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Résumé

Nous avons réalisé ce travail dans I’ objectif d’étudier le phénomene d’adsorption-désorption
du carbofuran par un sol argileux du périmetre du Loukkos.

L’adsorption a été évaluée en conditions de laboratoire, a I’aide de la molécule uniformément
marquée au '*C sur le noyau aromatique. Le phénomeéne a été apprécié par une cinétique
d’adsorption, une isotherme d’adsorption et une isotherme de désorption. Dans les conditions
d’étude adoptées, le temps d’équilibre, pour observer 95% de produit adsorbé, est de 8h. A
cette adsorption rapide fait suite une adsorption lente qui se poursuit pendant plusieurs
heures. L'isotherme d’adsorption est décrite par I’équation de Freundlich avec un coefficient
d’adsorption K (= 2.73 et une constante d’affinité n.= 0.90. Enfin la désorption de Pinsecticide
est relativement moins aisée : 68% est désorbée apres 4 désorptions successives et le phénoméne
d’hystérésis est relativement marqué montrant ainsi qu’une partie des résidus reste adsorbée
au sol aprés le processus de désorption, et par suite ne présentant pas de risque potentiel de
contamination des eaux souterraines. Mais d’un autre coté, la présence de cette partie
immobilisée, peut ainsi présenter un risque de pollution de I’environnement a cause de sa
présence dans le sol pendant une période indéterminée méme aprés le processus de désorption.

Mots-clés : Carbofuran, adsorption, désorption, technique nucléaires c, sol, Loukkos.
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Contribution to the study of the absorption and desorption of carbofuran in a
clay soil of Loukkos

Abstract

The study investigates carbofuran adsorption in a clay soil of Loukkos zone. The experiment
was conducted under controlled laboratory conditions using '“C uniformly ring labelled
carbofuran. The adsorption process was evaluated by adsorption kinetics, adsorption and
desorption isotherms using a batch equilibration method. The results showed that equilibration
time for 95% carbofuran adsorbed was 8h. This rapid sorption pattern was followed by
slower sorption continuing for several hours. The adsorption isotherm was well described by
the Freundlich equation with adsorption coefficient K/:2.73 and affinity constant n= 0.90.
Desorption of carbofuran was relatively less easy since only 68% was desorbed after 4
successive desorptions, showing a hesteresis phenomena. A fraction of the insecticide still bound
to soil after desorption process showing a medium transport of the molecule indicating that
no potential risk of contamination of ground water may occur. On the other hand, this fraction
can present an environmental concern because of its presence and its immobility in the soil
for an undetermined period even after desorption process.

Key words : Carbofuran, adsorption, desorption, nuclear techniques “C, soil,
Loukkos.
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Introduction

L adsorption et la désorption sont les principaux phénomeénes physico-chimiques qui
conditionnent le comportement d’un pesticide aprés son application dans le sol. Ils af-
fectent tous les autres phénomenes responsables de sa dissipation, tels que la dégrada-
tion, la persistance, la volatilisation, le mouvement et le lessivage et par conséquent la
quantité de produit qui se retrouve dans la solution du sol, donc qui est biodisponible.
(Kolpin et al. 1998; Colin, 2000). C’est un facteur important dans la prédiction du ni-
veau de contamination des eaux de surface et souterraines (Ismail et al., 2002) car elle
représente le processus majeur d’immobilisation des pesticides dans le sol (Calvet,
1989).

On distingue deux types d’adsorption : ’adsorption chimique qui a une énergie d’ad-
sorption élevée (supérieure 280 kJ/mol.), et I'adsorption physique dont I’énergie est
faible (inférieure a 50 kJ/ mol.) (Senesi, 1992; Pignatello, 2000).

Les colloides du sol sont les principaux responsables de phénoméne d’adsorption a
cause de leurs particules de trés faible taille et de large surface. La fraction de la matiere
organique en est en général le principal responsable, mais la fraction de I’argile joue
aussi un role important (Scow et al., 1995). D’autres facteurs tels que les caractéris-
tiques du sol, notamment le pH (Weber et al., 1969), les facteurs environnementaux
(température, humidité,...) (Singh et al., 1994) et les propriétés physico-chimiques du
pesticide considéré (Calvet et al., 1980 ; Calvet, 1989) peuvent influer sur le phéno-
meéne d’adsorption.

