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« Nomenclatures

AG° : Enthalpie libre standard (KJ/mol)

AH° Enthalpie standard (KJ/mol)

AS° Entropie standard (J /K. mol)

Co Concentration initiale du pesticide (mg/L) a t=0

Ce Concentration du pesticide dans la phase liquitegailibre (mg/L).

Cm Concentration du métal (mg/L).

Cs Concentration de I'adsorbant (g/L).

Ci Concentration du pesticide dans la solution atéinst (mg/L).

Di Coefficient de diffusion dans le solide {s). m

F=a/qe avancement de la réaction \x

H Vitesse initiale d’adsorption selon le mod@eudo second ordre (mg/g. min)
Ke Constante de Freundlich (rﬁﬂ”.ll’”/%) @

KL Constante de Langmuir (I/mg) <@

K1 Constante de vitesse selon le m@ de pseudavgarordre (g/mg. min).
K> Constante de vitesse selon Wéle de pseudonderdre (g/mg. min).
Kc Constante d’équilibre

K Constante de vitesse de diffusion (mg/L.fjn

N constante de Freun , relative & l'intensitd adsorption

Je Capacité d’adsor@b‘a I’équilibre selon le modi##epseudo -second ordre (mg/g
Om quantité maxin&@e soluté retenue a I'équilibrelpaolide(mg/qg).

O Capacité d@ption a l'instant t (mg/g).

R Rendement d’élimination du pesticide (%)

la Rayon du solide adsorbant (m).

t Temps (min)

T Température de la solution (K)

Volume de la solution (L)
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Abréviations

ALPHYT

Algérienne des phytosanitaires

ASMIDAL

Groupe Industriel au Service du Développement Agriale
DDT

Dichloro-diphényl-trichloroéthane)

DJA

Dose journaliere admise (mg/kg/j)

DL50

Dose létale (mg/kg)

DT50

Demi-vie de dissipation

FAO

Food and agriculture organization f?\
IPCS (
International Program on Chemical Safety f\\\\
MC ‘\‘\ )
Marc de café ‘f"\@j\j
NASDWH N/
National Academy of Sciences. Drinking wat %&rﬁth
OPs (\/"\
Organophosphorés PR\

ORBS ()
Observatoire Régional de Santé de Bretagxngg

ORP

Observatoire des Résidus de Pestm&s\

PCB

Polychlorobiphényle

Pops

Polluants organiques persistant

UIPP -

Union des Industries de I;-fk(c%ctlon des Plantes
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Les cultures subissent souvent d'importants dégétasionnés par divers organismes
nuisibles. En absence de toute mesure de protedtismertes de récolte dues aux agents
pathogenes et aux ravageurs varient selon la zéogrgphigue et la culture entre 50 et 80%
de la production potentielle, alors que la demandadiale reste croissani@erke et Dehne,
1997). Dans les pays en voie de développement dont I'énaest axée principalement sur
I'agriculture, 'impact social et économique de pestes peut étre particulierement lourd, sur
les plans de l'autosuffisance alimentaire et denpli (Lepoivre, 2003) ; (Deguine et
Ferron, 2004).

Ainsi, afin de limiter la baisse des rendementd’'&tcroitre la productivité des terres,
les agriculteurs ont recours a différentes mesuesprotection des cultures telles que
lintroduction de variétés plus résistantes, [|aim@tion 4:1@3\ pratiques culturales et
notamment ['utilisation des produits phytosanitsiieu pe§t\\rdﬁ$R|ba et Silvy, 1989) ;
(Bonny, 1996).Parmi ces mesures, la lutte chimique {I“&Ee agipdes de synthese s’est
imposée comme la solution la plus efficace et uspr@pie a mettre en ceuvre, avec un codt
économique supportab{®eguine et Ferron, 2 O%R o

Malheureusement ['utilisation massive /de\ gstlmdeﬁant les dernieres décennies a

\/

provoqué de graves déséquilibres au nlyeéu ‘desuxilhaturels. De nombreux résidus et
N //
métabolites de ces produits phytosamtgmesé&gmnt dans la plupart des compartiments de

'environnemeni{Bossana et al., 1995? Gﬁz;lvet et al.,1980)

N,

L’eau potable est bien sar | pogﬂ central deglirétude des opinions publiques et des

effluents. /

Cependant de nombreux composants organiques saontbimalégradables et se
retrouvent en faible concentration dans les coigaudet les nappes sous-terraines. On parle
alors de micropolluants organiques qui sont d'negindustrielle, agricole (pesticides par
exemple) ou urbaine. lls traversent les statiogputtation sans étre dégradés, résistent a
'autoépuration et se retrouvent a I'état de tratass les rivieres. Certains peuvent étre
toxiques pour ’lhomme et pour la flore bactériedes stations ou peuvent donner a I'eau un
godlt et une odeur désagréables.

hY

Dans l'optique de s’attaquer a cette pollution, eertain nombre de substances
considérées comme particulierement dangereuses Ipomilieu et pour I'hnomme ont été

définies comme prioritaires par la directive eumpg&e 2000/60/CE sur I'eau du 23/10/00.
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L'objectif est de réduire progressivement, voiresdpprimer, les rejets, les émissions et les
pertes de ces substances dans un délai de 20 ans. dertains cas il faudra traiter ces
pollutions a la source, plutét qu’en post traitetrgurand elles sont alors tres diluées.

Les pays industrialisés sont dotés d’installatidegraitement des eaux sophistiquées,
dont la construction, I'exploitation, I'entretiehle renouvellement génere des colts élevés. A
l'inverse de la plupart des pays en voie dévelogper(PED), qui accusent un retard énorme
dans ce domaine, d0 en grande partie au caractwe cpntraignant de leur cadre
réglementaire et au manque de moyens technique®riets et financiers. En effet les
procédés mis en ceuvre dans les installations ctiomeelles sont généralement colteux et
consistent en des méthodes mécaniques, biologmupehysico-chimiquegPeternele et al.,
1999)notent que I'adsorptiorest I'un des procédés les plus/ugjlses dans ledm@m vue de
réduire la concentration en ions métalliques dasshux u@b&et les réseaux d’eau potable.
Cette technique est aussi utilisée dans I'élimamaties peétlb{deﬁilogeac 2004)

Cependant, les charbons actifs commerc@u% pnammpadsorbants utilisés en

traitement des eaux sont relativement ch Vetcy@eusequent ces matériaux sont peu

accessibles a grande échelle aux pays én velmppeAm& au cours des récentes
\

décennies, la recherche de nouveaux mafenéux lzigsrbon marche, ayant une efficacité

\ )
\\//

de fixer les polluants a constitué un |mpoﬁanmbede recherchéhapitre [IA travaux

antérieurs). @ \\
\\ /
Le travail présenté dans.c glemowe s’organisequatre chapitres. Le premier

chapitre est une synthése b}b‘ phlque qui perdee rassembler des connaissances

générales sur les produits phyt
L~

anltalres et lpoiice les différents facteurs impliqués dans
leur rétention dans les so ‘ et leur transfert \@sseaux souterraines. Le deuxiéme chapitre
fait I'objet de lintérét /d\:f‘eveloppement d’'uneechnique de dépollution adaptée aux
effluents chargés de pesticides notamment l'adsorpet la photolyse. Les protocoles

expérimentaux et les techniques analytiques wildéns cette étude sont décrits dans le
troisieme chapitre. Enfin le quatrieme chapitre estsacré a I'étude de traitement par
adsorption et par photolyse du diazinon sur le rdarcafé et sur le dioxyde de titane. L’étude
de l'influence de quelques parametres physico-ajues sur la fixation du pesticide vy est

décrite et discutée.
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IA. Généralités sur les pesticides
IA.1. Définition
Un pesticide est un produit destiné a lutter cdesrparasites animaux et végétaux et les especes

indésirables des cultures, des plantes, des veiriespaces de loisirs. Il est principalementadtili
par l'agriculture pour détruire les étres nuisilppesir les cultures : champignons, insectes,
bactéries, herbes, ... Environ 350 pesticides miffis sont connus pour étre utilisés dans la
Communauté Européenne aujourd'hui.
La loi d’orientation agricole du 5 janvier 2008irbec, 2008)retient le terme « produits
phytopharmaceutiques ou phytosanitaires» pour idégénsemble des produits destinés a :
» Protéger les végétaux ou produits végétaux coatre les organismes nuisibles ou a
prévenir leur action ;
» Exercer une action sur les processus vitaux deé dans la mesure ou il ne
s'agit pas de substances nutritives ;
» Assurer la conservation des produits végéta @
o Détruire les végétaux indésirables ; @
o Détruire des parties de végétaux, fre Qpn'«’e\xmne- croissance indésirable des

végétaux.

IA.2. Classification des pesticides
On peut les classer selon la %e I'espacgbte sur laquelle ils vont agir. On
distingue ainsi :

BN

lIs sont destinés a la destruction des
"mauvaises herb&gigure IA.1), c'est-a-

dire des plantes indésirables dans une
culture, pour des raisons de ressource en
eau ou en éléments nutritifs ou encore pour

des besoins d’'espace et de lum

SRS oo

Figure IA.1 : plantes indési

ST

rables
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L IA.2.2. Les fongicides

Les fongicides sont employés pour lutter
| contre les maladies des plantes provoquées
par les champignons, les bactéries et les
virus (FigurelA.2). lls sont utilisés sur les

semences, les sols et les cultures.

Utilisés pour la lutte contre les insectes en
général (Figure 1A.3), et les produits

assimilés. Les insecticides sont actifs sur
linsecte soit par ingestion et absorption

digestive, soit par inhalatic

Figure 1A.3 : rose infestée par les pucerons

Outre les trois grandes familles de pesticidesesitdélifférentes familles peuvent étre
mentionnées

v' Les acaricides contre les acariens ;

v" Les mollusicides contre les limaces ;

v Les némanticides contre les nématodes ;

v

Les corvicides utilisés pour lutter contre les aisenuisibles ;
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v Les rotenticides destinés a I'élimination des taugtedes rongeurs ;
v Les substances de croissance ;

Les grandes familles chimiques de composés pragemta activité insecticide, sont
les organochlorés, les organophosphorés, les catbanet les pyréthrinoides. D’autres
composés sont également trés utilisés, comme é&nook, les acylurées, le fipronil, de la
famille des phénylpyrazolés, I'imidaclopride, defdanille des chloronicotinyles, I'amitraze,
de la famille des formamidines et I'abamectineladamille des avermectines.

Les produits sont actifs sur l'insecte soit parestgpn et absorption digestive, soit par
contact et absorption au niveau de la cuticule psmmhalatlon\
Les cibles des insecticides sont, selon les conspmssyste\ménerveux la biosynthese de la
chitine, la production d’énergie ou encore Ihydtui(\de;s insectes. Les hormones qui
contrélent les mues et les médiateurs chlmlquegmtﬁmettent la communication entre
insectegBouvier, 2005). st\ N

Les insecticides organophosphoreés, dnt multm@es et plus de 40 composés
sont commercialisés en France dans ﬂ\f@ \h/o?nbreusﬂml&blons a usage agricole et
domestique. lls peuvent étre classes[eni}n/fs gxupelon la nature du groupe X : les
aliphatiques (le malathion), les ar/omhtrQUes (leatbéon) et les hétérocycliques (la
phosalone), ou selon la présence d’ ag)mes de soidszorganophosphorés (le dichlorvos),
les thio-organophosphorés (I;a\t?teélnon) et les ialitinganophosphorés (le malathion)
(Testud, 2001) )

Les pesticides disponit

structure chimique, de gr: es fonctionnels ettd/a#é que leur classification est complexe.
D’une maniere générale, ils peuvent étre classésorction de la nature de l'espece a
combattre mais aussi en fonction de la nature chuenide la principale substance chimique
qui les compose. De plus les variétés et les géantitilisées different en fonction du pays ou

ils sont utiliségTableau IA.1).
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Tableau 1A.1: classification des pesticides seloleur composition chimique (Guide
pesticides, 2006)

S

Herbicide Insecticides Fongicides Autres

Acides aminc- +
phosphoriques

Acides
phénoxycarbonique +
S
Acides phtaliques
Acylalanines

Amides +
Azoles
Aryloxyacides +
Benzilates + (N

Benzimidazoles s

Benzoylurées
Carbamates +
Chloro-acétanilides + ' Q
Cuivre inorganique (=
Cyclodienes +
organochlorés (N
Diazines + NN
Dicarboximides ), +
Dinitroanilines +
Dithiocarbamates N\ + +
Huiles minérales N+
Hydroxybenzonitril + &
es
Morpholines +
Organochlorés
Organophosphoreés

+[+ |+ [+

-+

+
.
N~

+

+

-+

+
+

Oxime-carbamates +
Phosphates d’'éthyle +
Pyréthrinoides
Soufre inorganique + +
Thiocarbamates +
Triazines +
(Organoazotés)
Triazinomes +

-+
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IA.3. L'usage des pesticides

L’'usage des pesticides a connu un tres fort dépelment au cours des dernieres
décennies dans le monde quel gue soit le nivealéddoppement des pays. De 1945 a 1985,
la consommation mondiale de pesticides a doubk lEsudix angPflieger, 2009).

Les données disponibles sont basées généralenmrdes sthiffres de ventes des produits
phytosanitaires. Le marché mondial des pesticidattemnt pres de 40 millions de dollars en
2008, et est globalement stable depuis 2(FQure IA.4). Il faut noter que ces chiffres
d’affaires sont influencés par certains événemeitsatiqueUIPP 2008).

+ Par région du monde

20,8%

23.1%

4 Par catégorie de produit

Figure IA.4: Le marché mondial 20Q® PP 2008)

IA.3.1. Le marché Europeen

La France est le®lutilisateur europeen de produit phytosanitgifgure 1A.5) et le
4°™mondial derriére les Etats unis , le Brésil eldpon(Figure IA.6), avec 78000 tonnes de
matiere active utilisées.Le marché francais reptésa lui seul 1/3 de la consommation

europeenne.
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IlJI

Etats-Unis Brésil Japon

Figue IA. 5: Les quatres ®F marchés dans le monde @h%@% en millions d'e(UIPP

2006)
En 2008 le Bresil est devenu le plus grand c a@es produits phytosanitaitl

dansle monde, devant les Et-Unis. Le marché des ticides a brasé les 6,%ard8dl de

%
dollars selon I'association bresiliene de lindigstthimique (2009

Millions d’euros
O

Herbicides
Fangicides
Insecticides
& Divers

1L

France Allemagne Italle Grande-Brefagne  Espagne Hongrie

@)

Figure 1A.6: Principaux marchés phytopharmaceutiques en Euno2e@:
(ORP 2008

En France, les ventes de produits phytosanitameéstbeint 2,079 milliards d’euros en 2C
(Figure 1A.7)
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Millions d’euro

2026

1 B&®
1787

1 6862

1500 L

T &87F2

2079

1 E20
1721

o oz a3 04 a5

06

Figure IA.7 : chiffre d’affaire de I'année 2001- ZO(QBIPP
L’évolution du chiffre d’affaire par famille de

Bhytosan itaires montre une

diminution de consommation des insecticides de%?&Bj(jg@lA 8).

