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Introduction

Les pesticides sont devenus un outil indispensable pour lutter contre les ennemis des cultures
en agriculture (insectes, parasites). Ce sont aussi des substances destinées a des fins sanitaires
pour I'homme et les animaux. Leur premiére utilisation remonte aux années 40, leur action sur
l'augmentation du rendement agricole s'est fait tout de suite sentir, mais aprés quelques années
d'utilisation, des accusations d'atteintc 4 la santé et & I'environnement se sont fait entendre.

Plusicurs études ont démontré les effets néfastes et ont confirmé ces accusations.

Le danger des pesticides est dii au manque de sélectivits vis-3-vis de leurs cibles, ils sont
absorbés par les animaux et I'homme via la nourriture, I’eau d'alimentation ou l'air respiré. De
nombreux travaux scientifiques ont montré que les pesticides peuvent avoir des effets toxiques,
mutagénes, tératogénes ou cancérigénes. Leur utilisation & grande échelle a généré une
contamination inquiétante des milicux aquatiques. Compte tenu de leurs dangers, les instances
sanitaires internationales ont limité sévérement leur présence dans les eaux potables. Pour se
conformer 3 ces mormes, les producteurs d’eau ont été obligés d’introduire des procédés
d’élimination de ces polluants dans leurs filiéres de traitement. Certains d’entre eux utilisent la
rétention comme principe (I’adsorption sur charbon actif en poudre ou en grain et les procédés
membranaires), d’autres, la transformation (I’oxydation & 'ozone ou i I'ozone couplée au

peroxyde d’hydrogéne). Chaque méthode a ses avantages et s¢s inconvénients et surtout un colit.

Les caux algériennes ne sont pas exemptes de cette forme de pollution comme indiqué par une
étude effectudée dans la région de Staouali. Les résultats obtenus montrent la présence de
pesticides organochlorés (lindane, heptachlore, 2.4 et 4.4 DDT, 2.4 et 4.4 DDE) et de pesticides
organophosphorés (diazinon et parathion méthyle). Dans plus de 30% des échantillons analysés,
la concentration de certaines de ces molécules dépassaient les valeurs guides de 'OMS il
L’objectif de ce travail est d’étudier la possibilité d’élimination d’un pesticide par ung réduction
au fer a la valence zéro. Notre choix s’est porté sur le lindane, un insecticide organochloré
interdit d’utilisation depuis 1’année 2002 dans beaucoup de pays mais largement utilisé encore
dans les pays en voie de développement car les pays développé liquident leur stocks qui

continuera de laisser son empreinte pendant des années encore du fait de sa persistance.

Dans un premier chapitre, nous exposons une synthése bibliographique sur les pesticides, les
méthodes analytiques et les méthodes d’élimination les pius utilisées ainsi que sur le procédé
choisi : 1a réduction par le fer 4 la valence zéro. Le deuxiéme chapitre contient la présentation du
matériel et méthodes expérimentales utilisés. Nous présentons dans un iroisiéme chapitre les

résultats expérimentaux obtenus ainsi que leur discussion.



CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE




I - Les pesticides
1. 1 - Définition, Historique

Les pesticides (de I'anglais pests, c'est-a-dire insectes, animal ou plantes nuisibles) sont des
produits chimiques utilisés, purs ou en mélange, également appelés produits phytosanitaires. On
les emploie par centaines de milliers de tonnes sur les continents dans des buts sanitaires (lutte
contre les insectes et les rongeurs), en agriculture, produits nettoyants et antimicrobiens; et
produits de préservation des matériaux et du bois [1], [2].

Les premicres formes de pesticides sont apparues en tant qu’antiparasitaires qui ont
probablement fait leur apparition a 'épogue de 1a Rome ancienne [2].L’utilisation de la célébre
bouillie bordelaise, en 1885, est considérée comme la premicre lutte chimique [3], mais I'emploi
de produits synthétisés a commencé dans Ies années 1930 et s'est généralisé 3 la fin de la
Seconde Guerre mondiale [2].

Le premier critére utilisé pour classer ces molécules repose sur leur activité biologique. Ainsi,
selon les cibles visées, on distingue plus de quinze familles dont les plus connues sont les
insecticides, les herbicides, les fongicides: ayant des propriétés anti-cryptogamiques
(cryptogamique : se dit des affections causées aux végétaux par des champignons parasites
microscopiques[4 et 5]), les rodenticides : raticides ayant des propriétés anti-coagulantes pour
les rongeurs, nématocides détruisant les vers, mollusquicides déiruisant les limaces et les
escargots, les acaricides détruisant les acariens [1 et 3].

Le second critére conceme le groupe chimigue, on compte 45 familles dont les principaux sont
les organochlorés, les organophosphorés, les carbamates, les phénoxy et les pyréthrinoides [4],
[2].

L 2 - Dangers des pesticides

Les pesticides, du fait de leur caractére destructeur, attaquent leurs cibles en altérant les
mécanismes indispensables a leur développement ou A leur survie et cela repose sur leur affinité
pour les molécules biochimiques, de ce fait, ils sont susceptibles d’exercer cette action contre des

organismes non ciblés [5].

Méme si les études sont généralement effectuées sur des animaux exposés a des concentrations
plus €levées que l'exposition réelle que subissent les humains, les experts se référent aux
conclusions de ces études pour extrapoler les effets sur la population humaine car il est difficile,
voire impossible, de démontrer quels sont les effcts des pesticides sur les étres humains. Les
données sur la toxicité de la faune ont mis en évidence que les individus immatures (stades pré-

natal et post-natal) ont tendance a afficher une sensibilité accrue aux pesticides, que ces effets



pouvaient se manifester plus tard au cours de leur vie et qu'ils pouvaient méme se transmettre

d'une génération a l'autre [2].
I.2.1 - Effets aigus et chroniques

. Les effets aigus (ou a court terme), également appelés « toxicité létale », se produisent
geénéralement tout de suite aprés une forte exposition a des pesticides (cas d’un accident par
exemple) ou & certains insecticides utilisés sous forme granulaire, tel le carbofurane et le
terbufos, qui sont hautement toxiques pour les oiseaux qui les prennent pour des petits caitloux
avalés afin d'aider la digestion. Dans le cas du terbufos, le taux de mortalité est d'environ 50 % |
[2]. Pour les organismes marins, cette toxicité considére la concentration d’un pesticide qui tue
la moitié de la population 4 la fin du temps d’exposition. Cela dépend de I’espéce (capacité de

meétabolisation), du stade du développement, de la variation des réserves en graisses [5].

L'effet chronique ou toxicité sublétale, se développe sur une longue période de temps,
persistant plusicurs années aprés l'exposition initiale. L'effet peut étre relié 3 une exposition a
long terme ou répétée d'un pesticide a faible dose. Les effets chroniques des pesticides sur la
santé sont typiquement le cancer, 1a perturbation du développement du feetus et de I'enfant et le
déréglement des systémes reproducteur, endocrinien, immunitaire et/ou nerveux central (effets

neuroloxiques).