La désorption, processus inverse de I’adsorption, est régie par les mémes variables que
|’ adsorption, notamment la solubilité du produit et les caractéristiques du sol (Calvet,
1989). La plupart des travaux montrent que, lors de la désorption des pesticides, I’ad-
sorption n’est pas toujours complétement réversible. Dans ce cas, on parle du phéno-
mene dit « hystérésis » c’est-a-dire la vitesse d’adsorption est supérieure 4 celle de dé-
sorption (Calvet et al., 1980). La réversibilité de la désorption dépend fortement du
temps de contact de la solution de pesticides avec le sol et de 1a nature de 1’adsorbant
(Calvet et al., 1980; Calvet, 1989).

La connaissance des caractéristiques de I’adsorption-désorption peut donc étre un
moyen utile pour estimer P’aptitude d’une molécule a se déplacer dans le sol et d’éva-
luer, par conséquent, son risque potentiel pour I’environnement, en particulier les eaux
souterraines (Calvet, 1988). En effet, une adsorption plus intense est évidemment indi-
catrice d’un transport limité. Au contraire, une adsorption peu intense conduit a suppo-
ser que le transport peut étre important. L’évaluation de 1’adsorption-désorption pré-
sente donc deux aspects: la détermination des quantités adsorbées du pesticide et la
prédiction du comportement d’adsorption (Calvet, 1989).
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Le carbofuran (2,3-dihydro-2—2-dimethyl-7-benzofuranyl-N-methyl-carbamate) est un
insecticide de sol, appartenant a la famille des N-méthylcarbamates. Il est considéré
parmi les carbamates les plus utilisés dans le monde. C’est un insecticide, nématicide et
acaricide utilis€ a large spectre d’activité en traitement de sol contre une large gamme
d’insectes et ravageurs (Venkateswarlu et al., 1977; Fournier et al., 1997) sur plusieurs
cultures (betterave a sucre, canne a sucre, mais, riz, pomme de terre, coton, tournesol,
--.etc) (Chapalamadugu et Chaudhry, 1992; Jaramillo et al., 2000). En conséquence, il a
attiré une grande attention comme une alternative aux insecticides organochlorés, trés
persistants et trés toxiques.

Bien qu’il est moins toxique et moins persistant que les organo-phosphorés (modéré-
ment persistants), le carbofuran présente une préoccupation internationale et est devenu
une menace aussi bien pour la santé humaine et animal que pour I’environnement suite
a sa détection dans des eaux superficielles et souterraines A cause de sa mobilité (Sukop
et Cogger, 1992) et de son lessivage dans beaucoup de sols (Felsot et Wilson, 1980)
(Bouchway ef al., 1992; Cogger et al., 1998) (Trabue et al., 1997). A cause de cette me-
nace, son utilisation sous formes de granules est interdite aux USA depuis 1991 et au
Canada a partir de 1993 (Agriculture Canada, 1993)(Erwin, 1991).

L’objectif de ce travail est 1’étude et la caractérisation du phénomene d’adsorption-dé-
sorption du carbofuran afin d’apprécier son aptitude a se déplacer dans le sol et donc
son risque de contamination des eaux.

Matériel et Méthodes

Toutes les manipulations, les préparations, les extractions et les analyses radioactives
ont été réalisées au laboratoire des résidus de pesticides au CRRA de Tanger.

Sol

Le sol est prélevé, aléatoirement, d’un champ de betterave a sucre de la station expéri-
mentale de M’rissa (Loukkos) & une profondeur de 30 cm. Les échantillons ont été sé-
chés a I’air libre, tamisés & 2 mm et conservés dans des sachets en plastique. Certaines
de ses caractéristiques physico-chimiques sont présentées dans le tableau 1.

Tableau 1. Caractéristiques du sol.

pH pH Matiere  Azote total Argile (%) Limon (%) Sable (%) Classe

(eau) (KCIl) organique (%) (<2um) (2-50pgm)  (>50um) texturale
(%)

7.8 72 2 0.2 50 36 14 argileuse
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Carbofuran

Le carbofuran, marqué uniformément sur le noyau aromatique au 14, a été fourni par
I’ Agence Internationale de 1'Energie Atomique dans le cadre du projet MOR/5/023 sur
les résidus de pesticides.