W)
Millions d’euro &\5/
-
o0 +10,8% 2006 / z/m%\\g//‘
700 1+ &7z #16,5 2007 4 ) .
ano L 787 Lljlj]
| (:\ \\\B
1 N\
500+ \ o
00T e oo 276
e | 137 133
100 1 I
0 S
Herbicides  Fongicides Insecticides Divers

Figure IA.8 : évolution du chiffre d'affaire des campagnescaigs

par famille de produit§UIPP 2008)

IA.3.2. Le marché national

En Algérie, la fabrication des pesticides a étauss par des entités autonomes de
gestion des pesticides (ASMIDAL, ALPHYT (100%Moulayy. Mais avec I'économie de

marché actuelle, plusieurs entreprises se sontadigées dans I'importation d’insecticides et

divers produits apparentés. Ainsi, environ 400 pitsdphytosanitaires sont homologués en

Algérie, dont une quarantaine de variétés sontelasmt utilisées par les agriculteurs

(Bouziani, 2007)C’est la loi n° 87-17 du

ler aodt 1987, relatia arotection phytosanitaire
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(JO 1995), qui a instauré au départ mécanismes qui permettent une utilisation effices
pesticides. Cette loi régit les aspects relatifa@mologation, I'importatin, la fabrication, la
commercialisation, I'étiquetage, I'emballage ettilisation des pesticides. Les donn
disponibles pour appréhender l'utilisation des ipelkts sont généralement basées sul

chiffres de ventes des principales sociétés phgmaceutiques.

La demande par famille de produit en 2((Figure 1A.9)

TONNES
7260

3749 f\
S
799 969 @
/
\‘”D 9
insecticides fongicides herbicide acar&%@hygiéne
)
. , —/
Figure IA.9 : tonnage des substances acti e{sjgn(ALPHYT 2007)

Ainsi que les ventes globales de 'année 2004 & 200t illustrées sur figure 1A.10
(X

(] i 2004

KDA 2005

1800000 2006
1600000 .
1400000 -63%

1200000
1000000
-83%

800000 _
10% +10%

600000
+36,7% _
400000 T6% 62%  40%

200000 ‘r ’ 1 7

0

insecticides  fongicides herbicides hygiéne

Figure IA.10 : évolution di chiffre d’affaire par famille de pesticis (ALPHYT)

En Algérie, Les terres consacrées a l'agricultavec une superficie de 40,2 millic
d'hectares représentent 17% de la superficie dtoiex national (238,17 millions d'hectare:
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L'usage des insecticides, des fertilisants, degamget autres produits phytosanitaires se
répand de plus en plus avec le développement gedidture.

L’Algérie occupe la deuxieme place, apres 'Egyplens la production de la pomme
de terre en Afrique, selon un rapport de I'orgatisades Nations Unies pour I'alimentation
et I'agriculture. «<FAO » de I'année 2007.
La production de la pomme de terre entraine I3dtion répétée de grandes quantités de
pesticides pour combattre le mildiou. en 2006, 75%

de la récolte de la pomme de terre a été détraite
le mildiou a Mostaganem. La volonté de maintenirj
production  alimentaire et de  préservd
l'environnement est I'élimination adéquate
tubercules infectégDossier phytocultures INPV,
2004).

La lutte antiacridienne menée de 2004
2005, a entrainé un déversement de plusieu
de pesticides (des organophosphorés, des ¢
et la Deltaméthrine) par épandag
pulvérisation dans les régions infestée ti
pélerin, dans les régions du Sud s le T
(Amadou, 2004). 5

Les pesticides sont utili aussi dans
cadre des actions de Il@ontre les vecte
nuisibles. La pullulation oustiques urbai
dans toutes les agglom§;ons du pays pousse lassgiénages a utiliser en abondance
divers types d’insecticides.

Ces divers types de traitements par les pestigdefont généralement pour parer a
'urgence, mais sans souci aucun des conséquenvgrmementales directes et des
conséquences sanitaires a long terme liées altxatifins de ces substances non dégradables
dans les sols, dans les sources et les nappestiphesa puis vers les écosystemes: les
végétaux, les animaux et nécessairement I’homme.

Les analyses des résidus de pesticides pour évidudegré de contamination des
milieux naturels (les cultures, les eaux supetifiese..) ne sont pas faites systématiquement.
Des analyses effectuées sur des échantillons giedevés dans la région de Staoueli (Alger)
ont montré que dans plus de 30% des échantillons,daecration de certaines molécules
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organochlorées (lindane, H.chlore, 2,4 et 4,4 DI[@T)des organophosphorés (diazinon,
parathion), dépasse les valeurs guides préconsgd©MS (Moussaoui et al.2001)
L'inventaire des pesticides réalisé en 2003 a d&boéé par le Ministere de
'Environnement et de I’Aménagement du TerritoiATE) avec le soutien du Programme
des Nations Unies pour 'Environnement (PNUE) @rt¢janisation des Nations Unies pour le
Développement Industriel (ONUDI), et a comptabilige total de 1731 tonnete produits
toutes natures confondues (solides et liquidesectitgdes, fongicides, nématicides,
herbicides, etc.) dontl97,3 tonnestrent dans la catégorie des Pops parmi lesquédls 1
tonnes sont constitués par le DTT (96,8%) locafisiicipalement dans la Wilaya de

Mostaganem(180tonnes).

Les autres Wilayas détentrices de ces stocks décifles Pops sont Alger, Chlef,
Tizi-Ouzou, Sidi-Bel-Abbes, Mascara, Tipaza et -AEm nt. Les quantités restantes
sont constituées par les pesticides organochlooés 10,3 tonnes réparties dans 13
Wilayas) et dautres familles de pesticides sphorés, carbamates, etc.

L'inventaire de ces sites fait ressortir la

%@@e 145 sites contaminés a travers tout

le territoire national dont 07 le sont par des @

Pops, principalement le DDT et la dieldr ‘@u Fjua
totalité des contenants présentent de flitese B

= A : ;
nullement conformes a une bonne g ceete ',.@;}:T_l
dangereux, ce qui suppose q@gl es d'entrggeo f’_ Ly S
sont probablement contaminé is longtemps sle: ™
dechets dangereux (plan@al de mise en oe
(Pops Algérie, 2006) La ‘Répartition des stocks d' .
pesticides  périmés Q§ région sont regroupés dares tableau 1.A.2

Tableau I.A.2 : Répartition des stocks de pesticidepérimés par région (projet pops-
Algérie, 2006)

Centre Est / Sud-Est Ouest / Sud-Ouest

Nature Kg L Kg L Kg L

Total 690563,96 240750,00 13041,94 185379,30 280169,60 190481,50
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IA.4. La réglementation
La directive européenne 91/414/CE du 15juillet 1991définit les conditions de mise

sur le marché des produits phytosanitaires sous lrmes commerciales.

v' Al'échelle nationale

L’Algérie se doit de respecter les directives eammes et les engagements
internationaux pris lors de la signature de la emion de Stockholm et du protocole
d’Aarhus,(Dossier phytocultures INPV, 2004)
Tous les organochlorés ne sont plus utilisés erérddg excepté le DDT par dérogation du
ministere de la santé. Au niveau national, lI'exfiosi de la santé publique et de
'environnement aux pesticides Pops, est liéesstmoks obsoletes et principalement le DDT.

Les autorités du pays ont élaboré en 2000 un rajuiwoﬁ\al sur I'état et I'avenir de
'environnement qui a servi de base de reerxmuratarg@debat national sur I'état de
'environnement durant I'année 2001 ; les result&&e\debat ont permis de concevoir un
document de référence intitulé « Plan NangznaIQﬁ/ch pour PEnvironnement et le
Développement Durable » (PNAEDD).

Le PNAEDD a débouché tout naturx;lighaént sur uregégie opérationnelle de prise

en charge de déchets municipaux " PIéFL NatlonaIGéetlon des Déchets Spéciaux
N

(PNAGDES) qui, partant des donnee; du 'cadastren@aticalisé en décembre 2002, et apres

avoir été approuvé en conseil d{ go,uMernement eobx 2004, devient obligatoire et

Q?

Le PNAGDES prévu pour di

période I'ensemble des stocks de déchets spécimmmpris les déchets contaminés par les

opposable a tous les acteurs.

années (2003 a 2013)gmiée d’éliminer durant cette

PCB et les pesticides pp ojet pops-Algérie, 2006)

Parallelement aux mesu\r\e\sj d’homologation, la mglgation européenne fixe des limites en
teneur maximale de pesticides dans les aliment$eati afin d’assurer la santé des
consommateurs.

= limites maximales de résidus (LMR)

v' Denrées alimentaires

Le Reéglement396/2005/CE en vigueur dans tous les Etats membres de I'Union

européenne depuis: §eptembre 2008, fixe les limites maximales appleslux résidus de
pesticides dans les produits d'origine animale @gétale destinés a la consommation

humaine ou animale.
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v Eau
Le code de la santé publique (CSP) édicte les dligpos réglementaires en matiere
d’eau potable, en application des directives ewenpés98/83/CE et 75/440/CEE: des
limites de qualité (correspondant a des seuils dmfocmité avec des normes
environnementales) sont fixées dans les eaux beti@sns I'eau au robinet du consommateur
(Tableau.lA.3).

Tableau IA.3 : Limites de qualité : pour les eaux kutes et I'eau consommation (Mickel,
2003)

Pesticide les ressources en ea L'eau de consommation

Une substance 2ug/L 0,1ug/L

Sauf I'aldrine,la dialdrine, %&o
I'heptachlore et 2ug/ 0,03pg/L
I’heptachlorepoxyde

le total des substances mesurées %WL 0,50 pg/L

§§




IA.5. Impact des pesticides sur I'environnement

Les pesticides ont été depuis prés d’'une cinquaatdiannées mis en évidence dans
tous les compartiments environnementaux. Aussi, ldans les eaux de rivieres, les nappes
phréatiques, l'air, les eaux de pluie, mais auassdes fruits, les légumes, les céréales et les
produits d’origine animale.

Le non-respect des bonnes pratiques agricoles gretginer la contamination des
trois compartiments de la biosphere, a savoir au/ele sol et l'air. Ainsi, le cycle
géochimique des pesticides est tres complexe sapealvent étre retrouvés a tous les
niveaux. Le schémdFigure 1A.11) trés simplifié, représente les différentes uttisas et

dérives possibles lors de I'utilisation de pestsid

Transformations chimiques
phase gazeuse et aqueuse

ransport
Ispersiol s

sl
A

Dérive et évaporation
pendant I'application

Epandage

sol

© 2007, ICARE-CNRS, J. Pagé

FigurelA.11: Mécanismes de transportdes pesticides dansi@meement
Source : ministére desoasses de I'environnement Canada
Les principaux phénoménes qui décrivent le devedés pesticides dans
'environnement peuvent cependant étre schémassémn trois processus qui sont : le
transfert, la rétention et égradatiofORP 2008)

<+ Transfert vers I'atmosphére ou volatilisation
Une fois dans lair, les pesticides sont dégrag@scipalement sous l'effet des
rayonnements lumineux, mais ils peuvent étre tramép parfois sur de longues distances
avant de retomber sous forme humide dans les pligss neiges ou les brouillards.



L'atmosphére constitue une voie majeure pour lespart de ces composés dans
I'environnement.
+ Transferts vers les sols, les eaux souterrainesles eaux de surface
La plupart des pesticides arrivent sur le sol @usibnt soumis a un ensemble de
mécanismes conditionnant leur devenir et leur dspe vers les autres compartiments de
I'environnement. Ces processus peuvent étre boplegi ou abiotiques et concernent leur
transformation (métabolisme par les microorganisipestolyse, catalyse...).
+ La rétention
La rétention se réfere a la capacité du sol a irekerpesticide (absorption par les
végétaux ou la microflore du sol, et d'un certaombre de processus physico-chimiques
conduisant a la création de liaisons, plus ou mmmsarsmlgs entre le pesticide et les
constituants du sol) et leur transport (par lestagx ou par! k%re par lixiviation, lessivage

ou ruissellement ce qui pourra conduire a la comtatnmr{/dé% eaux de drainage, des eaux de
\\ )/
/ 0

\\
)& |CL@eremamthés par la présence de

\

.

surfaces ou des nappes phréatiques).

Les écosystemes aquatiques sont

pesticides. Ces derniers peuvent provoquer éfem

/

de poissons, d'invertébrés et de vegetaux eh Ccadédersements importants. A plus long

ns aigués entrainant des mortalités

terme et de maniére moins visible, |Is,pe®@13taene'r une réduction du nombre et de la

diversité des especes aquatiques. (( \\
i . \\ii:i//
+ La dégradation

La dégradation contribu\e\:}%ﬁninuer la quantiténddiere active dans le sol et donc a
réduire les risques de poll % . Ainsi, dés lepplecation, les pesticides subissent des

/\

processus biotiques ou abiotiques qui conduiséetiradégradation plus ou moins compléte.

Ces mécanismes se pr@d\“f’jent dans l'air, le salulet les sédiments. Le principal processus
de dégradation biotique des pesticides est assamréles organismes biologiques de la
microflore du sol (bactéries, champignons, alguesures...), essentiellement dans les
premiers centiméetres du sol. La principale dégradatl’ordre physique (abiotique) est la
photodécomposition par les rayonnements ultra\gol€e processus peut avoir lieu dans
'atmospheére, dans 'eau a la surface du sol epteges.

La cinétique de dégradation d'une molécule donrséedéterminée en estimant la
persistance du produit. Pour cela, on détermingesai-vie de dissipation (DT50) qui est la

durée a l'issue de laquelle sa concentration li@itlans le sol a été réduite de moitié.



IA.6. Impact sur la santé

L'utilisation des pesticides fournit des avantagas augmentant la production
agricole. Cependant, des résidus de pesticideseptwdtre retrouvés dans les aliments et
constituent un risque potentiel pour les consomunate

La contamination par les pesticides peut s’effecip@ une multiplicité de voies
d’exposition, en effet ces substances peuvent pndans I'organisme par inhalation, par
ingestion ou par contact avec la peau.

Les principales connaissances sur les effets aideggesticides chez 'homme sont
issues d’observatoires rapportées en milieu prioflessl et des cas dintoxications
documentés par les centres antipoi€0RBS, 2001) Les chiffres de 'OMS indiquent que la
contamination des aliments par les pesticides @&svadie dex\posmon de loin la plus
importante. Les intoxications aigues sont generat&m@re\s\de caractére accidentel et

N4

souvent liées a des erreurs de manipulations. (C )

Les intoxications chroniques par contre cc@sﬂltuﬂarm véritable facteur de risque

sanitaire. Il s’agit d’'un risque a long terme, e §onsommat|on répétée de doses tres

dépasser le seuil de la concentration

toxique(ORBS, 2001) {/\\\’
Les effets chroniques peuvent étre plass?&neqcmxégories X
v Les cancers (leucémies) (( \‘\‘
. \\\i:‘//

Les troubles de la reprodu

v
v' Les troubles endocrinien:
v

Les troubles neurolog@g

Des études scientifi ont montré que I'expasiéiocertains pesticides affaiblit le

systeme immunitaire, hoﬁ\‘;‘nal et nerveik Merabet, 2008). Elle peut aussi avoir aussi

des effets cancérigenes (notamment le cancer dongmudu cerveau, de lintestin et de la
prostate)Meyer et al., 2003).Les produits de dégradation des pesticides pe@ien aussi
toxiques, ou méme plus toxiques, que la moléculmigihe (Guillard et al., 2001) ;
(Forman et al., 2002).
IA.7. Les insecticide organophosphorés

Les insecticides OPs sont des inhibiteurs de cesiérases (ChE). lls ont peu a peu
remplacé les pesticides organochlorés (OCs) puisquossedent des propriétés insecticides
importantes, persistent peu dans I'environnememtatt pas tendance a étre bioaccumulés
dans la chaine alimentaire. Ce sont normalemenestess, des amides ou des dérivés thiols

des acides phosphoriques, phosphonique, phospiaigaté ou phosphonothioique qui



possedent une structure chimique générale asselaigniTemple et Smith, 1996) Plus
d’'une centaine d’OPs sont connus et, leur degitéxeité varie de modérément a hautement
toxique selon la matiére active qui les comp@8eeS, 1986); (Lauwerys, 1993)les plus
cités sont : I’Acéphate, I'azinphos-méthyl, le aiplgrifos, le diazinon, le dichlorvos, le
diméthoate, le disulfoton, le malathion, le ny&iarathion, le parathion et le phosalone.
Les OPs sont des substances neurotoxiques queafisgr le systeme nerveux des
insectes ciblés. Malheureusement, leur action astspécifique aux insectes et ces produits
peuvent causer des effets similaires chez de paugeb formes de vie, 'humain n'y
échappant pa&cobichon, 1996)Le diazinon est ’insecticide utilisé dans le cadeenotre

travail. Le diazinon est un insecticide organopihas@, de formule brutg, H,;0;N,PS.

|.B. Introduction Q\ N

L’intensification de l'agriculture a été accompigrﬁune utilisation importante de

produits phytosanitaires. Des centaines de nom/elfele@ules ont été mises sur le marché

&

pour proteger les cultures et augmenter Ies mals cette évolution des pratiques

N o .
nvironnement ainsi que pour la santé

\

l'eau, l'air et le sol, qui constltuent/@ma t deies d’exposition a
N/
humains et les organismes de d|v S %:osystemes

ces produits pour les

masse, la chromatogra(ph;\; iquide a haute perforemanpermis de détécter un plus grand
nombre de pesticides, multipliant ainsi les nomleslétérminations.
La publication du decret 89-3 du 03 janvier 1983ifié a fixé les normes de qualité

pour les composés dans les eaux destinées a lancoraion humaine.