Lidentification de plusicurs effets 4 long terme est controversée i cause de l'inconsistance des
recherches et des contradictions entre les études actuelles, ainsi qu'en raison des lacunes dans les
données. Il est donc difficile d'avancer une preuve permettant de lier de fagon concluante les

pesticides a certains états de santé [2], [5]).
L1.2.2 - Spécificités des organochlorés les rendant les plus dangereux

Alors que les sels minéraux, les dérivés organométalliques, ont une solubilité allant & peu prés
du gramme 3 quelques centaines de gammes par litre d’eau, la solubilité des pesticides
organochlorés est seulement de I’ordre du milligramme. La solubilité du DDT dans 1’cau est de
0,04mg.L™". Les composés organochlorés sont pour le plus part des produits stables et certains
peuvent persister plusieurs années dans les caux, ils mettent généralement dix ans pour se
dégrader 4 50%, alors que les organophosphorés sont détruits en quelques jours [2]. Les
organochlorés sont particuliérement étudiés du fait que certains d’entre eux appartiennent au
POP (polluants organiques persistants) qui se retrouvent dans I'environnement sous l'effet
d'activités anthropiques. Ils présentent trois caractéristiques : liposolubles, persistants et semi-

volatils



Tableau n °1 : Description des principaux groupes chimiques de pesticides [3]

Groupes Premiére
chimiques de e es Exemples Types Effets
it utilisation
pesticides

Organochlorés 1942 aldrine; Insecticides; [Persistants;

chlordane; DDT; |acaricides; [bioaccumulables;

b dieldrine; HCB et PCP |entravent la capacité
endrine; sont des de reproduction, le
heptachlore; fongicides |développement et la
lindane; résistance aux
méthoxychlore; agressions
hexachloro- environnementales;
benzéne (HCB); dépresseurs des

systémes nerveux,
endocrinien et
immunitaire.

Organophosphorés |Peu aprés schradan; Insecticides; [Non persistants,

1940 parathion; acaricides [inhibent la
malathion cholinestérase (certains
sont systémiques), pas
trés sélectifs, toxiques
pour 'homme.

Carbamates Apparus dans |carbaryl,; Fongicides; |Non persistants,
les années methomyl; insecticides; |inhibiteurs de la
1930 mais trés |propoxur; acaricides  |cholinestérase, pas trés
utilisés depuis |aldicarbe sélectifs, toxiques pour
1955 environ les oiseaux et les

poissons.

Phénoxy Distribution |2,4-D herbicides |Produits sélectifs,
commerciale a |2,4,5-T effets mal connus chez
grande les mammiféres et les
échelle : 1946 humains. Cancérigéne,

source de dioxine

Pyréthroides 1980 Fenpropanthrine; |insecticides |Spécifiques a Ia cible :

deltaméthrine; toxiques pour les
cyperméthrine espéces aquatiques.

1.3 - La contamination des milieux aquatiques

Quelque soit leur mode d’utilisation, la plus part des pesticides utilisés parviennent au sol. A la
surface du sol, ils peuvent se volatiliser dans 1I’atmosphére, étre entrainés par ruissellement ou se
dégrader sous I’action du rayonnement solaire par photodégradation. Dans le sol, le
comportement des produits phytosanitaires est la résultante de I’action simultanée de

phénomeénes physiques, chimiques et biologiques [4] et est dépendante de deux principales
5



En raison du grand nombre des microorganismes qu’il contient, I’écosystéme sol, posséde un
pouvoir de détoxification trés élevé pour les pesticides biodégradables et cela en les utilisant
comme source de carbone. En ce qui concerne les organochlorés, ils sont entrainés par lessivage,
~ absorbés par les constituants du sol, ou absorbés par les végétaux. L’entrainement par lessivage
est du a Dinfiltration de ’eau dans le sol. Son importance varie avec les pfoduits, les
caractéristiques du sol et les apports d’eau (précipitation, irrigation) [4]. Lorsque les
précipitations dépassent les capacités de rétention et d’infiltration du sol, il y a ruissellement
érosif vers les eaux de surface et les eaux marines des molécules de pesticides et cela soit sous

forme dissoute soit fixées sur les particules de sol transportées [7].

Les phénomenes d’adsorption, au niveau des constituants organiques et minéraux du sol,
entrainent une immobilisation temporaire des produits phytosanitaires et de leurs métabolites,
c’est ce qu'on appelle «les résidus liés » [4], [7]. Adsorbées, les molécules ne sont plus

dégradées, entrainées par lessivage ou absorbées par les plantes,

Enfin la désorption de ces molécules, conduit 4 la contamination des eaux souterraines [4], il
est & noter que les eaux souterraines sont plus contaminées par les metabolites des pesticides que

par les molécules méres [8].
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Figure n° 1 : La contamination des milieux aquatiques par les pesticides [4].



1.4 - Législation en vigueur

Sur le plan international, les normes 1 es plus utilisées sont les valeurs guides de I’OMS et la
directive européenne n °© 98/83.

Les valeurs guides de I’OMS prennent en considération seulement la santé humaine et ne se
préoccupent pas de I’environnement (voir tableau n © 2) [9]. La directive 98/83/CE, limite la
présence des différentes molécules de pesticides et leurs métabolites 4 0,1 pg. L™ et 4 0,5 pg. L
pour la somme de ces produits, 4 ’exception de ’aldrine, Ia dieldrine, I’heptachiore dont les
limites ont été fixées 4 0,03 pg. L. Ces normes sont beaucoup plus sévéres que celles de I’'OMS
(jusqu'a 20 fois plus basses) car elles visent la protection de I’environnement en plus de la santé

humaine [10].

Tableau n° 2 : Les valeurs guides de I’OMS de quelques pesticides [9].

Pesticides : | Valeur guide (zg.L™)

Afrazine 2

Chlordane 0.2
DDT 2
isoproturon 9
lindane 2
Simazine 2

Aldrine 0.03

Dieldrine 0.03
molinate 6

II - Méthodes d’élimination des pesticides présents dans I’eau

IL. 1 — Procédé par transformation (Oxydation par I’ozone)

LAPLANCHE et col. ont étudié |’oxydation par I'ozone des principaux insecticides
organophosphorés : le malathion, le parathion, le méthylparathion et le fenitrothion. Ces
composés sont, pour des concentrations initiales comprises entre 87 et 125 pg.L!, dégradés entre
80 et 85 % quand la dose d’ozone atteint 5 ng L7131

PRENGEL et MAUK montrent que 1’ozonation du DDT (organochloré) en solution aqueuse
est trés lente. Sa vitesse d’oxydation est cependant accélérée quand 1’ozonation a lieu en
présence de radiation UV ou de H,O», mais ces méthodes ne sont plus utilisées car elles forment

trop de métabolites lorsque les eaux sont chargées en pesticides [13], [14].