Solutions scintillantes et mesure de la radioactivité

Les solutions scintillantes, utilisées pour la mesure de la radioactivité dans les échan-
tillons, sont 2 base de dioxane-1,4 de PPO (2,5-diphenyl oxazole), de POPOP (1.4 bis/2
(5-phenyl-oxazolyl)-benzeéne) et de naphtaléne.

Avant utilisation, ces solutions sont soniquées, dégazées et conservées a 1’abri de la lu-
miére. La radioactivité est mesurée a I’aide du compteur  scintillation liquide. La mé-
thode du standard interne est utilisée pour la correction du quench.

Adsorption
Détermination du temps d'équilibre et de la cinétique d’adsorption

Dans une série de tubes en verre i centrifuger de 10 ml, 2 g de sol séché et tamisé a 2
mm sont mis en suspension dans 5 ml de la solution aqueuse du carbofuran-"“C
(0.95mg/1 (0.5mCi/mg). Apres des périodes (1, 2, 4,10, 18, 28, 36, 40, et 44 heures)
d’agitation par retournement a une vitesse de 150-200 tr/min (les tubes maintenus hori-
zontalement), les phases solide et liquide sont séparées par centrifugation 24000 tr/min
pendant 25 min. Des aliquotes (1 ml) des surnageants sont mesurés par scintillation en
milieu liquide. Les quantités adsorbées sont calculées par la différence de concentration
entre les surnageants et la concentration initialement appliquée. Trois répétitions sont
effectuées pour chaque temps de prélevement.

Détermination d’isotherme d’adsorption

Cing ml de chacune des solutions de carbofuran-"“C , préparées a différentes concentra-
tions, sont ajoutés a 2 g de sol dans des tubes a centrifuger en verre de 10 ml. Six
concentrations sont utilisées (0.49, 0.77, 0.95,1.70, 3 45, 5.58 mg/l) avec un marquage
de 0.5 mCi/mg. Ces tubes sont mis en agitation continue, a température ambiante, par
retournement pendant 30 h, temps nécessaire pour atteindre I’équilibre (évalué a 28
heures), puis centrifugés (4000 tr/min pendant 25 min) et la radioactivité des surna-
geants est mesurée par la technique de la scintillation liquide.
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Désorption

Cinétique de désorption

Apres I’étape d’adsorption, réalisée avec la solution du carbofuran la plus concentrée
(5.58 mg/1), les surnageants, aprés centrifugation, sont retirés et remplacés par une solu-
tion de CaCl, 10* M en maintenant un rapport sol/solution identique (2/5). Les culots
sont remis en suspension, par vibration mécanique, et les tubes sont, 2 nouveau, agités
horizontalement par retournement. Aprés 1, 4, 8, 18, 28, 36, et 40 h d’agitation, les
tubes sont centrifugés (25 min a 4000 tr/min) et la radioactivité des surnageants est me-
surée. Trois répétitions sont effectuées pour chaque échantillon.

Isotherme de désorption

Pour chacune des 6 concentrations utilisées pour I’isotherme d’adsorption, nous avons
effectué 4 désorptions successives a partir des quantités adsorbées initiales. Les surna-
geants obtenus par centrifugation aprés l'adsorption, sont remplacés par un volume
équivalent de CaCl, 10* M. Les culots sont dispersés par vibration mécanique, agités
par retournement pendant 44 h a 20°+2°C et centrifugés a 4000 tr/min pendant 25 min.
Les surnageants récupérés sont remplacés par un volume équivalent de CaCl, 102 M.
Ces opérations sont répétées 4 fois. La radioactivité des surnageants est mesurée sur des
aliquotes de 1 ml par scintillation en milieu liquide et les quantités du carbofuran désor-
bées a chaque désorption, sont calculées par la différence entre le carbofuran en solution
(surnageant et solution du culot) a la désorption n et la quantité du carbofuran présente
dans la solution du culot (n-1). Les quantités (Qads)n restant adsorbées a la désorption n
sont calculées par la différence entre les quantités adsorbées sur le culot (n-1) et les
quantités désorbées a la désorption n.

Résultats et discussion
Adsorption
Détermination du temps d’équilibre

Les isothermes d’adsorption sont déterminées sous des conditions d’équilibre. L’in-
fluence du temps de contact sur la quantité adsorbée doit étre étudiée d’abord pour dé-
terminer ce temps d'équilibre.

