthode couramment utilisée ; c’est la réaction d’une substance avec

I’eau qui brise leg liaisons de la molécule [21].
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Toutefois, le traitement chimique est une opération qui comporte plusieurs limites [29] :

v L’hydrolyse agit seulement sur la matiére active et elle n’a généralement aucun effet sur les

solvants organiques utilisés dans la préparation, qui doivent étre éliminés 3 leur tour,

v L'’utilisation de produits chimiques ou de procédures inappropriées peut produire des réactions

violentes ou des produits dérivés extrémement toxiques,
¥ Le traitement chimique produit en général un volume plus important de déchets moins toxiques
mais qu’il faut éliminer par la suite.
L’application du traitement chimique pour 1’limination de grandes quantités de pesticides
nécessite {21]:
v Un laboratoire d’analyse,
v’ Des citernes spéciales pour les réactions chimiques
P p )
v Des équipements de contrdle des réactions,
v Une expertise continue du traitement,
v Des dépdts spéciaux pour les résidus,

v Une large gamme de produits chimiques pour réaliser les traitements.

Ces différents paramétres font que cette méthode n’est pas recommandée pour les pays en

voie de développement.

H-9-4 Nouvelles technologies prometteuses [21,28]
Actuellement, de nouvelles techniques sont mise 2 Vessai, pouvant offrir des perspectives
interessantes pour 1’élimination efficace des grandes quantités de pesticides sur place. Certaines des

techniques les plus intéressantes sont:

v Hydrogénation en phase gazeuse,
v’ Oxydation €lectrochimique (pyrolyse par torche i plasma), )
v Procédé de traitement i base métallurgique (technologie du métal en fusion),

v’ Procédé d’oxydation dans des sels en fusion.
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11-10 LES PESTICIDES PERIMES EN AFRIQUE ET AU PROCHE ORIENT
1I-10-1 Historique _

Intensément colonisés par le passé, I’ Afrique et le Proche Orient ont regu et continuent de
recevoir beaucoup d’aide, dans tous les domaines de développement y corapris en agriculture avec
80% des importations de produifs agrochimiques constitudes de pesticides pour les pays
4’ Afrique [22).

Actuellement, un quari des bescins alimentaires de VAfrique doit étre satisfait par des
importations alimentaires et une aide considérable ; Alors que le taux annuel de production vivriére
est en baisse, Ia populﬁiion du continent augmente réguliérement d’environ 3% par an [2].

Par conséquent, les pays d’Afrique et du Proche Orient luttent conjointement depuis ces
dernigéres années afin d’augmenter la pmduction' agricole, améliorer les méthodes traditionnelles de
culture et résoudre leurs problémes agricoles par I'utilisation de produits phytosanitaires.

Pour cela, gouvernement et agriculteurs se sont empressés de demander aux organismes
donateurs des quantités imporiantes de produits phytosanitaires et acheter des quantités
faramineuses de pesticides. Malheurcusement, les informations concemant I’entreposage et la
manutention de ces composés chimiques ont rarement ét¢ diffusées [2]. Par exemple, en 1987, lo
Japon a expédi¢ au Soudan une cargaison de Bromure de méthyle (fumigeant dangereux)
représentant dix ans de consommation [22]. Actuellement, ce cadeau encombrant représente un
danger imminent pour les soudanais car les récipients de Bromure de méthyle rouillés tuient et
empoisonnent personnes et environmement.

Au il des années, les pays d’ Afrique et du Proche Orient ont amoncelé des quantités énormes
de déchets ioxiques, stockés et accumulés sans mesures de sécurité, et qui ont fini par engendrer

un fidan pour Venvironnement et Ia population.
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11-10-2 Pesticides périmés présents en Afrique et au Proche Orient
T.es groupes de pesticides indésirables les plus répandus en Afrique et au Praoche Orient

sont présentés dans la figure II-2

| Crrbary,
Alogrin’

Dinldrin )
Yimothoato -

Encin

-\-— Foniwohion

HOHEHC)

Figure 1i-2 : Types de pesticides périmés les plus répandus en Afrique et au proche Orient [3]

Le tableau ci-dessous illustre ies quantités de pesticides périmés en Afrque et au Proche

Orient,

Tableau 11-2 : les quantités de pesticides périmés en Aftique et au Proche Orient [3].

Pesticides majorilaires Quauntités
Litres / Kg Tonnes
Aldrin . 8259 8
Endrin 1762 2
Carbaryl 136 968 137
DT 202723 203
Dieldrine 435 987 438
Diméthotae 150 626 151
Fenitrothion 875 865 876
HCH (BHC) 2759 427 2739
Lindane 251126 251
Malathion 284 240 284
Parathion 108 209 108
Divers 4 190 808 4191
Total 9 406 000 9 406
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11-10-3 Inventaire des stocks de pesticides périmés

En Octobre 1999, un inveniaire a ét€ établi dans une cinquantaine de pays d’ Afiique et au

Chapitre 1T : Généralités sur les pesticides périmés

Proche Orient ce dernter est mdiqué dans le tablean II-3 ci-dessous.

Tableau TI-3 : Les pesticides périmés en Afrique et an Proche Orient [2].

Nombre de Nombre de Total Total éliminé
Pays sites touchés difiérents restant (Tonnes)
pesticides (Tonnes)
Afrique

Algérie >20 >8 207 -
Bénin >7 +27 421 -
Botswana >4 >20 255 -
Burkina Faso 24 57 74 -
Burundi 20 50 169 -
Cameroun 20 10 238 -
Cap-Vert 1 12 42 -
Afrique centrale >15 14 238 -
Congo 7 1 2 -
Républigue Démocratique 5 11 591 -
du Congo
Cote d’Ivoire 5 >13 7 -
Guinée Equatoriale 22 17 146 -
Erithrée 29 58 233 -
Ethiopie +200 >200 1500 -
Gambie +10 £22 7 14
Ghana 24 15 50 -
Guinée Bissan >5 9 9 -
Guinée Conakry 12 9 4 -
Kenya 33 49 56 -
Madagascar 4 14 76 70 GTZ
Malawi <16 69 127 -
Mali =28 >14 266 -
Mauritanie 13 11 57 200 GTZ-SHELL
Maroc 25 +170 2265 -
Mozambique 48 +150 443 160 GTZ
Namibie 1 1 43 202
Niger £15 29 52 60 USAID-GTZ
Rwanda >5 12 451 -
Principauté de Sao Tomé 1 3 3 -
Sénépal 8 121 274 -
Seychelles <1 37 ¢ 12 FAC-DGIS
Sierra Leone 5 17 7 -
Afrique du Sud Plusieurs +30 10 603
Soudan. 44 +145 666 -
Swazland 2 35 0 9

22




Symnthése Bibliographique

Chapitre II : Les pesticides périmés dans le monde

Tanzanie / Zanzibar Plusieurs 100 1 000 280 DGIS-NET

Tchad 4 6 0 -

Togo 12 64 86 -

Tunisie 21 >5 882 -

Ouganda Plusieurs Plusieurs 241 S50FAQO

Zambie 6 £51 0 360

Zimbabwe 15 >166 27 -
Proche Orient

Traq 16 5 232 -

Jordanie 0 0 0 -

Koweit 1 16 2 -

Liban Plusieurs Plusieurs 177 10 FAO

Qatar 1 7 5 5

Syrie >13 13 323 -

Yémen 20 130 1,540 262 FAO-DGIS

Total Afrique et Proche Orient 13,803 2,354

* : inventaire partiel

Remargue

Les pays d’Asie et d’ Amérique Latine n’ont bénéficié d’ancun programme d’étude ou

d’inventaire précis des stocks se trouvant sur leur territoire [23].

Atin de remédier a ce fléau, le gouvernement japonais a fourni une aide de 315 000 dollars

pour amorcer 1’inventaire dans 21 pays d’ Asie.
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1I.11 TES PESTICIDES PERIMES DANS LES PAYS DU MAGHRER
TI-11-1 Introduction

Pour "engemble deg

“arswasa

pays du Maghreb, I’accumulation des stocks de pesticides indésirables
a ét¢ causée par un achal excessif de produits phytosanitaires pour lutter contre les ravageurs
migrant et parficuliérement le criguet pélerin.

Bicn quc Ics stocks cxistants au Maghreb ne représentent qu’unc fraction du total mondial.
Les dégats qui résultent sont beaucoup plus sérieux du fait du [2] :

@ Manque d’équipement et de moyen de destruction adéquat,

“” Manque de ressources financiéres ou d’expertise pour résoudre les problémes ayant un

mmpact sur ’environnement.

Soucieux de la prévention de I'environnement et conscients des risques encourus, 1’ Algérie et
les autres pays du Maghreb ont soumis une réglementation rigide qui consiste 3 ne permettre
aucune introduction d’un produif nouveau qu’aprés homologation et coniréle par les services

concernés. Ces textes couvrent [30] :
v La fabrication,
v L’homologation,
v L’utilisation,
/7 C e .
¥ La commeraalisation,
v le stockage,
v L’importation,

v L’étiquetage et P’emballage.

I1-11-2 Le Maroc
L’inventaire établi par les pays du Maghreb révéle qlic le Maroc dispose de quantités

impressionnantes de stocks périmés (plus de 3 000 tonnes) lui seul, comparé aux pays voisins [2].
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Tableau 11-4 : Les quantités de pesticides importés par le Maroc de 1995 a 1998 [2].

Types de Pesticides Année
1995 1996 1997 1998

Insecticides et antirongeurs 3 710 &85 4 604 670 4 482 621 5297 439

Fongicides 3239197 3716729 4295221 | 3017208
Herbicides, inhibiteurs de 794 743 1238618 1181249 | 1075969

germination et régulateurs de
croissance
Total (kg) 7 744 625 9 560 017 9 959 091 9 390 616

Ii-i1-3 La Mauritanie
Actuellement, la Mauritame détient un stock restant de 75 tonncs constitué de 57 tonncs
de pesticides indésirables et de 18 tonnes incluant emballages vides et sols contamingés.

Cependant, la Mauritanie a bénéficié d’un appui de I'Office Allemand de la Coopération
Technique (GTZ) qui a penmis de reconditionner et d’incinérer, aux Pays Bas, 220 tonnes de
Dieldrine et emballages vides.

En Angleterre, 42 tonnes de sol contaminé reconditionné ont été envoyées en vue dune
élimination en Juin 1999 [2].

L’mventaire des stocks des pesticides périmes en Mauritanie est présenté en annexe 2.

1I-11-4 La Tunisie
Une enquéte nationale a été établie dans les six sites (entrepdts atfectés) ou les quantités de

stocks sont importantes. Le tableau II-5 résume les résultals obtenus.

Tableau TI-S : Résultats d’enquétes sur les stocks de pesticides périmés en Tunisie [2]

Site afTecté Nom commun Quanfités
Kg Litres
1 Acaricides 375 000 : -
2 Herbicides 16 762 43 059
3 Insccticides 47141 52379
4 Fongicidcs 21 608 ° 4 901
5 Mématicides 783 349
6 Raticides 1 3
Drver 14 g5 1041
! Totaux 476 164 103734 |

Linventaire ¢tabli sur les quantités de stocks do posticides périmds sur le torritoire tunisicn cst
présenté en annexe 3.
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11.11-5 La Libye

Un atelier régional sur les pesﬁcidés périmés en Afiique u Nord, organisé vpar la
collaboration de la FAO et la Commission de Lutte Contre le Criquethéleﬁn en Afrique du
Nord-Ouest (CLCPANG) en Tunisie (22 au 26 siovernbre 1999), a permis 4 Ia Libye de dévoiler
ces quan’utes en pesticides périmés. L’inventaire de ces stocks de pesticides vindésimbie-s est

présenté on anncxe 4.
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H-12 LES PESTICIDES PERIMES EN ALGERIE
11-12-1 Introduction

Avec une conscmmation annuelle moyenne de 2 000 tonnes de pesticides [30], ce
qui représentait un ratio de 2,66 kg par hectare, I Algérie esi loin d’&tre un grand consommateur
de pesucides comparée a ces voisins du Maghreb, en Poccurrence, le Maroc et la Mauritanie,
mais dés les années 80, le probléme de 1’accurnulation des stocks de produits périmés a commencé

a se poser avec acuité.

I1-12-2 Evolution des quantités de pesticides utilisés en agricutture

Avec Taceroissement de 1*agricullure el la modernisation des techniques de luiie contre les
ravageurs, les mauvaises herbes et les maladies des plantes, ' Algérie, comme tous les pays du
Maghreb, voit dans les substances chimiques, 1’instrument principal pour améliorer ses pratiques
culturales.

Tableau II-6 : Commercialisation des pesticides en Algérie [30].

Années 75-79 80 —84 85— 89 90 - 93 94 -97
Valeurs 28270,2 22188,6 18064,6 8635,5 8328,48
(Tonnes)

I1-12-3 Problémes sur les stocks de pesticides périmés
Une premiére enquéie a €i¢ initiée en 1980, par la commission mixte du ministére de
"agriculture et de I'équipement et celui de Pindustric pétrochimie qui a fait ressortir 1’cxistence
d’un stock de produits phytosanitaires de 1’ordre de 11 660 tonnes [30].
Une deuxiéme opération de recensement lancé en 1984 a révélé une réduction des stocks de
11 000 a 5 000 tonnes, avec la destruction du stock de Parathion, dont I’emplos était mterdit, par
incinération. Ces deux enquétes avaient montré a chaque fois, que la situation était critique sans
que des solutions efficaces n’aient pu étre trouvées pour la résorption de ces produits extrémement

dangereux [31].

(8]
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Ce n’est qu’a la fin de 'armée 1994 que les ministéres de I"agriculture et de I’ envirommement

ont engagé, pour la prise en charge de cetie situation, un plan d’action compartant trois phases [31]:
&~ Une opération de réactualisation des stocks,

& La collecte des produits pour leur regroupement,

F Les mesures d’assainissement spécifiques.

Compte tenu de I'importance et I'ampleur du probléme, une opération de recensement des
stocks de pesticides périmés en 1996 menée par I'Institut National de la Protection des Végétaux
(INPV) en vue d’actualiser I'état des stocks, a révélé I'existence de 2 360,472 tonnes de produits

phytosanitaires 4 usage agricole considérés comme périmés a travers le ferritoire nafional.

T1-12-4 Résultats du recensement de 1996 par 'TNPV [31]
Les quantités recensées au niveau de 500 sites sont réparties sur 42 wilayas et distribudes
géographiquement conime suit (Tableau II-8)* - |
40,4% a I'Ouest et au Sud-Ouest du pays, |
34,1% au cenire du pays,
25,4% a I'Est et au Sud-Est du pays.
Par alleurs, I'enquéte a révélé un tonnage d’environ 1959 tonnes représentant 83% du stock
global qui cst réparti commc suit (Tablcau TI-9)* :
44% des produits ont un 4ge supérieur ou égal i 10 ans,
38,6% des produits conditionnés dans des emballages ne comportant pas d’étiquettes.
Le tableau II-10* représente la distribution des stocks de pesticides périmés sclon Pagectle
type d’emballages.
D’autre part, 57,4% des mémes stocks sont dans un état de détérioration avancé en raison des
condilions précaires de conservation, comme présenté dans les tableaux T-11* et =12,
La classification toxicologique de ces stocks a montré que 638,825 tonnes, soit 27,1% du
tonnage global sont considérés selon la classification des orgamsations iniernationales (OMS / FAO)

comme hautement toxiques comme le montrent les tableaux T-13%, T-14* et TI-15*.

*: Les tableaux III-8, II-9, II-10, II-11, IH-12, III-13, 1I-14, et 11I-15 sont présentés
en Annexe 6. _
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MI-1 PRESENTATION

Le carbaryl est un pesticide organique de synthése fabriqué dés 1958 par I'Union Carbide
Agriculturai (USA), aciueiiemeni Rhdne Poulenc [32].

Commu 4 I’origine sous son numéro de recherche de laboratoire UC 7744, le carbaryl est
un insecticide appartenant a la famille des carbamates.

Le produit technique se préscntc‘ en un solide cristallin blanc, essentiellement sans odeur,
avec un degré de pureté avoisinant les 98% et une limite d'hmpureté de 0,05% de
N-méthylcarbamate de B-naphyl [33].