L’ozone est un oxydant puissant qui dégrade les molécules avec cependant plus ou moins
d’efficacité. Par exemple, il est totalement inefficace envers le lindane, a des doses compatibles
avec des applications a grande échelle, et le taux maximal d’abaﬁement atteint pour P’élimination
de I’atrazine ne dépasse pas 60 %[15]. De plus, il faut prendre en compte les contraintes induites
par la mise en ceuvre d’une ozonation, A savoir la nécessité de mettre en place une filtration sur
charbon actif en grains en aval afin de retenir d’une part, les sous produits d’oxydation nocifs, et
d’autre part, les bromates (composés cancérigénes) qui peuvent se former si 1’eau brute contient

des bromures [15].

I1. 2 — Procédés par rétention

IL. 2. 1 - Par Le charbon actif

I1 existe deux procédés distincts d’adsorption par le charbon actif ; 1’un utilise le charbon actif
en poudre (CAP), P'autre le charbon actif en grains (CAG). Tous les deux reposent sur
Paccumulation 3 la surface ou a I’intérieur du charbon des matiéres organiques contenues dans
’eau par interactions chimiques ou physiques. Chacun est utilisé dans des conditions bien
specifiques [15].

IL. 2. 1. 1 - Charbon actif en poudre (CAP)

Le CAP est utilisé par injection de barbotine (mélange eau-charbon en suspension). Ceite
injection s’effectue idéalement le plus en amont possible dans la filiére de traitement afin
d’obtenir Ie temps de contact le plus long possible. Il permet notamment de traiter des pollutions

accidentelles.
IL. 2. 1. 2 - Charbon actif en grains (CAG)

Le CAG est utilisé dans le cas de pollutions chroniques, mais pour des taux relativement
faibles afin de ne pas arriver trop rapidement a4 une saturation du meédia. Les concentrations
moyennes en pesticides doivent étre inférieures a 0,3 pgL™. 1l s’utilise en lits filtrants
généralement placés en fin de chaine de traitement, lits dans lesquels I’eau percole pendant dix a

quinze minutes.

Tout comme pour le CAP, il faut éviter que le CAG ne soit complétement saturé, ce qui
nécessite une surveillance permanente de la concentration des pesticides en sortie du traitement.
En général, on le remplace dans les pays de ’union européenne dés que cette concentration

dépasse 0,1 pg.L™".



Figure n° 2 : Photographie au microscope électronique d’un grain de charbon actif a base
de noix de coco. PICA France [14].

1L 2. 2 - Rétention membranaire
Les trois types de rétention membranaires exploités dans ce domaine sont : I'ultrafiltration, la

nanofiltration et I’osmose inverse.

En ce qui concemne la nanofiltration, des études récentes ont montré que P'efficacitc de la
nanofiltration dépend non seulement de la structure des membranes, mais aussi de la mairice de
I’eau : en effet, la matiére organique que celle-ci contient (notamment les composés humiques)
permet de former des complexes avec les pesticides a éliminer ; ces macro molécules sont alorss
plus facilement retenues par les membranes. Par contre, il semble que la présence d’ions Ca'” ne
favorise pas la formation de ces complexes. La nanofiltration est surtout utilisée dans le cas
d’eaux difficiles contenant des nitrates en plus des pesticides [14], son bas prix et la non

reminéralisation de I’eau produite font d’clle une méthode d’avenir [16].

Dans le cas de l'osmose inverse, la perméabilité de la membrane peut Etre suffisamment petite
pour permetire de filtrer quasiment toutes les impuretés, sels, ainsi que bactéries et virus [15],
son rendement est bon mais elle présente I’inconvénient de consommer beaucoup d’énergie et de

rendre obligatoire Ia reminéralisation de I'eau produite.

I est aussi possible de coupler un procédé membranaire avec du CAP, c’est : « le procédé
Cristal » [17]. Dans ce cas 13, on utilise des membranes d'ultrafiltration, une barbotine de CAP
étant injectée dans une boucle de recirculation 4 des concentrations allant de 5 & 20 mg.l™,
Comme dans le cas de la nanofiltration, cette configuration permet d’obtenir de bons rendements
en terme d’élimination des pesticides. L’exploitation de ce procédé est souple en terme
d’adaptation des taux de fraitement 4 mettre en ceuvie par rapport aux concentrations en

9



pesticides mesurées. De plus, il s’adapte parfaitement et rapidement aux variations des qualités
de I'cau a traiter, comme par exemple pour les eaux karstiques nécessitant une clarification et
une élimination des pesticides [14]. Son principal inconvénient est la production de boues qu’il

faut gérer.

IIT - Dosage des pesticides dans I’eau

Compte tenu des faibles niveaux de pollution par les pesticides rencontrés dans les eaux, une

étape d’extraction - concentration est obligatoire avant 1’étape d’analyse proprement dite.

II1. 1 -Extraction-concentration
III. 1. 1 - Extraction liquide-liquide (E-L-L)

L’extraction liquide-liquide est basée sur la partition des pesticides entre 12 phase aqueuse et la
phase organique. Le rendement de I’opération dépend de I’affinité du pesticide envers le solvant.

A titre d’exemple, la méthode officielle de I’union européenne est {a suivante :

= Un volume de 500ml d’ecau est extrait avec un solvant adéquat (hexane pour les
organochlorés, dichlorométhane pour les organophosphorés, les triazynes et les phénylurées

substituées),

* L es valeurs de solvant sont de 50ml, et 2 fois 25ml, ces volumes sont réunis, un ajout de

sulfate de sodium anhydre et une filtration sur du coton.

» I ’extrait est concentré par évaporation sous faible flux d’azote a 28°C jusqu'a un volume

de 0,5 ml. L’extrait est enfin prét pour I’analyse,

Cette méthode, malgré sa simplicité, consomme beaucoup de temps et de solvant et nécessite

un grand volume d’eau. [18]
IIL 1. 1. 2 - I’extraction en phase solide (EPS)

Cette méthode d’extraction remplace peu a peu la méthode d’extraction liquide-liquide grice a
ses avantages, notamment le gain de temps et de solvants. Les taux d'extraction obtenus sont
supérieurs a 80% pour la majorité des molécules étudiées. Elle consiste a piéger les pesticides

sur la phase adsorbante contenue dans les cartouches lors du passage de ’échantillon [19]. Cela

10



dit, cette méthode d’extraction peut s’avérer inefficace si 1’eau contient des particules solides
[18].