L’adsorption est exprimée en terme de pourcentage (R) du carbofuran adsorbé par le sol
et est calculée comme suit (équation 1):

(C,-O)
R= x 100 o)

C

(]

Avec Co : la concentration initiale du carbofuran (mg/1)

C :laconcentration finale du carbofuran (mg/l)
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La figure 1 montre ’effet de temps de contact sur ’évolution de ’adsorption du carbo-
furan par le sol. Les quantités adsorbées, exprimées en pourcentage du carbofuran ad-
sorbé au sol (R), augmentent avec le temps de contact et ’équilibre est atteint apres 28
heures d’agitation. Par conséquent, dans les expériences qui vont suivre, le temps
d’équilibre choisi est de 30 h.

Etude de la cinétique d’adsorption

Les cinétiques d'adsorption consistent 2 étudier la variation de la quantité adsorbée en
fonction du temps. Elles permettent de déterminer le temps nécessaire pour atteindre
1’équilibre. Nous avons utilisé deux modeles pour décrire la cinétique d’adsorption du
carbofuran dans le sol.

0 Modgle simple

La réaction réalisée au cours du processus d’adsorption est représentée d’une maniére
simple comme suit (équation 2), avec A - I’adsorbant (solide) et S : I’adsorbat (soluté).
A (solide) + S (soluté) ——— A - S (solide) 2)

La cinétique du processus d’adsorption est décrite en utilisant I’expression de 1’équation
(3). Elle est représentée dans la figure 2.

q=-d[S)/dt
=Kc (C-Ce)n (3)
avec
q: laquantitédu carbofuran adsorbée par unité de temps (mg/min)
[S]: la concentration du soluté a I’instant t (mg/1)
t temps de contact entre la solution du pesticide et le sol (min)
K : la constante cinétique (1/min.mgn-1)
C: laconcentration du carbofuran a chaque instant (mg/l)
C.t ]a concentration du carbofuran a I’équilibre (mg/1)
n: Dordre de la réaction.

Les résultats révelent une réaction a deux étapes: une étape d’adsorption rapide et ins-
tantanée au cours de laquelle environ 75% de la quantité adsorbée a I’équilibre est rete-
nue au bout de 3h, suivie d’une phase lente qui peut se poursuivre pendant plusieurs
heures.

Ceci peut s’expliquer par le fait qu’au cours de la phase rapide, ’adsorption est contrd-
lée par un transfert de matiere extragranulaire. Cette réaction est associée avec une dif-
fusion du pesticide 2 la surface de 1’adsorbant. La vitesse de cette étape peut étre attri-
buée principalement a la taille des particules trés fines, qui offrent une zone de surface

d’adsorption large et des sites facilement disponibles. La deuxiéme étape est lente et
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correspond a une adsorption du pesticide a long terme suggérant la mise en jeu des sites
peu accessibles.

Karichhoff (1980) expliqua que la phase rapide est due a une adsorption du pesticide sur
les sites facilement disponibles suivie par des réactions de contrdle d’une diffusion mo-
léculaire lente du pesticide dans la phase solide du sol. Barriuso et al. (2000) ont rap-
porté que les cinétiques d’adsorption des pesticides sont surtout régulées par la diffu-
sion moléculaire du pesticide dans la phase solide du sol, donc 1a diffusion est souvent
le facteur déterminant la cinétique d’adsorption. Des résultats similaires ont &té obtenus
sur le carbofuran (Lalah et Wandiga, 1996), et sur son analogue le carbaryl (Leenheer
et Ahlrichs, 1971).

La variation du log q en fonction de log (C-Ce) de I’équation 3, donne une droite de
pente n et d’ordonnée a I’origine, log Kc (équation 4). Les constantes cinétiques d’ad-
sorption du carbofuran sont présentées dans le tableau 2.

log q =log Kc + n.log(C-Ce). (4

O Modeéle hyperbolique

La quantité adsorbée et le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre peuvent étre aussi
estimés par le modele hyperbolique suivant (équation 5) (Grébil et al., 2001):

Qmax . t
_ Quds )

(K+t)
Avec K :  constante empirique d’adsorption
Qmax : quantité maximale du carbofuran adsorbée (mg/kg)
Qads : quantité du carbofuran adsorbée par unité de masse (mg/kg)
t :  temps nécessaire pour atteindre I’équilibre (h)

La figure 3 indique I’évolution de I’adsorption avec le temps. La modélisation mathé-
matique de la cinétique d’adsorption montre que ce processus pouvait étre représenté
par un modele hyperbolique (Grébil er al., 2001). Les parametres déterminés par cette
modélisation sont présentés dans le tableau 2.