A 3

Sa formule développée est donnée par la figure III-1

i
OCNHC_HS

Figure 111-1: formuie développée du carbaryl [31]

Codes officiels : OMS 29, OMS 629, ENT 23969

Numéro du CAS : 63-25-2

Nams de I substance : Carbaryl, l-naph(h}_/l-mé‘lhylcarbamalc

Synonymes, noms commerciaux 135-,5(),%4‘] : Sevin, Atoxan, Caproline, UC7744, GGamonit,

Panam, Sévidol
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Les Propriétés physico-chimigues du carbaryl sont présentées dans le tablean suivant :

Tableau IT1-1 : Les Propriétés physico-chimigues du carbaryl [’}?)‘B&S}

Apparence Blanc, solide cristallin
Odeur Essenticllement sans odeur
Formule brute Ci:Hy NG,

Masse atomique relative 201,23 g

Masse volumique 1,232 g/em’

Point d’ébullition Non distiltabie

Point de fusion 142°C

Pression de vapeur 0,7Paa26°C

Poids spécifique 1,232420°C

Solubilité Dans 1’eau : 40 mg/t

Dans les solvants organiques :

Pacétone : 200-300 g/l ; lc cyclohézanc : 200-250 g/l

Uéther : 200 g/1; le xyléne : 100 g/l

Non observée actuellement sur le métal ef autres maténaux
utilisés pour ’emballage ou pour I'équipement de traitement
Stable a la lumicre ultraviolette ainsi qu’a 1a chaleur jusqu’a une
température de 70°C.

Rapidement hydrolysé en 1-Naphthol.

Action corrosive

Stabilité

ITi-2 ORIGINE ET PRODUCTION.
It n’cxiste pas do scurce naturclic de carbaryl, il cst obtenu a partir de 1-naphthol, soit par
réaction avec 1'isocyanate de méthyle, soii par fraitement avec le phosgéne en présence de

soude caustique avec une réaction conséeutive du chloroformate, obtenue par la méthylamine

3Y

OH . S 0-C(0)Cl ~ 0-C(O)NHCH,
O ™~ coCl, C Hy NH,
_— —
N = NaOH NaOH
1- Naphthoil 1-Naphthyl- Carbaryl:

chloroformate N

Tableau III-2: Les chiffres de production mondiale de carbaryl sont [337 :

Quantités (tonnes) Année
25000 ea 1971
1060-1500 cn 1989
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Les principales firmes productrices de carbaryl dans lo monde sont 139} :
Rhione Poulenc, Drexel Chemical Company, Jin Hung ot Muakhteshim-Agan. 1a principale
urité de production se trouve aux Etats Unis d’ Amérique.

Plus de 296 fabricants proposent une gannme de formulation de carbaryl gui dépasse les 1
500 produits [3%].

Au Royaunié Unis (UK), le carbaryl est le pesticide le plus utilisé en agriculture. En 1992,

ce produit a €t utilisé sur 15 000 hectares de pommiers [33].

HI-3 UTILISATION ET MODE D’ACTION

Depuis une trentaine d’années, le carbaryl a été ufilisé corame insecticide agissant par
contact et par ingestion avec certaines propriétés endothérapeutiques. Il permet de lutter contre
upe grande variété de nuisibles et de nombreux vecteurs et ravageurs dont 160 différents

insectes nuisibles ainsi que 85 différentes plantes alimentaires et textiles [37;,33]-

II-4 COMPORTEMENT DU CARBARYL DANS I’ENVIRONNEMENT
111-4-1 Comportement du carbaryl dans le sol
En raison de sa solubilité dans 1’eau, le carbaryl est trés mobile dans les sols. Cependant,
il ne se produit pratiquement aucune accumulation de ce dernier dans ce milieu.
De maniére générale, la persistance dans les sols, des insecticides dérivés des carbamates
est considérée comme faible (1 4 4 mois) du fait de leur mobilité et de leur pouvoir de

biodégradation [33].

IT1-4-2 Comportement du carbaryl dans les systémes aquatiques
Dans les systémes aquatiques, I’hydrolyse du carbaryl s’effectue & pH>7 et donne du
1-Naphthol et de la méthylamine. Bien que le processus de dégradation soit relativement rapide,

il n’est pas a exclure les possibilités de migration de la substance dans les eaux souterraines

(331

31



Synthése Bibliographigue Chapitre I71: 1.e Carbaryl

——— e ———

1L-5 LES EFFETS TOXICOLOGIQUES DU CARBARYL‘
Ti1-5-1 Toxicité aigué
L’OMS a classé le carbaryl comme pesticide modérément toxique (classe IT) (374, sa

toXicité aigué est généralement attribuée i sa capacité d’inhiber Pactivité de la cholinestérase
exprimée sous forme de dose étale 50 (DLs,) et qui varie selon I’ espece, la formulation et le
véhicule du produit [33].

Des symptémes de toxicité aigué sont observés sur les étre humains exposés au carbaryl
par contact de la peau, par inhalation ou par ingestion. Les principaux symptdmes sont :

A petites doses : Brilures, nausdes, crampes de I'estomac, diarrhées et salivation excessive.

A _hautes doses : Augmentation de la sécrétion bronchique, sueurs abondantes, myosis et

bronchoconstriction.

Les doses 1étales (DLso) de certains organismes et animaux sont données dans le tableau [I-3

Tableau I11-3 : La dose létele 50 de certains animaux et organismes vivants €xXposés au

carbaryl [3%,33).

Animaux el organismes vivants Daose létale 50
Mammiferes '
Rat Dlg 400-850 mg/kg  par voie orale
Di_se >4,000 mg/kg  par voie dermique
Lapin Dl 710 mg/kg par voie orale
DLso >2,000 mg/kg  par voie dermique
Chat DLs 150 mg/kg par voie orale
Porcs et Singes Dlso <100 mg/ke par voie orale
Souris DLso 100-650 mg/kg par voie orale
Cobaye DIy 280 mg/kg par voie orale
Creanismes aguatigies
Les crustacés :
Puces d’eau et mysidés CLso’ 5-9 pafi
Ecrevisses Clsg 8-25 pg/l
les plécoptéres et éphéméroptéres Cls, 1,75-4,25 ng/t (24 heures)
Les mollusques CLso 0,1-2 pg/l (24 heures)
Drvers poissons CLs 1-30 pg/l (24 heures)
Insectes ef viseaux
Abeilles DL 1,3 pg/abeille par contact
.. DLso 0,14 pg/abeille  par voie orale (soit 1-2 mg/kg)
Le Fr anco].m (01scau.) .. DLso 56 mg/kg par voie orale .
La Sauvagine ef le gibier a plumes DLy, > 1,000 ma/ke par voie orale
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 111-5-2 "Foxicité chronique
T2 carbaryl est peu dangereux pour les hommes en raison de sa faible tension de vapeur,
de sa décomposition rapide et de la désmhibition spontanée et rapide de ia cholinéstérase 44.
De ce fait, les symptdmes d’intoxication apparaissent bien avant qu’une dose importante

(dangereuse) ne soit accumulée dans I’organisme.

I11-5-3 Les effets toxicologiques sur Phomme et sur les étre vivants
Appartenant a la famille des carbamates qui se dégradent rapidement et qui ne

s'accurmnulent pas dans 1’organisme, ’absorption du carbaryl se fail par voie orale ou culanée,
. Toutefois, il provoque une intoxication dlie a Pinhibition réversible de 'enzyme ésterase
A" acéthylcholine en engendrant des convulsions et des manifestations neuro-musculaires. Ces
effets se produisent trés rapidement mais ne durent pas longtemps {33 /-

Le carbaryi est rapidement hydrolysé en formant du 1-naphthol qui est excrété, Dans le cas
d'une intoxication aigug, iy a danger a partir de 10 mg/l.

T.es symptémes apparaissent 4 partir de 30 mg de 1-naphthol par litre d’urine 32}

Le carbaryl se caractérise par une toxicité relativement faible pour les étres humains, par

I’absence de bioaccumulation et par une faible persistance dams les sols, du 3 sa capacité de
organismes aquatiques, méme a faible concentration 55,3:},-‘1'@]

111-6 METHODES D’ ANALYSES DU CARBARYL
Des nombreuses méthodes d’anatyse du carbaryl, basées généralemenl basées sur le dosage

total du taux de méthylamine sont citées dans la littérature 44

Avant la découverte de la chromatographie liquide, il n’existait aucune méthode dlanalyse
simple et valable pour les dosages des N-méthylcarbamates et plus particulierement, le dosage
du carbaryl et ce, quelle gue soit 1a concentration et la complexité des échantillons. L’analyse se
résumait seulement & la détection du carbaryl soit par absorbante dans Uultraviolet 4 280 nm,
ou bien, dans I'infrarouge a 5,75 et 8,94 nm, dans le proche mfrarouge a 2,88 pm (grace a la
liaison N-H)) et enfin, par colorimétrie & 475 nm f4-.
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La thérmolabiiité des carbamates interdisait le dosage du carbaryl par chromatographie en
phase gazeuse. Les seules techniques décrites permettent d’utiliser la chromatographie gazeuse
seule on couplés 2 la speciroscopie de masse pour Vanalyse et Pidentification des produits de

dégradation du carbaryl (E.PRAMAURO et al. (1897) |491.
gXa: Yii { J

Pour celz, les recherches ont été orientées vers I'analyse du carbaryl par chromatographie

Lquide 4 haute perfommance (C.1L.B.P) et piusieurs méthodes ont été développées dans ce sens.

En 1975, A. R. HANKS 44] a mis au point unc mdéthode simple pour détorminer lo
carbaryl dans vm mélange de pesticides utilisant une colonne de 610 mm x 2 mm de diaméire
interae, avee un garmissage DURAPAK CARBCWAX 400/PORASIL. La phase mobile est
un mélange de iriciorométhane (CHCLs)-isoctane (20-80) V/V, avec ajoui d’étalon interne
(péatachlorophenol), a un débat de 1,5 m! / min. La longueur d’onde de détection est de

250 nm.

Dans les aliments, M.OKTHASHI, H.OBANA, S.HORI (1998) [43] ont proposé une
méthode dans laquelle les résidus sont extrait par ASE (extraction accélerée par un solvant)
sous une température et pression données. L’extraction se fait par Pacétonitrile 3 une
température de 100°C sous une pression de 2000 Psi pendant 20 minutes et Panalyse par

C.L.ILP, avec une pré-colonne a flluorescence et une colonne STR-ODS 2. La phase mobile.

Dans les jus de fruits, R. J. BUSHWAY (1988) [44 a développé une méthode d’analyse
par C.1.H.P, avec une colonne RP-Cyg ¢l une phase mobile : méihanol-eau-acélonitrite (44-
45.15) V/V | 3 un débit de 1 mYmin et 3 une longueur d’onde de 224 nm. Lo sewil do dotéotion
cst de 0,64 p.p.m.
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. IV-1 INTRODUCTLION

Te traitement biologique fait intervenir les avantages que nous offre la nature, par
Pmtermédizire des micro-organismes constituant le systéme écclogique [A51,

Ce procedé permet le développement et le contrble des micro-organismes dont le principal
travail est la dégradation des composés organiques en Ies transformant en CO, , H,O et sels
minéraux [45).

IV-2 LA BIODEGRADABILITE
IV-2-1 Définition

La biodégradabilitdé d’une substance exprime son aptitude 3 ére décomposée par le
micro-organismes décomposeurs (champignons, baciéries,...) 44, La majoriié des substances

1wa

organigues naturelles sont facilement biodégradables, c’est 4 dire, assimilables par les micro-
Organismes vivanis.
TV-2-2 Facteurs déterminant la biodsgradabilité
La biodégradabilité dépend essentiellément des paramétres suivanis g
v’ Les conditions des tests utilis€s,
v 1a durée du test de biodégradabilité mis en jeu,
v Les types de biomasse utilisés (boue activée, eaux de riviére, sédiments,...) 6t de son

adaptation 2 la substance testée ainsi qu’a 1a biodisponibilité de cette dernicre.

IV-2-3 TFacteurs influencant la biodégradabilité
Drvers facteurs peuvent influencer 1a biodégradabitité, 3 savoir 4y :
ar nombre, Ja nature et Je degré d’adaptation des micro-orgatismes présents dans le
milieu récepteur (en particnlier par la sél;:ction des especes),
¥" La concentration du produit 3 dégrader (elle peut provoquer une action inhibitrice vis-a~

vis des micro-organismes dans le cas ou la concentration est élevée),

v Les conditions du mitieu : pH, présence ou absence de sels minéraux nutritifs,
lempéralure, efc...
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Une des caractéristiques essenticlles de Ia biodégradabilité est aptitede des micro-
organismes a s’adapter au milien récepteur. Cette fonction est principalement liée i Pespece et
aux composés mis en présence. Les bactéries qui ont une durée de vie trds courte (de quelques
minutes & quelques hiourcs ) pouvent produire au cours du temps, des millicrs de générations
pouvant s’adapter progressivement & un composé initialement toxique pour parvenir en fin de

compte a I’assimiler complétement.
IV-3 LA BIODEGRADATION
IV-3-1 Deéfinilion

La biod¢gradation cst la dégradation dcs composées chimiques par des organismics
vivants. En ouire, c’est un ensemble de phénomeénes complexes conduisant 3 une dégradation
moléculaire de 12 matidre organique, en milieu généralement aqueux sous I'effet d’organismes
vivanls [455. |

[V-3-2 Facteurs d’inhibition de la biodégradation

Diaprés les «régles d’Alexandre » (1988) [4Z], la biodégradation d'un composé

aaa)”

chimiquc cst ralcrntic par :

v I_a présence de plusieurs noyaux aromatiques,

v la présence de plusieurs ramifications (effets maximum en présence d’un carbone

asyméirique),
v | ordre de biodégradabilité pour les molécules aromatiques : para > ortho > méta,
v 1 ordre de biodégradabilité pour les dérivés aliphatiques chlorés : @ > ¥ >,B > QL
v La pelysubstitulion par rapport a la monosubstitotion,

v" 1. substitution par : -Cl, -§Os, -NQ,, -NI,, etc...
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1V-4 LA DEGRADATION BICLOGIQUE
T.a dégradation biologique, phénoméne compiexe repose sur apiitude de nombreuses

espéces bactériennes & dégrader la matiére crganigue pour assurer leurs besoins métaboliques
0L

La dégradation biologique est donc, la méthode la plus appropriée pour la réduction des
maliiéres organiques, dont la fransformaiion s*élabiit par des bacténes 54]:
>  Aeérobies si Voxydaiion est provoquée a pariir de Poxygéne dissous dans 1’eau, ¢’esi fa
Voie déropie.
» Anaérobies si 'oxydation est obtenue d’une manidre indirecte, caractérisée par une
perte I’hiydrogene fixé par un accepteur autre que I’oxygene, c’est 1a voie araérobie.

Cependant, la dégradation biologique et la toxicité des substances organigques sont deux
parametres de base déterminant iewr comportement dang I environnement naturel au cours de la
dégradation biclogigue. Selon ces deux parametres, les substances organiques se subdivisent en

auatre groupes 53
v Substances biologiquement dégradables et non toxiques,
v Substan ces mologiquemeni dégradables el ioxiques,
v’ Substances biologiquement non dégradables et non toxigues,

v Substances biologiquement non dégradables et toxigues.

l.es compesés du premier groupe ne soni pas nuisibles. Les substances du deuxiéme
groupe sont, aprés une dilution sullisante, décomposés par des processus biologiques, naturels
ou artificicls [52]. Quani au firoisidme et an quatriéme pgroupe, leur ftransfert dans

I'emaronnement doit étre stoppé 571-

{_=s micro-orgamsmes dégradent les matidres organignes en :
7 e,y 7

¥ Métabolites intermédiaires n’ayant plus les méme propriétés qu’au départ,
rd

v 00O, et B, O dans le cas d’une biedégradation compléte, en milien aérobie.

7
Y Gy et Hp O, méthane, ammoniague, acides gras, acides aminés et produits plus au -

moins toxique tels que les phénols c;t les crésols en milieu anadrobie.
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- — e
VS LA REGRALATION BIOLOGIQUYE AERORIE
Tes traitements biologiques, nécessitant une dégradation aérobie, s’effectuent dans un
réacteur ol sent mis en contact, les micro-organismes épurateurs, des pollnants organigques
-Gans I’eau & épurer en présence d’oxygéne généralement fourni par Pair.