IIL 1. 1. 3 - La micro extraction en phase solide (SPME)

Cette méthode permet de s’affranchir totalement des solvants. Elle consiste en I'immersion
d’une fibre en polydiméthylsiloxane ou en polyacrylate dans I’échantillon d’eau. Les pesticides
s’adsorbent par agitation sur la fibre. Ils s¢ désorbent par effet thermique dans I'injecteur du
CPG ou par entrainement liquide dans la boucle de ’'HPLC. La SPME présente quelques
inconvénients qui empéchent sa généralisation par exemple la durée de vie des fibres qui reste

toujours imprécises [18].

II1. 2 — Analyse des résultats :

La détermination des pesticides dans I'eau se fait par des techniques chromatographiques. La
chromatographie en phase gazeuse (CPG), est une méthode d’analyse par séparation qui
s’applique aux composés gazeux ou susceptibles d’étre vaporisés par chauffage sans
décomposition (molécules thermorésisiants) [20]. Couplée 4 des détecteurs spécifiques, elle

permet le dosage de la majorité des pesticides. Les détecteurs les plus utilisés sont :
- Le détecteur a capture d’électrons (ECD) : réservé aux pesticides organochlorés [20].

- Le détecteur azote phosphore (NPD) : destiné pour le dosage des organophosphorés, les
carbamates, les triazines et les phénilurées substituées (toutes les molécules contenant de 1’azote

et du phosphore) [20], [22].

- Le détecteur a spectrométrie de masse : permet une identification précise des molécules[20],

[21].

La chromatographie liquide de haute performance (CLHP) est quant i ¢lle {éservée aux
molécules qui ne résistent pas aux hautes températures (thermolabiles) tel que 'isoproturon. Elle
est couplée aux détecteurs suivants : le détecteur UV visible, le détecteur a barrette diodes

(DAD), et le detecteur a spectrométrie de masse [20]-[23].

11



IV - Le lindane

Le lindane est le nom commun de I'un des huit stéréo-isoméres de ’hexachlorocyclohexane
(CetLsClg) : P'isomére gamma d’hexachlorocyclohexane [HCH] (plus de 99 %). Clest un
composé organochloré, solide blanc cristallin, employé a des fins commerciales depuis 1938. Il
sert d’insecticide et de fumigeant, comportant un vaste éventail d’applications allant du
traitement des semences pour les récoltes a la lutte contre la gale et les poux chez les animaux
domestiques et de ferme, ainsi que chez les étres humains [24]. Il est souvent employé en
association avec le pentachlorophénol dans la composition des produits de traitement des bois
[25]. C’est un pesticide relativement peu coliteux et, jusqu’a trés récemment, il n’existait aucun
substitut équivalent homologué. L’emploi du lindane a commencé a faire I’objet d’une

surveillance étroite a la fin des années 1990 [24].

Figure n° 3 : les structures simple et détaillée du lindane [26].
IV. 1 -Propriétés chimiques et physiques

Le tableau n°2 résume les caractéristiques physiques et chimiques du lindane. Son coefficient
de partage octanol /eau (log K,) qui est de 3,5 indique son pouvoir d’accumulation dans les
lipides des organismes [27], [28]. Il est sémanent dans I’eau et résiste a la biodégradation (demi-
vie dans ’cau de 30 4 300 jours). La demi-vie du lindane dans le sol est de deux ans environ. Il

est également rémanent dans I"air (demi-vie de 2,3 a 13 jours) [27], [28].

12



Tableau n° 3 : Caractéristiques physicochimiques du lindane {27].

Propriétés physico chimiques Lindane {y-HCH)
Point de fusion (° C) 112,54 113,5
Point d’¢bullition (° C) 323,4
Densité (gr.Cm™ a 20 °C) 1,87
Hydrosolubilité (mg.L™ 4 20° C) 7.3
IV. 2 - Toxicité :

IV. 2. 1 - Toxicité i court terme :

La toxicité des isoméres varie. En ce qui concerne une exposition aigué, le gamma-HCH est le
plus toxique, suivi par I’alpha, le delta et le b8ta-HCH. Le centre international de recherche sur le
cancer (CIRC) signale des cas d’inflammation du tractus digestif, d’hémorragie, de coma et de

décés consécutifs a une intoxication par le lindane [24).

De 1966 4 2003, la Réunion conjointe FAO/OMS (Food and agriculture
organisation/Organisation mondiale de la santé) sur les résidus de pesticides a examiné a
plusieurs reprises le cas du lindane. Une dose journaliére admissible de 0,01 mg.kg™ de poids
corporel a ¢té déterminée d’aprés des observations de grossissement du foie réalisées dans le
cadre d’une étude a court terme chez le rat [29] (ceci a €té confirmé lors du meeting OMS/FAQ
dans le cadre du codex alimentarius en février 2004) [30].

IV. 2. 2 - Toxicité a long terme

En ce qui concerne I’exposition chronique, le béta-HCH est le plus toxique, suivi de ’alpha,
du gamma et du delta. Dans le cas de ’exposition chronique, la toxicité accrue de I’isomére béta
s’explique probablement par sa demi-vie biologique plus longue dans 1'organisme et par son
accumulation dans I’organisme au fil du temps [24].

Dans le cas de travailleurs ayant fait I’objet a de fortes exposition au lindane, au DDT, ou a
ces deux produits, pendant des périodes allant de 5 4 13 ans, les biopsies du foie effectuées ont
fait apparaitre des cirrhoses et des hépatites chroniques [24]. Les données sont insuffisantes

concernant le pouvoir cancérogéne du lindane chez I’homme et de son pouvoir mutagéne [29].
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D’aprés différentes études consacrées a la toxicité aigué et & la toxicité & court terme observée
dans I’organisme humain, une dose atteignant 1,0 mg.kg™ de poids corporel ne provoque pas
d’intoxication. Cela dit, une dose de 15-17 mgkg™ se traduit par des symptomes d’intoxication
graves [30], & savoir, I'inhibition du systéme immunitaire et la formation d'anticorps, la
perturbation du fonctionnement du foie, I’endommagement de la moelle osseuse, des maux de

tétes, et une irritation de la peau et des yeux [26].
IV. 3 - Dégradation et métabolisation

Le lindane est mobile 4 travers les sols sablonneux et ne I’est pas 4 travers les sols argileux. Il
est par ailleurs retenu plus fortement en présence de couches d’humus d’épaisseur importante.
Toutefois, d’aprés les résultats d’une étude de surveillance réalisée dans le sud-est des Etats-Unis,

il existe un danger potentiel de contamination des eaux de surface et des eaux souterraines [30].