IB.1. Traitements et méthodes d’analyses d’eau

Les pesticides sont libérés dans les milieux aquasi par des utilisateurs variés,
principalement I'agriculture en termes de tonnagais aussi le secteur non agricole (espaces
verts, jardins, infrastructures de loisir, voies deculation, entretien sanitaire, ...) ou l'on
releve de nombreuses situations a risques et dessnodes d’application liés aux produits

(site visé, dose, ...), la capacité de rétentiantdegains, les protections naturelles (couverture



de nappes, bordures de cours d'eau ...), sont tad@nfacteurs conditionnant le taux
d’entrainement de pesticides vers les eaux.

L’approche générale de protection des milieux selpe sur le fait que les pesticides
ne devraient pas étre présents dans le compartamestux. La Directive Européenne a fixé la
limite de 0,1 micro gramme par litre comme la lembaximale admissible (LMA).

Néanmoins, le probleme qui persiste est celui d#iviersité des pesticides, qui entraine une
différence non négligeable de toxicité et une dikérdes possibilités analytiques réelles.

La dépollution d’eaux usées urbaines, industriedteagricoles peut étre réalisée par
différents procédés comme l'osmose inverse, Il@dictlyse ou les techniques membranaires
(Clifford et Lin, 1997); (Sanchaet al, 2000)qui sont efficaces mais restent trop codteux.

R
IB.1.1. Les procédés membranaires A\f\\

Les procédés membranaires sont des procede/g phgmnraltement par le fait que
I'on fait passer I'eau a traiter au travers d’ unennbrqn@ poreuse qui arréte le passage de
toute molécule dont la taille est supérieure ai e ces pores.

Parmi ces techniques : I’uItraflItratu%mosaverse et la nano filtration.

\/,

L'ultrafiltration a un rendement trés faible o@uellrnlnatlon des produits phytosanitaires

AN

mais elle peut étre améliorée avec ajoytde\ﬂgaabtlf en poudre.

N
)
IB.1.2. L’adsorption

L’adsorption consiste a | \tx en contact I'efffuartraiter avec un matériau qui va

e. Le principairbaeat utilisé en traitement des eaux est le
L de sa structure, il pdssune grande capacité de rétention et une
bonne affinité avec ngférge gamme de composeés. dannées les plus complétes
concernent

I'adsorption du phénol et de ses dérijgmreno-Castilla, 2004) ; (ybrowski et al,
2005).
Le charbon actif peut étre employé sous formealsle injectée directement dans I'effluent

ou sous forme de grains immobilisés dans desuitsawvers desquels circule I'effluent

IB.1.3. La coagulation -floculation
La coagulation - floculation, est un processugsmo-chimiques par lequel, des
particules colloidales ou des solides en fine suspa sont transformés par des floculats

chimiques en especes plus visibles et séparabefdks).



IB.1.4. L’oxydation

Les deux oxydants les plus utilisés actuellement $® chlore et I'ozone pour ce
procédé. Malgré une efficacité prouvée pour cesmifamilles de pesticides, 'usage de
'ozone obéit a une réglementation tres surveikde France, allant méme jusqu'a son
interdiction dans le cas ou le procédé induit lanfation de métabolites. En présence de I'eau
oxygénée, I'ozone géneére des radicaux susceptilddsansformer les composés organiques
en d’'autres. Ainsi(Zekkour et Beron, 2001) estimaient que l'ozonation couplée a une
injection de I'eau oxygénée pouvait éliminer jusqu’5% des pesticides. Par ailleurs, ils ont
montré que ce procédé pouvait éliminer le phémotgkorcinol et leurs métabolites formes
lors d’'une chloration préalable. /‘ s
IB.1.5. Les procédés d’oxydation avances A‘\/\\

Les POA sont basés sur la génération et I utlt@aﬂ un oxydant trés fort qui est le
radical hydroxyle (HQ a température ambiante. Cé\dérnler peut étreurpdr différents
%‘K\Q 1988) chimique, photochimique

biologique, électrochimique, ..... (@&
\\/

L'objectif des procédeés d’ oxydatloQavancee esiolaversion du composé cible par

procédés(Andreozzi et al., 1999); (Buxto

les radicaux hydroxyles en dioxyde dgca@m,e etdans inorganiques (en fonction de la
nature du composé). @
. N/, L
Les POA peuvent étre regrouggn cing catégories :
ho

» Les procédés d’oxydatign\:\“

mogenees radicaux sont générés par la réaction de

Fenton, ozone a pH élevé 0@&! :

~

> La photolyse homog

» La photocatalyse hétérogengne source lumineuse induit des réactions
photoélectrochimiques a la surface du photocatatysemi-conducteur tel que TiO

> Laradiolyse Des espéces H@t H sont produites par irradiation de forte énergie
(rayon-g) des solutions a traiter.

> Les procédés électrochimiques d'oxydatites radicaux sont générés dans le milieu a

~

partir de réactifs formés par électrochimie (Eledtenton) ou a partir du solvant aqueux

(oxydation anodique de I'eau).



IB.1.6. Traitements biologiques

Les procédés d’épuration par voie biologique sarhmunément utilisés pour le
traitement des eaux résiduaires urbaines. Cesgégeate sont pas toujours applicables sur les
effluents industriels en raison des fortes conegioins de polluants, de la toxicité ou de la
tres faible biodégradabilité.

Les procédés biologiques se partagent en deuxaragg les traitements aérobies en

présence d'oxygéne et anaérobies sans oxygene.

s
(L
//] <\_
. )
%%o
Les procédés de tra@ ts des 1
()
AN

Biologiques

| Aérobies
Anaérobies

E——
A
Physiques l Physico-chimiques l \E» Chimiques
— Traitements
membranaires

L’adsorption

———
Photcilyse Cl, Ch, G ]

Ultra filtration
—— Osmose inverse !
Désinfectior PR—

— 1 Nano filtration

Electrochimiques Radiolyse Photolyse homogénew P.O. homogéne l Catalyse hétérogéne l

Oxydations l POA

Electro-Fenton l Rayonsy UV, G;/UV, O3H,0,/UV l O4/H,0, l T,0, /UV

Figure IB.1: Procédés de traitements des eaux




lIA. Introduction

L’adsorption est un procédé de transfert de mata&re une phase liquide (ou
gazeuse) chargée en composés organiques ou irgqugarét une phase solide, I'adsorbant.
Elle permet I'élimination d’'une large gamme delpahts, dont différents types de colorants

mais aussi d’autres polluants organiques et inogges.

[IA.1. principe

L’adsorption est phénomene surfacique, ou une anbst(adsorbat) présente dans une
solution est extraite de la phase liquide et coméendans la surface d’'un matériau solide
('adsorbant). Le phénomene de surface correspatesdnteractions électrostatiques ou des
réactions chimiques : acido-basiques, d’oxydorédnciou dgxcomplexatlons ou a leur

combinaisor(Marchat, 2005). /\\
Selon la nature des forces mises en jeu, on peu@gluer deux types d’adsorption :
N

’ i i (C
[IA.1.1. L’adsorption physique )

Au cours de l'adsorption physiqt(ﬁigg‘ ¢ A.1), la fixation de I'adsorbat se fait

essentiellement par des forces intermoléculaie

\/

forces de polarisation. Elle se produit, saﬁs “modifon significative de la structure

Q\

moléculaire de l'adsorbat et est reversMe i@@hr d’adsorption est faible ; I'adsorption

que les forces de Van der waals et les

se fait en plusieurs couches la prerﬁTeré }oucheluzstaux interactions adsorbat/adsorbant

-
alors que les suivantes concerne Ies©|nteracadserbat/adsorbélt(rou, 2010).

\e\e grandeur des chslde réaction ; il y a formation d’une seule

IMolécules adsorbables
2 molécules adsorbées (adsorbat)

3 solide (adsorbant)

< Interaction adsorbat/adsorbat

Figure 1IA-1 : Schéma de I'adsorption physique
(Lemaire, 2004).

I Interaction adsorbat/adsorbant



Un grand nombre de processus fait intervenir legxdgpes d’adsorption. Les
performances d'un adsorbant peuvent étre déteawminépartir des capacités d’adsorption,
des cinétiques, des données thermodynamiques sit ayartir des études de régénération
(désorption).

[IA.2. Mécanismes d’adsorption

La cinétique d’'adsorption décrit la diminution e concentration de l'adsorbat dans la
solution en fonction du temps de contact. Cetteogudi®n comprend quatre étapes
(Figure 11A.2).

1. Diffusion de la molécule d'adsorbat

du liquide vers la couche limite
2. Transfert a travers la couche limite
(diffusion externe).

3. Diffusion dans les pores.

4. Adsorption en surface

Vae —
S%gj:{pe lIA.2 : étapes de transfert de masse dans
ﬁ e structure poreuseCloirec, 1998)

/

Des modeles mathématiques sont- ’uﬁhsés dans téxalitire pour permettre de

\ ] ]
comprendre ce qui se passe a Ilnterfactaxe%resdmm et les molécules du polluant en

—
terme de diffusion et ou de réaction. @ B
II.A.3. Facteurs influencant I adsor%\n /

L’équilibre dadsorptlon[\ R} un adsorbant et wsabat, dépend de nombreux

facteurs dont les principaux zﬂ
+ la porosité des ads \

décrits ci- ap res

La distribution po ISe ou porosité est liée eéfzartition de la taille des poresin
solide poreux peut étre défini a partir du volune slibstance adsorbée nécessaire pour
saturer tous les pores ouverts d’'un gramme de laesdha classification de pores proposée
par (Dubinin, 1979) adoptée actuellement par I'Union Internationale GClamie Pure et
Appliquée (IUPAC) est fondée sur leur taille, etosecette classification il existe trois
catégories de poré¢$ableau 11A.1):

Tableau IlA.1 : répartition des pores d’'un adsorbart (Dubinin, 1979)

Désignation Rayon moyen des pores (nm) Volume poreicm’/g) Surface spécifique (fg)

Micropores 2 0,2-0,6 400-900

Mésopores 2-50 0,02-0,1 20-70
Macropores 50 0,2-0,8 0,5-2




Chaque type de pores joue un role particulier darghénomene d’adsorption. Les
micropores déterminent pratiguement a eux seutsipacité de fixation d'un adsorbant : ils
représentent presque la totalité de la surface gbllime offerts a I'adsorptioffrigure

[I.LA.3). Les macropores et les mésopores constituent les de passage vers les micropores.

Mesopores—
- §——Macrapores Les micropores dont le rayon est inférieur & 2mm

Les mésopores dont le rayon est compris 2 et 50 nm

Micropores— Les macropores dont le rayon est supérieur a 50 nm

Figure Il.LA.3 : Représentation schématique des -

différents types de pores ‘/,\\\
TN Y

N

/}T;‘\\\\

La surface spécifigue ou aire massique (év;gmest/la surface totale par unité de

+ La surface spécifique des adsorbants

masse d’adsorbant accessible aux molecule§ L&w;rsﬁpemflque comprend la surface

externe et la surface interne d’un adsorban face des particules d’adsorbant est
considérée, porosité ouverte comprise. La squﬂe)e'ﬁ;que cumule donc la surface intérieure
de tous les pores constituant le grain d’ ad&efbant

La surface spécifique est calcmee\%%esuranaléel d’'un porosimetre a gaz, la
guantité d'un gaz adsorbé a basse t@n@eraturerzﬁ@nent l'azote a 77 K) et en supposant

e fnonocouchwmhifeules.

que la surface est recouverte par u

Connaissant le diameétre d'une molécule et donaigace, on en déduit le volume poreux.

Plus le volume est grand,[pj?‘iil~ quantité de meatiglsorbable est importante. La surface

7

totale peut étre augmentée: ar un broyage de laensadide qui multiplie encore sa porosité
I\
totale(Masschelein, 1996).—

+ Nature de I'adsorbat :
D’aprés la régle de Lundenius: moins une substasteoluble dans le solvant, mieux
elle est adsorbé@deline, 1998)
+ Polarité et pH
Un soluté polaire aura plus d'affinité pour un soilv ou pour l'adsorbant le plus
polaire. L’adsorption préférentielle des composégniques a solubilité limitée en solutions
aqueuses (hydrocarbures, dérivés chlorés, phénohueies dérivés benzéniques) est
importante avec les adsorbants hydrophobes (chardifs, polyméres poreux). Elle est par

contre insignifiante avec les adsorbants polairés hydrophiles (gel de silice, alumine)



(Naib, 2006) Le pH a en général un effet non négligeable surckmctéristiques de
'adsorption(Masschelein, 1996).
+ Concentration du produit & adsorber et agitation
L’équilibre d’adsorption, qui s’établit entre lagde solide et la phase liquide, dépend
de la concentration initiale des substances adslm®aDe méme l'agitation joue un réle
important dans I'adsorption.
+ Température :
L’adsorption est un phénoméne exothermique. Eniquat il n'y a pas de
modification significative dans l'intervalle (5-2@)° (Hamsas, 2008)
L’influence de la température sur I'adsorption pégalement étre décrite comme une
fonction de la chaleur d’adsorption. Suivant I'éfoa de Chg%s-Clapeyron, la variation

g
d’enthalpie d’adsorptiom\Ha, est liée a la température. \\
@

\ \\\
. //fii7\\~i;i,7
lIA.4. Isothermes d’adsorption ()
Q N =/
Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se.comipoetede la méme maniére. Afin
de décrire les caractéristiques d'un systémézalﬁsaxh;orbant des modeéles théoriques et
J
empiriques ont été developpés, pour dec‘rr\eﬂ‘sfwleentre la masse d’adsorbat fixée et la
concentration a I'équilibre & température S ihggagit de I'isotherme d’adsorption.

Les isothermes’adsorption N ¢
concentrationont été clas ¥ en quatre types selon l'alles courbegGiles et al.,
1974)citées par(Limousi %\

type H (Haute affinité)[:\eﬁype S (Sigmoide). figure II.A.4 illustre la forme dechaque

., 2007) type C (partition Constante), type L(Langmuir),

type d’isothermes.

a) Isotherme de type « C»  b) Isotherme de type « L » ¢) Isotherme de type « H»  d) Isotherme de type « S»

Q latequ strict
Q avec plateau stric Q Q Paint d'inflexion

\

- - »

c C e c

ik ;
sans plateau strict

-

Figure 1LA.4 : Les 4 types d’isothermes d’adsorption (d’aprds<zt al.1974) citées par
(Limousin et al, 2007).