Les micro-organismes concentrés dans ie réacteur biologique utilisent donc Poxygéne de

Pair pour dégrader les substances organiques ; ¢’est un meétabolisme aérobie [Eﬁ]

IV.-5-1 Métabolisme aérobie : étude du phénomeéne

Fekenfelder (1982) {531, déerit 1a métabolisation de la matiére organique dans un
procédé biologique aérobie par 1’équation suivante :

. ‘\‘n
[ Mat. Org+a (O +N+P —_ 5 3 (micro-organismes) + CO, + 1,0 + R '
[ [
i b .f
i.. Micro-organismes + 0, ———® CO,+N+P+R" i

s paramétres peuvent 8fre définis comme suif :

a : fraction du substrat (DBO, DCO) convertie en celiules microbiennes, exprimée en

{matére volatile séche),

L

AYA
4

€4}

~

A : fraction du substrat oxydé,

b traction de la masse celiulaire dégradable oxydée par jour,
K : cocfficient cinétique d’élimination du substrat,

R : Résidu soluble non biodégradable,

R : Résidu cellulaire non dégradable,

N Azote,

P : Phosphore.
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An cours de la métabolisation du substrat organique, une partie de celui-ci est utilisée pour
la synthésc, unc autre partic pour satisfaire les besoins énergéiiques pour la croissance

bactérienne, et une faible portion pour les besoing de mamtenance.

Cellules )

H D [Respiration endogéne

A

Produits ﬁnaux><—”—

Résidu non
biodégradable

<

Figyure TV-1 : Mécanisme de la métabolisation aérobie B

1 V-5-2 Technigues de dégraaation bioiogique aérobie
La mise en ceuvre de la dégradation biologique aérobie est réalisée survant deux types
de lechmques [ ] ¢
v Procédés & cultures fixes; types lits bactériens ou bio-filtres bactériens, lorsque la

biomasse est fixée sur un support solide,

v’ Procédés i cuftures libres: types lagunage aérobie naturel, boues activées, lorsque la

masse bactérienne est en suspension dans un bassin aére.

35




Synthése Bibliographiae Chapitre TV : Généralités surla dégradation hiolngique

1V-6 PROCEDES DE DEGRADATION AEROBIE A BIOMAS SE EN SUSPENSION
(BOUES ACTIVEES)

vy
|

V-6-1 Principe du procédé
Inventé en 1914 a Manchester, le procédé i boues activées reproduit industriellement
Veffet épuratoire des riviéres.

Il consiste en un réacteur biclogique aérobie, on les micro-organismes flottent dans un
hiquide acré sous forme de petits amas appelés « bioflocs» 55]. Le méiange eau usée-
bioflocs est appelé « figuewr mixte ».

Généralement, lors d’une bonne dégradation, on note la présence d’une biocénose
bactérienne avec prédateurs.

Les micro-organismes sont continuellement recyclés dans le buf, non seulement, de
conserver la boue formée, mais surtout d’accélérer le processus de dégradation, en tenant
compte de ces propri€tés particuliéres. Ces boues sont appelées « boves activées .

La dégradation par les boues aciivées dans des bassins d’aération constitue actucllement le
procéde le plus répandu dans le traitement biologique [B\Y.

La ligure IV-2 représenie un schéma simpiifié du principe du procédé a boues activées. Ce
schéma pourra connalfre plusienrs modifications et donnera Leu 3 plusieurs variantes

icchnologiques,

Boue en excés

Affluent Effluent

Boues activées recirculées
D1 : Décanteur primaire
DIY :Décantenr secondaire

Kigure ¥V-2 : Schéma simplifié d*un procédé par boues activées r";L;].

[
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1V-6-2 Nature des boues activées
Te processus de dégradation Dbiologique repose sur Vactivitd dun  ensemble
d’crganismes vivants assemblés sous forme de bioflocs et maintenus en suspension par la

a ¥

turbulence du milisu. Leur concentration est trés élevée |

o IS | R U P ..

¥ De Pordre de 10 a 10" bacifries/gramme de maiiéres séches constifuant fa
microfiore,

e , 6. 2 , -

v De Pordre de 10°3 10® bac éries/gramame de matidres séches constituant I mrcrofuune

(bactéries ef amimaux microscopiques de faiile inférieur an mm).

Les bioflocs apparaissent comme des particules floconneuses de 3 & 5 mm de diamétre
appareni, consiifuées de bactéries, de maliéres organigues ou minérales ineries, mainienues par
une substance mucilagineuse produite lors de 1’activité bactérienne |55 »)- Chaque floc peut étre
composé de plusieurs espéces telies que [qg,r)%g :

v Bacténies hétérotrophes anaérobies facultatives,
v T.evures et moisissures lors qu’il v a déﬁci‘ence en azote,

S . .
¥ Rotiféres et nématodes,

v Protozoaires et métazoaires,
v
Algues.

Certaines, espéces sont génantes dans la mesure ot elles peuvent contrarier la décantation
des houes; ce sont des baclénes filamenleuses dont espéee la plus répandue esi Je

« Sphadrotilus », qui se développe surtout dans des milieux déséquilibrés en azote etriches &
élémenls facilement assimilables [50].

V-6-3 Conditions de la dégradation biologique
Lavitesse de dégradation dépend de plusicurs facteurs tels que F“O‘

s/ L, \ . , . C g e on . . N
V' La quantité d’oxygene dissoute nécessaire, qui dott etre au mmimum de 1 3 2 mg/l,
v" La température ( 20 & 30°C),

s/ < »
¥ LepH(6,5a27)5),
v Les éléments nutritifs ( carbone, azotc, phosphorc,...),
v La masse iotale des micro-organismes,

v Les matiéres toxiques.




—a.

Svnthése Bibiiogruphigue Chapilre TV : Généralilés sir Ta dégradation biologigue

-
1V-6-4 Paramétres atTectant la dégradation biologique par boucs activées
T.es paramétres qui peuvent aifecter la dégradation binlogique par boues activées, se

subdivisent en trois catégories [5%] :

Les facteurs physico-chimiques . Tempéraiure, solubilité, degré de dispersion d'un composé

dans un milien, pH et oxygéne dissous,

Les facteiirs biologigies : La culture microbienne, age des boues, ternps de séjour,

I'adaptation microbienne au milien, toxicité du composé et ies effets des autres substrats,

Les factesirs chimigues : Dimension de la molécule, longueur de la chaine carbonée, position

des groupernenis de substilution dans la moléeule et siéréochimie.

Le taux et ie degré de biodégradabilité des substances dans un systéme de boues activées

dépendent des processus physico-chimiques et biologiques [54].

IV-6-5 Cinélique d’élimination des composés organiques
- - x e - » - - »
Grau et al (1982) [53}, ont monté que le processus global neut &tre déerit selon les étapes
1 P

suivarnites :

Rencontre de Iz cellule avec le substrat,
v Transport du substrat au sein de 1a cellule,
v Adsorption sur la membrane celiulaire,

¥ Prcdigestion par des enzymes cxira-ccllulaires ( on surface ou cn solution) qui
transforment la matiére organique en composés plus simples,

A

o . . r g
v Franchissement de la membrane cellulaire (substrat et cxygéne en adrobie) ou
pérméation,

/ . L . . : . o
¥V Meétabolisatien du substrat qui se traduit par une succession de réactions d’hydrolyse |

d’oxydation, de déshydrogénation, de déamination, de décarboxylation, etc...
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Les grosses molécules doivent éire préalablement rompues. Mous pouvons alors classer Ies
subgsirals en froig catégories ;
v Composé unique dircetoment transférable dans 1a collule,
v Mélange de plusienrs composés,

¥ Substrats complexes qui ne sont pas directement transférables dans Ia celiule.

La métabolisation de la malitre organique par les micro-organismes peut étre donc

 décrite par I"équation générale suivante Hg) :

I :
[ Corg T AE *+ Nutriments ————">> Produits de fermentations + produits de synthése
i Bactéries

Coxgt Carbone organique
AE 1 Accepteur d’électrons
Le résultat d"une telle attaque microbienne d’un substrat peut conduire 4 sa B¥ :
4 >
¥ Transformation,
v Mimérahsation,
e y .
¥ Polymérisatior,

v' Biotransformation.

aZI8 A a da i
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M’ éllzodologze apenmemale Chiapitre V : Caractérisation du carbaryl périmé

V- Caractérisation du carbaryl périmé

V-1 Introduction

La rareté voire méme I’absence des méthodes d’analyses des pesticides périmés, nous ont
conduit 4 nious inspirer des méthodes décrites dans la bibliographie concernant le carbaryl frais,
pour €iablir et metire au point des méthodes d’analyses pouvant identifier qualitativement et
guantitativement les produits de dégradation de la maticre active mais aussi la quantité restante

de cette matiére aclive dans le¢ carbaryl périmé.

Dans ce chapitre, les méthodes d’analyses expérimentales utilisées sont: la

chromatographie en  couche mince (C.C.M), la  spectroscopie  infrarouge (TR), 1la

chromatographie en pb° e gazeuse couplée 2 la spectrométrie de masse (C.G-S.M) et [a
chromatograpive liquide a haute performance (C.L.ILP)

Les analyses qualitatives €tablies par C.C.M et par C.G-S.M sont surtout appliquées a la

séparation et 'identification des produits de dégradation de 1a matiére active.
P

L’identification par IR nous a permis la comparaison des groupements chimiques du
carbaryl frais ef ceux du périmé, tout en ciblant les groupements fonctionnels caractérisant

chacun des deux composés.

L’analyse quantitative 2 nécessité utne mise au point d’vne méthode d’analyse par

C.LHP.
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V-2 APPLICATION DE LA CHROMATCGRAPHIE SUR COUCHE MINCE
vy

{C.CMH A LA CARACTERISATION DU CARBAR ERIME

V-2-1 But de Panalys

L'analyse par Chromatograpiie sur couche mince C.C.M esi uiilisée dans le but de

séparer et d’identifier les différents constituants du carbaryl périmé.

Y-2-2 Matiériel et réactifs

pa

rd

vV Une feulle de C.C.M (20 om x 20 cm) recouverte de 0,2 mm de gel de silice

(MACHEREY-NAGEL),
¥’ De Fiode pulvénsée pour la révélation,

-

¥’ Une lampe de lumiére UV 2 254 nm et 366 nm (DESAGA),
v Du dichlorométhane anatvtigue {Fluka),

v De Pacéione analytigue (Panrea),

v Du carbaryl standard a 99% de pureté (Rhone Poulenc)

v Une micropipette.

V-2-3 Méthodalogie

La séparation par C.C.M des constituants du carbaryl périmé est réalisée sur une fine
couche de 0,2 mm de gel de silice formant la phase stationnaire, déposée sur une feuille en
plastique rectangulaire (20 cm x 20 cm).

A Yaide d'une micropipette, nous avons déposé quelques microllitres de Iéchantillon
{varbaryl pénmé dans 1'acétone a 26%) a environ 1 om du bord infédeur de la fouille sous
forme d™une tache de 1 3 3 mm de diamétre.

T.a feuille est introduiie dans une cuve munie dun couvercle ( figure VI-1) et an fond de
laguefle se trowve la phase mobile servant d’élnant. Le dépdt de IPéchantillon doit &tre effectué
au-dessus du niveau de Péluant,

Par manque de références bibliographiques concernant I’anatyse de carbaryl par C.C.M,
nous avons essayé plusieurs éluants permettant la migration et une bonne séparation.

Aprés plusieurs lenlatives, nous avons relenn le dichlorométhane.
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e T A Ml eI e it .

/\ / p]aqUe de CCM

JQ/ vapeur de l'éluant

= éluant

figure V-1 : Chambre de développement a cuve verticale [59]

Quand Je front de solvant a parcouru une distance considérée comme suffisante, nous

r

avons retiré la feville de C.C.M, repéré Ia position limite atteinte par la phase mobile puis
réveide les comstituants séparés par Ics vapeurs diode et mis en évidence grice 4 une lampe de
fumiere ultraviolette de longueurs dondes 254 nm ef 366 nm.

Unc analysc du carbaryl ¢talon a permis de déterminer e front de cc dernicr.

-y >
J

-2-4 Résuitals et discussions
La révélation a permis de distinguer 3 spots représentants 3 constituants, dont les rapports

fronlaux sont représentés sur la gure V-2,

y D : Front de solvant
R : rapport frontal du constituant n°1
R, : rapport frontal du constituant n°2
0,578 |} :
’ U A Ry : rapport frontal du constituant n°3
D
0,421 C 4 |Rg!  Re:rapport fontal du carbaryl étalon
0,235 % |Re
: 0,157 O—‘_r Ree
| FEaEE

Figure V-2 : Résultats de "analyse par C.C.M
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=

r

Mous rappelons que chaque composé est défini par son rapport frontal R, ( abréviation de
« Refprdafion Foctpr ») qui est un nombie sans dimensions, compris enfre 6 et 1, et qu

exprime la mobilitd du composé séparé, correspondant a2u rapport entre le déplacement de la

tache de substance d et le déplacement D du front du sojvant [66].

Aprés la comparaison des rapports frontaux des trois constituants séparés par C.C.M
Ra = 0,157, R = 0,421, R = 0,578) avec celui de I'étalon (Re. = 0,289), nouns constatons
qu’aucun Ry ne comrespond & cehii de ce dernier. Ce qui permet de supposer que le produit

péomé ne contient plus de mabére active, ou que celle ct est en (rés fatble quaniite,

D’autres méthodes d’analyse pour confirmer ce résultat.
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V-3 APPLICATION DE LA SPECTROMETRIE INVRAROUGE (IR) A LA

{TAD AT
PP W R N S LA N AT o W e

L’ Analyse spectroscopique infrarouge IR a €t effectuée dans le but d’identifier les

groupemenis fonctionnels du carbaryl périmé et comparer ceux-ci avec ceux du carbaiyl étalon.

Cetic anaiyse a nécessitd :
v Des pastilles de KBr pour les composés solides (carbaryl étalon).
v" Des cellules de KBr pour les composés liquides (carbaryl périmé).

¥ Un appareil de marque NICOLET 550 série. 2 MAGNA-IR.

V-3-3 Méthodologie
La préparation des échantillons de carbaryl étalon et carbaryl périmé pour I’analyse par
IR s'est déroulée comme suit :

0,1 g du carbaryl étalon est pulvérisé et mélangé finement avec une goutie d’huile de
paraffine (NUJOL) dans un petif mortier en agathe. La pate ainsi confeciionnée est alors
comprimée sous une pression de 5 t/om® avec une presse manuelle entre deux plagues de KBr.
Ta pastile infice qui en résulie, d’aspect franslucide, correspond a une dispersion de
’échantillon dans une matrice solide et qui sera anatysé par la suite.

Pour Je produit pénimé qui est sous forme hquide, nous avons pos une goulle de carbaryl
périmé et nous ’avons placée entre deux pastilles planes de KBr ( perméable dans Ia région de

4000 a 667 cm™) puis analysé.

V-3-4 Analyse spectrométrique inframuge‘du carbaryl étalon
Le spectre IR du carbaryl étalon est illustré par la figure V-3. L’identification des
groupements fonctionnels amst que leurs bandes d’absorption correspondantes sont données
.par la bibliographie [$9,61,62]. Ces bandes d’absorption sont représentées dans le tableau V-1.
Le spectre obtenu représente de nombreuses bandes d’absorption qui metient en évidence

les groupements fonctionnels spécifiques du 1-Naphthyl N-méthylcarbamate {carbaryl)
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Figure V-3 : Spectre IR du carbaryl étalon
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Tableau V-1: Bandes d’absorption du carbaryl ¢talon

Groupements | Nombres d’ondes (Cm™) Type de vibration
Habrtuels Obgervés
N-I1 3350 -3310 1 331380 | Bande unigue de vibration d'élongaton
(=0 1711 - 1700 i710,9 | Vibration d’élongation de C=0
C_C 1800 - 1460 1552,20 2 Bandes de vibration d’ Cluuéauuu C-C
1270 - 1224 | 12703

260,31 |3 Bandes de vibration de deformation C-C

b pet
)
[\
B
B
~3

115G - 1095 | 1147,65 |3 Bandes de vibration de vaience du squelette
1015-1005 | 1106,A9 |aromafigue
1009,39
670 - 540 666,29 |3 Bandes de vibration de déformation anb aujaire
543,39  {hors du plan C-C
- 768,71 | Cycle aromatique monosubstitud
C.O 1330-1050 1260,31 |4 Bandes de vibraiton d’élongation C-O
1229,59
1163,02
1111,81
N 3100 ~-3000 | 3052,63 }wvibration d’élongation de -C-HL du cycle

aromatigue

2960 - 2800 | 2935,97 |2 Bandes de vibration d’¢longation de -CH, -CH,
2817,07 |, -CH,

1470 - 1375 ] 1495,87 |2 Bandes de vibration de déformation de la liaison
1383,21 | C-H dans les groupements -CH , -CH,, -CH;
1000 - 909 937,70 | Vibration de déformation angulaire C-H hors du
815 - 800 804,55 |plan

V-3-5 Analvse spectrométrigue infrarouge du carbaryl périmé
Le spectre IR du carbaryl périmé est iftustré par la figure V-2. Les bandes d’absorption
du carbaryl périmé sont présentées dans le tableau V-2.