Une série d’études de dissémination du lindane ont permis d’établir que des insecticides a
caractére persistant se disséminent beaucoup plus rapidement sous les climats tropicaux que sous
les climats tempérés, probablement en raison d’un phénomeéne de volatilisation plus important
[30]. De nombreuses observations ont permis de conclure qu’il existe différents processus
transformant le lindane en d’autres isoméres, a savoir, le & —-HCH (Cancérogeéne, plus rémanent
et plus résistant & la biodégradation). Les ratios de transformation variant entre 4 et 7 ont été
observés dans des échantillons d’air et d’eau pris loin des points d’application de ce pesticide.
Plusieurs hypothéses tentent d’expliquer pourquoi une grande partie des résidus du lindane ont
été trouvés sous forme de o -HCH [28], nous retiendrons les plus adoptées :

- La photo-isomérisation : le y -HCH se transforme par les irradiations UV du soleil en o -HCH
(qui est plus photostable) pendant les transferts atmosphériques a long terme. Les variations dans
le ratio @ -HCH / ¥ -HCH peuvent étre expliquées par les variations saisonniéres de la
température.

- Bio-isomérisation dans le sol et le sédiment : Le lindane peut étre transformé en d’autres
isoméres dans le sol ou le sédiment par les processus de dégradation biologique. L’orientation du
chlore dans I’isomére ¥ rend irréversible la transformation en & ou 8-HCH (la transformation la
plus fréquente). Dans des études faites par Newlande et al, dans un lac simulé, plus de 80% de

¥ -HCH ont été convertis en < -HCH en 3 mois par une souche de Pseudomonas putiba.
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IV. 4 - Les Résidus du lindane
VI. 4. 1 - Dans les aliments

Dans les années 1970 et 1980, la présence de résidus de lindane a été constatée partout dans le
monde dans de nombreuses cultures, comme dans le miel, le poisson, et les coquillages. Les
niveaux de concentration de lindane dans les produits alimentaires varient d’une année 3 I"autre
dans les pays qui en ont fait état. Le lindane se concentre dans les tissus graisseux des animaux
destinés 4 la consommation humaine et dans le lait; un certain nombre de pays ont signalé sa
présence dans ce type de produits. Ainsi, plus de 90% de la consommation humaine de lindane
est absorbée par voie alimentaire. Des études de suivi ont révélé la présence de résidus de

lindane dans le lait maternel. 1l a également ét¢ identifié dans le sérum sanguin, la graisse et le

~ tissu adipeux [29].

VL 4. 2 - Dans I’environnement

L’analyse des échantillons d’air atmosphérique a mis en évidence dans différents continents
des concentrations comprises entre 0,039 et 0,68 ngl-1. Des concentrations de lindane
nettement plus élevées (51-61 pg.L-1) ont pu étre enregistrées d ’intérieur des maisons, i la
suite de traitements utilisant des produits & base de lindane [29]. Des résidus de lindane ont été
détectés en Europe et aux Etats-Unis dans les eaux de surface, I’eau potable, les effluents
industriels et les eaux usées. A Tokyo également il a été trouvé dans les eaux de pluie (29-398
ng.L") [30]. La présence de lindane a également été déterminée dans le sol dans de nombreuses
régions du monde. Ainsi, dans une étude néerlandaise réalisée en 1984, l'analysé de 96
échantillons provenant de la couche de sol supérieure de 10 cm d’épaisseur de 38 réserves
naturelles a montré que : 59 échantillons contenaient moins de 10™ pg.g™, 7 en contenaient de 20
4 80.10° pg.g™. En Ukraine par contre, 36 des 136 échantillons de sols prélevés 2 différents

emplacements contenaient des teneurs comprises entre 0,1 et 5 pg.g™ [29].
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V - Utilisation du fer a la valence zéro dans la dégradation des différents

polluants

Une nouvelle approche a ét¢ développée ces demicres années pour remédier a certains
problémes de contamination des eaux de surface par l'utilisation du fer a la valence zéro (Fe®)
qui est un puissant réducteur chimique, non toxique et relativement pd§ cher. Le fer a la capacité
de dégrader beaucoup de composés hydrocarbonés halogénés tels que : le tétrachlorure de
carbone, le trichloroéthane, trichloroethyléne et certains pesticides [32]. Le Fe°® réduit également
certains oxyanions trés mobiles (CrOs2 et TeOy) et oxycations (UO, ") [33]. Cette transformation

rend ces composés non toxiques et inoffensifs pour ’environnement [34].

V.1 - Mécanismes de déshalogénation [35]

Les mécanismes de déshalogénation par le Fe® sont bien connus. Les équations qui s'y

rapportent sont les suivantes :

En présence d’oxygene dissous dans I’eau :

2Fe" +0, +2H,0 — 2Fe* +40H" (1)

Dans des conditions anaérobies :

Fe® +2H,0 > Fe** + H, +20H ),

En présence de 'eau, l'alkyl halogéné est réduit d'aprés les réactions suivantes :

F - Fe® +2e- (3)
RX+2e+H —- RH+X (4)
Fe® +RX+H* > Fe* +RH+ X~ (5)

Le mécanisme d'activation du fer est dii sans doute au déplacement de l'oxygéne physico ou
chimisorbé & la surface du fer [36]. D'autre part, certains auteurs ont conclu en étudiant le
processus de déshalogénation des solvants chlorés [35], [37], que ce mécanisme est €quivalent a
une corrosion du fer avec les alkyls comme agent oxydant et dont la réaction caractéristique est

une dissolution oxydative du métal 4 pH proche de la neutralité.
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En présence d'oxygene, la corrosion du fer est rapide et conduit 4 la formation d'hydroxyde

ferrique selon I'équation suivante :

0,+2H,0+4e” - 40H" (6)
Fe® - Fe* +2e” (7)
dou :
2Fe’ + 0, +2H,0—>2Fe* +40H " (1)
et puis :
Fe* + H,0—= Fe* +1H2 +OH" (8)
2

L'eau peut également servir d'oxydant selon I'équation :
2H,0+2e” —~—H, +20H" (9)

Dans ces conditions d’anaérobie, l'équation s'écrit :
Fe® +2H,0 > Fe** + H, +20H" (2)

Une précipitation dhydroxyde ferreux Fe (OH), formant une couche i la surface du fer est
observée lors des deux types de corrosion. Dans ce processus, il y a la présence simultanée de
trois espéces réductrices

e Le fer métallique valence zéro Fe’;
e Le fer ferreux Fe?*;
e L'hydrogéne H..
Par conséquent, il y a la possibilité d'existence de trois mécanismes de réduction :

o La réduction par Fe° des espéces halogénées par transfert d'électron a partir de la surface
du fer jusqu'a 'halogéne (figure ?A) :

Fe°+RX + H 5 Fe'’+ RH+ X (10)
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e Le fer ferreux joue le réle d'intermédiaire de corrosion suivant la réaction (figure J‘}B) :

2Fe* +RX +H* »2Fe** +RH + X~ (11)

¢ L’hydrogéne intervient directement suivant la réaction (ﬁgurelfC) :

H,+RX >RH+H* +X" (12)

Cette derniére réaction n'intervient pas directement dans la déshalogénation car la force de
réduction de I'hydrogéne est faible en I'absence de catalyseurs et son accumulation 2 la surface du
métal inhibe le processus de corrosion [35]. D'autre part, selon Weber, 1996, [38], la réduction des
composés halogénés par le fer est un processus de surface par transfert d'électron.
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Figure n°4 : les mécanismes de réduction des composés halogénés [35].