[IA.4.1.1. isotherme de type « C »

Pour une isotherme de type « C », la courbe estdunoige passant par l'origine
(Figure A.1.a) cela signifie que le coefficient de distributikig reste constant quel que soit
la concentration initiale en substance. Ce typsotlierme simple se présente lorsque les
concentrations sont tres faibles comme dans le’cascomposé polluant a I'état de trace.

[1A.4.1.2. isotherme de type « L »

Une isotherme de type « L » est une isothermeiqlassle type Langmuir. Le plateau traduit
une saturation progressive des sites de sorpticsotide. Quand Ce tend vers zéro, la pente
de I'isotherme est constante. N

Si le plateau est strict, il est possible de détsema ﬁqb%ne de sorption du solide. Si
le plateau n’est pas strict, la capacité de réiantist mﬁortﬁn?e et implique éventuellement
des processus de sorption dépassant la monocc(ﬁ@tﬁe/ A.1l.b). Mais il est souvent
difficile de déterminer a quel plateau appa trgne @otherme « L » a partir des données

expérimentales.

[IA.4.1.3. isotherme de type « H »
L’isotherme de type « H >>déc(rfffnje interactiortdcentre I'adsorbat et adsorbant et

représente un cas particulier de (yp\eQ«//L », opeate a l'origine est trés élevéeigure

S, &te une fortaiedfpour le solide.

Enfin, l'isotherme- pe « S » décrit la plupduat temps une interaction adsorbat-
adsorbat plus forte que celle de I'adsorbant a@dotla courbe posséde un point d’inflexion
(Figure A.1.d). Les polluants organiques apolaires présententpeed’isotherme lors de leur
adsorption sur les surfaces minérales chargées.

Les formes « L » et «H» sont les plus observéegamment dans le cas de

I'adsorption des composés organiques en solutiopwse sur des matériaux poreux.

[IA.5. Modeles d’'isothermes
[IA.5.1. Adsorption en monocouche
Cette adsorption est caractérisée par la formadione couche mono moléculaire

d’adsorbat.



[IA.5.1.1. Modele de Langmuir

Le modele de Langmuir, initialement développé padsorption en phase gazeuse,
s’adapte trés bien a la représentation d’isotheruahestype L en phase aqueuse. Les
hypothéses initiales sont que le solide adsorbedgepte une capacité d’adsorption limitée
(gm), chacun des sites actifs ne peuvent fixer qu'seidle molécule de soluté (adsorption
monocouche) et qu’il N’y a pas d’interactions emdésemolécules adsorbées.

Dans ces conditions, les isothermes peuvent étrdelisées par la relati¢hA.1),
(Rengoat, 2007).

__ qmKp.Ce ﬁla
Qe = 1+K;.C, (i 1)
AN
N . S\ /‘/‘
K., constante d’équilibre de Langmuir X
),

%
| &
Des développements de quuatlQnA&S\%nduisent a des formes linéaires de

l'isotherme de Langmuir. Parmi les cing /fome/s estedans la littératuréHamdaoui et

),
Naffrechoux, 2007a) deux d’entre elles sont &s couramment utilisées

// \ \

1 //
— = L muir | lIA.2
© \ ang » (HA.2)
Ce .
— = « Langmuir Il » (1A.3)
Je

Quand g et g, sont exprimées en mg/g et Ce en mg/L, la constantest exprimée
en L/mg.

lIA.5.1.2. Modéle de Freundlich

D'aprés (Van Bemmelen, 1888) ; (Freundlich, 1909) le premiers modéle est
empirique, est basé sur la relati@ihA.4), entre la quantité adsorbée e la concentration
résiduelle du soluté «Limousin et al., 2007. On considére qu'il s’applique a de nombreux
cas, notamment dans le cas de I'adsorption multiwavec possibles interactions entre les

molécules adsorbées.



qe = Kp.CJ" (1A.4)
K constant de Freundlich (mig™.| *"q)

La linéarisation et la représentation graphiquéetpiation(llIA.4) en In gen fonction de

Ln Cepermettent de déterminki: etn.
1
In ge =In K¢ +;In Ce

lIA.6. Cinétique d’adsorption
L’équilibre d’adsorption dépend surtout de la \stesle transfert. Cette vitesse dépend

des caractéristiques du systeme étudié (résistextezne et interne opposé au transfert).
(Kannan et Sundaram, 2001) ; (Mohan et al., 2002) éVasmKumar et al., 2005) ont
admis que ce sont les étapes de transfert de nmﬂeme@erne qui imposent la vitesse
globale d’adsorption. @B

Cette vitesse globale est régie par: \\ 7 2“

= les conditions de transfert de matiéere Iié%ﬂi tience;

z

= |a concentration du soluté;

- —/
» la surface offerte et qui est liée a | f’@%mtibﬁddbrbamt et a sa surface spécifique

N

Y —
lIA.6.1. Etape dite de « réaction de s@@e »
l1A.6.1.1. Réaction du pseudo-ﬁ%r;ﬂgr ordre

L’expression de pseuﬁ\\ ier ord(BA.5), toujours citée, est de la forme
(Lagergren, 1898 [\g\\

ln(qe - qt) = ln(qe) :;%§\ (”A5)

[IA.6.1.2. Réaction de pseudo-second ordre
Une expression du pseudo-second ordre treségtilidanchard et al, 1984) ; (Ho
et Mc Kay, 1998, 1999 et 2000) ; (Kumar, 2007) dR@dzinski et Planzinski, 2007}

d
= ky(ge — ) (I1A.6)

La forme linéaire obtenue par réarrangement eptession (l1A.6) patHo et Mc Kay,
2000) et (Kumar, 2007).



(qit) - (qLe) + [KZ(:Q)Z] (A7)

h = K,q? (I1A.8)

h vitesse initiale d’adsorption selon le modele deys® second ordre (mg/g.min).

[IA.6.2. Etape dite de « diffusion intra-particulaire »
[IA.6.2.1. Modele de Weber et Morris
Les travaux faisant référence a cette approchdigims’appuient généralement sur
les articles dg€Weber et Morris, 1963) portant sur l'adsorption de composés aromatiques
simples sur charbon actif. Ces articles montremt lguconcentration en adsorbat)(€st une
fonction linéaire de la racine carrée du tempsateact (+?), doqt la pente est assimilée a la
pul

ﬂn’ﬂ\mra-particulaire est souvent

présentée simplementsSarkar et al, 2003) et (El Qadaaffai\\ 07)par:
PN

/

g, = Ki.t7 +C L a9

constante de vitesse (k). L'expression cinétiquedifieisi

lIA.6.2.2. Détermination du coefficient de DlﬁkL&cn* Modele de Vermeulen
L’approche simplifiee, de Verme@Len {1953) a éetprise dans la bibliographie

récentgSrivastavaet al.,2006) et (Kuméretxai\2007)

1 n2.D.t
In 5] = —
1-Ff Ta

D; : coefficient de diffusion o ~¢1;\'\1

(I1A.10)

[IA.7. Conclusion

L’adsorption consiste a mettre en contact l'effiuartraiter avec un matériau qui va
retenir les composés a sa surface par l'intermddinteractions physiques ou chimiques.
Les isothermes d’équilibre d’adsorption permett@iobtenir des informations sur I'affinité
des molécules pour le matériau et la capacité digtien de ce dernier.

Les modeles de Langmuir et Freundlich permettentraprésenter la plupart des
isothermes d’adsorption en phase liquide dansdedaa seul composé. En ce qui concerne
le transport de matiere dans les procédés d’adsorpt se divise en les transferts externes
internes. La vitesse intrinséque d’adsorption étas rapide devant les vitesses de diffusion



des molécules, la cinétique globale de I'adsorp&sh contrblée par les phénomenes de

transfert.

lIA.8. Travaux antérieurs

Zuhra Memon et al., 2007ont utilisé les épluchures de melon comme adsbrpaur
éliminer le méthyl parathion(MP) en milieux aqueuxadsorbant a été traité a I'acide
nitrigue pendant 1 heure puis mis dans du methefirold’éliminer les matieres organiques et
inorganiques. Le rendement d’élimination était @809apres 1 heure d’adsorption pour des
concentrations de MP (0,38 & 3,80) x*1Mol/L, utilisant une concentration de 5g/L en
adsorbant.

Hameed et al., 200%nt utilisé un charbon actif préparé a/p@@r degaux de dattes pour
I'élimination d'un pesticide le dichlorophenoxyaicet 2-4: \aQtd (2,4-D). Trois modeles
d’isothermes d’équilibre ont été testés, Langnﬁneundlu@héi}emkm la quantité maximale
d’adsorption obtenue avec le modéle de Langmsh/de0238 10mg/g. Le modéle cinétique

ion oty dlodnhdrrenoxyacetlc 2-4 acid (2,4-
N

du pseudo % ordre a été appliqué pour I adso

D) avec un coefficient de corrélatio’>R0, 986./ (C
- \\7//

Boussahel et al., 2006nt valorisé la sc;ureﬁ}adgms dans I'éliminatien'dau d'un pesticide

(le 4,4-DDT) par adsorption. Aprés rﬁfodmt}atlon roigue de la sciure utilisée, les capacités
N

d'adsorption de ce produit sont \or%)arees a cdlles charbon actif en poudre (CAP).

L'influence de la présence d'ag;i\‘f““?‘~ umiques sucapacités d'adsorption est aussi étudiée.

tués en régistemtinu. L'équilibre a été atteint au bout de

Y

Les essais d'adsorption sont %

6 h. Les modeéles de Langmuir, Freundlich et DubRadushkevich ont été appliqués, la
modélisation a montré fq\&le traitement chimigueligpé améliore la capacité d'adsorption
de la sciure. Les capacités maximales d'adsorptitenues selon I'équation de Langmuir sont
respectivement de : 13,5; 18,7 ; 51,8 et 200,Xgmalr la sciure vierge, la sciure greffée, la
sciure réticulée et le CAP F400 respectivement. Casacités d'adsorption diminuent
nettement en présence d'acides humiques.

Benrachediet al., 2001ont mis en ceuvre les propriétés dépolluantes eeuralqueux d'un
marc de café transformé en charbon actif. lls dadié I'adsorption du phénol a partir de
solutions synthétiques en tant que modeles de tmoiluLe marc de café est activé
chimiguement et thermiquement, ce qui a permis élianer sa capacité d'adsorption. L'étude
de la vitesse d'adsorption du phénol sur le marcafié activé a été réalisée en fonction de

plusieurs parametres. La capacité ultime d'adsormiiet la constante K du pseudo-équilibre



de [ladsorption, ont été déterminés d’apres I'égonatde Langmuir. Les résultats
expérimentaux obtenus montrent que le marc de acti€é présente des caractéristiques
similaires d'adsorption a celles des adsorbanttas sur le marché commercial et confirme

parfaitement I'applicabilité du marc de café actia@s le traitement des eaux usees.

Jiguo et al., 2009Dans la présente étude, les pesticides organopbiEspfOPs) (diazinon,
parathion-méthyl, et le parathion) ont été oxydé parbotage avec de l'ozone dans un
réacteur en verre. Les concentrations résiduaessQPs ont été détectées par HPLC et les
produits intermédiaires d'ozonation ont été idergipar GC-MS. La dégradation des OPs suit
une -cinétique du pseudo premier ordre par ozomatiaugmentation du pH de la solution a
permis l'accélération de la dégradation du diazif@dffet qt‘ugol\% a été moindre pour le

N Y,
parathion méthyle ou parathion. Diazoxon. Le pamaode(t@étbyle et de paraoxon ont été

. . i : " O : )
identifiés comme intermédiaires d'ozonation du |dm,5\Qn§\nque le parathion-méthyl et le
-/

=

parathion. Le Diazoxon a été complétement déco /'fionation en 30min.
o — - :
30 lation du diazinon dans le pipamme

N )
les ondes ultrasons et la concentration

Yuanyuan Zhang et al., 200%nt étudié la d

par traitement a ultrasons. Les résultats ont rﬁ\
N . . .
initiale influent d’'une facon significative suff\ \ radation du diazinon, et la dégradation du
«/\\ 'j,/// . , . Lo Z gz -
diazinon suit la cinétique du®lordre. Sept produits de dégradation ont été ifiéstpar

chromatographie en phase gazeuse C(bﬁbl\\ée a lampétie de masse. La toxicité dans le jus
" , . N/
de pomme a été atténuée. %@Q

posé une meéthode sensible et sélective paur

Katsumata et al., 2008 ont,.

préconcentration et la déterming tion du diazinoes Danotubes de carbone(MWCNTS) ont

/~

été utilisés comme adsorbants, la concentration déhzinon a été déterminée par

chromatographie quuidetg\;‘ aute performance (HPU®s résultats expérimentaux ont
montré qu’il était possible d’obtenir une analyseugitative a pH égal a 6 en utilisant 200mL
de solution contenant 2ug en diazinon. La méthadpgsée a été appliquée avec succes a la
détermination de diazinon dans I'eau du robinet ane grande précision et d'exactitude.
Metivier et Le Cloirec, 2001 ont montré que les procédés d'adsorption en mampueux
mettant en ceuvre des matériaux récents : les tosusharbon actif. Le couplage de ces
derniers avec l'ultrafiltration est envisagé pautrhitement d'effluents complexes. Dans un
premier temps, l'adsorption de pesticides et derants sur le tissu de charbon actif est
étudiée en réacteur discontinu, par le biais deticjues et d'équilibres d'adsorption en
systeme mono- et multicomposes. Les vitesses ehfeacités d'adsorption des pesticides sont

d'autant plus importantes que la solubilité du opotluant est faible. En mélange, la



compétition est surtout marquée dans le domaindodies concentrations. Enfin, la présence
d'une matrice organique naturelle se révele étrs isdluence sur l'adsorption de I'atrazine
Guittonneau et al., 1996ont étudié la dégradation de deux pesticides, Embxynil
heptanoate et le bromoxynil pour différents tragets chimiques ¢ Cl,) et photochimiques
(H202/UV ; UV254) en milieu aqueux dilué. Les expériences ont édisées a pH= 7 pour le
bromoxynil (G = 5 10°> mol/L) et & pH 4 pour le bromoxynil heptanoate €10° mol /L)

afin de limiter la réaction d'hydrolyse. Les réatdtobtenus montrent une bonne dégradation
de ces deux pesticides aussi bien par irradiatidrgque par oxydation chimique au chlore ou
a l'ozone. L'ajout de peroxyde d'hydrogene dansmikeu n'augmente pas de facon

significative I'efficacité du traitement par rappar'irradiation seule.

&

II.LA.9. Conclusion Af\\\s

Il ressort de cette synthése que de nombreux su;p@é@etaux et divers sous-produits

agricoles ou agroindustrielles, présentent de bsn@&qffamtes d’adsorption vis-a-vis des
us@

modifié peuvent fixer les polluants.

produits organiques et les pesticides en sol

L’aptitude de ces matériaux aussi bien a I etalf/"

Ainsi le marc de café dont la valeur ma haﬁdenekte a été utilisé dans le cadre de notre
\ //’

étude pour fixer le diazinon. PR\ERNS

\\
\
\
\
NV




lIB. Introduction

Les méthodes photolytiques consistent en l'additiig@nergie sous forme de
rayonnement, lequel sera absorbé par la molécutjoguant ainsi son excitation et sa
décomposition. Seulement dans le cas de cycle aigueal’énergie solaire est insuffisante
pour casser le cycle aromatique. Par conséquetilistion d’'une source artificielle de

rayonnement UV est nécessaire (ex : lampe a medeubasse pression).

lIB.1. les méthodes photolytiquyes
[IB.1.1. Photodissociation directe (UV)

Les polluants organiques peuvent étre dissociésxeaitation UV directe (< 250
nm). Pour ce faire, les polluants doivent avoir uoete /ai;z{orptlon pour la lumiere
d’excitation et un rendement quantique suffisam.compos e%xyde par la photo excitation
initiale réagit avec le dioxygéne dissous dansul’ aaan(@'@tre transformé en sous-produits

N
N

(ZawlotzkiGuivarch, 2004). (C 9
\\ )

a4 . . L.,
Le traitement des polluants organiques par ph te(II.B.la [IB.3) a rapidement été
abandonné avec l'arrivée de la chloration JU@EG\ icace et plus rentable.