Tableau 2. Constantes cinétiques d’adsorption du carbofuran dans le sol

Modele cinétique I n K
Simple 0.97 0.90 1.49
Hyperbolique 0.99 - 1.06

r?: coefficient de corrélation, n: ordre de la réaction, K: constante cinétique d’adsorption
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Le coefficient de corrélation (r2) est utilisé pour estimer I’ajustement des données expé-
rimentales 2 ce modgle (tableau 2). Les résultats montrent que ces données sont bien dé-
crites par ce modele avec un coefficient de corrélation r* = 0.99.

Le temps d’équilibre est calculé a partir de ’approximation suivante (équation 6) (Gré-
bil et al., 2001) :

Qads = 0.95 x Qmax (6)
Les prédictions du modele indiquent que le temps nécessaire pour atteindre 95% d’ad-
sorption est de 8 heures, alors que le reste (5%) n’est adsorbé qu’apres 28 h de contact

indiquant probablement un mécanisme de diffusion vers les sites difficilement acces-
sibles.

Les résultats trouvés montrent que les deux modeles s’ajustent bien aux données expé-
rimentales; ils permettent une meilleure modélisation des cinétiques d’adsorption étu-
diées. Cette constatation repose sur la comparaison des coefficients de détermination de
régression (1) et la constante cinétique K.

Isotherme d’adsorption

Une isotherme est une courbe qui représente la variation de la quantité du pesticide ad-
sorbée au sol Q, en fonction de sa concentration C, en solution a 1’équilibre. L’iso-
therme d’adsorption obtenue est décrite par le formalisme de Freundlich et les para-
métres d’adsorption correspondant K, et n;, sont calculés par régression linéaire sur la
forme logarithmique de 1’équation de Freundlich (équation 7) :

Qads = K 10ch"f )]
Avec :
Qads : quantité de substance active adsorbée sur le sol (en mg de m.a./
kg de sol),

C,: concentration de la substance active en solution a 1’équilibre avec la
phase adsorbée (en mg/L)

K, et n, : parametres empiriques, représentant respectivement la capacité d’adsorption
du sol et I’intensité de 1’adsorption ou I’indice d’affinité du pesticide pour le sol.

Cette isotherme est présentée dans la figure 4. Elle décrit bien I’adsorption du carbofu-
ran. Les valeurs du Kf traduisent les capacités d’adsorption des pesticides par le sol. Le
modéle de Freundlich montre une capacité d’adsorption moyennement élevée; 48.3% de
la quantité initialement appliquée est adsorbée avec K = 2.73. Ceci peut étre attribué a la
teneur élevée du sol en argile (50%) et a la quantité de la matiére organique du sol (2%).
Des résultats proches ont été obtenus par Lalah et Wandiga (1996). Ces chercheurs ont
rapporté 1’adsorption de 32.3 et 31.9% du carbofuran dans des sols argileux et argileux-
limoneux respectivement, avec des Kf de 3.42 et 3.34. Jamet et Piedallu (1975) ont
trouvé un K de 3.48 surun sol limoneux-sableux, trés riche en matiere organique. De
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méme El M’rabet et al. (2002) ont trouvé des valeurs de K, variants de 0.2 2 8.12 en
fonction de la teneur en matiére organique, alors que Bourdaud’hui (1984) obtient une
valeur plus faible 0.5.

Calvet (1989) et Scow et al. (1995) indiquent que I’effet de la fraction minérale est do-
minant lorsque le taux d’argile est élevé et la teneur en matiére organique est faible. De
méme Achik er al., (1991); Singh et al., (1994); Singh (1997); Hsieh et Kao (1998); et
Rabolle et Spliid (2000) montrent que 1’adsorption du carbofuran est plus corrélée avec
le taux d’argile que celui de la matiére organique.