La réaction de déshalogénation a été décrite, comme une série de réactions en cascade [35] :

¢ Transport de la molécule jusqu'a la surface du métal,

Adsorption de la molécule a la surface,

Réaction chimique a la surface,

Désorption des produits formés,

Transport des produits vers la solution.
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anioniques [41].
V. 2 - Quelques applications

- La réduction des colorants azoiques ( rejets des teintureries) par Fe’ a pH = 7 a été décrite par
Nam et Trainyeck, comme unc réaction rapide qui conduit 3 des produits aminés et une
décoloration totale [42]. Une photooxydation couplée avec cette réduction les minéralise en CO,
[43].

- Le Fe® en poudre peut faire l'objet de procédés de remplacement de la destruction traditionnelle
de certains pesticides organochlorés par incinération, La déchloration du DDT, DDD (1,1-
dichloro - 2,2 - bis (p-chlorophenyl) éthane) et DDE (2,2 - bis (p-chlorophenyl) - 1,1 dichloro-
ethyléne) a été appliquée avec succés par les auteurs, ceci est amélioré par I’ajout du triton qui
favorise la solubilité des polluants [44].

- Pour décontaminer une eau polluée par latrazine et le parathion par déchioration, le Fe° est
utilisé en grains fins. Les auteurs ont signalé que le pH de 'eau, jouait un rdle important dans la
vitesse de dégradation de ces deux pesticides, ainsi que la concentration initiale du fer [45], [46],
[47], [48].

- Une autre étude a montré que la décontamination d’un mélange des triazines suit ordre suivant :
la simazine, I’atrazine et enfin la propazine, le produit final est le méme pour les trois produits ; le
4, 6 -(diamino)-s-triazine [49].

- L'utilisation du fer i la valence zéro en poudre pour dégrader les carbamates comme le
carbaryl 4 pH 7, et température ambiante a été confirmée. Cette dégradation dépend
proportionnellement du contact du contaminant avec la surface spécifique du fer [50]. D’autres
produits tels que Poxamyle et le methomyle sont réduits par le fe*? et le Cu™ [51].

- La dégradation des composés organiques halogénés par le fer métallique est plus rapide quand
la concentration initiale de ces composés est grande et est aussi dépendante du type de fer, dela
surface spéeifique (évaluée par le Kga) et de la réactivité des polluants [40], [52].

- Les bromates (BrO7), chlorates (ClO’3) et nitrates (NO's) sont réduits en bromide (Br),
chloride (CI') et ammoniaque (NH,"), selon cet ordre dans des conditions aérobies ct de pH
neutre par le Fe’ [53).

- La minéralisation du Méthyle tert-butyl éther (MTBE) par son oxydation en utilisant le Fe O est
une alternative de la traditionnelle remédiation de I'eau contaminée qui consistait en un transfert
de phase sculement, Les auteurs indiquent une dégradation en acétone, et 4 une phase ultérieure
en CO, et H,O, de 99% du composé a un pH=4 [54].

- Une étude récente a montré qu’il existe une relation étroite entre le taux de déshalogénation du

trichloroéthene par le fer 3 la valence zéro, le type du fer et sa surface d’oxydation et le
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fractionnement isotopique du contaminant. Ce dernier est un bon indicateur de la réaction de
dégradation [55]. |

- L'étude de la dégradation du trichloroéthyléne et du cis dichloroéthyléne par du fer commercial a
permis A ses auteurs d'émetire Ihypothése que le transport et la sorption vers les sites réactifs
contribuent beaucoup au contréle de la dégradation des ces produits, en plus du processus du
transfert de charge [56].

- De la limaille de fer est utilisée comme filtre pour l’éﬁfnination de I’arsenic & des quantités allant
jusqua 10 ug. L™ Sa dégradation dépend du volume de chargement de ’eau dans le filtre, les
auteurs indiquent que le sulfure favorise I’oxydation du fer [57].

-La dégradatioﬂ des tetrachlorides carboné (CClys), qui en fonction de la surface spécifique du
film oxydant (Fe*?) formé 4 la susface du Fe", I’adsorption des chromates ainsi que certaines
molécules non actives sur ce film inhibent la déchloration de ces composés [58].

- La déchloration et la sorption des pentachlorophénoles (PCP) par le fer métallique, 1'influence de
la sorption dans cette élimination est évidente et cela est due aux échanges d’ions [59].

- La réduction par des grains de fer de deux herbicides, I’alachlore et le metolachlore est aussi
possible. Le produit de dégradation est I chlore pour les deux composés avec un taux plus grand
pour I’alachlore ou il y a intervention de deux réactions ; I'hydrogénisation et la N- désalkylation
alors que pour le metolachlore, il y a déchloration par hydrogénisation seulement [60].

- Une autre technique est utilisée pour décontaminer les eaux souterraines qui consiste 2 introduire
une colonne d’un mélange de sable (qui sert de support) et de fer colloidal dans les puits. Son
efficacité a retenir ces colloides est dépendante de la concentration et de I'injection du fer, de leur
force gravitationnelle et surtout du flux de I'injection qui doit étre plus grand que celui de ’eau

pour empécher les colloides de se déplacer [61].
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CHAPITRE 11 : PRODUITS, MATERIEL ET

METHODES
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I- PRODUITS ET MATERIELS

- Agitateur mécanique (IKA-WERKE.GMBH & CO.KG, IKA RW 20n).
- Spectrophotomeétre UV-Visible (SHIMADZU model 1240).

- pH metre de type pHSCAN2 (Bioblock Scientific).

- Hexane pour analyse (MERCK).

- HySo4s (MERCK).

- NaOH (MERCK).

- Fer en poudre 100 mesh (Labosi).

- Verrerie courante de laboratoire,

IT - Protocole expérimental

IL. 1 — Réaction de dégradation en batch

Une quantité de (10, 50) g de fer en poudre 100 mesh est introduite dans une bouteille en verre
de 500 ml et lavée par 50 ml d'une solution de H>SO; 0,5 M pendant 10 minutes sous agifation
avec I"agitateur mécanique. La solution de lavage est jetée et l'opération renouvelée une seconde
fois. Un volume de 1 L. d'une solution de pesticides d’une concentration de 0,2 mg.L"? ou de 0,1
mg L. préparée dans de I'eau distillée est ajouté. Tout juste aprés, I'électrode du pH - métre est
immergée dans la solution. Dans le cas ou le pH est de 2,0 (=-0,1), ce dernier est ajusté et
maintenu a ce niveau par ajout de quelques gouttes d'une solution de H,SO, 3M.

