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Résumé

L objectif de notre travail est d étudier 'adsorption d'un herbicide (la métribuzine) sur deux différents
sols en batch et en faisant varier le taux d’humidité du sol.

L analyse des échantillons est effectuée par HPLC-PAD. Deux modéles d'adsovption sont étudiés ef les
isothermes sont le micux décrites par le modéle de Freundlich. L étude de la cinétique d adsorption a
montrée que le processus d’adsorption est trés rapide pendant la premiére heure et moyen a trés lent
Jusqu'a 24 heures (deux phases d’adsorption). Les résultats obtenus indiquent que la métribuzine est
modérément adsorbée (44%) sur un sol riche en argile et en matiére organigue et faiblement adsorbée
(10%) pour un autre sol moins riche. Par contre, 'augmentation du taux d’humidité de sol diminue
sensiblement les quantités adsorhées.

Mots-Clefs : métribuzine, adsorption, sol, humidité, isothermes.

Abstract

The aim of our work is to study the adsorption of an herbicide (metribuzin) on two different soils in batch
and varving the humidity of soil.

Analvsis of the samples was performed by HPLC-PAD. Two models are studied and the isotherms were
Jowund 1o be best described by the Freundlich model. The study of the kinetics of adsorption showed that
the adsorption process is very rapid during the first hour and a medium to very stow until 24 hours (two
phases of adsorption). The obtained results indicate that metribuzin is moderately adsorbed (44%) on a
soil vich in clav and organic matter and weakly adsorbed (10%) for other soil less rich. However,
increases of the humidity of soil reduce the adsorbed amount.

Kevwords: metribuzin, adsorption, soil, humidity, isotherms.

1. Introduction De  maniere générale, la premiere élape
Le sol est un milieu hétérogene, complexe,  régissant le devenir d'un pesticide aprés son

variable dans ses constituants physiques,
chimiques et biologiques (Stenrod et al., 2007).
Le comportement des pesticides dans le sol
conditionne  leurs  impacts  sur  d'autres
compartiments  de  l'environnement.  C’est
pourquoi il est crucial d’étudier le devenir des
pesticides sur le sol en vue de comprendre, ou
micux de prédire leur répartition ultérieure dans
I’environnement et les risques de contamination
des caux (Calvet et al., 2003).

La métribuzine  (4-amino-6-tert-butyl-4,5-
dihydro-3-methylthio-1,2 4-triazine-5-one)  est
un herbicide de la famille de triazines (Tomlin,
1997), employée en prélevée et en post-levée. La
métribuzine a une persistance courte 4 moyenne
dans l'environnement. Elle présente  une
solubilité élevée dans l'eau (1,05 g.[,") et une
faible sorption dans le sol. Toutes ces
caractéristiques apportent a la métribuzine une
grande mobilité dans le sol (Landgraf et al.,
1998. Singh 2006).

arrivé au sol est l'adsorption qui I’immobilise
plus ou moins longtemps et retarde son arrivée
dans les eaux. Cette adsorption s’avere trés
complexe dans le sens ol les interférences entre
polluant et éléments du sol sont difficiles a
définir. En effet, elle dépend entre autre, de la
nature du sol, de celle de I'herbicide et des
conditions dans lesquelles il est appliqué.

L’objectif de ce travail est d’apporter une
contribution a [’é¢tude de [D'adsorption des
pesticides en  évaluant I'effet  de certains
parameétres tels que I"humidité et la nature du sol
(un sol perturbé  provenant d’une parcelle
cultivée et Iautre non cultivé) sur 'adsorption de
la métribuzine sur le sol.

2. Matériels et méthodes
2.1. Sol

Deux échantillons de sol ont été prélevés sur
une profondeur de 30 cm selon un protocole
expérimental établi selon la norme AFNOR
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NFX31-100. Le sol A provient d’une parcelle
cultivée de la région de la Mitidja et le sol B
provient d’une parcelle non cultivée (zone
urbaine).