Tablean V-2 Randes d’absorption du carbaryl périmé

I g

Groupements | Nombres d’ondes (Cm™) Type de vibration
Habituels Observés
O-H 3600 - 3200 3436,70 | Vibraiion d’élongation -G-T1
(ponis 4 hydrogéne inlermoiéeuiaires)
-C 1650 - 1600 1630 faible bande de vibration d’élongation C-C
C-H 2960 - 2850 295533 |3 Bandes de wvibration d’€longation -CH | -
2824,61 | CH;, -CH;
2868,28
1470 - 1430 1454,91 | Vibration de déformation de la haison C-H
dans les groupements -CH , -CH, |, -CH;
1390 - 1360 1367,85 | Vibration de déformation symétrigue de -CH,
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Te specire obienu représente 3 bandes de forte intensité dans le domaine aitant de 3500 4

2800 cm™* correspondant au domaine des alcanes {groupements @ -CH -CH, | CHy), amst
que Vapparition d'une faible bande en « hosse » aux environs de 3436 cin fypigue de la
Haison Q-F (alcool} confirmée par Papparition d’une bande de fable mtensité aux environs de
1630 am™ de 1a Taison C-C.

T'absence de fortes bandes d’absorption entre 904-680 cm peut étre assimilée & une

présence d'ane situcture non aromatique [12]

V-3-6 Conclasion

Lidentification par spectrométrie infrarouge tire son avantage, du fait gue, de
nombreus groupements fonctionnels de molécules organiques présentent des vibrations
caractéristiques, qui correspondent aux bandes d’absorption dans des régions définies du
spectre TR. Ces vibrations moléculaires sont localisées et identifiées grice aux tableaux des
groupements fonctionnels et leurs bandes d’absorption correspondantes dans le spectre TR tiré
des bibliographics [52,61,62].

Grace A cette caractérisiique nous avons pn comparer les specires IR du carbaryl frais et
celui du périmé et nous avons constaté que les deux composés ne présentaient aucune similitude
vis-a-vis de lewrs groupements fonctionnels. Ceci noug permet de supposer que le carbaryl
périmé a perdu ses fonctions caractéristiques, & savoir, les groupements essentiels, N-tf, C-O et
C=C.

Nous avons constaté également I'apparition des groupements O-H et C-H .

Cependant, cette méthade ne permet qu'ane identification qualitative et approximative des
aroupements fonctionpels caractérisant chague composé. Aussi, une ¢tude plus poussée s’avere
niécessaire.

Cette méthode permet d’identifier les différents constifuants de chaque composé.

4,
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V-4 APPLICATION DI LA CHROMATOGRAPHLE BN PHASE GAZEUSE
COUPLEE A LA SPECTROMETRIE DE MASSE (C.G-S.M) A TA
CAPACTERISATION DU CARBARY L PERIME

y

V.d-i But de i"unaiyse

L’analyse par chromatographie en phase gazeuse couplée 3 Ia spectrométrie de masse 3 t4
effectuce dans le but d’identifier les différents constituants du carbarvl périmé en s’inspirant des
wavauy réalisés par EPRAMAURO et al, (1997) [36] sur D'identification des cemposes de

dégradation du carbaryl par photolyse

V-d-2 viatériel
L’ appareillage utilisé pour effectuer cette analyse compozte :

v Un chromatographe en phase gazenge : GC-17A SHIMADZU équipé d’une colonne

N

capillaire de marque HP1 (50 m de longeur et 0,25 mm de diamétre interne) remplie de
méthylphenyisiloxane (MPS) comme phase stationnaire. Le gaz vecteur est 'hélium N6O

(4ir Hquide),

v Un speetrométre de masse de marque QP-5000 SHIMADZU.

V-4-3 Conditions opératoires

A- Colonne et réglage de la température

Dans un premier iemps, nous avons 1especté los conditions ddéerites dans la référence
bibliographigue {561 a savoir :
v Unc colonne de 30 i de longucur et 0,25 mm de diamétre interne imprégnée d‘une phase:
ie MPS.

s .
v Le réglage des températurss est le suivant :

v Température du dérecteur : 2200C

v Température de I'injecteur : 300°C.

v Température de la colonne : programmée en isotherme Jusqu'a 40°C, et en programmation

de température de 40 & 308°C avec une vitesse de chauffage de 12°C/min.

th
[
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C- Préparation des échantillons

Le posticide périmé a subi plusicurs filtrations successives sur papicr filtrc Whatman ot sur
membrane d’acétate de cefiulose afin d’éliminer toutes traces de maiiéres en suspension qui
risqueraient de colmater la colonne. Le carbaryl périmé filtré est ensuite dilué dans du
dichloroméihaiie analytique de marque Fluka, avec une concentration de Tmg/T.. T.es injections

sont de 1pd a ’aide une microseringue Hamilton de 5 pl.

V-4-4 Chromatcgrammes ohtenus
L'apparell C.G-S.M est relié 3 un ordinateur qui donne, grice a un logiciel CLASS-5000,

le chromatogramme obtenu ainsi que les spectres de masse cormrespondant & chague constituant.,

A

Abondance

SN
YL - o=
> v e
B e
F e —

g
rmae- v T Tow e

Y TR S A ' 10 "o ’ o ")
Termps (imm)

Figure V-5: Chromatogramme du carbaryl pénmé par C.G-S.M. (T4 : 220%, T;:300°%, T.: en

isotherme jusqu'a 40°¢, de 40 - 300°¢ & une vitesse de chauffage de 12°¢/min jusqu'a 360%¢.
Colonne:39mde L.et8.25mmde d; .V ;: 1pl Cc: 1 mg/L.)

54



Chapiire V : Caractérisation du carbaryl périmé

Meéthodologie expérimentale

Comme le montre la ficure V-3 la résolution est matvaise.

Pour remédier A cela, nous avons utilisé une colonne plus longue, de 50 m de longueur et
9,25 mm de diamétre interne, et diminué la vitesse de chauffage progressivement 3 6°C/min et

enfin 4 2°C/min. Ceci nous a permis d’obtenir des pics séparés et micux résolus comme le

montre 1a figure V-6.
m A S
| 1]
. I
Hi H 4
N h I ot
ﬁ! | ‘ 'ﬁ | ! L ’H |I\ r f,,ﬂ-
i ‘ ! o /
R,
( ﬁ! 'I ! wl 4‘J y ~ 4 Jur?
M il ]| AN
1L -
. _A______A__MW__AW.WM I |
1(:— ’ 1‘2 ‘ ll4 I ll6_ T .I.l8~ ‘ 2IO o .?T? 7 2r4 ‘ 21-6 ' 2I8 -
temps (mmn)

Figure V-6: Chromatogramme du carbaryl périmé par C.G-5.M (T, : 220%, T;:300%, Te:en
isotherme jusqu'a 40°¢, de 40 - 300°¢ a une vitesse de chauffage de 2°¢/min jusqu'é 300°c. Colonne : 50m de

L.et025mmded, . Vy:1ul Cc: 1mgl.)

V-4-5 Résultats et interprétation
La lecture de ce chromaiogramme a permis I'ideniification de 53 constituanis dont 52

sont des composés hydrocarbonés a longues chaines linéaires tels que: Ci1Hzs, CiaHzg,
CaiHyy,- ..
Les spectres de masse des trois pics majoritaires a savoir : le 2, 6,10-triméthyl dodécane a
t= 17,192 min, I’cicosane a ,= 18,433 min el le 2,6,10,15- tétraméthyl hépladécane a
“t,= 20,80 min sont représentés respectivement sur les figures V-7,V-8 et V-9. '

Le 53“™ composé est le 1-Naphthol a t;= 22,903 min représenté sur la figure V-10.
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Figure V-10: Spectie de masse du 1-Naphthol
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Effeciivement, la CG-SM a révélé la nature essentiellement paraffinique dn carbaryl
périmé et la présence d’un seul composé aromatique : 1-Naphthol gui est considéré comme le
principal produit de dégradation du carbaryl (1 Naphtyl-N-méihylcarbamale). Cependant, celie
méthode ne permet pas la quantification des constituants détectés ni I’identification des
composés en trace. Des analyses quantitatives doivent étre effectuées pour doser la maticre

active (carbaryl } qui n’a été identifie ni par la C.C.M, ni par PIR, ni par la CG-SML

Pour cela, nous nous sommes proposés d’effectuer des analyses par C.LLHP afin de
guantifier la matidre active restante ainsi que cerfains produits issus de la dégradaiion du

carbaryl.




Méthodologie expérimentale

V-5 MISE AU POINT DPUNE METHCODE DPANALYSE DU CARBARYL

[ S]
X
PAR CHROMATOCRAPHIE 1IQUIDE A HAUTE PERFORMANCE

x7r Bl

V-5-1 But de Vanaiyse
La raret¢ des références biblicgraphigues concernant D'analyse et Ie dosage des
pesticides périmés nous a comntraint a metire au point une méthode d’anatyse qui tienne compte

du matériel et des réaciifs dont nous disposions.

V-5-2 Spectres Ultraviclet (UV) du carbaryl &alon

Le specire UV-Visible du carbaryi étalon représentant l’absorp‘tion en fonction de Ia
longueur d’onde permet de déterminer la longueur d’onde pour lagquelle nous avons un
maximutn 4’ absorption qui gera refeny pour la délection. Pour cela, nous avons préparé des
sclutions de | mg/lL du carbaryl éialon dans différents solvants : méthanol (Fluka), héxane
{(Fluka), dichiorométhane (Fiuka) et acétomtrile (Merck). Les spoctres UV obtenus sont
reprégentes dang Ieg fronres W11 Vo122 V-13 et V-14.

e pet g -

Le spectrophotometre UV/Visible uiilisé de marque UNICAM.

2.867

2.50a ]
2. 8508 ]
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1.5 7
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Higure V-11: Specire UV du carbaryi étalon dans e méthanoi (1 mg/L)
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Chapitre V : Caractérisation du carbaryl périmé
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Figure V-12: Specire UV du carbaryl étalon dans héxane (1 mg/L)
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Higure V-13: Spectre UV du carbary! étalon dans 1’acétonitrile (1mg/L)
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Chapltre V : Caractérisation du carbaryl périmé
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Kigure V-14: Spectre UV du carbaryl étalon dans le dichlorométhane (1 mg/L)

d’ende correspondantes aux maxima d’absorption sont représentées dans

Tabjeau V-3 : Longuocurs d’ondc corrcspondant aux maxima d’absorption du carbaryl étalon

dang différents solvants

Solvants

méthanol

héxane

acétonitrile

dichlorométhane

A (nm)

222

220

222

209
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Cuapitre V : Caractérisation du carbaryl périmé

V.5-3 ANALYSE DU CARBARYL PAR C.LLH.P

Y-5-3-1 Maiérieis et réactiis

A .

Pour effectuer cette analyse, nous avens utilisé
¥ Un chromafographe de marque JASCO composé de :
¥ Une pompe JASCO PU-980.
v Un dégazeur JASCO LG-980-50.
v’ Un détecteur spectrophotométrique UV/Visible JASCO UV-970.
v Un injecteur JASCO avee une boucte dinjection de 20 pl..
v Une colonne pour CLHP : RP-C;;Waters de 25 om de longueur et de 0.46 cm de
giamétre interne.
v Un iniégrateur-caiculateur JASCO IT-807.
v Usne microseringue en verre Hamilton de 50 plL
v Des solvants pour C.L.H.P : méthanol (C}n'omanonn) et acétonitrile (Merck).
4 Des solvants analytiques : héxane (Fluka), dichlorométhane (Fluka) et méthanol (Fluka).
¥ Du carbaryl standard a 99% de pureté (Rhone Poulenc) et du carbaryl périmé.

v D papier filtre Whatman et des membranes d’acétate de celiulose de 0,45 pm (Millipore).

V-5-3-2 Recherche des conditions opératoires

A- Choix de Ja phase mobile

Draprés les références bibliographigues, la composition de 1a phase mobile est différente
selon que 'on dose le carbaryl ou ses produiils de dégradation. Pour le dosage des résidus de
carbaryl dans les jus de fruits, la phase mobile est un mélange méthanol-eau-acétonitrile
(45-40-15) V/V [57]. Pour le dosage des produits de dégradation du carbaryl en présence de
Tio, [48] la phase mobile est constituée d’acétonitrile-eau (40-60) V/V.

Aprés avoir testé ces deux phases mwobiles, notre choix s’est porté sur le mélange

acétonitniie-eau (40-60) V/V car les pics sont misux séparés.
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Ea ofiet, un bon pic qui présenie de bounes caractéristiques chromatographiques implique
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v Une allure Gaussiene,

v . .

¥ Une bome résolufion,

¥ Une hauteur de pic significative,

v Un temps de rétention convenable,

B- Choix du débit de la phase mobile

x

La faible concentration du carbaryl (matidre active) dans le pesticide périmé nous a amend
a ubiiser des concentrations €levées afin d’avoir une hauteur de pic significative el quaniifiable.
Nous avons constaté gu’avec des faibles débits (0,8 — 0,9'ml/min), leg bruits de fonds obtenus
sont constamment en augmentation du fait de 1a contamination de fa colonne ; ce qui nécessitait
un nettoyage de la colonne avant chaque injection. Par contre avec de grands débits (Cml/min),
les chiromatogramimes obtenus sont entassés et mal séparés.

Nous avons donc fixé le débit 2 1mi/min.

- Choix des solvants orgopigues

Te produit périmé a subi plusieurs filirations sur papier filtre Whatman et puis sar
membrane d’acétate de cellulose 0,45 pm Millipore afin d'éliminer toutes matidres en
suspension.

Une fois le pesticide filtré, il est dilué dans un solvant. Le choix du solvant est une
opération délicate, car nons devons choisir un solvant parmi ceux disponibles, dans lequel le
carbaryl périmé et I’étalon sont solubles.

Néanmoins, nous avons constaté que lo pesticide périmé s solubilisc nottoment micux dans
les solvants apolaires tel que 'héxane que dans les solvants polaires tels que le méthanol et
P"acétonitrile et inversement pour le carbaryl étalon.

Bien que, T'étalon et le carbaryl périmé soient parfaitement solubles dang le
dichloreméthane, les essais obtenus avec ce solvant ne sont pas concluants car celni-¢i absorbe
dans I'UYV et son pic est confondu avec celui du soluté.

Aussi notre choix s”est porté sur ces quatrs solvants pour Ia suite de notre travail.
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/-5-3-3 Résultats

T.e8 chromatogramines obtenus sont présentés dans les figuies V-15, V-16 et V-17.

(A)

(B)

L] “
| ISR
bkl ol e

Figure V-15 : Les chromatogrammes (A) du carbaryl étalon et (B) du carbaryl périmé dans le

mdéthanol
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Figure V-17 : Les chromatogrammes (A} du carbaryl étalon et (8) du carb

1 périmié dans
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V5-4 DOSAGE DE LA MATIERE ACTIVE RESTANTE DANS LE CARBARY L
PERIME

V-5-4-1 Courbe d’étalonnage

Pour quantifier la matiére active contenue dans le pesticide périmé, nous avons établi
unc courbe 4'étalonnage du carbaryi étalon dans le méthanol. Pour cela, nous avons préparé
quatre {4) soluiions de conceniraiions respectives de 6,65, 6,1 0,2 €t 0,3 mg/L et nous

avons cffectué des mjections de 20 pL. les résultats obtenus sont donnés sur la figure V-18.

.
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Figure V-18: Courbe d’étaionnage du carbaryi étaion dans le méthanol

D'aprés cette figure, nous constatons que dans le domaine de conceniration choisi, la

courbe d’étalonnage présente une bonne lindarité.

V-5-4-2 Discussions
En nous basant sur la courbe d'étalonnage et sur le chromatogramme obtenu, nous
avens calculé une concentration de €,11 mg/L de matiére active dans une solution 3 1g/L d

carbaryl périmé dans le méthanol. Comme le carbaryl périmé dont nous disposons est supposé

contenir 500 g/1, de matiére active, nous obtenons un pourcentage de dégradation de 99,98%.

Nous déduisons donc que praiiquement toute Ia matiére active s’est dégradée en se

transformant en d’auires composés que nous essayerons d’identifier.
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V5.5 IDENTIFICATION ET DOSAGYE DES PRODRUITS DE DECRADATION DU

V-5-5-1 But de PPanzalyse

Le but est I'identification et le dosage des produits de dégradation du carbaryl périmé par
C.LLHP. pour cele neous nous sommes inspiré des références bibliographiques 48 361,
D’apres E.PRAMAURG et al (1997), les produits de dégradation du carbaryl se subdivisent
en deux groupes :

¥ Composés hydrophiles ( polyhydroxybenzenc)

¥ Composés hydrophobes ( polyhydroxynaphthoquinone)

V-5-5-2 Dosage des composés hydrophiies

Les composés hydrophiles constitués de polyhydroxybenzene :
v 1,2-dihvdroxvbenzene
v 1,3-dihydroxybenzens
v 1 1,4-dihydroxybenzene

v 1,2, 3-irhvdroxybenzene
Sclon 1’¢tude présentée dans la bibliographie [48], les polyhydroxybenzene sont les

produits finaux de 1a dégradation du carbaryl par photolyse.