R+hvy—- R’
R*+ 0, » R* + 03" (11.B.2)
R** - produits (11.B.3)

I1B.1.2 Photolyse de HO, (H \I\W)
yde d’hydrogéne se disseni:

En milieu aqueux | Ie e ‘

~/

H,0, + H,0 & HO; + H,0*pK, = 11,8 (11.B.4)

La photo-décomposition du peroxyde d'hydrogéne gédes radicaux hydroxyles par
simple irradiation UV<300 nm.
Les données bibliographiques indiquent que liaadn de solution de #D, a des longueurs
d’onde inférieures a 360 nm conduit a la formatierdeux radicaux hydroxyles

(HO') par coupure homolytique de la liaison QiQcole et al., 1990).

H,0, + 2h Y- 20H" (11.B.5)



Le rendement quantique global de photolyse d@;Hest important mais son faible
coefficient d’extinction constitue le facteur liint de ce procédé. La production des
radicaux est affectée par les conditions de miltelles que la température, pH et

concentration en ¥D,(Hong et al,1996).

1I1B.1.3 Photolyse de 'ozone (@/ UV)

Le procédé @UV est utilisé largement dans le traitement desxeaotables pour
élimination des polluants organiques toxiques eacéires(Hoigne, 1998).
La photolyse de I'ozone en solution aqueuse géHe@® qui initialise sa décomposition en

radicaux hydroxyles.

// \
05 + Hy0 + h Y= H,0, A‘\\\(:HBG)
N
H,O0, + h Y= 20H° ILB.7
,0, N - \(B/ )
H202+203—>20H +302 . \\(j@B 8)
RO

Ce schéma réactionnel permet de o%tendre gugstense Q / UV peut étre
assimilé a un couplage des procedeés d’ ogdéﬁgat@lzozl UV. La production de radicaux
hydroxyles dépend donc a la fois de la* degdmpmsnie 'ozone dans l'eau et de celle de
H,O, sous l'effet du rayonnement UV\ L’efflcacne de peocédé dépend de la quantité
d’ozone utilisée et des longueurs onge d’irradrabppliquéesBrillas et al., 2001).
[IB.1.4.Photo-peroxonation (Qy/H:X

Dans le systeme30’ 232 / UV, l'ozone absorbe les radiations UV et prodiit

peroxyde d’hydrogéene u':b\r e des radicaux hyylmxpar photolyse de,B,. L’ajout du

peroxyde d

H,0, + h v— 20H° (11.B.9)

Par conséquent, la réaction globale d'oxydationleestsultat d'un effet synergique di a
'ensemble des réactions : ozonation, photo-décsitipo directe et décomposition
radicalaire

(Aceroet al, 2002) Ce dernier aspect est d’autant plus prononcélaumncentration de
H,O, est grande, mais ce procédé est lui aussi linatélg faible solubilité de Oet de sa
réactivité lente sur $D..



. Introduction

Avant d’entamer I'étude de I'adsorption du diazinnaus déterminons les
caractéristiques physicochimiques et structuradeshdhque adsorbant utilisé.

Dans un souci économique, social et environnementdlns le cadre des projets de
développement durable, des techniques alternaswmeisaujourd’hui étudiées afin d’une part,
de réduire les colts de traitement et d’autre paliser des ressources renouvelables et
valoriser les sous-produits de I'agriculture ou déshets issus d’activités industrielle ou
agricoles(Colin-Cruza et al., 2003).

Dans le but de développer un procédé efficace @mtagmique permettant de réduire
impact des produits phytosanitaires sur les ededsurfaces et souterraines de nombreuses
recherches ont été menées sur une grande variétéauéeiau%r,@&cirigine agricole tels que la
paille, la sciure de bois et les grignons d’oliyaslan et T Cﬁﬁn 2004) ; (Bakaoui et al.,
1997) la canne de bambou, les coques d’ aracNdesad@dhvocats(El Bakouri, 2006), et
les fibres de palme obtenues apres extractlonhddeél\[O*omaja 2008); (Hameed et al.,

2008)... pour fixer des polluants organiques. o

Pour notre étude notre choix s’est port@%%&ﬂtion de deux matériaux différents :
ﬂeﬁy‘hstalnerale le dioxyde de titane (B)O
Le choix des matériaux adsorbapt; C

un déchet organique : le marc de café et
ci-desséie dixé par leur disponibilité en
Algérie. @

W )
d%s ‘adsorbats utilisés
l11.1.1. Le dioxyde de titane (]'1

ﬁussaPZS) utilisé, n’a sabcun traitement préalable.

[11.1. Présentation et caractérisati

Le dioxyde de titane(

Quelgues propriétés phys“i\;t\\c%niques sont représsmtans leableau lll.1.




Tableau IlI.1 : propriétés physico-chimiques du dixyde de titane

Nom commercial Degussa P 25
Nom chimique Dioxyde de titane
Masse molaire g/mole 79,89
Formule brute TiO,
Apparence Solide blanc
pH 6,6
Taille des cristaux (nm) 20-31
Porosité Non poreux
Densité 3,89
Surface spécifique Mg 50
Caractéristiques des phases a0 ° C 1 bar Faible énergie de surface
Nano structuré
=
111.1.2 Le marc de café (MC) %
Avant toute caractérisation notre matériau adsdrisaiit traitement.

@

[11.1.2.1. Prétraitement physique

o . \J o ces .
Ce prétraitement consiste, tout d’abord pl s ages repétés a I'eau de robinet.
L’adsorbant ainsi lavé subit un séchage dan%/ S@uvine température de 50°C pour ensuite

un broyage mécanique suivi d'un tamisage/ N/
O

\\
A\
a— —

De nombreux chercheu(§|gueﬁe T@t al., 2000) ; (Rujira et al., 2007pnt constaté

[11.1.2.2. Prétraitement chimique

gue le traitement d’un biosorbant ave\e I'hypodtd de sodium 1% peut générer des sites
de fixation sans changement de ture Ce tmaité chimique consiste a introduire le marc
de café dans une solution de ﬁ%l commercialé @2haud. Le marc de café est maintenu
en suspension par agita squ'a compléete dextaa. L'adsorbant est récupéré par
filtration est ensuite Iavp\ %smurs reprisescadle 'eau de robinet ensuite a I'eau distillée
et enfin séché dans une etuve a une températn@°de
l1l.2. Caractérisation des matériaux adsorbants
La caractérisation des matériaux étudiés comptnallyse élémentaire et I'analyse
structurale (spectroscopie infrarouge, microsc@beetronique a balayage). Pour le 7,iO
nous avons également effectué l'analyse par diftlac X. Les caractéristiques
physicochimiques et La composition chimique de deaadsorbant sont données dans les

tableaux I11.2 etlll.3.




Tableau 111.2: Caractéristiques physicochimiques ttexturales des matériaux adsorbants

Marc de café ‘ Dioxyde de titane
pH au point zéro charge (pHp0) 7,5 6,5
Granulométrie d, 50-60 pm 20-31nm
Humidité h (% ) 5,6 0,025
Densité apparentepapp(g/cnr) 0,888

[11.2.1. Analyse quantitative
L’'analyse élémentaire de chaque matériau est diétéema I'aide d’'un appareil de

fluorescence des rayons X, le spectrometre Prdigpsype I\@La perte au feu (PAF) qui

représente la proportion de composeés organiqueé egalisée sur des matériaux séchés a
105°C puis calcinée 1050°C pendant 2 he(ikesme 172)La plus forte proportion

en matiéres organiques est retrouvée dans du fait de sa composition en

matiéres organiques variées. De méme, Le seme humidité 200 fois plus élevé que

celle de TiQ. Le MC présente une teneur
dioxyde de titane n’a pas changé apres
[11.2.2. L'analyse par fluorescence X

La composition chimique du de café détermimpae, la fluorescence X, est

ndres de 12,090f% @ue la masse du
igkration dans le four.

quantifiée sous forme d’oxydes, portée darabkeau 111.3. Les résultats obtenus par la
fluorescence X montrent que rc de café présenttaux élevé en carbone (résultats
attendus) et un taux relati élevé en chlsrureci est probablement di a I'utilisation

de I'hypochlorite de sodi rs de la préparatier’adsorbant.

Tableau 111.3 : Analyse chimique (en % massique) dumarc de café

C Na,O MgO A|203 SiOz P,.Os SO; K,O CaO ZnO SrO Cl

% 87,21 04 0,419 0,110 0,299 0,289 0,031 0,019 3,19 0,014 0,026 7,995




[11.3. Analyse structurale

L'étude de la structure des matériaux a été réadiston les méthodes suivantes :

% Analyse par spectroscopie Infrarouge

+«+ Analyse par microscope €lectronique

+ Analyse par diffraction rayons X (pour le TO
[11.3.1. L’'analyse par diffraction des rayons X

L’analyse par diffraction des rayons X nous perdigtentifier les différentes phases

minéralogiques contenues dans les adsorbantseéstillsafigurelll.1 présente les phases

minérales cristallisées du dioxyde de titane.
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Figure IIl.1 : Diffractogramme de Ti©®

Le spectre de lagure 11l.1 montre qu’il s’agit d’'un matériau bien cristallidéétude
de ce diffractogramme révele que le dioxyde deditast caractérisé par 1 pic, situé a 3,4769
A est enregistré pour un anglé 2 25,3° caractéristique de I'anatd$enhiri et al., 1996).

Pour le marc de café le diffractogramme étaixph@itable, la DRX est une méthode
qui n’est applicable qu'a des matériaux composas dombre relativement important de

cristaux.



[11.3.2. Analyse par microscope électronique a balgage (MEB)

Le microscope électronique a balayage est une impob’analyses, pouvant fourt
rapidement des informations sur la morphologieaetdmposition chimique d’'un matérie
L’examen par MEB révéle que les deux matériaux ¢ubmst une structure hétérogéla
figure Ill.2 montre que le marc de café a un aspect spongieusurface est sous forr
d’amas a contours irréguliers tandis que le dioxyeditane apparait sous forme de crist
peu poreux, les résultats obtenus relatifs aux, sont confirmés pda littérature(Tahiri et

al 100R/)

(@) | o &g ()
Figure I11.2 : Vsuahsa’uo@ﬁdg{a) arc de caféb) TiO,

[11.3.3. Analyse par spectroscopie i fr%ougw
La méthode d’analyse p@ctroscopie a infrarpaegeet de mettre en évidence

groupements chimiques de@orba (Pavillas et al., 1987) En vue d'une identificatio
plus compléte des fonctio surface du dioxyalétdne et du marc de café Les spec
infrarouges obtenus po@@c et le ; sont présentés sur légures 111.3 a eth. Chaque
vibration de groupment donne naissance a une bed’adsorption qui lui correspond u
certaine intensité qui varie en général d’'un groupa & un autreLes spectres IR ont é
réalisés a l'aide d'un spectrométre (SCHIMADZU IRRTHYS.2) sur une gamme 4-4000
cm™. Les spectres infrarouges obtenus ont mis en éviderz@reupements fonctionne

spécifiquesde chaque matériau adsorbant qui sont en parfaitéoanité avec les résulte
donnés par la littératui&chwarzenbach et al., 200.
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Figure 111.3 :Spectre Infrarouge de a) marc de café, b,




Tableau 111.4 : Identification des spectres IR

Bande d’absorption (cn') Groupements Identification probable

3367.10-3361.34 O-H Fonction carboxylique d’'un
groupement alkyl ou aryl

2921.00 CH; Liaison CH

1679.3-1629.83 C=0 Liaison C=0

1395.80 CHs Alcane

1093.7 C-0-C Liaison C-O-C

953.84

838.45-833.17 Groupements fonctlonn&)hosphates et sulfurés

665.73- 623.77

111.5. Conclusion /]\&>

Les résultats de I'étude des propriétés phy\% jes et structurales des deux

adsorbants nous conduisent a établir les re ntes :
v Les deux adsorbants sont faiblement gr copiques

v

L’examen des résultats de la fluoreQne X a rdanie le marc de café présente des

guantités non négligeables en matis inérales.

L’analyse spectroscopique |@>uge a permis fitdeation des groupements

fonctionnels constituant les deux adsorbants qat sa parfaite conformité avec la

composition chimique @S par la littérature. pgacipaux groupements sont les
h

groupements hydrox thyles, carboxyles.
L’'analyse au mlc@pe électronique a montré guenarc de café présente une

structure hétéro



IVA. Introduction
Dans ce chapitre, I'étude de I'adsorption d’un jpe$t, le diazinon sur deux matériaux
a été réalisée, le chapitre est scindé en quargéep. La méthodologie adoptée est la
suivante :
+ Etude paramétrique
+ Etude de I'équilibre
+ Etude cinétique

+ Etude thermodynamique

IVA.1. Matériels et méthodes
IVA.1.1. Présentation du polluant

Le tableau(lV.A.1) donne quelques Caractérisu%\de ce pesticideméthode
d’analyse utilisée est le spectrophotomeéetre UV b!esde\méﬁque Lambda 25 de type Perkin
Elmer. Le spectre représenté dandigare IV.A. 1 m‘@nﬁre que l'absorption maximale du
diazinon est obtenue A max =247,98 nm. La co d @talonnage qui est doenémnexe |

Le pesticide utilisé dans cette étude emetorganophosphore « le diazinon »
Ses caractéristiques ainsi que ses propne{esw\imgzblmlques sont présentées sutaldeau
VIA.1l. La demi-vie du diazinon dans Igesolmne de 2803ours, selon le type de sol, sa
teneur en eau, l'activité des mlcroog’gams es eblaentration du pesticigeAO/OMS,

N
1971]. Le diazinon est hydrolysé Ienge”ment dans l'eausepropyl-2 méthyl-6 hydroxy-4

pyrimidine, une substance moin: @ iE&O/OMS, 1971) la demi-vie du diazinon est de
185 jours dans des eaux ne\xt s apH 7,4 et dowig & un pH égal a 10]/9ASDWH,

1977)




Tableau IV.A.1 : Fiche technique du diazinor(INERIS,2001)

Diazinon Nom commercial
Formule brute Ci2 H;103N,PS

Phosphorothionate de Odiethyle et d-(2-
isopropyl 6-méthylpyrimidin-44de)

Formule chimique I
N/
I~
- 0" L
\
Propriétés physicc-chimiques @
Masse moléculaire BOU/mole
pH

Etat physique <>§wade huileux

Solubilité a 20 °C K% 40mg/L

Pression de vapeur @ 8.10°Pa

Constante d’Henry N 1,15.10° Pa m/Mole
Hydrolyse a pH=7 Tres stable
Log Kow : Coefficient de%@ge 3,81
octanol/eau
0,5+
0,54
0,74
0,54
0,54
< g4
0,234
0,24
a,14
0,04
220 240 260 280 300
Mrm
Mame Description
Sample1806.Sample

Figure IVA.1 Spectre U\-visible du diazinon



IVA.1.2. Dispositif expérimental

Dans cette partie, I'étude de I'adsorption du diamisur deux types de matériaux a été
réalisée. Nous avons procédé a une étude parguoeétgour déterminer les conditions
opératoire optimales. Tous les essais ont etésésakn régime statique suivant un méme
protocole expérimentafFigure IVA.2). Une quantité définie de matériau préalablement
séchée, est agitée (agitation magnétique) dans sehd&ion aqueuse de pesticide de
concentration donnée pendant un intervalle de teirgs Les prélevements effectués a des
temps réguliers sont centrifugés pendant 10mn ileésf puis analysés a l'aide d'un
spectrophotometre UV Visible. Le pH de la solutegté mesuré a I'aide d’'un pH métre de

type (Inolab multilevel I) équipé d’une électrodambinée de marque WTW.