Le sol (0 =30 em de profondeur) a été séché a
Pair libre, broyé et tamisé a 2 mm ainsi il est
stocké dans des sachets en plastique a une
température  ambiante. Le tableau 1 donne
quelgues caractéristiques des deux sols utilisés
dans I"adsorption de la métribuzine,

Fableau 1. Quelques caractéristiques des deux
sols utilisés.

t Caractéristiques Sol A Sol B
i Argile %% 39,45 30.00
|
! Limon % 40.33 27.40
|
: Sable % 20,22 42,60

] i

- Maticre organique % 3.01 259

J Carbone organique % LS 1,51

Porosité 0,41 0,55

' pH o 7.48 7.85

2.2, Produits chimiques

[La métribuzine utilisée de grade analytique pur
(99.3%) a été achetée de Sigma-Aldrich. Les
solvants utilisés sont de grade analytique HPLC.
Les solutions de la métribuzine ont été préparées
dans une solution de CaCl, (0,01 M),

2.3, Adsorption

Les isothermes d’adsorption de la métribuzine
sur le sol ont été obtenues par adsorption en
batch. 10 mL d’une solution de métribuzine de
concentration Cy variant de 2,5 2 17,5 mg.L”" est
mise en contact avec 5 g de sol dans des tubes de
500 mb hermétiquement fermés. Ces derniers
SOnt soumis a une agitation par rotation pendant
24 heures a une vitesse de rotation de 80 a 100
tr.min” assurée par une installation montée au
laboratoire (Figure ).

2.4. Analyse des échantillons

Une fois I’équilibre est atteint (24 heures
d’agitation), les solutions de sol récupérées sont
centrifugées pendant 30 minutes a 6000 tr.min”,
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puis filtrées a I"aide des membranes 0,45 pm en
acétate de cellulose (Papadakis. 2002). Les
filtrats récupérés sont analysés par HPLC-PAD.

M e —

Figure 1. Photo de installation d adsorption.

I."adsorption de la métribuzine se traduit par
une  diminution concentration dans  la
solution et par une augmentation simultanée de
sa concentration dans le sol. L équation 1 nous
permet de calculer la quantité (q,) de méiribuzine
adsorbée (Calvet et al., 2005).

de sa

V((.O—CC)

4
q = me.g |
la M (mg.g") (1)
S
Cy est la concentration initiale. C. est la

concentration  a  I'équilibre. V' représente e
volume de la solution et M, est la masse de sol.

3. Résultats et discussions

[’étude de la cinétique d’adsorption a montré
que le processus d’adsorption est trés rapide
pendant la premiére heure (premiére phase de la
cinétique d’adsorption), moyen a trés lent
jusqu'a 24 heures (deuxiéme phase de la
cinétique d’adsorption). Certains . auteurs ont
montré qu’une durée de 8 h est suffisante pour
atteindre  I"équilibre pour un sol argileux ou
limono-sableux a pH neutre (Khoury et al.,
2003). Tandis que pour d’autres, une durée de 24
heures est nécessaire pour atteindre 1'équilibre
sur un sol limono-sableux (Stenrod et al., 2007).
Une durée de 24 h a éé prise en compte dans
I"étude de adsorption.

Les résultats obtenus lors de I'adsorption de la
métribuzine sur le sol A nous ont permis, en
premier lieu, de tracer I'isotherme d’adsorption
Cuags (adsorbée) en fonction de C, (a I'équilibre)
comme le montre la figure 2.
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Figure 2. Isotherme d adsorption de la
métribuzine sur le sol A.

La métribuzine est adsorbée par le sol A,
Toutelois  les  quantités  adsorbées
Lapplication des

restent
modérées, modeles
d adsorption de Freundlich et de Langmuir nous
permet de tracer les isothermes linéairisées. les
paramctres caleulés d apres ces isothermes sont
presentés dans le tablean 2.

Tableau 2. Paramétres  des
Ireundlich et de Langmuir.

isothermes  de

MODELE DE FREUNDLICH

(.9983 2.9860 0.7282

i__.
|
|

R™ | Ky mg™"™L kg |
|
|
]
|

MODLELLE DE LANGMUIR

Re 0 (mg.g") K, (l,.mg"')
(0.9963 0.03406 0.0793
I/m<l. donc I"adsorption diminue avec

"augmentation de la concentration. c'est-a-dire
que l'adsorption est plus importante pour les
faibles concentrations.