A- Matériel et réactifs

Nous avons utilis$ Ie méme matciicl quc pour Ianalysc du carbaryl avee les standards :
},2-dihydroxybenzene et 1,4-dihydroxybenzene a 95% de pureté chimique de marque
Reachim.

R. -~ So oo e Py ’
b~ L ONOITIONS op2raroiles

re
¥ TEluant : méthanol,

e
¥ Phase mobile : acéionotnle-eau (20-70) V/V tamponndés & pH=3,
_;/ . .
¥ Toébit de la phase mobite @ T Jimin.
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Neus avons modifié e pourcentage de la phase mobile en acétonotnle-eau (30-70) V/V

Y

ajusté avew une solatiuh tahpon acide jusqud pis=3 afin d"avoir une meilieure séparation des
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Wicure V-12: Chromatogranune du carbary! périmd & 70 ¢/L dans le méthanol
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Nous n’avons pas pu comparer ce chromatogramme avec ceux des standards, car ces dérniers
comportaient beaucoup d’impuretés.

Toutefols, nous nous sommes réferés a 'érude présentée dang Ia biblicgraphie [48], et dans
ies méme conditions 01}81 cuOiTeb, les tem ips de rétention COTTCapOudaﬂ‘xS aux  différenis

polyhydroxybenzene sont représentés dans Ie tablean V-4 {481

Tabieau V-4 : Ies polyhydroxybenzene et leurs temps de rétention {48].
Polyhydroxybenzene t. (min)
1,2-diliydroxybenzene 2,6
1,3-dihydroxybenzene 2,1
1,4-dihydroxybenzene 1,8

1,2,3-trihvdroxybeznene 1,6

Dapres le chromatogramme représenté dans la figure VI-19, nous pouvons supposer que
la présence du 1,2-dihydroxybenzene correspondant a un t. de 2,42 minutes et qui est
sensiblement €gal a celui représenté dans le tablean VI-4. T'oute fois, la présence de ce composé

dans Ie carbaryl périmé est sous forme de traces.

V-5-5-3 Dosage des composés hydrophobes
Les composés hydrophobes constitués de polyhydroxynaphthalénes, sont des

composes aromatigues 1ssus généralement de la transformation du paphialéne ot considérés
comine composés imtermddiaires lors de la dégradation du carbaryl cn polyhydroxybenzenc.
Ceg composés sont :

s

v 1-Naphtho!l

v 1,4-naphithoquinone
v’ 2-hydroxy-1,4-naphthoquinone
v" 5-hydroxy-1,4-naphthoquinone

v 1,3-indandione (rarement présent)
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V_5-5-3-F Desace du I-Napkthol

Nous avons suspecté la présence du 1-Naphthol (1-naphthalenol, o-naphthalenol) en
premier kien, par la couleur du carbary! périmé en marron violacé qui comrespond 2 la couleur

dn 1-Naphihol, par ’anajyse spectroscopique sofyarouge du carbaryl périmé par 1a présence de

et finalement confirmé par C.G-8.04.

2

Ia fonction O-H aux environs de 3436 cm”
T.e 1-Naphthol est congidéré comime le principal produit de dégradation du carbaryl {4
Pou cela, nous avons procédé a deux méthodes de desage.

A- Dosage du I-Naphvho! par C.C M

LS &4 LIS/

-~

A-1 Matérieis et réactiis

v Plaque de C.C.M (10 cm X 20 cm) recouvert de 0,25 mum de gel de sitice (MERCK) formant
la phase stationnaire.

v Tode pulvérisé pour la révélation.

v Lampe de tumiére UV 4 254 nm et 366 nm (DESAGA).

v Dichlorométhane analytiqme (Fluka).

v’ Isopropanol analytique (Panreac).

vy -Naphthol standard & 99% de pureté (MERCK).

A-2 Mode opératoire
Nous avons suivi e méme mode opératoire que celui présentd dans 'analyse du carbaryl

par C.C.M.

A-3 Résultats et discussions
La confirmation de la présence du 1-Naphthol dans le pesticide périmé par C.C.M a été
établic par la smnilitade du Ry du 1-Naphthol standard avec un des spots du carbaryl périmé qui

correspond a un B, =0 321,

B- Dosage du 1-Naphthol par C.L.H.P

B-1 Matériels et conditions operatoires

Nous avons travaillé avec le méme matérel et pratiquement dans les mémes conditions

opératoires que pour le dosage du carbaryl, seulement, comme le 1-Naphthol est insoluble dans

le méthanol nous avons ravailld avec I’1soprpanol analyligue de margue Panreac et du

Naphthol standard a 99% de pureté (MERCK).

1-
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T.e chromatogramme obtenu est présenté dang la figure V-20.
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FigureV-20: Les chromatogrammes (A) du 1-Naphthol étalon et (8} du carbaryi périmé dans

1 h(‘iw Oyaju’)v

4 Courbe d’étalonnage

Pour réaliser ia courbe d’étalonnage du 1-Naphihoi dans Pisopronancl, nous avons choisi
unc plage dc travail allant de 6,0 4 9,0 mg/L. Dcs solutions étalons dc concentrations
respectives : 6,8 ; 7,0 ; 8,0 ef 9,0 mg/L sont préparées dans I'isopropanol. Nous avons injecté
20 L de chaque solution par ordre croissant afin d’éviter toute contamination. Et pour chague
solufion, I'injection est répétée trois fois. La courbe d’étalopnage est présentée dans a figure

V-21.
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Figure V-21 : Courbe d’étalonmage du 1-Naphthol étalon dans Iisopropanot

B-5 Discussions
En nous basant sur la courbe d’étaloﬁnage et le chromatogramme obtenu, nous avons

quantitié une concentration de 0,33 mg/L de 1-Naphthol dans le carbaryl périmé.

I.e mangue d’étalons standards nous a contraints 4 Frmiter notre recherche au principal
produit de dégradation qui est le 1-Maphthol. Celui-ci est présent avec une concentration de
6,33 mg/l. dans le carbaryl périmé. Quant an 1,2-dihydroxybenzene que nous n’avons pas pu
identifier. Ceci nous laisse supposer que la majorité de la matidre active sest transformée en

composés paraffiniques identifiés auparavant par la CG-SM.
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VI -1IINTRODUCTION
L’étude faite sur la caractérisation du carbaryl périmé en utilisant des méthodes
chromatographiques et spectrales, nous a informées sur la nature de ce produit périmé.

Effectivement, nous avons constaté que la matiére active qui constituait initialement 50%
de ce produit s’est transformée en composés paraffiniques.

Parmi les techniques de dégradation des composés paraffiniques, nous citons la
biodégradation. Le principe de cette technique est d’exploiter le pouvoir d’auto-épuration
naturelle de certains micro-organismes qui peuvent utiliser les hydrocarbures comme source
de carbone. La grande partie de ces micro-organismes sont des bactéries mais certains
champignons peuvent en faire autant. La biodégradation des hydrocarbures met en jeu des
processus d’oxydation qui aboutissent a la formation d’hydrocarbures 1égers 3 faible poids

moléculaire, du CO,, du H,QO et de 1a biomasse.

Le mécanisme de biodégradation se résume a :

T e e e s e s e e L e e b 4 6 e 4 4 8 e 8 8 b ame P S 4 b mm 4 e 38 5 —m h s 4 ke b b 4 o o g 4

Tableau VI -1 : Produits dérivés de la dégradation des hydrocarbures obtenus par croissance

de divers organismes [65]

Substrats Espéces Produits
n-alcanes Corynbactérium Acide L-glutamique
hydrocarboclatus
n-alcanes Mycobactérium smegmatis Caroténoldes
Naphtaléne Pseudomonas aéroginosa Acide salicylique
1,2-propanédiol Arthrobacter oxidans Acide lactique
Toluéne Pseudomonas multivorans Pyrolnitrine

Préférentiellement, la dégradation des composés hydrocarbonés s’effectue sur leg

composés a faible poids moléculaire.
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VI -2 BUT DES ESSAIS

Notre étude a pour but, la possibilité d’une bicdégradation adrobie du carbaryl périmé,
par le procédé des boues activées et ceci dans I'iniérét d’utilisé les constituants du carbaryl
périmé comme substrat carboné pour la flore bactérienne aérobie acclimatée a la nature des
composés a biodégrader.

Pour cela, nous avons procédé a deux types d’essais de biodégradation :

S En continu,
&

En semi-continu (en batch).

VI -3 PROVENANCE DES BOUES ET ADAPTATION DES MICRO-ORGANISMES
Les boues activées utilisées dans notre étude proviennent de la station d’épuration de

Boumerdes. Elles ont subi au niveau du laboratoire de traitements des eaux usées une aération

et une agitation durant sept (7) jours pendant lesquels elles sont alimentées quotidiennement

avec
v’ 2 /L de carbaryl périmé,
v 0,1 g/L. d’azote ammoniacal sous forme de NH,Cl,
v 0,1 g/LL d’arthophosphate sous forme de KIH,POy,
v Des oligo-éléments (Mg*", Fe**, SO4>,...) qui sont fournis par ’eau du robinet.
Dans cette étape, le développement de la population bactérienne spécifique 4 la nature du

composé a biodégrader utilise comme source de carbone les constituants du carbaryl périmé

d’ou le développement d’une biomasse acclimatée 2 la nature du composé a biodégrader.
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VI -4 LA BIODEGRADATION DU CARBARYL PE RI’\EE PAR LE PRGCEDE DES
BOUES ACTIVEES EN CONTINU

VI-4-1 Le dispositif exnérimental

Le dispositif expérimental que nous avons adopté est schématisé dans la figure VI-1

¥igure VI -1 : Le dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est constitué de :
v 1 : Un bassin d’alimentation contenant le milien T
v 2 : Un bassin d’aération contenant Ic zmheu II
v 3 : Un agitateur mécanique de marque KART, KOLB
v 4 : Une pompe d’aération de marque HOLLYEVER.
v 5 : Un décanteur

v 6 : Une pompe péristaltique de margue DESAGA.
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V. -4-2 Composition des milieux de cuiture des boues activées
VI -4-2-1 Le milien de culture T
L’eau d’alimentation est composée d’une eau de robinet dopée en carbaryl périms,

orthophosphate et azote ammoniacal comme suit :
v 200 mg/L de carbaryl périmé,
v 5 mg/l. d’orthophosphate,

v 1 mg/L. d’azote ammoniacal.

VI -4-2-2 Le milieu de culture 1T
Le milieu I est composé de bactéries spécifiques, acclimatées ot adaptées 2 la

nature des constituants du carbaryl périmé et alimenté par le mitien L

VI -4-3 Description des essais de biedégradation en contina

L’eau a épurer est mise en contact avec la masse bactérienne dans Ie bassin d’aédration et
I’alimentation se fait en continu. |

Le prélevement se fait au niveau du clarificateur (décanteur) dans lequel s’effectue Ia
séparation de I'eau épurée et de la culture bactérienne qui est recirculée grice A une pompe
péristalique vers le bassin d’aération afin de maintenir dans ce dernier, la concentration de
micro-organismes nécessaire pour assurer le niveau d’épuration recherché.

Le bassin d’adration est mumi d’un dispositif de brassage afin d’assurer au milieu le
contact entre cellules bactériennes et nourriture et d*éviter les dépdts et la sédimentation des
micto-organismes, favorisants ainsi la diffusion de 'oxyséne qui est fourni par diffusenr d’air
nécessaire pour les micro-organismes épurateurs et sur lequel repose épuration dans ces

bassing d’aération.
V1 -4-3 Constatations

Le dispositif ainsi congu, a €té rapidement abondonné pour les raisons snivantes :

v Le caractére paraffinique du carbaryl périmé n’a pas permis une bonne miscibilité de ce
p q Iyl p pas p

dernier avec I’eau du robinet, d’ofi un faible distribution et dispersion de la pollution,
v Flottation du carbaryl périmé dans le bac d’alimentation,
v Fajble contact bactéries-carbaryl périmé ; ce qui nécessite un temps de séjour plus long,

v Faible guantit¢ de la masse microbienne sédimentée dans le décanteur ce qui nécessite un

trés faible débit de recirculation des boues vers le bassin d’aération.
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Pour toutes ces raisons, Péfude d’une possibilité de bioddgradation du carbaryl périmé

pay boues activées en continu n’a pu étre établie.

VT -5 LA BIODEGRADATION DU CARBARYL PERIME PAR LE PROCEDE DES
BOUES ACTIVEES EN SEMI-CONTINU

¥1 -3-1 Le dispositif expérimental

Le dispositif expérimental que nous avons utilisé dans cefte étude est schématigé
dang la figure VI'-2. I est constitué de :

v 1 : une série de trois bacy contenant le milieu de culture T
v 2 : trois agitateurs mécatiques

v 3 : deux pompes d’aération comportant chacune deux sorties d’air

Figure VI.-2: Le dispositif expérimental

YVT11-5-2 Le milieu de culture 11T

Le miliew de culture I est constitué d’une liqueur mixte comportant des micro-
organismes sélectionnés 4 la nature du produit périmé avec I’eau du robinet contenant du

carbaryl périmeé.

Pour ces essais, noug avons choisi trois concentrations croissantes en carbaryl périmé
comme l'indique le tablean VI.-'.

Tableau VI -2 : Les concenirations de carbaryl périmé choisips les essais de bicdégradation

Numéro de bacs B, B, B;
Concentration en carbaryl périmé 200 500 " 800
(mg/L)
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L’eau du robinet est dopée aussi en azote ammoniacal comme source d’azote et en
orthophosphate comme source d’énergie. selon la reégle: DBOy/N/P @ 100/5/1 [40], pour
chaque bac.

VI -5-3 Description des essais de biodégradation sur boues activées en semi-continu

e systéme fonctionne en semi-continu, c’est & dire que les boues activées sont
alimentées en une seule fois toutes les 24 heures sauf les vendredis.

Dans ce systéme dit «infiniment mélangé » [40], la charge polluante, la biomasse et
I'apport en oxygéne sont répartis d’une maniére homogeéne dans le bassin et offre I’avantage
d’un bon contact micro-organismes- matiéres organiques.

Un volume de un litre (1 litre) de surnageant est prélevé aprés 'arrét de I’aération et un
certain temps de sédimentation des boues de chaque bac, afin de permetire la réalimentation
des micro-organismes et afin d’effectuer certames analyses ( DCO, DBOs, MES, pH et T).

Aprés chaque prélévement, les pompes d’aération et les agitateurs sont remis en marche

pour la poursuite des essais.

VI -6 METHODES D’ANALYSE ET MATERIEL UTILISES

Les analyses qui ont été effectuées afin de suivre la biodégradation, sont les suivants :
v La demande chimique en oxygene DCO
v La demande biochimique en oxygéne DBO
v Les matiéres en suspension MES

v pH et température T.

VI -6-1 Détermination de la demande chimique en oxygéne DCO

La demande chimique en oxygéne représente .la quantité d’oxygéne nccessaire 2
T'oxydation des matiéres organiques et minérales par le bichromate de potassivm en milieu
sulfurigue et a chaud et en présence de sulfate d’argent comme catalyseur. La DCO a été
déterminée selon la norme AFNOR TOVK [66].

79



Méahodologie expérimeniale Chapitre VI : Essais de biodégradation sur boues activées

— - Tl S AL . —r——

VI -6-2 Détermination de a2 demande biochimique cn oxygéne DBO

La détermination de la demande biochimique en oxygéne représente la quantité
d’oxygine nécessaire pour la bio-oxydation de muaticres orgardques diles biodégradables en
un laps de temps de cing jours (5 jouss). II s’agit d'une méthode d’évaluation de la fraction
biodégradable des composés organiques, donc plus restrictive que les méthodes basées sur

I’oxvdation chimique et catalytique de toutes les roatiéres organiques et biodégradables [40].