6 -Agitateur magnétique R

— .
1- pH metre 2 - Réacteur g&j@&le température électrode de verre
?{i}geau aimanté & Orifice de préfaent

e VIA.2 : dispositif expérimental

i

IVA.2. Etude paramétrique

IVA.2.1. Introduction

Nous avons procédé a une étude paramétrique goemaner les conditions opératoire
optimales. La concentration initiale de la solutiest égale a 10 mg/L. L’évolution du
rendement d’élimination en fonction du temps det@acinest examinée a une température
égale a 23°C. L'étude de l'influence des différeptgsameétres de fonctionnement (vitesse
d’agitation, concentration en adsorbant, pH, terjpée....) sur le rendement d’adsorption est
réalisée au temps d’équilibre correspondant a ahaygsteme.

Le rendement d’élimination du pesticide est détaénmar la relation suivante :



Co—Ct
Co

R% = (IV.A.1)

Avec :
& concentration initiale du pesticide (mg/L)
C; : concentration du pesticide dans la solutiomatént t (mg/L).
IVA.2.2. Résultats et interprétations
IVA.2.2.1. Influence du temps de contact
A chaque essai, une cinétique est réalisée ddns lée déterminer le temps de contact
nécessaire a I'établissement de I'équilibre physide I'opération de fixation du pesticide sur
chaque matériau adsorbant considéré.
Les expériences sont réalisées a une vitesse atiagitde 400tr/min pour le marc de
café et de 300 tr/min pour le TiCet un pH respectlvemenL \Qsa 7,5 et a 6,5.dlenve de
la solution a traiter est de 1L, les quantités darc?)dé\gafe et de TiO sont fixés
respectivement a 1g et 0,2 g. PN
La figure IV.A.3, représentant I':,é?voluﬂgni' du rendement d'élimimatidu

pesticide par chaque adsorbant en fonctio
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Rendement d'élimination%
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Temps(min)
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Figure IVA.3 : cinétique d’adsorption du diazinon sur le maeadfé
et sur le dioxyde de titane£¥COmg/L ; T=23°C)
> La premiere partie consiste en une adsorption eapidbout d& a 20 minutes, selon
'adsorbant étudié. Cette phase correspond a ursfed de l'adsorbat de la phase
liquide a la surface du matériau. Ce phénomenetagngendant les premiéres minutes
de la réaction, peut étre interprété par le faleuébut d’adsorption, le nombre des



sites actifs disponibles a la surface du matértmodbant, est beaucoup plus important
que celui des sites restant apres un certain temps
> La deuxieme partie est plus lente entre 20 et 3D0pour le marc de café, 10 & 200

min pour le TiQ traduisant ainsi une adsorption a l'intérieur ddsorbant. Cette zone
correspond a l'établissement d'un équilibre enes Vitesses d’adsorption et de
désorption. Les rendements d’élimination obsens®nt de I'ordre de 73% pour le
systeme MC/diazinon et de 55 % pour le Jidazinon.

La premiére partie montre une adsorption rapiddébut du processus avec des rendements

d’élimination de 40% pour le marc de café et 428ar le dioxyde de titane au bout de 20

min. Le temps d’équilibre a été atteint au boutuBkgour le dioxyde de titane et de 4 heures

pour le marc de café. A
/TH‘\ \s
‘ x/ \C\
N
RN
IVA.2.2.2. Influence de la vitesse d'agitation ‘,{/—«7 S

La vitesse d’agitation est un parametre e§<seﬁ|%db processus d’adsorption solide-

liquide. Elle répond aux principaux objectifs sﬁ&%
- la suspension uniforme des particules dansﬂtéjé]
- la réduction de la résistance dlffu5|onnellé§1(@es particules solides.

L’effet de la vitesse d’ agltatlon ﬂq Fnelange réamtiel sur la cinétique d’adsorption
du diazinon par le MC et le Tia ete@ttrdle dans les conditions opératoires st@ga Les
expeériences sont réalisées a une tel %érature amliar?3°C et un pH égal a 7,5 pour le
MC et 6,5 pour le Ti@pour S vitesses d’ agitation allant de 200 a 8@@st/ min. les
g pour le MCOg2gi@our le TiQ.

une augmentation du pourcentage d’élinonatiu diazinon

masses des adsorbants sont:
La figure IVA.4 ;nw
pour les deux adsorbants avec 'augmentation digdase d’agitation jusqu’a 400 tr/min pour
le marc de café et 300 tr/min pour le dioxyde dang. Au-dela de ces vitesses nous
constatons une diminution des rendements d’élinunatu diazinon sur les deux matériaux.

Cette diminution peut étre attribuée au phénomeneodex.
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Figure IVA.4: influence de I'agitation sur I adsgr du draan
sur le marc de café et le dixye titane (6;1011<1g§ ; T=23°C)
IVA.2.2.3. Influence de la concentration de I adsdwant7\\ )
L’adsorption a été réalisee en prenant une mé\s&dﬁjearlable de 40mg/L a 4g/L et
\/<

de 50mg/L a 2g/L de Ti©en maintenant tous les amétres restants cosista

Le but de cette étude est de determlne["lamq\ywatéorbant nécessaire pour éliminer au
maximum le polluant introduit initialement dans?wcteur
La représentation du rendement dellmfnatkeﬁﬁwldm en fonction de la concentration en
adsorbant sur lafigure IVA.5 montrex\qu}e la quantité de diazinon adsorbée aiilibge

augmente dans le méme sens

le la quantité dertede introduite dans le réacteur.
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Figure IVA.5: influence de la masse de I'adsorbant sur I'adsmrmu diazinon
F0mg/L ; T=23°C)
Ce comportement résulte du fait que le nombreitde actifs disponibles a la surface

du matériau adsorbant est d’autant plus importaet lg masse utilisée soit grande, ce qui



favorise I'adsorption du diazinon. Néanmoins, noosons une diminution du pourcentage
d’adsorption du diazinon a partir de 1g/L pour larende café et 0,2g/L pour le dioxyde de
titane.

IVA.2.2.4. Influence du pH sur I'adsorption

Le pH est un facteur important dans toute étudkéadsorption. Il peut conditionner a
la fois la charge superficielle de I'adsorbant aquee la structure de I'adsorbat. C’est la raison
pour laquelle, dans toute étude relative a I'adsamp I'optimisation de la capacité
d’adsorption en fonction du pH est indispensable.
Dans notre étude, nous avons suivi I'effet du pHI'sasorption du diazinon pour chaque
adsorbant. La concentration initiale de I'adsosdygdle a 10 mg£L pour le MC et le TiQa
concentration est respectivement de 1 et 0,2g/L. /\\

Les résultats obtenus sont illustrés pafidare I\/@ - qui révéle un accroissement

des rendements d’élimination du diazinon sur m:;(q%cfs@rbants avec l'augmentation du pH

(1

jusqu’a 6,5 pour le dioxyde de titane et 7,5

de chaque adsorbafitlishra et al., 2003)
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A TiO2 AN
? MC [:;}\;]s
60 X\ v

larc de cafe, c’est-a-dire aux pHopH
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Figure IVA.6: influence du pH sur I'adsorption du diazinon Eumarc de café
et sur le dioxyde de titane£COmg/L ; T=23°C)

IVA.2.2.5. Influence de la température

Les expériences ont été réalisées pour des tetupEsaallant de 0,8°C a 23°C en
maintenant les autres parameétres constants.

La figure IVA.7 montre que la température influe peu sur I'adsonpdu diazinon
sur le dioxyde de titane. Alors que la diminutiom ld température favorise la rétention du



diazinon sur le marc de café. Cette différencedast a la nature des interactions existant

entre le pesticide et les particules des adsaosbant
90
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Figure IVA.7: influence de la température surffads\ptlon @zidon
sur le marc de café et le dioxydeitdme (G= lﬁﬁ%

N/
?%nwdhdemnent d’élimination du diazinon

avec l'augmentation de la température est RKE';

En effet, il est reconnu que, la dimi

aht due a l'affaiblissement des forces
d’adsorption entre les sites actifs et les m@t@ﬁhedlazmon
Le meilleur rendement d’éliminatior H&e obtenacla température de 0,8°C, il est

N
de 83%pourle MC et de 58,09 % pour knno

IVA.3. Conclusion

La rétention du dia[z fél\en régime statique surxdadsorbants (une substance

organique : le marc de cafe et'une substance nienéra dioxyde de titane) a été réalisée.

L'influence des différents- \ramétres ont permisddeerminer les conditions optimales de
fonctionnement.
L’étude montre que le diazinon peut étre adsorliédepmarc de café et le dioxyde de
titane.
v La cinétique d’adsorption est rapide pour les deaxériaux.
v’ La vitesse d’agitation influe sur le rendement id¥hation. L’adsorption est

maximale a 400tr/min pour le marc de café et detB@tin pour le dioxyde de titane.

Les meilleurs rendements d’élimination ont été obseaux pH du milieu et a basses

températures.



IVA.4. Etude de I'équilibre d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est une caractéristiqugrésentative de I'équilibre
thermodynamique entre un adsorbant et un adsoBbat.exprime la quantité d’adsorbat
présent sur l'adsorbant. exprimée en mg/g d'adsorbant) en fonction de udantté
d’adsorbat restant en solutiop @xprimée en mg/ L).

La courbe de lisotherme d’adsorption du systénazidon- marc de caf@igure
IVA.8) montre que la quantité adsorbée croit quand laeardration initiale en pesticide
augmente et l'isotherme est de type L.

L’isotherme d'adsorption du diazinon sur le dioxyde titane montre une
augmentation de la capacité de rétention aux miDMCeny&ns alors qu'un palier de

ol
saturation apparait lorsque les concentrations auggnt, c@bse traduit par une isotherme
—

de type L(Figure IVA.9). (N
ype L(Fig ) @)
7 —
20
g
[ ]
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Figure IVA.8 : Isothermes d’adsorption du systeme : diazinorrcrda café
(pH 57 T=23°C; G=1g/L)
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Figure IVA.9 : Isothermes d’'adsorptiidu systeme fé) d1azmod+oxyde de titan
(pH = 6,5 ; T=23°C ; G=0, 2g/|.\\ ))

%%%mwlutlon aqueuse sur le marc

Pour décrire I'isotherme d’adsorption

café et ou sur le dioxyde de titane, nous a\trace es transformées linéa des équations

de Langmuir ] Langmuir Il e Freundllch(Elgurﬁs IVA.10, IVA.11 et IVA.12) citées au
Y ;7]\)

A0

Les parametres des modeles Qe L‘)angmwr et de Rrglupdur chaque systeme étu

chapitre-lIA.

sont regroupes dans kableau IVA 2 Pour chaque systéme étudié, les constante

Langmuir K. etqm) et celles deFreundlictKr etn) ont été évaluées. Les valeurs éle

des coefficients de régreszs\j:“ ur les deux medamifient que ces derniers décriv
adéquatement Iadsorptl n ‘\\aiazirsur le marc de café ou sur le BiQa détermination
des constantes des mode s d'rption permet de connaitre les propriétés de ltasarde
l'adsorption. Ainsi l'affinité de l'adsorbant \-a-vis de l'adsorbat est représentée pa
constantdK ) de Langmuir relative a I'énergie d’adsorpti

La valeur de la constante de Freundl(n) ou facteur d’hétérogénéité doit é

supérieure a 1 pour une adsorption favor(Treyball, 1980); (Vasanth et &., 2005).



Les équations de Langmuir (II) et Langmuir (I) miigEnt correctement les isothermes
d’adsorption du diazinon en solutiohes coefficients de corrélation sont de l'ordre de

0,9977 et 0,9900 respectivement pour le marc deatde dioxyde de titane.
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Figure IVA.10: Isotherme/d%ﬁprfgmuir () : pour les systemes
ien-d
/)

diazinon - marc de café@z in-dioxyde de titane a 23°C

O
Les facteurs de corrélatjp\%;enus avec la tramsfo linéaire de Freundlich sont de
'ordre de 0,9871 et 0,9897§‘ \b rametre d’intensité supérieurldraduisant ainsi une

L~

adsorption favorable. N

1,2 T

Ce/qe(g/L)
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FigurelVA.11 : Isotherme de Langmuir(l) : pour les systemes
diazinon-marc de café et diazindiioxyde de titane

In(ge)

015 @
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0 0,5 1 1,5 2 QEJJ 3 3,5
Figure IVA.12: Isotherme de Freundlic ad tion du diazisiwnle marc de café
(pH=7,5et&1g/L) et sur le dioxydede r@ (pH=6,5 et@2g/L) ; T=23°C

Tableau IVA.2 : Parameétres des modeles de L. Qe muét de Freundlich
Marc de café (G=1g/L)

I@uir(ll)
K. (I /mg) 0,156 o 0,0704
dm (MY/Q) 24,04 107,53
r? o,m@ 0,9946
Langmuir (1)
K (I /mg) 0,132 0,063
dm (Mg/Q) 26,46 114,94
re 0,9902 0,9899
Freundlich
Ke (mg™™.1*"g) 3,78 9,13
n 1,69 1,47
r’ 0,9897 0,9871




IVA.5. Conclusion

Les isothermes d’équilibre de l'adsorption du dian sur le marc de café et sur le
dioxyde de titane ont été étudieées a températurgiaame et a pH libre. Les meilleures
capacités d’adsorption ont été notées avec le mgst@iazinon-TiQ, la capacité ultime
d’adsorption g=114,94 mg/L pour une concentration en Jde I'ordre de 0,2g/L.
Les résultats ont montré que les modéles de Langghdie Freundlich décrivent parfaitement

'adsorption du diazinon par les deux matériaux.

IVA.6. Etude cinétique
IVA.6.1. Introduction ~
La cinétique de sorption est contrélée par plusi@napgfmgﬁquant des phénoménes de
diffusion. Quatre étapes peuvent étre énume’(Mverv,;lQB%)
1. transfert du pesticide de la phase liquide verﬁtmkqui/de entourant la surface de la
particule adsorbante (convection), Q2 N
2. diffusion du pesticide au travers de la c;a matbrra la surface du grain (diffusion
externe), = \\\,
3. transfert du pesticide de la surface aux\:hlé\ﬁe(«:tlffusmn intraparticulaire),
4. fixation des molécules de pesUcmb;s atj\x sﬂesﬁsapar des phénomenes de complexation,
d’adsorption, d’échange d’ions et ﬁeﬁrempﬂairuﬂapartlculalre

lis s dans les méomesitions opératoires citées dans le

Les essais d’adsorption été ré
-
a capacité gatifin a été déterminée en fonction du

\:“‘pérature, la comakon initiale en pesticide, le pH et la
ant. La constante de vitBagisorption et le coefficient de diffusion

intraparticulaire sont déduits a partir de modsie®ples (modéle & une résistance)

IVA.6.2. Modele de Pseudo second ordre
Afin de déterminer la vitesse de la réaction, nausns testé I'ordre 1 et I'ordre 2.
Pour l'ordre 1, les résultats ne sont pas préseaf#as cette étude car le tracé a donné des
profils non linéaires. Par contre, la loi cinétiqgd®rdre 2 peut simuler I'évolution
temporelle de la quantité fixée de pesticide dausbrbant.

Nous avons appliqué a chacun des systemes clmisisdele de cinétique de pseudo

second ordre donné par les équatibAs7 etllA. 8 ci-dessous :



t 1 t
= +—
2

@ K,q, Q.

h=K,q?