Réguliérement, des prélévements de volumes de 5 ml de cette solution ont été effectués avec
une pipette. Ce volume prélevé est introduit dans une fiole jaugée de 250 ml contenant de l'eau
distillée et 4 ml d'une solution de NaOH 2,5N. Cette derniére est utilisée afin d'arréter la réaction
de déchloration Une fois que le volume est ajusté a 250 ml, 1'échantillon est bien mélangé. Le
prélévement subit alors le protocole expérimental analytique qui va suivre. Chaque expérience a

été reproduite trois fois.

II. 1 — Méthode d’analyse

Le volume de 250 ml de la solution aqueuse obtenue aprés filtration a I’aide d’un filtre en
fibre de verre est extrait par, une fois, 25 mi,15 ml puis 25 ml d'hexane, aprés avoir agité chaque
fois pendant 10 minutes puis dégazé. Les phases organiques sont récupérées dans des

erlenmeyers, séchées a l'aide de sulfate de sodium anhydre.
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Les résidus du lindane sont dosés par spectrophotométrie UV - Visible. Un balayage speciral

d’une solution 4 50 mg.L™" a permis de déterminer la longueur d’onde d’adsorption maximale du
lindane qui cstaLZOS,S nm.

Par la suite, une série de solutions étalons a été préparée i partir d*une solution mére de lindane
31 g.L"! dans I’hexane de maniére que I’éventail de concentrations soit plus large que celui de la

solution inconnue & analyser.
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CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSION
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I - Influence de la concentration initiale du pesticide
Dans un premier temps, nous avons essayé d’évaluer ’influence de la concentration initiale en
lindane sur le déroulement de la réaction de sa dégradation par le fer a la valence zéro. Pour cela,
nous avons testé deux niveaux de concentration 0,1 et 0,2 mg.L” pour une méme quantité de fer
(10g).
Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure 5. Ils montrent le pourcentage du lindane

restant (non dégradé) en fonction du temps de contact avec le fer.
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Figure n° 5 ; comparaison de 1’évolution des quantités restantes du pesticide en % en fonction
du temps et de la quantité initiale du pesticide.

L’analyse de ces résultats montrent bien I'efficacité du fer & dégrader ce pesticide et que
celle-ci est dépendante de la concentration initiale de ce dernier.

Ainsi, le pourcentage du lindane dégradé passe en 40 minutes de moins 20% pour Cy=0,2
me. L 4 plus de 50% pour C¢=0,1 mg L™\, Ce constat est largement confirmé par les constantes
de vitesse calculées ci - dessus. A ce titre, ces vitesses de déchloration (ou de dégradation) dans
un systéme de batch sont décrites dans la littérature par une équation de pseudo-premier ordre
[33]:

dcp
SrHC) 12)
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ou :

[C] : concentration du composé organique dans Iz solution en mg.L™ ;
[t] : temps en heures ;

K : constante de vitesse de pseudo-premier ordre.

Le tracé des courbes log (Cy/C) en fonction du temps permet de déduire les constantes K. Les
cocfficients de régression obtenus (figure 6) montrent bien que la dégradation du lindane peut
étre considérée comme une réaction de pseudo-premier ordre comme cela a été déja mentionné
pour d’autres pesticides [41], [62].

Les constantes K déduites de la figure 6 sont de 0,204 h™ et 1,128 h?! pour respectivement
Co=0,2mg. L™ et Co=0,1mg.L ", confirmant la conclusion tirée de la figure 5. La réduction de la

concentration du lindane de moitié conduit 4 une augmentation d'un facteur de 5,5 de la vitesse

de dégradation.
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Figure n° 6 : tracé de Ln (C/C,) en fonction du temps dans le cas olt : Cp= 0,2 mg.L et
Co=0,1mg.L", quantité de fer = 10g
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IT - Influence de la quantité du fer

Pour évaluer l'influence de la quantité de fer sur la vitesse de dégradation du lindane, nous
avons réalisé des expériences avec une quantité de 50 g de fer et une concentration initiale de 0,2
mg.L”. Les résultats de ces expériences ont été comparés 3 ceux obtenus avec 10 g de fer et Ja
méme concentration initiale du pesticide. Les résultats sont illustrés dans la figure 7 et mettent

bien en évidence l'influence de la quantité de fer sur la vitesse de dégradation du lindane.
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Figure n°7 : comparaison de 1'évolution des quantités restantes du pesticide en % en fonction du

temps et de la quantité de fer.

Ainsi, plus de 60 % du lindane sont dégradés au bout de 40 mn pour une quantité de 50 g
Alors que 10 g de fer ont dégradé moins de 20 % du lindane au bout du méme temps. Ceci est
bien visible avec les constantes de vitesse déduites des courbes In C/Cy= £ (t) (figure 8).

Elles sont respectivement de 0,204 h™ et 1,35 h™ pour 10 g et 50 g de fer. Ainsi le constat que
nous pouvons faire et que la vitesse de dégradation du lindane est multipliée par 6,6 quand la
quantité de fer et multipliée par 5.

Nous pouvons dire que la déchloration du lindane par le fer est dépendante de 1a quantité de fer
utilisée comme cela a déja été décrit dans la liftérature pour d'autres pesticides [64].
L'augmentation de la quantité de fer augmente la surface de contact et favorise ainsi la vitesse de

déchloration des pesticides.
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Figure n°8 : tracé de Ln (C/C,) en fonction du temps dans le cas ot : Co= 0,2 mg. L, quantité
de fer = 10g et 50g.

III - I nfluence du pH de Ia solution

Pour étudier l'influence du pH de la solution sur la vitesse de dégradation du lindane par le fer,
nous avons réalisé des expériences avec unc quantité de 10 g de fer ef une concentration initiale
de 0,2 mg .L"! tout en maintenant le pH de la solution a une valeur de 2 + 0,1, par ajout de H,SO,
(3M). Les résultats obtenus sont comparés a ceux obtenus avec la méme quantité de fer et de
lindane mais avec un pH libre. La différence est bien illustrée sur la figure 9 ou nous pouvons
noter que la valeur du pH libre s'éléve de 3 4 4 en 40 minutes. En second lieu, nous pouvons
constater que la quantité du lindane dégradée dépasse 60 % dans le cas ol le pH est fixé 3 une

valeur de 2 £ 0,1, alors qu'elle est inférieure 4 20% dans le cas ou il est laissé libre.
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Figure n°9 : comparaison de I’ évolution des quantités restantes du pesticide en % en fonction du
temps 4 pH libre et pH=2+ 0,1
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Ceci est bien confirmé par les constantes de vitesse déduites de la figure 10 et qui sont

respectivement de 0,204 h™' et 1,47 ™! pour pH libre et pH 2,0 + 0,1.