Dans notre travail, la DBOs a été etfectuée selon la méthode de BOD trak de la HACH
company. L’appareil utilisé enregistre 1a dépression due a la consommation de ’oxygéne du
milieu (remplacée en permanence par l'oxygéne en provenance du volume d'air situé au-
dessus de V'échantillon) par les micro-organismes dépolfueurs. Cette dépression est lue en

unité de DBOs (mg 0y/L)

VT .6-3 Détermination des matidres en suspension MES
Les mati¢res en suspension ont ¢té déterminées par la méthode de centrifugation a
4500 trs/min. pendant un laps de temps de 20 minntes [66]. Le culot recueilli est séché a

Iétave a 105 °C puis pesé. Elle est donnge par la relation :

Py : poids de la capsule vide en mg/L
P, : poids de la capsule pleine aprés dessiccation a 105° en mg/L

V : volume de 1’échantiiion en liire
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VI-TRESULTATS ET INTERPRETATION

Afin de suivic I'évolution de la biodégradation du carbaryl périmé pour les trois
concentrations choisies (200 mg/L, 560 mg/L ot 866 mp/L), nous avons &tudié I’évolution de
ia DCO, ia DBOs, les MES, Ie pH et ia T pour chague concentration pendant un iaps de
temps de 11 jours. Les prélévements se font toutes les 24 heures pour les trois bacs en méme

temps.

VI -7-1 Evolution de la demande chiniigue en oxygéne (DCO)
L’évolution de la DCO au cours du temps pour les trois concenfrations choisies en
carbaryl périm¢ est représentée sur la figure VI'-3.

D’apres la figure VII-3 nous constatons que le taux de biodégradation des hydrocarbures
devieni plus faible avec Pangmentation de la conceniration en substrat. Cela est du i la
serface de contact réduite entre la moléeule et les micro-organismes. Ce résultat est conforme
aux travaux de TISCHLER et GRAU [48] portant sur [’étude de Pinflucnce de la
conceniraiion iniliale en subsiral dans Je cas des culiures disconfinues, TISCHLER el GRAU
ont montré mathématigiement gue Ia constante cinétique de biodégradation est inversement
proportionnelle 2 la concentration initiale du substrat (carbaryl périmé).

Par ailieurs, nous avons observé une diminution progressive de la demande chimigue en
oxygeéne pour les deux concenirations de 206 et de 500 mg/L au cours du femps, ce qui
indique un abattement lent de la concentration en hydrocarbures par les micro-organismes.

Seion TISCHLER et ECKENFELDER {40], uh milieu mulii-substrat (qui est notie cas)
et en présence d’une biomasse adapiée, tous les composés sont liminds simuitanément selon
une cinétique d’ordre 0, jus-qu’a atteindre de trés faibles concentrations. Ceci est schématisé

sur la fignre VI 4.
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Figure VI -4 : Représentation schématique de la métabolisation d’un mélange de trois

composés organiques [40].

—&—200 mg/L. —%—~'500 mg/L —A—800mg/L | .
1400
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]
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Figure VI.-3 : Evolution de la DCO au cours du temps
Concentration DCO Log (DCO)
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VI -7-2 Evelution de 1a demande biochimique en oxygene (3BOs)

D’aprés la figure VII-5 nous avons remarqué une évolution croissante de la DBOs an
cours du temps pour les deux concentrations 200 of 500 mg/L. Cette évolution peut
' s’expliquer par le fait que les micro-organismes adaptés attaquent les hydrocarbures
essentiellement paraffiniques par extrémité de la chaine carbonée pour donner un alcool,
puis un aldéhyde et enfin un acide gras [67,68]. Avec développement et prédominance d’une
nouvelle espéce 2 chaque transformation. L’acide gras obtenu peut €tre scindé en métabolites
assimilables par des réactions d’oxydation B-oxydation et @-oxydation, ou recombiné avec
I’alcool pour donner un ester. Les détails du mécanisme sont donnés en annexe 7

Toutefois, la vitesse de biodégradation du carbaryl périmé est ralentie par la présence de
composés aromatiques se trouvant dans le carbaryl périmé (1-Naphthol et autres composés
non identifiés) en faible proportion.

Mais leur biodégradation nécessite un temps d’adaptation plus long en fonction du poids
moléculaire, de la configuration du cycle et du nombre de cycles [67,68]. Cette
biodégradation s’effectue comme suit : le noyaii aromatique s'oxyde par double hydroxylation
en position vaccinale suivie d’une rupture du cycle, soit entre les deux atomes porteurs de
groupements hydrolysés soit entre un de ces carbones et celui adjacent (annexe 8) jusqu'a
aboutissement 4 des composés & faible poids moléculaire, CO,, H,O, sels minéraux et de la
biomasse.

Les rdsultats obtenus pour ces deux concentrations indiguent une activité biochimique
conservée avec une bonne adaptation des micro-organismes pour 200 et 500 mg/L. Par
conire, nous avons constaté une diminution de la DBOs pour la concentration 800 mg/l, ce
qui indiquerait une inhibition de la consommation d’oxygene pour les micro-organismes par
les sous-produits de biodégradation du carbaryl périmé. Ceci démontre que la dégradation par
les micro-organismes est favorisée par de faibles concentrations (200 et 500 mg/L} en substrat

et nécessite une adaptation plus longue pour de fortes concentrations (800 mg/L).
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Figure VI -5 : Evolution de la DBOs au cours du temps
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YI -7-3 Evolution des matiéres en suspension ( MES)

Draprés la figure VII-6 qui donne I’évolution des matiéres en suspension en fonction
du temps pour les trois concentrations, nous décelons une diminution des MES pour 200 et
500 mg/L avec une diminution nette et appréciable des MES pour 200 mg/l. a partir du séne
jour. Cette diminution pourrait s’expliquer par le fait que les sous-produits de biodégradation
du carbaryl périmé ont été fixés sur les colloides minéraux et organiques de Peffluent par
adsorption ; ce qui favoriserait la croissance des flocs, leur densification et leur décantation.

Par ailleurs, nous avons noté¢ une faible dimmution des MES pour 800 mg/L. Cette
derniére concentration étant toxique pour les micro-organismes et provoque une certaine
défloculation et dispersion de la boue activée observée dans le bac contenant cette
concentration, avec pour conséquence, une élévation des matiéres en suspensions dans
I’effluent.

Nous avons également observé qu’une partic de ces matiéres en suspension est dispersée

et non décantable.

—#— 200 mg/L 500 mg/L. —— 800 mg/L
600
e
-
E 300 h
;U;Q/ v s F~ i K¢ X
200 e -
E e B
100 ——

o

Temps (Jours)

Figure VI -6 : Evolution des MES au cours du temps
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VI -7-4 Evolution du pH

La plupart des procédés biologiques ont un domaine opfimum de pH compris entre
6,5 et 8,5. En dehors de cette plage les performances sont réduites. Ainsi, les valeurs du pil
sont déterminantes quant a I’activité des micro-organismes et a leur sélection. Les résullaty
obtenus sont représentés dans la figure VI -7.

La diminution du pH observé pour une concentration de 800 mg/L est du & vne forte
production d’acides organiques et minéraux provenant des diverses voies métaboliques qui
peuvent fortement abaisser le pH, ce qui inhibe le processus de dégradation ou favorisé une
espece prédominante.

Le carbaryl périmé est d’une nature sensiblement neutre (pH=6,70), nous avons
enregistré un faible changement du pH pour les deux concentrations 200 et 300 mg/L
résultant de 1'activité métabolique des micro-organismes et la formation dacides gras.
Généralement, l'efficacité de la biodégradation des hydfocarbures est plus élevée sous

conditions de pH légérement alcalin [69].

—&— 200 mg/L —x%— 300 mg/L —a— 800 mg/L

pH
O—=2NWOWDAOOO'~NOO®

T T T T T

4 6 8 10
Temps (Jours)

o
N

12

Figure VI--7 : Evolulion du pH au cours du temps
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VI -7-5 Evolution de la température
Nous rappelons que la biodégradation des composés organigies iels que ics

iernier décroit

o
~

hydrocarbures diminue en fonclion de ia tempéraiure. Une baisse de ¢
Vactivité microbienme. Les tempdratures mesurées pour les trois concentrations (200, 500 et
fis) se situent entre 189C et 23°C et qui nous indique ta prédominance de bactéries

mésophiles puisque nous avons fravailié a ia température ambiante,

o3
~1



ondusmn
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§  Au cours de la premiére partie de notre fravail- nous avons procédé a drverses
7 VI
Z 5 analyses chromatographiques ¢t spectrales qui mous ont pernus d’aboutir aux

[ )
A résultais suivants :

La C.C.M nous a permus de constater la péremption du carbaryl périmé par comparaison
des rapports fronlaux des trols constituanis séparés par C.C.M présents dans le carbaryl
perimé avec celui de Pétalon. Il ressort de cette analyse qu’aucun Ry des frois copstituants ne

corrcspond a cclui de 1Ctalon.

La comparaison des spectres IR du carbaryl étalon et celui du périmé a4 permis de
constater que les dewx composés ne représentaient aucune similitude vis-a-vis de leurs

groupements fonctionnels.

Quant a I’analyse par C.G-S.M, nous a informé sur la nature paraffinique du carbaryl
périmé par Tidentification de 52 composés aliphatiques 4 longues chaines linéaires ainsi
qu'a la présence du 1-naphthol considéré comme le principal produit de dégradation du

carbaryl.

Cependant, ces trois méthodes d’analyses ne nous oni permis qu’une ideniification
qualitative du carbaryl périmé. Aussi, pour la quantification des constituants détectés et

"identification des composés a I’état de traces, nous avons fait appel a la C.LILP.

T absence ’étalons standards a Lmité notre recherche au principal prodwi qui esi le

1-naphthol, présent avec une concentration de 0,33 mg/L .

La C.L.H.P nous a permis aussi d¢ confirmer la péremption du carbaryl par le dosage de

la matiére active restante. Le carbaryl a subi une dégradation a $5,56%.

En seconde partie, nous avons tenté une biodégradation aérobie du carbaryl périmé, par
ie procédé des boues activées. Pour ce faire, nous avons sélectionné et adapté des bactéries 2
la naturc des composants du carbaryl périmé commc substrat carboné pour ¢cs micro-

organisines a partic d’une boue activée.




Conclusion Générale

La bioddgradation a été suivie par I'évolution de plusieurs paramétres tels que la DCO,

12 B0, les MES et le pH au cours du temps, pour trois concentrations choisies - 200, 500 et
800 mg/l.

1 ressort de cette étude, que la dégradation biologique du carbaryl périmé est favorisée

par de faibles concentrations et un temps d’adaptation long.

L'utilisation  des méthodes d’analyses plus  spécifiques {COT, dosage des
hydrocarbures, efc...) serait souhaitable afin de suivre avec plus de précision la

biodégradation du carbaryl périmé.

Nous préconisons la poursuite des recherches ot études sur ce sujot, car o’cst on cssayant
de commailre le micux possible la nature des pesticides périmés que jes solutions les plus
adéquates pour maitriser leur élimination pourront &tre élaborées. L’enjeu est suffisamment

importants pour que ’on s’en donne les movens.
T D ] Y
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Annexe 6 : Résultats du recensement d?1996 par 'INPV sur les stocks de pesticides périmés présents en Algérie

Annexes

Tableau IT1-8 : Répartition sectorielle des pesticides périmés (tonnes) [31]

1 Régions Ouest Est
\ et Centre et Total
Détenteurs Sud-Ouest Sud-Est
Distributeurs 708,306 669,265 179,925 1 557,496 (65,98%)
Utilisateurs 121,560 41,500 228,598 391,658 (16,59%)
Exploitation 124,114 95,376 191,828 411,318 (17,42%)
agricole
Totaux 953,980 (40,41%) 806,141(34,15%) 600,351(25,43%) 2 360,472
Tableau IT1-9 : Distribution selon I'utilisation (tonnes) [31]
| Régions Ouest Est
\ et Centre et Total
Détenteur Sud-Ouest Sud-Est
Insecticides 633,499 268,547 365,432 1 267,478 (53.69%)
Fongicides 120,819 88,166 86,409 295,394 (12.51%)
Herbicides 118,034 127,433 109,195 354,662 (15.02%)
Nématicides 4,300 13,502 17,055 34,857 (1.47%)
Rodenticides 19,600 2,204 1,551 23,355 (0.98%)
Divers 57,728 306,298 20,709 384,726 (16.29%)
Totaux 953,980 (40,41%) 806,141(34,15%) 600,351(25,43%) 2 360,472
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Tableau ITI-10 : Distribution pondérale des stocks de pesticides périmés selon I'dge et le type d’emballage (Tonnes) [31]

Types D’emballage
Ages des Meétallique Plastique Kraft Auires
Produits Capacité  (Litres/Kg)
(Années) |1a10 154 60 >=70 }1a10| 15a60 >=170 1410 154 69 >=70 {1a10] 15460 >="T70
<2 - 0,146 ] 0,960 - - - - - ] ) ,
234 6,177 2,950 3400 | 3,906 | 10,158 _ 31,228 11,735 - 10,942 | 3,846 -
549 |31,859| 63,160 86325 | 3344 | 14,900 . 5,250 28,730 - 11,626 | 37,875 | 32,975
>=10 7,972 187,13 202,16 | 41,431 223,72 0,280 19,824 89,155 12,950 3,712 | 249,37 10,266
sans 12,344 165,45 431,42 | 6,732 56,080 0,089 8,029 118,07 - 1,996 | 105,00 5,800
étiquettes
Total |58352 418,836 | 723305 | 56,373 | 304,858 | 0369 64331 | 247,690 | 12,950 | 28276 396,091 | 49,041
Totaux 1.200,493  (50,85%) 361,600  (15,31%) 324,971 (13,76%) 473,408 (20,05%)
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Tableau ITI-11: Distribution deg types d’emballages selon leur état (Tonnes) [31]

Types D’emballage ‘]
Ages des Métallique Plastique Kraft Autres
Produits Capacité  (Litres/Kg)
(Années) [1a10 154 60 >=T70 113a10] 152 60 >=T70 1a10 15460 >=T70 11210 15460 | >=70
Bon 48,885 225,376 230,205 | 36,379 242,208 - 18,279 89,925 4,400 | 25,588 | 50,560 32,375
Mauvais | 9,467 | 193,460 | 493,100 | 19,994 | 62.650 0,369 46,052 157,765 | 8,550 | 2,688 | 345531 | 16.666
_Total 58352 | 418836 | 723305 | 56373 304,858 | 0,369 64,331 247,690 | 12,950 | 28,276 | 396,091 | 49,041
| Totaux 1200,493 361,600 324,971 473,408
Tableau ITI-12: Distribution deg types d’emballages selon leur état (unité d’emballage) [31)
Types D’emballage
Ages des Métallique Plastique - Kraft Autres
Produits Capacité  (Litres/Kg)
(Années) [1a10 15360 =70 [1a10| 15260 >=170 1a10 15860 | >=70 [1a10] 15460 | > 70
Bon 15,730 7,280 1,207 | 20,437 5,381 - 9,375 3,599 24 16,639 | 2,171 37
Mauvais 1,915 6,299 2,327 4,471 1,950 03 9,720 5,713 90 817 14,114 132
Total  [17,645| 13,579 3,534 | 24908 | 7331 03 19,095 9,312 114 [17,456 | 16285 | 169
| Totaux 34,758 32,242 28,521 33,910 |
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Tableau I11-13

: Classification toxicologique des pesticides selon leur dge (Tonnes) [31]

(32,96%)

Age Classification Toxicologique
(Années) Rouge Vert Orange Jaune Sans Total
<2 0,960 0,125 - - - 1,085 (0.04%)
2a4 21,663 4,525 21,464 15,046 21,628 (25,64%) | 84,326 (03,57%)
5a9 134,103 95,606 20,640 4,782 60,913 (19,27%) | 316,044 (13,38%)
>= 10 327,518 336,695 71,412 44,255 268,108 1 047,988 (44,39%)
(25,58%)
Sans 154,581 123,611 127,065 78,312 427,460 911,029 (38,59%)
(46,92%)
Total 638,825 560,562 240,581 142,395 778,109 2 360,427
* Classification toxicologique de 'OMS ‘
Rounge : Trés dangereux Vert : Dangereux, QOrange : Modérément dangereux, Jawune : Peu dangereux, Sans : Sans étiquettes
- Tableau III-14: Classification toxicologique des pesticides selon leur état physique (Tonnes) [31]
Age Classification Toxicologique
(Années) Rouge Vert Orange Javne Sans Total
Liquide 285,029 275,069 109,419 79,032 367,361 1 115,910 (47,27%)
(32,92%)
Poudre 317,151 276,170 116,009 59,318 359,414 1 128,062 (47,78%)
(31,86%)
Granule 33,220 8,875 15,070 4,045 21,443 (25,94%) | 82,653 (03,50%)
Gazeux - 0,008 - - - 0,008 (insignifiant)
Autres 3,425 0,440 0,083 - 29,891 (88,33%) | 33,839 (01,43%)
Total 638,825 (27,06%) | 560,562 (23,74%) | 240,581 (10,19%) | 142,395 (6,03%) 778,109 2 360,472
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Tableau ITI-15