La constante de vitesse d’adsorption du pesticgledéterminée graphiquement en

portant t/g en fonction du temps, nous avons obtenu des grofitaires dont la pente

correspond a la capacité de fixation a I'équilibgg) et 'ordonné a l'origine a la vitesse
initiale d’adsorption (h=Kgs). ). Les résultats obtenus sont donnés dansi#saux (IVA.3
alVA.5) et illustrés par lefgures (IVA.13 alVA.18)

IVA.6.2.1. Effet de la concentration initiale

([~ ,
L’étude de l'effet de la concentration initiale ell're?z &b a montré que pour des

concentrations allant de 7 a 30 mg/L en diazines \Aa/eLﬁ\Me la capacité de rétention ge

pour la réaction d’ordre 2 varient de 5,64 a 17lg p@&i@systeme diazinon-marc de café

alors que pour systeme diazinon-dioxyde de tltmw/a\teﬂ’rs varient de 22,52 a 63,69 mg/g.
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Figure IVA.13 influence de la concentration initiale sur I'apption du modéle
de pseudo-second ordre pour I'adsorption dumbazsur le marc de café

(pH=7,5 ; T=23°C e€=1g/L)
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Figure IVA.14 : influence de la concentration ini;@ I'tipation du modele de

pseudo-second ordre pour I'adsorption du diaz: ioxyde de titane (pH=6,5 ;
T=23°C et G=0,2g/L)
Les résultats obtenus danstaddleau IVA.3 mo

un accroissement de la vitesse

initiale en fonction de la concentration initiale diazin our les deux systemes étudiés.

O \
le @ pseudo-second ordre au systeme

(a) Marc de —1g/L)

Co(mg/L)  h (mg/g.min) rz/\ Qe K2(g/mg.min)
7 0,505 0,9994) 5,64 0,01589
10 0,56 & 992 7,93 0,009
15 0,77 <=0,9995 10,78 0,0066
20 1,04 0,9994 13,85 0,0054
25 1,24 0,9996 15,43 0,0052
30 1,46 0,9994 17,54 0,00475

(b) Dioxyde de titane (G=0,2g/L)

Co(mg/L)  h(mg/g.min) r° Qe K2(g/mg.min)
7 5,26 0,9999 22,52 0,01
10 6,28 0,9993 30,49 0,0069
15 5,75 0,9996 35,59 0,0046
20 6,36 0,9983 49,26 0,0026
25 7,11 0,999 62,89 0,018
30 6,42 0,999 63,69 0,0016

Il est & noter, cependant que la vitesse ini{lajeest plus importante pour le systeme
diazinon- dioxyde de titane 5,26 - 6,42 mg/g.mile Est de 6 a 10 plus élevée que celle du



systeme diazinomarc de café. Ce phénomene probablementdd a la différence d

structure des adsorbants utili

IVA.6.2.2. Effet du pH

Dans notre étude, nous avons suivi I'effet du pHI'swlsorption du diazinon sur chacun ¢

materiaux.
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Figure IVA.15 : Effet du pH sur agp' ation du modeéle du Pse second ordre
a I'adsorption du diazin \SD/ le marc de c@fo=10mg/L; T=23°C et
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Figure IVA.16: Effet du pH sur I'application du modeéle de pse-second ordre a
I'adsorptio du diazinon sur le dioxyde de titar€,=10mg/L; T=23°Cet G=0,2g/L)

Les valeurs de la capacité de fixation du diaziswnle marc de café et sur le dioxy

de titare sont données dans tableau IVA.4, elles varient de 4,59 a 7,93 mcpour le



systeme diazinon- marc de café et de 22,94 a 30gl§ pour le systeme diazinon- dioxyde
de titane.

Tableau IVA.4: Effet du pH sur la réaction du pseud 2™ ordre

Modéle du pseudo second ordre

Marc de café G=1g/L
pH 3 4 6,5 75 9
K »(g/mg.min) 0,0276 0,0074 0,009 0,009 0,0098
g«(mg/g) 4,59 7,58 7,46 7,93 5,79
h (mg/g.min) 0,58 0,43 0,506 0,572 0,33
re 0,9979 0,9996 0,999 /[®0,9992 0,9984
(Z(\\
Dioxyde de titane c;:o,@
K 2(g/mg.min) 0,0012 0,0061 %%@69 0,0041 0,0132
de(Mg/g) 22,94 26,38 OUOAQ 27,70 26,25
h (mg/g.min) 0,61 4,24 = 6,28 3,15 9,11
re 0,9963 0@ 0,9993 0,9995 0,9999

Nous constatons également

varient peu.

IVA.6.3.3. Effet de la tempé
Le calcul des va

artir de pH égdhllas valeurs des capacités de fixation

es capacités de fixatiosgmies dans l@bleau IVA.5
révéle que ces dernieres mentent dans le sarsérde la température de 23°C a 0,8°C.
Lesfigures (IVA.17et IVA.18) représentant I'évolution des quantités adsorbée®rection

du temps montrent une meilleure rétention du dazisur le dioxyde de titane aux environs
de 0,8°C. Pour le systeme diazinon—marc de caf@gdacité de fixation augmente légérement

guand la température varie de 23 a 0,8°C.
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Figure IVA.17: Influence de la température s plicationndodéle

de pseudo-second ordre pour I'adsorption dgzirate
sur le marc de café a pH=7,5 ; T=23°C @r&@@)
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Figure IVA.18 Influence de la température sur I'application
du modele de pseudo-second ordre pour lfatiea du diazinon
sur le dioxyde de titane a pH=6,5 ; T=28tCC=0,2g/L)



Tableau IVA.5 : Effet de la température sur la réation du pseudo 2% ordre
Modéle du pseudo second ordre

Marc de café (G=1g/L) Dioxyde de titane (G=0,2g/L)
T°C 0,8 13 23 0,8 13 23
Ka(g/mg.min)  0,0166 0,01 0,009 0,0101 0,0088 0,0069
ge (mg/g) 8,67 8,07 7,93 35,21 30,58 30,49
h(mg/g.min) 1,25 0,705 0,57 12,58 8,20 6,28
re 0,9884 0,9996 0,9992 0,9991 0,9995 0,9993

Les valeurs des coefficients de corrélation obtenas que l'ordre de la réaction
n'est pas affecté par la variation de la tempéeafQr9884-0,9996).Les capacités de fixation
sont peu affectées par la variation de la tempéradu u, les valeurs sont comprises

entre 7,93 a 8,67 mg/g pour le systeme diazinomc/ fé, elles varient de 30,49 a 35,21

mg/g pour le systéeme diazinon /dioxyde de tita Bme, il a été constaté que les valeurs

{.\ n"
<3

de la constante cinétiqui€, et des vitesses ini % de la réaction augmentent dans le sens

inverse de la température. Q

IVA.7. Etude de la diffusion intragranulaire —
La diffusion intraparticulaire erite par ézpiationdlA.9 etllA.10 ci-dessous:

1
q: = K;. t2 +C§Q
1 .

ln (1—F3)§
Ces équations nou mettent de calculer la cuestie vitesse de diffusidiK;) et le
coefficient de diffusion(D;).-Les travaux antérieurs ont montré que le tracg; @a fonction

de la racine carrée du temps présente une mudadite (\Walker et al., 2003). Il est connu
gue deux mécanismes de diffusion intraparticulas@nt impliqués dans la vitesse
d’adsorption :

(a) diffusion sur la surface des pores, connue contard & diffusion surfacique,

(b) diffusion a travers les pores, connue comme éaadiffusion poreuse.
IVA.7.1. Effet de la concentration initiale

Dans cette présente étude, I'évolution de la depae fixation du diazinon sur le

marc café et sur le dioxyde de titane en fonatieta racine carrée du temps pour différentes
concentrations initiales a été présentée pdidases (IVA.19 et IVA.20).
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Figure IVA.19: Application du modele de sion intra partiaine
jusqu’a I'équilibre pour I'agiption du digz;j)m_/sur le marc de café
(pH=7,5=23°C et @1g@ 9
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Figure IVA.2Q Application du modéle de diffusion intrapartiaine

jusqu’a

I'équilibre pour l'agiption du diazinon sur le dioxyde de titane
(pH=6,5=23°C et G=0,2g/L)

Pour tous les systemes étudiés, nous observonsptieses distinctes. La premiére est

attribuée a la diffusion dans les macropores ournésopores, la deuxieme partie, en absence

de micropores (ou en tres faible quantité) leesyst tend vers I'équilibre. Ceci est évident



étant donné que la surface spécifique des deuxlzaigs est faible (marc de café) a |
élevée (dioxyde de titane) comparativement a cille charbon acti

En effet, selon(Lorenc-Grabowska ; Gylewicz, 200% et (Attia et al.2008),
'adsorption des composés de grandes tailles owcolegposés organiques naturels néce
des adsorbants ayant une large contribution mésopar rapport au volume poreux. |
valeurs des constantes de vitesse de diffu(K;) ainsi que les coefficigs de corrélation sol
calculés par la linéarisation dééquationllA.9 . Les tracés de ces profils linéaires ne pas
pas par l'origine pour les deux adsorba(Figures IVA.21 et IVA.22). Ceci montre la
double nature du phénomene d’adsorption. On s’decagénéralement a penser
'ordonnée a l'origine est due a la présence d'téwmstance de transfert de matiére ext
(walker et al., 2003) Il conviendra de déterminer pouv@questeme a traiter, le
constantes de vitesse de diffusion et les coeffisiale Lﬁ@n intraparticulaire afin
déterminer I'étape prédominante du procédé. Leta@éﬁg réalisée pour les différe
parametres de fonctionnement étudiés precederr(lmﬂ |mt|al de la solution, concentratic
en adsorbant...). <

16
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=
— 14
(= + [10mg/L]
12 [15mg/L]
iB = [20mg/L]
< [25mg/L]
8
o [30mg/L]
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0
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Figure IVA.21: Application du modéle de diffusion intraparticiaéa(profil linéaire)
pour I'adsorption du diazinon sur le marc de caf#a7,t ; T=23°Cet C=1g/L)
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FigurelVA.22: Application du modele de diffusion intrapartiaire

(profil linéaire) pour I'adsorptiorudiazinon sur le-dioxyde de titane

(pH=6,5 ;23°C et G=0,2g/L)

Les valeurs des constantes de vitesse de diﬁu&i@s augmentent dans le méme sens
gue la concentration initiale en diazinon. PoL centrations allant de 7 a 30 mg/L, les
valeurs deK; varient de 0,48 & 1,12 mg/g.r l'l" systeme diazinon/ marc de café, et de
1,7 & 7 mg/g.mit’ pour I'adsorption du dia@ sur le dioxyde darte. Letableau IVA.6

regroupe les paramétres calculés. %
Tableau IVA.6 : résultats de I’applic@ u modée de diffusion intra particulaire de
Weber et Morris. A

Marc de café (G=1g/L) Dioxyde de titane (G=0,2g/L)

Co(mg/L) Ki(mglg.min™) Ki(mg/g.min"")
7 0,9238 @,4827 0,9587 1,73
10 0,9664 0,6985 0,9563 3,71
15 0,9747 0,7817 0,9402 4,39
20 0,9685 0,9557 0,9569 4,50
25 0,9942 1,118 0,9602 6,47
30 0,9936 0,9149 0,9553 6,88

Les valeurs des coefficients de diffusion de vidEx) ainsi que les coefficients de
corrélation ont été déterminés graphiquement etapotn (1/(1-Ff) en fonction du temps.



Les tracés de ces profils linéaires passent pagife pour les deux adsorbar(Figures
IVA.23 etIVA.24).
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Figure IVA.23 : Détermination des coefﬁmen&\de diffusion
I'adsorption @ diazinon sur le marc de &%7@5 T=23°C et G1g/L)
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Figure IVA.24 : Détermination des coefficients de diffusion [ I'adsorption

du diammon sur le dioxyde de titanepH=6,5; T=23°C et &0,2g/L)

De méme, les résultats donnant I'évolution desfmefits de diffusion en fonctio
des concentrations initiales en pesticide sont ésratableau IVA.7.Ces rsultats montrent
gu’il N’y a pas de diffusiorvu les valeurs des coefficients défusion qui sont comprise
entre 8 x13° et 11,5 x13° m?/s pour fadsorption du diazinon sur le dioxyde de ti.

. En augmentant les concentrations de 5 a 30 rheg/lyvaleurs des codcients de
diffusion sont comprises 2,64.0'%a 1,71 10" m?/s pour le systéme diazin-marc de café.



. Ces résultats montrent que la concentratiorairiten pesticide a peu d’effet sur la diffusion
intraparticulaire

Tableau IVA.7: détermination du coefficient de diffusion en fonction de la concentration
initiale

Détermination du coefficient de diffusion

Marc de café (G=1g/L) Dioxyde de titane (€0,2g/L)
Co(mgl/L) re Dix10" (m?/ s) r D;i x10"¥(m?/ s)
7 0,9714 2,64 0,9713 8,2

10 0,9934 1,76 o,9§\5“5§ 9,4

ﬁ
15 0,9917 1,84 0,9694 10,3
.
20 0,9957 1,74 Q\\)j 0,981 11,5
25 0,9893 1,76@ 0,9906 9,3
30 0,9873 i& o 0,9912 9,9
IVA.7.2. Effet du pH
Les résultats de no is sont rassemblés deaiddau IVA.8 qui montre que les
constantes de vitesse de diffusion intraparticelaiigmentent de 1,9 & 4 mg/g.fipour le

systeme/diazinon/ dioxyde de titane, alors que peusystéme diazinon/marc de café les
valeurs de la constante de vitesse de diffusidraparticulaire diminuent de 0,85 a 0,5
mg/g.mirf">.

Par ailleurs, les valeurs des coefficients de diffo restent faibles et ne dépendent
pas du pH du milie(iTableau IVA.9).
Lesfigures qui illustrent les résultats obtenus sont donnéemaeexe Il.



Tableau IVA.8 : Résultats de I'application du modét de diffusion intra-particulaire de
Weber er Morris pour l'adsorption du Diazinon en fonction du pH sur le MC et sur
TiO,

ke de Weber Morris

Marc de café (G=1g/L) Dioxyde de titane (G=0 ,2g/L)
pH re Ki(mg/g.min’) re Ki(mg/g.min°~)
3 0,945 0,8526 0,9303 1,919
@GN
4 0,9551 0,7445 0, 3,64
6,5 0,853 0,8176 ((D 9563 3,71
9
7,5 0,9664 0,6985 % -0,8874 4,02
>
9 0,9453 0,4945 @ 0,8544 4,05
Tableau IVA.9 : Détermination du coe' difusion en fonction du pH initial
(N

Marc de café (G=1g/L) @ Dioxyde de titane (G0,2g/L)
pH re @ﬁ? (m? /s) T Di x10™5(m?/ s)
3 0,955 4,95 0,985 123
0,9856 1,7 0,9431 8,00
6,5 0,9128 1,79 0,9655 9,4
7,5 0,9893 1,76 0,9734 6,7
9 0,9835 1,61 0,9476 8,1

IVA.7.3. Effet de la température

Nous remarquons d’aprestibleau IVA.10 que les valeurs des constantes de vitesse
de diffusion diminuent quand la température vageOgB a 23°C. Ce qui n’est pas étonnant
car nous avons vu précédemment dans I'étude paigoeetet I'étude de I'équilibre



d’adsorption que la température a un effet négatifi'adsorption, ce qui a pour conséquence

donc, une diminution de la diffusion du diazinomsi#adsorbant

Tableau IVA.10 : Résultats de I'application du modée de diffusion intra-particulaire de
Weber er Morris pour I'adsorption du Diazinon en fonction de la température sur le
MC et sur TiO».