0,2 1
0 -3?‘*“\..“%:-.‘!' .......... T . ‘!');t ---------- T 1
029 ., 20 308D 50
[} M, —
0.4 - i, = .0,0034x - 0,0075
§ 04 S
= -0,6 - ., R'=0,9483
~ g4 |v=-00245¢+0,0517 g\\\\
. R® = 0,9843 e
1,2 -

Temps (min)
e pHlibre # pH=2

Figure n°10 : tracé de Ln (C/C,) en fonction du temps dans le cas ol : C,= 0,2 mg.L"", quantité
de fer = 10g, apHlibre et a pH=2 (£ 0,1)

Ainsi le maintien du pH de la solution a une valeur de 2 + 0.1, permet de multiplier la vitesse
de dégradation par un facteur de 7,2. La réaction de corrosion du fer se caractérise par une

dissolution du métal :

Fe® —“ 5 Fe* +2¢° (13)

De plus, I'eau seule peut servir comme oxydant :

2.H20+2€"$H2 +20H - (14)

Fe*+2H,05Fe*+H,+20H- (15)

L'équation 14 monire bien que l'oxydation du fer qui conduit a la formation de ’hydroxyde
ferrique est le phénoméne responsable de I'élévation du pH ; de plus il y a formation de film
passif composé de magnétite (Fe;O4) qui peut &tre aussi constitué d'une double couche de Fe;0,
et d'une couche externe de Fe,O; [65]. L'existence de ce film ralentit la vitesse de dissolution du

fer et par conséquent celui de la réaction.
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IV - Influence de Ia présence du peroxyde d'hydrogéne (H,0,)

Pour évaluer I'influence du peroxyde d’hydrogene (H,O,) sur la vitesse de dégradation du
lindane par le fer, nous avons réalisé des expériences avec une concentration initiale de 2 mgL”
d’H;0,. Les résultats obtenus sont comparés a ceux obtenus précédemment avec les mémes
quantités sans H,O, (10g de fer et 0,2 mgL™ de lindane). La figure 11 illustre bien cette
comparaison et montre I'influence de la présence de H,O; sur la dégradation du lindane. Aussi,
80% de la quantité initiale du pesticide a été dégradée au bout de 40 mn, alors qu’elle ne

dépassait pas les 20% dans ’autre cas.
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Figure n°11 : comparaison de ’évolution des quantités restantes du pesticide en % en fonction
du temps en présence et en absence de H,O,

Les constantes de vitesse déduites de la figure 12 illustrent bien ce phénomeéne. Elles sont
respectivement de 2,2 h! et 0,204 h! avec HyO, Ainsi, I'ajout de 2 mgL™” de peroxyde
d’hydrogéne multiplie la vitesse de dégradation du lindane par un facteur de 10,8.

Cette réaction d’oxydation avancée est connue sous le nom de réaction d’oxydation de type
FENTON mais avec le fer a la valence zéro comme catalyseur au licu de I'ion ferreux Fe*2.En

présence de H,0,, Fe® est iransformé en Fe™ [54]:

Fe'+-H,0,—>Fe**+20H- (16)
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L’ion Fe'? peut alors réagir avec H,O, dans une réaction traditionnelle d’oxydation avancée :

Fez++H201 —>Fe’*+OH-+'OH (17)

Fe*+H,0,—>Fe*+H*+HO; am

B y = -0,0034x - 0,0075
R%=0,9483

|3
o
[,
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Figure n°12 : tracé de Ln (C/C,) en fonction du temps dans le cas ou : C,= 0,2 mg.L'l,
quantité de fer = 10g, en présence et en absence de H;0, 4 2 mg.L™

o Comme présenté dans la réaction 16, I'ion ferreux réagit avec le peroxyde d’hydrogéne pour
former un produit extrémement fort, le radical hydroxyle, qui est capable d’oxyder un grand
nombre de produits organiques. La réaction FENTON est de plus en plus appliquée dans le
traitement des eaux contaminées.

L’ajout du peroxyde d’hydrogéne permet de tirer le maximum d’avantage du
produit de corrosion du fer, Fe**, Les réactions qui se déroulent durant I’oxydation du
contaminant sont nombreuses; comme le montre 1'équation 18. Le contaminant (RHX), H,O,,
I’ion ferreux, comme catalyseur, sont consommeés pour produire de I’eau et du dioxyde de
! carbone. RHX représente un composé organique et X représente un halogéne (tel que le chiorure)

[63] :

RHX + H,0,—" > H,0+CO, + H* + X - (%)

De nos jours, le procédé FENTON est de plus en plus utilise dans la décontamination des eaux
polludes par les phénols, formaldéhyde, pesticides. ..etc [46], [55], [68].
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Conclusion

La dépoliution des caux contaminées par le lindane, qu’clles soient usées, superficielles, ou
souterraines repose sur des techniques physico — chimiques qui sont soit cofiteuses (adsorption
sur charbon actif, rétention membranaire) ou bien incomplétes (oxydation par I’ozone).
L utilisation du fer a la valence zéro pour sa dégradation est une méthode récente et d’avenir qui
consiste en une déchloration du pesticide en rendant facile sa biodégradabilité et son caractére de

persistance €liminée par I'élimination des atomes d’halogéne.

Les résultats obtenus dans cette étude montrent que I’efficacité du traitement est dépendante de

plusieurs parameétres ;

o Le taux de dégradation du lindane est d’autant plus grand que sa concentration initiale est
faible ou que la quantité de fer est grande, et cela est du a I’augmentation des sites de
réaction entre le fer et le pesticide.

e Le pH acide facilite les échanges protons- chlore entre le pesticide et la solution. L. évite
aussi la formation du film passif de magnétite (Fe;O,) et d’hématite (Fe,0;)

e Laréaction du type Fenton obtenue par ’ajout de H,O; active au maximum le processus de
dégradation en donnant naissance a un oxydant trés fort, le radical hydroxyle qui permet de
s’affranchir du maintien du pH a des valeurs faibles tout en accélérant la vitesse de

déshalogénation.

Etant donnée que les concentrations dans les eaux réelles sont d’un ordre résiduaire, ces
résultats nous laissent trés optimistes quant au traitement des eaux contaminées par le lindane,
et cela laisse méme a espérer une décontamination iz situ de certains milieux marins abrités ou
la pollution n’est pas diluée. Il reste a optimiser les paramétres de la réaction Fenton (ratio fer /
H,0, ), poursuivre 1'étude sur des eaux synthétiques afin de voir ’influence des différents
composants (matiére minérale, matiére organique) sur la vitesse de la réaction et surtout
déterminer les produits de dégradation du procédé par CPG couplée a une spectrométrie de

massc.
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