Le parameétre nf traduit la courbure (pente) de 1’isotherme et donne une indication sur
I"affinité du pesticide pour la surface (Giles et al., 1960; Calvet, 1989). La valeur trou-
vée (0.90) est inférieure a 1, suggérant que 1’adsorption du carbofuran au sol n’est pas
linéairement proportionnelle a la concentration en solution. L affinité entre la molécule
et le sol est grande pour des concentrations initiales faibles et décroit avec I’augmenta-
tion des concentrations. L’isotherme de Freundlich est de type L (Giles et al., 1960) tra-
duisant la saturation des sites d’adsorption avec 1’augmentation de la concentration.
McCall et Agin (1985) ont expliqué ce phénomene en supposant qu’il y a deux sites
d’adsorption : les sites externes, o I’adsorption du pesticide atteint rapidement I’équi-
libre, et les sites internes, moins accessibles, ol I’équilibre sol-eau est atteint plus lente-
ment. Une des conséquences de cette augmentation de 1’adsorption est I’effet potentiel
sur 14 classification du risque du pesticide a la pollution des eaux souterraines.

DESORPTION

La caractérisation de la rétention d’un pesticide par le sol n’est pas compléte si ’on ne
détermine pas la désorption. Les données de désorption sont représentées sous forme
d’isothermes de désorption, ce qui permet leur comparaison aux isothermes d’adsorp-
tion correspondantes.

Cinétique de désorption

Apres I’étape d’adsorption, la cinétique de désorption du carbofuran est déterminée (Fi-
gure 5). Les résultats montrent que les quantités du carbofuran libérées en solution aug-
mentent en fonction de la durée de désorption jusqu’a 26h. Ce temps de désorption
semble optimal et permet de libérer le maximum du carbofuran en solution. Au-del3, la
quantité désorbée diminue.

Isotherme de désorption

L’estimation des quantités non désorbables & partir des isothermes de désorptions (Q,
exprimée en % de quantité initialement adsorbée Q,450) Permet une évaluation de la dis-
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ponibilité du carbofuran du moment que les résidus désorbables sont considérés comme
facilement disponibles (Barriuso et al., 2000).

Les isothermes de désorption obtenues sont décrites par le formalisme de Freundlich
(équation 8), et les paramétres de désorption de Freundlich K et ng, sont calculés et
évalués a partir des résultats expérimentaux en tragant : log (Qads) = f (log (C,) par ré-
gression linéaire de I’équation 8 :

Q4 =keCee (8)
Ou:
Q.4 :quantité de substance adsorbée sur le sol (en mg de m.a./kg de sol),
C,: concentration de substance en solution a I’équilibre avec la phase adsorbée
(mg/L)
K, et n,: parametres empiriques, représentant respectivement la capacité de désorption
du sol et I’intensité de désorption (ou I'indice d’affinité) du pesticide pour le sol.

Nous avons effectué 4 désorptions successives a partir de quantités adsorbées initiales.
La figure 6 représente la proportion du carbofuran non désorbable dans le sol aprés
chaque désorption. Nous remarquons que la libération du carbofuran devient moins
aisée avec le nombre de désorptions. Ainsi la premitre représente environ 54 % des
quantités totales désorbées et les 3 autres sont faibles par rapport a la premiere. Ceci
peut étre expliqué par le fait que lors de la désorption, les molécules du carbofuran ad-
sorbées sur des sites a caractére hydrophile sont facilement désorbées (désorption n°l),
puis les molécules ayant diffusées vers des sites a caractere hydrophobe (moins acces-
sibles) sont difficilement désorbables (par rapport a ceux a caractere hydrophile). La
méme constatation est faite par Barriuso et al. (2000) et Loiseau (2001) pour I’atrazine.
McCall et Agin (1985) ont montré que la quantité du picloram désorbée diminue avec le
temps. Ils ont expliqué cette diminution de la désorption au cours du temps par la diffu-
sion des molécules vers des sites moins accessibles pour la désorption.

La désorption du carbofuran est relativement moyenne; approximativement 68 % de la
quantité initialement adsorbée, est désorbée aprés 4 désorptions successives. Ceci
montre que 1’adsorption met en jeux un mécanisme de liaisons moyennes a fortes entre
le carbofuran et le sol, et tend a confirmer une diffusion de 1a molécule vers des sites re-
lativement moyennement accessibles au cours du processus de désorption.

Les résultats montrent aussi que la désorption dépend de la concentration adsorbée du
carbofuran; les concentrations €élevées sont plus facilement désorbées que pour les
faibles concentrations (Figure 7). Les résultats obtenus par Barriuso et al. (1992) et Loi-
seau (2001) pour I’atrazine vont dans le méme sens.