Modele de Weber Morris

Marc de café (G=1g/L) Dioxyde de titane (G=0,2g/L)
T(°C) re Ki(mg/g.min°~) re Ki(mg/g.min°~)
0,8 0,9206 1,06 0,9832 4,85
13 0,9219 0,71 0,9869[f® 4,32
(O
23 0,9664 0,6985 0,95&3‘(%\ 3,71

O

Tableau IVA.11: Détermination du coe '%%de difusion en fonction de la
température initiale. b

Détermination du coefficient de diffusion

Marc de café (G=1g/L) ‘T’ ™~ Dioxyde de titane (G=0,2g/L)

(N
T(°C) re Dix10™ (m? /s)’ r’ D; x10™%(m? /s)

0,8 0,9766 @ 0,9915 11,4
13 0,9634 @88 0,9985 10,5

23 0,9893 1,76 0,9655 9,4

Nous observons par contre, que les valeurs desiagerts de diffusion varient peu
dans la gamme des températures étudiées 0,8{Zatlzau IVA.11).
La variation de la température a peu d'influenaeladliffusion intraparticulaire.



IVA.8. Evaluation des paramétres thermodynamiques
IVA.8.1. Energie d’activation
L’énergie d’activation est donnée par la relatiohrchenius

-Eq
K, =K, X e’ (IVA.2)

Ko: facteur dépendant de la température (g /mg.min)

E, :Energie d’activation (J/mole)

R : Constante des gaz parfaits (8,314 J/mol.K)

Le tracé des graphes lpkn fonction de 1/TFigure IVA.25) nous permet de déterminer les

valeurs de I'énergie d’activation,B e tableau IVA.12 présente les résultats obtenus pour

R e iz -
les deux systemes étudiés. A \
(C %
o~ 6 \/\f\\\\‘\
£ ‘?iy\\&:ﬂ
> N
O
4

= TiO2

a MC

103/T (KY)

3,35 3,4 3,55 3,6 3,65 3,7

Figure IVA.25 : détermination de I'énergie d’activation des systé
diaznon/marc de café etidian/dioxyde de titane

Pour les différents systémes étudiés, la valeultédergie d’activation est faible.
Elle est égale a-18,75 et -11,57 Kj/mole respentamet pour le marc de café et le dioxyde de
titane En général, pour des valeurs d’énergie waiibn comprises entre 5 et 40 KJ/mole, le
procédé d’adsorption est contrélé par la diffusi@iama et Ho, 2007) ; (Chu et Chen,
2002).



IVA.8.2. Energie libre (AG®), chaleur d’adsorption (AH°) et entropie (AS®)

Les parametres thermodynamiques tels que [I'énelifie AG°, la chaleur
d’adsorption AH® et I'entropieAS° peuvent étre estimée en utilisant la constantguiliére
K¢ a différentes températures. La constante d’éqeaill. est déterminée par la relation

suivante :

K, = C"C;C (IVA.3)

Avec : G : concentration initiale du pesticide (mg/L)
C.: concentration du pesticide dans la solutioréquilibre (mg/L)

L’expression deAG® est donnée par I'expression

-
AG® = —RTInK, 7@1&%4)
Les valeurs daH° et deAS° sont données par la relat};p% Vanthoff
[ \\“‘
AH®  AS° N
= — —_— — \*//
InK, — T ‘//\7 N (IVA.5)
/)
AH° et AS°sont obtenues en tracant la droite L }gn{:tion de 1/TFigure IVA.26)
Ou : R est la constante des gaz parfaits, T, t 2 & (K).

1,8

1,6

InKc

1,4
1,2

1
0,8
0,6

0,4

0,2

0 1/T(103 M min-1)
7 A) LA) T

3,35 3,4 3,45 3,5 3,55 3,6 3,65 3,7

Figure IVA.26 : détermination de I'Enthalpie et de I'Entropiedsorption
des systemes diaznon/marc deeadiazinon/dioxyde de titane



Tableau IVA.12 : Paramétres thermodynamiques

T°C AG°(KJ/mole) AH°(KJ/mole) AS°KJ/moIe r? E.(KJ/mole f

Marc de café
0,8 -3,59
13 -2,76 -17,93 -0,0526 0,9990 -18,75 0,9852
23 -2,44
Dioxyde de titane
0,8 -4,02
13 -3,23 -10,89 -0,0349 0,9404 -11,57 0,9919
23 -2,87

Les valeurs négatives deG° (Tableau 1IVA.12) montrent que les différentes adsorptions
observées sont spontané@scan et al. 2005).

Des valeurs comprises entre O et - 20Kj/n(@e|kic@ 2006 ; Serpeur et al.,
2007)indiquent une adsorption en multicouches. D’a s valeurs négatives dél°
confirment la nature exothermique des différenmS@@xs étudiées et celles A&°

traduisent une augmentation de l'ordre a l'intesf 51 de/liquide dans chaque systeme

étudié. La structure de I'adsorbant est non i est confirmé par les faibles valeurs
d’entropieAS° obtenues pendant I'adsorpti N/

IVA.9. Conclusion &\'

JA——

Sur la base des résultats obter@?@s’avéreltqudre deux est bien adapté aux deux

systemes étudiés. L'étude expérim le a permismddre en évidence leffet des
. . _ O, . , : -

parameétres physicochimiques réaction d’'ocrex. Le calcul des vitesses initiales
montre que le systéme Ti@iazinon présente les plus grandes valeurs. Deanéette étude

nous a permis eégalement ntrer que :

v les capacités d’ ion les plus élevées saphabs avec le Tigdiazinon.

v" 'augmentation de la température défavorise lauditin intrapaticulaire.

v' Pour les mécanismes et les fonctions responsaklda fixation du pesticide sont
difficiles a retenir et a mettre en évidence d'autplus que la rétention n’'est pas
influencée uniguement par les phénomeénes d’adsarptiais également par la
formation de complexes, la précipitation, la forimatde sels... Toutefois, I'étude
réalisée dans ce présent document laisse suppaseglgbalement le phénomene
d’adsorption du pesticide étudié sur les deuxénmeix choisis n’est pas régi par la

diffusion intraparticulaire.



IVB. Introduction

Ce travail a porté sur I'étude de la dégradationt@ljtique d’un pesticide, le
diazinon. L’étude a été menée en suivant I'inflleede quelques parametres afin d’optimiser
les conditions opératoires, ces parametres sont :

-Temps de photolyse;

-Position de la lampe;
IVB.1. Dispositif expérimental

IVB.1.1. Réacteur photochimique

Le dispositif expérimental utilisé est constituéurd’ réacteur en verre de forme
parallélépipédique de dimensions (40x3x4,5f,dmsource d'irradiation est assurée par une
lampe UVC placée au-dessus du réacteur afin d’am)inaximd’échange entre la source
lirradiation et le mélange réactionnel, d’'un réser de capacité de 500ML et d’'une pompe
péristaltique de type Watson Marlowe 313s assueaait jon du fluide du réservoir vers
le réacteur. L'installation fonctionne en circuétrrfn’.\l_@ solution a traiter est aspirée du
réservoir en continu a l'aide d’une pompe ikfalt-vers le réacteur avec un deébit fixé
(ml/min) ou elle est irradiée par une lampe UVY.

La conductivité et le pH sont dét rr@}es a l'aidendpH metre de type (Inolab

.
multilevel I) équipé d’'une électrode corpig}nie gqua WTW. La conductivité spécifique a

été mesurée a l'aide d’'un conduct@ de marquéW\e marque WTW de la série
Inolab® Cond 720, avec une sond deoype T2ttan 325/pt.

£EN
L

1-Alimentation électrique 2-Lamp¥ U 5-Agitair magnétique

3-Réacteur - Béllon d’alimentation (polluant) 6- Pompaip&ltique
7- Conductimetr

Figure IVB.1Dispositif expérimental.

IVB.1.2. Source d’irradiation



L'irradiation a été effectuée a l'aidaune lampe UVC de type GBX11 30 W en
quartz a double culot aux iodures métalliques, ecdmpe émet un rayonnement
monochromatique, ayant une émission intense aveocuin 254nm.

Ses principales caractéristiques sont résuméedeitaideau |VB.1 :

Tableau IVB.1. Caractéristiques de la lampe

Puissance de la Diameétre (mm) Durée de vie Position de A max (nm)

lampe (W) (h) fonctionnement

30 25 8000 Quelcon 254

IVB.2. Etude cinétique @

IVB.2.1. Effet du temps de photolyse s&o
Afin de déterminer la cinétique de déion guzidon nous suivons I'évolution

rapide au début d'expérience, ave pente tésntée pendant les 150 premiéres
bout de 500 dfirradiation. D’apres ldigure IVB.2,

esticide aiemv53% au bout de 2h de temps, 67%

minutes, pour atteindre un palier

on estime les taux d’éliminati
apres 3 h de temps, et plu 80% apres 7heuresdidition. Avec un tel rendement, le
procédé photolytique d&%e ent affirme soncaffité. Nous remarquons également que la
conductivité augmente nction du temps, ceegtiprobablement dd a la minéralisation
du composé étudié. Par ailleurs, 'examen dglare 1V.B.2 révele une faible diminution de
pH du milieu au bout de 100 min de photolyse, depqurrait s’expliquer par I'’hydrolyse du

diazinon.
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Figure IVB.2 : évolution temporelle de la concentra en diazinon
du pH et de la conductivité de la solurau cours déa photodeg{\gdatlt
(pH=6,5C=10mg/L ; Q=212ml/min), (X

IVB.2.2. Effet de la posiion de la lampe \ ) )

La lampeest positionnée a différentes haufeﬁr«dessus du réacteur. La distal
S autr

entre la lampe et réacteur varie entre 3,5 et res parametres de fonctionnen

sont maintenus constants (pH, concentration igit oIIunt et le débit d’alimentation

Le tracé de la variation de la concentr&geh rédQitC, en fonction du temp(Figure
IVB.3) donne une allure exponentielle do| e profil edticd’une réaction du® ordre.
1,2 =\

o \ -
“8* / (/—\\ \\ 18cm
1 \\7// = 4,5Cm
. =3,5cm

0,8 )
0,6 -
0,4
0,2 - I 1 =t = = = Temps(min)

0
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Figure IVB.3: Effet de la ditance de la lampe sur la dégradation du dia:
Lafigure IVB.4 montre que le meilleur taux de dégradation estmbp®ur une distanc
€gale a 3,%m par rapport au réacteu est égal a 84,5%.
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Tableau IVB. 2 : Valeurs des constantes apparentet rendement d’élimination du
diazinon pour différentes distances de la lampe

Distance de la lampe Rendement de degraiibn K(min™)
(cm) (%)
18 73,24 0,0055 0,9908
4,5 80,3 0,0058 0,9983
3,5 84,5 0,0063 0,9976

IVB.3. Conclusion
De ces essais, préliminaires, il en découle gquétgadation du diazinon dépend du

temps d’exposition et de la position de la lampeggport au réacteur. Cependant d’autres

influer sur la photolyse du diazinon et donc dotvétr S-en considération. De méme,

'analyse des produits s'impose, lors de la pha®lgu
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Cette étude comporte trois volets. Le peemvolet est consacré a [I'étude
bibliographique portant sur les pesticides et lquuecédés de traitement dans les eaux, le
deuxieme volet traite de I'adsorption de l'inseickc choisi, deux matériaux adsorbants ont
eteé utilisés,

L'étude des propriétés physico-chimiques et stmadds des deux matériaux a été
réalisée et a montré que ces derniers possedermgrdepements fonctionnels (hydroxyle,
carboxyle,...) responsables de la fixation du pedicpar un mécanisme d’adsorption
physique qui implique I'échange d’ions, probableimarcomplexation et la précipitation.

Les essais d’adsorption du diazinon en mode batak ont permis de constater que la
capacité d’adsorption est influencée par dlversamatres/hgs au milieu et au couple
adsorbat / adsorbant. L’étude de I'équilibre d’agson a etééxammee Les résultats obtenus
ont montré I'efficacité du marc de café comparaneet a\@ TI/CS dont l'efficacité ne dépasse
pas les 58%. En effet, les rendements d’ ellmlnadid Dl%lzmon atteignent les 83% avec le

marc de café. Il a été montré que le pH opti i’{;@ﬂy&teme insecticide-TH@st de l'ordre

de 6,5, alors gu'il est compris entre 7 et 8 p(ms\ \feme Diazinon-marc de café. Pour les

N
deux systemes étudiés, la cinétique d’ adgorpﬂdri sudre deux. De méme, 'augmentation

\\//

de la température diminue l'efficacité dzadscﬁptlpn

Le troisieme volet concerne Ia(/phbtodegradatiorpemicide en étudiant sa photolyse

\\,/

et quelques parametres qui infl ntéur le traitemels que le temps d’rradiation et la

distance de la lampe par rapp%r\\{\reacteur E™aren optimisant les deux parametres, les

rendements d’élimination enus sont de l'ordre 8%86. Ces résultats semblent étre
prometteurs. R
En conclusion p@ur troisieme volet, Il est ireportant de connaitre les produits de
dégradation formés par le diazinon, une fois ed&és I'environnement pour évaluer leurs
toxicités pour la santé de 'homme et I'environnemmgn effet, dans certains cas le produit
dégradé peut représenter la partie active du cognpaegent et étre ainsi plus toxique pour
'environnement ou alors le produit de dégradastaccumule en quantité plus importante
dans I'environnement ce qui le rend plus toxique son composé parent. Ceci nécessite donc

des méthodes d’analyse plus précises (HPLC).
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Annexe. |
1. Courbe d’étalonnage du diazinon
1.1. Méthode de la droite d’étalonnage
Cette méthode consiste a mesurer la densité optiggesolutions contenant des

guantités connues et croissantes de I'élémentér dbsOn trace la droite d’étalonnage D = f
(concentration du diazinon). On détermine ensuitedénsité optique de la solution de
concentration inconnue. Cette valeur, portée sugrbphique, permet de déterminer la
concentration de la substance inconnue.

La solution de référence a été préparé a partahud#acon commercial de concentration de
600mg/ML. Lafigure 1 représente la courbe d’étalonnage tracée a msrabsorbances

relevées a , =247,96 nm. L’équation de la droite est de la forme

(N
AN

mpH lib .
\\_ )

Ce(mg/l )

0 5 30 35 40

Abs = a. [C] \
Avec : X0

Abs : Absorbance

C :concentration en polluant (mg/L)
a :pente de la droite

all0,0193

R*= 0,9982

1.2. Etalonnage de la pompe



L’étalonnage de la pompe a été effectué par désvam@dents d’eau a la sortie du
réservoir en fonction du temps. Le débit volumigsecalculé a partir de I'expression:

4
=7

Avec V: le volume prélevé en mL

t: le temps de prélevement en min
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Figure 2Courbe d'étalonhage de la pompe

Y —
A
L’expression de la droite moyenne est donnée par :
Q = a X graduation + b
a=28,9039;b=-6,6108 et RZ'=

Annexe |
Modele de diffusion intraparticulaire

1. Détermination de la constante de vitesse de diffusi intraparticulaire
1.1. Effet du pH

(@)
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Figure 1 : Application dﬂ@é
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1.2.Effet de la température
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de diffusion intra partidaéa de Weber et Morris pour

e café ; (b) : systéiamnon/dioxyde de titane.
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Figure 2 : Application df@@;le de diffusion intra partiduéa de Weber et Morris pour
(@) : systeme diazinon/ de café ; (b) : systéiamnon/dioxyde de titane

1.3.Détermination du coefficient de diffusion

1.3.1. Effet du pH
(a)
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Figure 3Détermination du coefficient de diffusipour

(@) systeme di

marc de caf@);systéme diazinon/dioxyde de titane.

1.3.2. Effet de la température

(@)
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Figure 4 : Détermination du coefficient de diffusipour (a) : systeme diazinon/marc de
café ; (b) : systeme diazinon/dioxyde de titane.