: Classification toxicologique des pesticides selon utilisation (Tonnes) [31]
Age Classification Toxicologique
(Années) Rouge Vert Orange Jaune Sans Total
. Insecticides 495,326 188,589 91,354 51,155 441,054 1 267,478 (53,69%)
. (34,79%)
Fongicides 56,177 19,480 22,075 47,287 150,375 295,394 (12,51%)
(50,90%)
Herbicides 47,612 100,758 110,711 5,867 89,714 (25,29%) | 354,662 (15,02%)
Nématicides 7,255 7,730 5,163 0,246 14,463 (41,49%) | 34,857 (1,47%)
Rodenticides 20,289 0,025 0,083 ; 2,958 (12,66%) | 23,355 (0,98%)
Divers 12,166 243,980 11,195 37,840 79,545 (20,67%) | 384,726 (16,29%)
Total 638,825 560,562 240,581 142,395 778,109 2 366,472
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Annexe 1 : Inventaire des stocks de pesticides périmés présent au Maroc (Novembre 1994) [2]

1 2 3 4 5 5 7 8 | 241 12 153 S
No “Shefl.ieu Nom commearcial Nom commun Groupe Classéda| :IMDG Quantlté .fpe+d'emballa| Conditions:de| -Année = Origive
Aftecté/entrepbts (Nem chimique) chimique* toxjcité No Kos © o Lts ‘/eontaneur | 'emballage |  ‘Pays, tabricant
1 |a total of Acide Folique " 1Vitamin B 7 217 ? See last page
2 |25 dillerent Ainphes 2 2 .2 3 202 7 of this serias
3 ocations are Alloxidime Sodium ? ? ? i 217 ? ]
4 linvolved - Amiitraze Amidine - 2588 3 212 ?
5 Alrazing Triazine Il 2763 15 212 2
[ [Atrazine+Metalachlor Triazine Il 2763 100 74? |7
7 Azinphos P b 2783 575 212 ?
8 Azinphos Methyl P Ib 2783 84 ?1? ?
.9 Azinphos+Dichlod. P Ib 2783 38 212 ?
10 B.T. Bacterium EPAI . 4,330 212 7
11 Bemonyl ;. [Carb il 2757 313 ?|? ?
12 Bentazon - ' [Herbicide" It 2588 5 yiv ?
13 Binapacryl Nitrophenol P8 2778 54 ?2]? ?
14 Bioallethrine Pyr I 3349 600 ?(? ?
15 Bore 7 ? ? 8,398 212 ?
16 Broditacum Coumarin la 3027 65 ?(? ?
17 Bromacil Uracil 1] 2588 69 ?{? ?
18 Bromadiolone Coumarin la 3027 85 71? ?
19 ‘| Bupirimate |Pyrimidine i 2588 - 66 ik - - jiR
20 Cabaryl Carb I 2757 10,194 71?7 ?
21 Captane Dicarboximide 1l 2588 57 ?1? ?
22 Carbatene+Manebe Thiocarh il 2771 141 ?1? ?
23 Carbendazim Manebe Carb 1l 2757 1 ik 2
24 Carbendazime Carb Il 2757 2 217 17
25 Carbofenethion ? 1?7 ? 325 71?7 ?
26 Carbetenethion ? ? 9 21?7 7
27 |" Carpofuran Carb b 2757 1,404 217 7
28 Carbary! Carb 15 27867 185 747 7 .
29 689  Chlormequat Chioride  ~L:- [Quat Ammon qMm - - 2588 - 4 17? 17 .
30 Chinomethionale ~|Fung i 12588 43 A 2
31 Chlore 7 7 P 30 217 7
32 Chloridazon Pyridazinone . RiL 2781 7 7(? 7
383 Chlorimotorme 7 2 12 3 17 17
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14

1 2 3. 4 5 6 7 8 !
_ No  Slteitleu Nom commerclal Nom commun Groupe Classe de| IMDG Quantité . d‘emballaf Conditions de{. Année- Origine
Atfectélentrepdts. {Nom' chimique) chimique toxicité No Kgs Lis. Iconteneur:] |'emballage Pays, fabricant-
34 |- .. Chlorofacinone Indandione la 2761 17 7?7 - ?
35 Chlorofenamidine .- ? ? ? 2 207 ?
38 Chlorophacinone Indandions la 2761 170 ?1? ?
37 Chloropropylate [09] PM8 2761 i 2[? ?
38 Chlorphacinone Indandione la * 2761 25 ?(? ?
39 Chlorpyriphos P ] 2783 12,655 ?(? ?
40 Coumachlor -+|Coumarin PMO 3027 50 ?(? ? -
41 Coumafens Coumarin Ib - 13027 167 ?1? ?
42 Coumatetraly! Coumarin Ib 3027 5 7{7 7
43 CPASHECPE  [Chlorien sulphide cC P 4 2761 57 207 ?
44 Cuivre Copper Oxy Chloride ? |? ? 44,352 217 ?
45 Cuivre+Manebe Thiocarb I 2771 3 ?1? ?
46 Cuivre+Manebe+Carbat Thiocarb I 2771 100 ?{? * 2
47 Cuivre+Propinebe Thiocarb [ 2771 2,174 712 ?
48 Cumalene ? ? ? 1 2|? ?
49 Cypermathrine Pyr 1 3349 . 82 247 ?
50 DDT [s8 ] 2761 2,062 202 2.
51 {a total of DDT+Endrine C i 27561 1,040 2{? ? See last page
52 |25 different DDve Dichlorvos cP b 2783 38,232 2|2 ? of this series
53 [locations are Deijldrine cC i 2761 130 2(? ?
54 linvolved Deltamethrine Pyt J 3349 627 2(? ?
55 Diazinon ] 102 ] 2783 42 217 ?
56 Dibromochloroprepanse o8] 2761 - 25 ?1? ?
57 niuoiop Methyl Phenoxy Acelic Acid Dqll 3345 28 ?0? ?
58 Dicofol . C I 2761 1,673 2|2 ?
59 Dieldrine oC X 2761 750 202 ?
50 Ethion oC ] 2761 5 ?|? ?
61 Difencum ? : ? ? 2 21?7 ?
62 Dimsothate cP . i 2783 5,504 717 ?
63 Dimethoate+Malathion P i 2783 39 217 ?
64 Dinccap DiNitro Phenol Deriv | 2779 29 ?|? ?
55 Dioxacarbe Carb PM9 2757 440 212 ?
66 OINOC DiNitro Phenot Deriv b . {27789 810 27 ?
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3 2 3 4 g 6 7 8 1 & 11 12 13 1 12
Ne |. Site/liey Nom commercial Nom commun - - Groupe +w| Classe de’[ IMDG Quantité % d'embalia) Conditions de] Année . Origine
Attectéfentrepdts ) {Nom chimique) chimique r_toxic‘it%' . No' ‘Kgs Lts jconteneur | Femballage Pays, tabrlcant
67 Dodine Guanidine i 2588 - 60 HE ?
68 B8R ? 7 ? ' _ 60 707 ?
69 Endosulfan oC I 2769 3,232 ]2 ?
70 Endothion P PMS 2783 .3 712 ?
71 | Endrine o PM?7 2761 - 122 7172 1?
72 ‘Ethoprophos ce la 2783 122 AR ?
73 Ethovinphos ?7 - : 7 2 . i ?
74 Fenarimol Pyrimidimyl i I 2588 . 161 217 ?
75- Fenitrothion e ! I 2783 11 K ?
76 Fenthion . ep : 1 2783 517 207 ?
77 ._IFlamprop Isopropyl - Arylalanine - ... . [Nl ... |2588 . 2,663 2}? FA—
78 Filuazitopbuthyl . ? ~ i R ? 348 2[? ?
79 Flubenzimine . PM8 2588 . 25 217 ?
80 Fluometuron . Urea : il 2588 . 482 217 ? -
81 . -1 Fluoroxypur B ? ? 500 717 KA
82 Sodium Hexafluoro Silicale  {inorganic Fluoride ) - .48 217 ?
83 Fluosilicate Soude Inotrganic Fiuaride I - ~ 1.000 I 17
B84 Glyphosale Herbicide i I 2588 21 2|7 ?
85 Guazatine Guaniding i L 2588 B 13 iy 7
86 HCH o« ' I 2761 . 1,955,065 217 ?
87 Heptachlor C . I 2761 - 2,626 7(2 ?
88 . Hiophanaie+Manebe Thiocarb T 27714 1 217 ?
89 | Huile 7 . ? 12 ] 679 702 ?
80 Hydrolisat Proteine . - - 2,110 712 ?
91 i Inconny ? ? ? 3,083 217 ?
92, Isocarbam+Lenacil Uracil , I 2588 338 HE ?
93 . l.enacil+isocarbamide TUraci! . it © {2588 274 17 ?
g4 Lenacile JUragl . . .. m..  [2588. 22 HE - 7 -
95 . L. R L o R Lindale (Der‘haps L?ndaﬂei ?{L'{x IR “:___.v.' ‘:.‘ G v i '25,’805 .? ? 1'7 r ;
98 Lindane o - - 2761 | 51,650 2l ?
97 . . Lindane+Manebe C N 2761 . 30 7|7 ?
98 | . Linuron ' Urea . T 2588 99 217 B ?
99 Msnebe Carbatene . |Tniocarb I 42771 217 ?
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1 2 3 4 5 6 7 P ! 11 12 13 14
No Siteflieu Nom commercial Nom commun Groupe Classe de IMDG Quantitd d‘bmballz_a Conditipns ge| Année Origine
Affectélentrepdts (Nom chimigue} chimique toxicité No Kags Lts lconteneur | l'emballage ’ Pays, fabricant
100 MS. ? ? ? 44 2(? ?
101 Malathion e it 2783 2,653 7{? ?
102 Malathion+Dimethoate cP H/su 2783 49 71? ?
103 Mancozebe Thiocarb Il 2771 4,417 K ?
104 |a total of Manebe Thiocarb It 2771 5,023 71? ? See {as] page
105 |25 dillerent Mercaptodimet|Methiocarb Carb Il 2757 4 71?7 ? ol this series
106 |locations are Mercure ? ? ? 40 ?(? ?
107 jinvolved Metabenzthiazuron ? ? ? 17 71? ?
108 Metataxyl Phenyl Amide Il 2588 9 ?71? ?
108 Metaldehyde Molluscicide i 2588 35 ?{? ?
110 Metam Sodium Methyl isocyanate Pre |l 2588 19 2|2 2
111 Metamidophos 17 : ? ? 10 71?2 ?
112 Methomyl Carb b 2757 76 74? 7
113 Mevenphos ? ? ? i 71?7 7
114 Monocropthos e b 2783 632 717 ?
115 Niclosamide Molluscicide il 2588 1,353 ?1? ?
116 Octyl Phenol ? ? ? 43 77 ?
117 Qligo Elements ? ? ? 278 7i? ?
118 Omethoate P b 2783 i 77 7
118 P ? ? ? 55 ik 7
120 Oxychiorure Copper Oxychloride Il - 1,375 ?(? ?
121 Oxydemston Mathyl P Ib 2783 745 7(? 2.
122 Paraguat Bipynd Il 2781 44 207 ?
123 Parathion 0N la 27883 28,752 7(? ?
124 Parathion methyl cP la 2783 334 207 - ?
125 Parathiorn+Huile cP la 2783 133 247 ?
126 Permethrine Pyr 1 3349 292 17 7
127 Phenamiphos P la 2783 5 217 ?
128 Phendimephame ? 7 2 208 712 ?
129 Phosalone P 1 2783 t2 212 ?
130 Fosetyl Aluminium Fungicide Il 2588 11 717 ?
131 Phosphamidan P la 2783 4,765 7(7? ?
132 . Phoxim o 1l .. 12783 178 ?1? 7
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1 2 3 ] 1 5 s 7 - I 8 [ e 11 12 13 | 14
Ne | Sitelliev Nom commetcist Hom commun Groupe 1 .Ciasse:de MDG ‘Quantité . .d’emballal Condltions del ‘Année QOrigine
Affecté/entrepbts (Nom chimique) chimique toxlcité No Kas Lts - ’ -Jconteneur | I'emballage Pays, tabricant

133 Poiychlrocamphane ? ) ? 2 33 2|2 ' ? :
134 . Procymedone ? 7 ? 65 217 2
135 : : Promethrine ? N ? 22| 217 ?
136 | ’ Prophsnophos+DDT ‘cC . ] 2761 i0 202 7

137 Propinebe Thiocarb L 2771 . ’ 33 ?1? 7
1381 - - . Propoxur Catb - ° B 2757 : .26 - 202 7
138 : Propyzamine 7 ? ? 32 1? ?
140 Pyrazophos P I 2783 5 712 ?
141 Pifimiphos _Ethyl e b 2783 ‘ 1 712 ?
142 - T Pirimicarbe . Carb I 2757 - 1181 » 27 ?
143 Simazine L Triazine IR 2763 5 -7 7
144 Soulre Sulphut A - 1.589 2|72 ?
145 Strychnine Rodenticide b ) - 5,26Q] ?(? ?
146 TCA cC L) 2761 611 .77 7
147 Tebutame Amide 1 2588 303 2? ?
148 Temephos (o3 m - 2783 20 ?17. ?
149 ) Tetrachlorvenphos o . LI 2783 21 217 |7
150 . Tetradilon Chloro Phenvl Sulphong Il 2761 872 1? ?
151 Theometon ? ] ? ? 1,466 212 17
152 Thiophanate Carb i 2757 50 212 |72
153 Thiophanaie / Manebe Carb / Thiocarb 1/ 2757 1 2] 1 717 ?
154 | Thiram Thiocarb Il 2771 10 217? ?
155 TiroQan ? 9 ? 11 ?1? ?
156 TMDT Thiram Thiocatb i 12771 405 ?0? ?
157 ]a tofal of Trazophos+DDT “1?/0C ' i 2761 69 7|? ? see below
158 |25 different Triagimeton Azole : 1l 25 74? 7
159 llocations are Triadimenol - |Azole = - CeTHE 11 217 7.

"1t 160 linvolved | Trialiate " |Thiocarb” - : R Ll R

161 . Triazohos | P 756 Y .17
162 . Trichlorfan 7 86 207 ?
163 Tridameno} |2 . 7 .1 - 12
164 ‘ Tridemorphe Morpholing il {2588 2 2|2 2
165 {Triiluraiine Dinitro_Anafine - 4|2588 ) 7 247 12
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1 2. 3 & 5 6- 7 8 | £ 11 12 1T 14
No- Slte/l.leu- Nom commercial Nom.commun- - - Groupe: Classe de MDG- Quantlté d'embaila{ Conditions dej Annde Origlne
Affectélentrepdts. {Nom: chimlqus) chimique toxicité No- Kgs - Lts /contaneur | l'emballage Pays, fabricant
166 Trimedlure 7 ? 7" 33 ?(? ?
167 Warfarine Coumarin b 3027 165) ?(? “ . ?
168 Zinebe Thiocarb il 2771 2,706 717 ?
169 Zinebe+Cuivig Thiocarb 1l 2771 2,675 ?]? ?
170 Ziram {i.e. Zirame) . Thiocarb Il 12771 25 ?[? ?
171 Zirame Thiocarb 1l 2771 3,959 ?[? ?
172 2,4 MCPA Phenoxy Acetic Acid | It 3345 36 212 ?
173 2,4+2,4-MCPA Phenoxy Acetic Acid  [Ill 3345 36 Hy 7
174 2,4-D Phenoxy Acetic Acid |Il 3345 2,393 217 ?
175 2,4-D3+2,4-MCPA Phenoxy Acetic Acid |1l 3345 10 ?1? ?
176 2,4-D+Macoprop - Phenoxy Acstic Acid. [l 3345 100 212 ?
177 2.4D+MCPA Phenoxy Acetic Acid |l 3345 7 71? ?
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Annexe 2 : Inventaire des stocks de pesticides périmés présent en Mauritanie (Septembre 1994 et Mars 1999) [2]

1 2 3 4 5 6: 7 8 ] 3 10 12 13 14.