Lisotherme de désorption du carbofuran est présentée dans la figure 8. Elle est décrite
par le modele de Freundlich. Les paramtres d’ajustement de ce modele (Kfd et nfd),
présentés dans le tableau 4, sont calculés par régression linéaire sur 1’équation 8.
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D’apres les résultats trouvés, ce modéle s’ajuste assez bien aux données expérimentales
(désorption) avec un coefficient de régression R2 =0.97 (Tableau 3).

Tableau 3. Parametres d’ajustement du modéle de Freundlich pour I’isotherme d’ad-
sorption et de désorption du carbofuran

Processus S o K; ou de ng ou n,
Adsorption 0.99 273 0.90
Désorption 0.97 442 0.45

L’indice de désorption (ngy) est inférieur a celui de I’adsorption (ny). Ceci suggere que la
vitesse de désorption est inférieure a celle de ’adsorption et qu’une fraction du carbofu-
ran reste adsorbée apres le processus de désorption indiquant un transport moyen de la
molécule ne permettant pas ou peu son transfert aux eaux souterraines et superficielles.
Mais d’un autre coté, la présence de cette partie immobilisée dans sol peut présenter un
risque de pollution a ’environnement, en particulier le sol.

La comparaison entre I’isotherme d’adsorption et de désorption (K >K,, n, 4<n,) permet
de mettre en évidence I'irréversibilité de I’adsorption et I'hystérésis de la rétention.
Selon Barriuso et al. (1992), cette irréversibilité est due a une stabilisation des pesti-
cides sous forme de résidus liés (ou non extractibles) qui augmentent progressivement
avec le temps.

Conclusion

La cinétique d’adsorption du carbofuran est caractérisée par une phase initiale rapide
suivie par une étape plus lente. L’adsorption dépend de la concentration et du temps de
contact. Cette évolution semble liée a la diffusion de la molécule au sein de la micro-po-
rosité du sol. L’isotherme d’adsorption est bien décrite par le modele de Freundlich. Elle
n’est pas linéaire : la valeur du paramétre n; de Freundlich est de 0,90. La désorption
dépend également du temps de contact entre le sol et la solution. Elle est maximale a 26
h, aprés quoi une rediffusion du carbofuran dans les micro-pores du sol semble avoir
lieu. La désorption montre I’existence d’un phénoméne d’hystérése. Les quantités de ré-
sidus non désorbées diminuent en fonction du nombre de désorption

La rétention retarde la dégradation du pesticide et contribue 2 I’augmentation de sa per-
sistance dans le sol empéchant ainsi la contamination des eaux superficielles et souter-
raines. Mais les résidus restés adsorbés au sol, posent le probléme de leur devenir dans
I'environnement, du moment qu’une fois adsorbés, ils peuvent réagir davantage pour
devenir, avec le temps, irréversiblement liés.
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Influence du temps de contact sur ’adsorption du carbofuran par le sol

(Détermination du temps d’équilibre), R=(Co-C/Co . 100), avec C, et C: les
concentrations respectivement initiale et finale du carbofuran (mg/1)
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Cinétique d’adsorption du carbofuran sur le sol (Modele simple)
q: quantité du carbofuran adsorbée par unité de temps (mg/min)

C: concentration du carbofuran i chaque instant (mg/1)

Ce: concentration du carbofuran a I’équilibre (mg/1)
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Figure 3. Cinétique d’adsorption du carbofuran sur le sol

(Q,4 : quantité du carbofuran adsorbée en %)
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Figure 4. Isotherme d’adsorption du carbofuran (modele de Freundlich)

Q,4 : quantité du pesticide adsorbée (mg/kg), Ce: concentration a 1’équilibre (mg/L)
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Pourcentage du carbofuran restant dans le sol aprés chaque désorption
(par rapport a la quantité adsorbée)
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Figure 7. Quantités cumulées désorbées du carbofuran au cours des désorptions

successives pour les différentes concentrations utilisées (mg/1)
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Figure 8. Isotherme de désorption de Freundlich (a: Forme simple, b: Forme logarithme)

Q. : quantité du pesticide adsorbée (mg/kg), Ce: concentration a I’équilibre (mg/L)