No Site/Lieu Nom commerclal: Nom commun Groupe- | Classe:de IMDG Quantlté Formul.  pe d'emballajConditions de{ Année Origlne
Affectéfentrepdtls {Nom chlmique) chimlque toxlclté ‘No Kgs Lis Iconteneur ! {‘embailage Pays, fabricant

1 |Neda Diazinon (Basudin) cP S 3018 3.880]90% ULV 200 L 1988 All leftover

2 |Nema Malathion e il -|3018 2.800|25-96%ULV {200 L 1988 from major

3 |H. CharguAioun Uindane oC Il 2998 B850{30% ULV 50 L 1988 pest control

4 |H. Chargu/Aioun Dichlorvos P Ib 3018 5,600|30% ULV 200 L 1988 campaign

5 |H. CharguiAioun Dielddn C ] 2998 77.500 20-50% ULV [200 L 1964 )

6 |Kilia Lindane [09] Il 28896 1,500{30% ULV 50 L 1988 |

7_|Killa Dieldrin o 1 2996 12,000[25% ULV |50 L 1988 !

8 |[Kifa Metaphos Methy! Parathion CcP fa 3018 275]40% ULV 25 L 1989 '

9 |setibaby Unknown ? ? 17 1,000|Unknown |50 L 2 !

10 |Roghe Unknown ? ? ? 9,800{Unknown __ [200 t 1964 :

11 |RossorTrarza Disldrin o« i 2996 72.000]50% ULV |50 L 1976 .

12 |Nema /H.Chargui Diazinon P i 3018 3.882{90% ULV 200 L 7 }

13 |Nema M.Chargui Malathion P i 3018 2,800(25-96% ULV Ky {

14 |Nouakchott Dieldrin &9 Il 2596 3,400{0% 50 L 2? !

15 Akjoujt/inchisi Fenithrothion e i |ao1s 2,600{50% ULY 50 L 1988 |

16 |Akjouijt/inchiri Fenitrothiont+Fenvalerate OP/Pyr {111 3018 / 3352 980[100% ULV™ [200 L 1988 I

17 {AKjoujt/Inchiri Malathion e ll 3018 300|25% ULV 200 L 1888 l

18 |Tidjikja/Tagant Fenitrothion+Fenvalerale OP/Pyr It/ 3018 / 3352 11,000(25% ULV 200 L 1989 1

19 [Tidjikja/Tagant Fenithrothion e Il 3018 3,200{256% ULY 200 L 1989 :

20 |Atar/Adrac | Fanithrothion P Il 3018 7.400|50% ULV 50 L 1988 ;

21 |Atar/Adrar Malathion cP ill 3018 400(25% ULV 200 L 1588 [

22 |Atar/Adrar Dieldrn e8] I 2996 34,000{50% ULV 200 L 1963 Y

|
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Annexe 3 : Inventaire des stocks de pesticides périmés présent en Tunisie (Décembre 1994) [2]

L 2 3 4 5 -6 . 7 8] 9 14
No Slieflocation Commercial -Generic name Chemical | Toxicity | <MDG Quantity Origin .
(Aftected/storage) name Chernical name group-‘ _Class™* Number kas Lis type condition ‘Country, ‘company
1 _jAriana Various - - - 2,000[? ? ?
2 |Beja - Fenitrothion P [ 3018 .. 19.400{? 2 ?
3 [Beja HCH cc I 2761 300 ? 1 ?
4 1Bela Sevin Carbaryl Carb ] 2882 30,000i7 ? ?
5 |Beja “TVarious - - 25,300[7 ? B
6 i{Ben Arous Various . - - 1,000}7? 7 ?
7 _|Gabes Fenitrothion cP 1 3018 800{? 7 7
8 |Gabes 'HCH [09) {l 2761 21,000 ? 2 7
9 {Gsbes Malathion o I 3018 4.00|7? ? ?
10 |Gabes Sevin Carbaryl Carb ] 2982 . 1,200{2 ? ?
11 |Gabes - Various - - g 1,600{? ? ?
12 |Galsa. Bendiocarb Carb I 2982 ° 4,50017 2 ?
13 |Galsa Fenitrothion P 1 3018 2,100(? ? 7
14 [Galsa HCH cC I 2761 60,000 . ? ? ?
15 |Galsa Matathion e " 3018 10,000(? 7 ?
16 |Galsa Sevin Carbaryl Cab -~ |Il 2992 9,400/? ? ?
17 |Galsa Various - - < 1,00017 ? ?
18 |Jendouba Fenitrothion o i 3018 '7.,800}7 ? ?
19 |Jendouba HCH o Il 2761 2,000 ? ? ?
20 |[Jendouba Malathion P i 13018 1,60017 ? 7
21 |Jendouba Varlous - - - 10,;600]? 7 ?
22 |Kalrouan HCH o I 2761 11,000 ? ? ?
23 |Kairouan Matathion P l 3018 1,25017 ? ?
24 |Kairouan Sevin Carbarvl Carb I 12882 18,500(? ? ?
2% (Kairovan Various . - - 1,2501? ? ?
26 |Kassefing Fenitrothion e 1 3018 400|? ? ?
27 |Kasserine HCH (ool I 2761 4501 ? ? ?
28 |Kasserne Malathion P I (3018 13,000{? 7 ?
29 |Kasserine Sevin o Carbaryl Carb |0 L 2892 - I57512 [2- 2L 5w -
30 |Kassering Varlous - - - B 2,575{7 7 ?
- 31 [Kebili Fenitrothion (o2 { 3018 "4,98417 ¥ 7
32 {Kebili Malathion [:D M- . 43018 22,800(7? ? 7
33 jKeblli | Sevin Carbaryl Carb ] 2892 3,865(7 T 2
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L s - 3 4 == 5 6 7 K 13 T4

Now [ Slte/Location. Commereial Generlc name "Chemical { Toxicity IMDG Quanity. Year QOrigin
i~ | (Atfectad/storage) " | name - Chemicalname "~ | group | Class’™ | Number kgs " Lts " Country, company

<34 |Kebilsx Various - - - 3,25117 ? ?

35 |Lekefr .~ Fenitrothion P I 3018 ) 2,400(7? ? ?

36 (Lekef ° HCH C I 2761 4,000 ? ? ?

37 |Lekef: - Malathion cP Il 3018 13,000(7 ? ?

38 |Lekef Sevin Carbaryl Carb 1l 2992 19,000{7 ? ?

39 |Lekef Various - - - 4,600(7 ? ?

40 {Mahdia Fenitrothion (O34 I 3018 1,118(7 7 7

41 |Mahdia Varlous - - - 382(7 ? 7

42 |Medenine Fenitrothion P I 3018 12,000|7 7 ?

43 [Medenine HCH oC i 2761 22,000 ? ? ?

44 |Medenine Malathion cP il 3018 8,400(7 ? ?

45 |Madenine Savin Carbaryl Carb [ 2982 10,0004? ? ?

46 {Medenine Various - - - 2,600|7 ? ?

47 {Monastir HCH C [ 2761 3,000| ? 7 ?

48 |[Monastir Various - - - 7.5001? ? 7

49 |Nabeul Fenitrothion P | 3018 1,60017 ? 7

50 |Nabeul Varlous - - - 1,400{7 7 ?

51 [Sfax Fanitrathion --|CP ] 3018 10,200(? ? ? ]
52 {Sfax HCH ) C 1] 2761 12,000 ? ? ?

53 |Slax Malathion P i 3018 17.300(7 ? ?

54 |Stax Sevin Carbaryl Carb i 2992 26,000(7? 7 ?

55 |Sfax Various - - - 9,5001? ? ?

56 |Sidi Bouzid Fenitrothion P i 3018 400[7 ? ?

57 |Sidi Bouzid HCH 8; N 2761 1,500 ? ? ?

58 |Sidi Bouzid - Various - - - 2,100|? ? ?

59 |Siliana Fenitrothion P i 3018 800[7 ? ?

60 [Siliana HCH oC i 27641 1,250 ? ? ?

61 |Siliana Malathion P I 3018 1,400|? 7 7

62 {Slliana Sevin Carbaryl Carb H 2992 20,000(? ? ?

63 |Siliana Varlous - - ~- 2.5650(7 - 7 ?

64 |Sousse Bendiocarb Carb | 2992 16,500|7 ? 7

65 |Sousse Fenitrothion P 1 3018 64,000(7 ? ?

66 |Sousse HCH cC 5 - 12781 | 100,000], Y Lo ? 7
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4
! .2 3 4 5 & g 8] " 9] 10 11 13 14
“No Site/Locatlon Commercial . Generlc name Chemical | Toxicity IMba Quantity Formul, | Container | Container | Year Origin
(Atfected/storage) " _name ’ Chemical name group 1 Class® | Nuinher- kgs s ' type condition | Country S«l:om &n
67 |Sousse Malathion G2 It 30t 500002 ) T
58 |Sousse Sevin Carbaryl Carb. IR Togat - 25 00017 e 7
69 [Sousse Various - - - < 250017 7
'70 Tataouine . _ Bendiocarb Cartb il 299% - 5'000 2 >
71 |Tataouine . | Fenitfothion P il 301h * 5 -
Tataouing Malathion P Il 301k .
Tataovine .+ _|Sevin 1. . l29giTr >

w:| Fataouine™s

Ui,
e y
_ : 50,000 .17 12 ?
_ Malathion . : - :ll : 301.n_ 16,0007 14? 7 -
Sevin ] Sarparyl R arb - ! 289z - ~ 5,000]7 ? ?
3 ] H(E;I{OUS G: -1 i — ©.5,000{7 ? ?
Zaghouan . . : ! 2761 4,000] . 2 7 ?
Zaghouan Malathion o i 301n 360017 7 >
7 ? |2

Zaghouan . » Various - - - 2400
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Annexe 4 : Inventaire des stocks de pesticides périmés présent en Libye (Novembre 1999) {2] P
i
1 2 3 4 5 § 7 8 [ 10 11 12 14
No Site/Locatlon Commercial _ Generic name Chemleal |[Toxicityl IMDG Quantity Formul. | Container Container Year Qrigln
(Aftected/storage) Name {Chemlical name) group Class | Number kgys Lts type conditlon Country, company
1 |Tripoli-Bengazi-Locust Dieldrin Dieldrin [e o] 1 20 Dust Carton bad 1975 |7
2 |Tripoli-Bengazi-Locust Lindane Lindane cC I 150 Powder [Carton goog 1970 |2
3 [Tripoli-Bengazi-Locust Basamid Basamid P it 20 Dust Carton bad 1878 |?
4 |Tripoli-Bengazi-Locusl Ronilan Ronilan ? v 85 Powder {Carton bad ? ?
5 |Tripoli-Bengazi-Locust Cupzavitame Cupzavitams Inorganics il 8{? ? ? ? ? .12
§ |Tripoli-Bengazi-Locust Mitnan Mitnan ? I 53|KC Alumm. ? ? ?
7 | Tripoli-Bengazi-Locust Nemacun Nemacun @ | 75 Powder _|Carton ? ? ?
8 [Tripoli-Bengazi-Locust Vydate Vydate Carbam. [ 280 Grain ? ? . ? ?
2 |Tripoli-Bengazi-Locust Milcurb Mileurb v 250 =% Plastic nermal 1973 |2
9 |Tripoli-Bengazi-Locust Marstan Marstan Dithicarb, Il 150 We Carlon normal 1870 |?
10 |Tripoli-Bengazi-Locusl Malathion Malathion & i 9,358|E0 Alum, nomal 1980 |7
- 11 |Tripoli-Bengazi-Locust Dosonox Dosonox ? ? 3,440]7? ? ? ? ? ?
12 {Tripoli-Bengazi-Locust Sevin Sevin Carbam. ! 16.200 WP Carlon bad 18971 |2
13 {Tripoli-Bengazi-Locust Senchen Senchen ., Traiazine 1l 470 WP~ Carlon bad ? . ?
14 |{Tripoli-Bengazi-Locust Trellan Treflan Traiazine il 4,867|EC Plastic good ? ?
15 |Tripoli-Bengazi-Locust Benlate Benlate Diohiocarbm. [IV 230]. We Carlon ? ? ?
16 |Tripoli-Bengazi-Locusi Aliette Aliette triazine M1l 658 WP 7~ bad ? ?
17 |Tripoli-Bengazi-Locust Vitax Vitax 7 ? 7,9281? ? 7 7 7
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Annexe 5 : Inventaire des stocks de pesticides périmés présent en Algérie (Juin 1999) [2]

N .2 3 4 5 6 7 | . . 13
q./ Site/tieu Nom Nom commun Group ' Group Quantité Formul Type o Coandition de Année Origine
N Affecté/entreplots commercial Nom chimique chimique Toxicité Kgs Lts emballage 'emballage ) Pays, fabricants
T]_JAIN defla Lindane Lindane OU il /> { Kraft { { !
2| |Ain temouchent DDT DDT ocC i 5,000 ? Kraft ? ? ?
3] |Alger Digigain HCH 0C I : 15017 Metal ? ? ?
4 |Alger Aldrex Aldrine oC Il 320 ? Metal ? 7 ?
5 |Alger DDT DDT oC Il 1,000 ? Plast ? ? ?
6 , [Bedjaia Hexafor HCH oC Il 500 ? Kraft ? ? ?
7:/ |Boumerdes Lindane Lindane 0oC l 75 ? Kraft ? ? ?
8! |Boumerdes Lindane Lindane 0oC il 25 7 Kraft ? ? ?
3; {Boumerdes Lindal Lindal ? ? 600 ? Kraft ? 7 ?
10 |[Chlef Endrune 20 EC Endrune 7 ? 6,000(? Metal 7 7 ?
11 [El-bayadh Lindanol ' Isomer H.C.H 0C il 60017 Metat ? ? ?
i3 [Mascara Magirol DDT 0oC i 1,000 ? Metal 7 ? ?
13 i{Mascara Magirol DOT 0] il 400 ? Metal ? 7 7
"4 |Medea Sectumol H.C.H OC i 600 ? Kraft ? ? 7
5 {Mustaganem Lindanole Lindane .|OC il 200 ? Kraft 7 ? ?
3, [Mustaganem DDT DDT QC i 180,000 7 Kraft ? 17 ?
7] {Oum el bouaghi Lindane Lindane- 0C i 700 ? Kraft ? ? ?
8 [Ouregla H.C.H +son HCH oC i 750 ? Metal 7 7 ?
S [Ouregla H.C.H+son HCH 0C i 700 ? Metal ? ? ?
G [Ouregla H.C.H-+son HCH 0ocC Il 300 ? Metal ? ? ?
1 lOuregla H.C.H+son HCH . oC I 600 ? Metal ? ? ?
2 [Saida H.C.H+son HCH 0oC l 3,500 ? Metal ? ? ?
3 |Setif Sectumol HCH 0C il 100 ? Kraft ? ? ?
4 |[Setif HCH HCH 0C Il 75 ? Kraft ? ? ?
S |Sidi bel abbas DOT DDT oC [l 2,000 ? Kraft ? ? 7
5 |Tipaza Aldrex Aldrex 0C I .25 7 Metal ? ? ?
7 {Tipaza S.clodet DDT oC I 425 ? Kraft ? ? ?
3 |{Tipaza Lindane Lindane 0C Il 52 ? Kraft 7 ? 7
3 |Tizi ouzou DOT DDT 0C [l 800 ? Kraft ? ? ?
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1 2 3 4 5 6 7] 13

» Site/Lieu Nom Nom commun Group Group Quantité Formul Type d' Condition de Année Origine
No Affecté/entrepldts commercial Nom chimique chimique Toxicité Kgs Lts embaliage I'emballage Pays, fabricants
30 {Tizi ouzou Hexafor H.C.H ocC | - 25 ? Kraft 7 -7 7

31 |Tizi ouzou Sectum DDT QC i 275 . ? Kraft ? ? ?
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Annexe 7 : Le métabolisme de biodégradation des alcanes [67,68]

Alcane

CH; - (CH), - CHa

| ‘ Oxydation Subterminale
Oxydation terminale : '

CH; - (CHy), - C'Hz.OH ' CHs- (CHR)(n - me1) - CHOH- CHay, - CH;
i -~ Alcool gras primalre ' Alcool tertiaire l
‘ l . . . CHa- (CH2)(n-m;1) - CO- CHay - CH;
CH; - (CHz), - CHOOH
Acide gras monocarboxylique Cétone l
Oxydation diterminalé .
\ CH3'- (CHZ}(n-m+}) - CO0O- CHzm - CH:;
H‘O— H, C- ( CHy) COOH ' o - Acérate l
- W- aldehydehcide grasl CH3 (CHz}(n m+2) - CH;OH + CHji- CH,COD
: ' Alcool Acide

}

HOOC- ((CHa).- COOH
“acide dicarboxylique

I3~ oxydation .

n pair

.' : o S . '
o n inpair Propionate

Y

W - oxydation a l

l acétate .

CO,+H, 0 cycl'e de Krebs - COy -'rHlO