LLes mécanismes mis en jeux dans I"adsorption
de la métribuzine dépendent a la tois des
proprictés des surfaces adsorbantes et des
propriétés de la molécule (Calvet et al.. 2005).
Comme la métribuzine est une base faible
(molécule  cationique), elle implique une

attraction  par les charges négatives des
constituants  du  sol (minéraux - argileux et

substances humiques) et une répulsion par les
charges  positives  (oxydes et hydroxydes
métalliques).  Yaron, 1989, indique que
Iadsorption de la métribuzine a lieu par échange
de cations. Sclon Landgraf ct al, 1998, les

mécanismes qui peuvent étre mis en jeux dans
I"adsorption de la métribuzine sur les particules
du sol sont les deux groupes amino et méthylthio
de la  molécule métribuzine qui  peuvent
influencer la densité des électrons de la molécule
et la formation des liaisons entre la métribuzine
et les particules du sol ainsi que la formation de
liaisons hydrogénes entre la métribuzine et la
matiere organique du sol. Lagaly. 2001, montre
que les pesticides possédant la fonction NH,
peuvent former des liaisons par des
(dipole-ion).  De  plus.  la
solubilité relativement grande de la métribuzine
en phase aqueuse influence probablement cette
adsorption car, d'une fagon pénérale. plus le
caractere hydrophile des pesticides ionigues est
important plus I"adsorbabilité est élevdée.

forces
¢lectrostatiques

3.1 La nature de sol .

Un autre sol B de différente nature que le sol
AL a été choisi pour mieux décrire 1eftet de la
nature de sol sur Fadsorption de la métribuzine.
Les isothermes obtenues des deux sols sont
données sur la figure 3.

* 50l A = 50l B

Q 5 Ce{mg.L") 10 15 20

Figure 3. Isothermes d’adsorption de la
métribuzine sur deux sols de nature diftérente,

Les deux sols réagissent différemment vis-a-
vis de la métribuzine. En effet, - la  quantité
maximale adsorbée correspondant au  sol A
est de 7.7 mg.L”". alors que pour le sol B elle est
de 1.86 mg.L™". Il apparait alors que le sol B
adsorbe faiblement la métribuzine. Ceci est
probablement dii a sa laible teneur en argile et en
limons et sa forte teneur en sable. Par contre.
Finfluence de la matiére organique est moins
¢vidente car la différence de sa teneur dans les
deux sols est faible. Ces données sont en accord
avec les résultats obtenus dans plusieurs études
(Henriksen et al., 2002, Khoury et al., 2003,
Huertas-Pérez et al., 2006 et Stenrod et al..
2007). Les paramétres calculés d’aprés les
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isothermes de Freundlich et de Langmuir sont
présentés dans le tableau 3.

Tableau 3. Paramétres des isothermes de
Langmuir et de Freundlich (sols A et B).

MODELE DE FREUNDLICH
Facteur| R> |Kp(mg"™"™.L"™kg")y| 1n
Sol A |0,9983 2.9860 00,7282
Sol B {0,9304 0,0356 1,7638
MODELE DE LANGMUIR

Facteur R’ Qn (_mg.g") K (L.mg'I )ﬁ
Sol A | 0,9963 0,0346 0,0793
SolB | 09181 / /

Les valeurs de K¢ confirment qu'il ¥ a une
grande différence entre 'adsorption” de la
métribuzine sur les deux sols car K;:- du sol A est
nettement supérieure a Ky du sol B. Ce résultat
confirme ceux obtenus par d’autres auteurs
(Calvet et al., 2005). Les pesticides cationiques
comme la métribuzine sont mieux adsorbés par
les sols riches en minéraux argileux et en matiére
organique (Calvet et al., 2005).

3.2, Humidité du sol

Différents taux d’humidité de sol a savoir
1.75 ; 4,85 ; 14,65 et 22,70%, ont été choisi pour
déterminer leur effet sur ['adsorption de la
métribuzine. La figure 4 représente les
différentes isothermes obtenues.

® sol sec (1,75%) ¢ sol nor (4,85 %) » sol hum (14,65%) - sol hum (22,7%))
12 1

0 4 C.(mgL"y 8 12

Figure 4. Isothermes d’adsorption de la
métribuzine sur le sol A a différents taux
d’humidité.

[."adsorption de cet herbicide diminue quand
humidité  du  sol augmente. La quantité
maximale adsorbée est obtenue avec le sol le
moins humide, elle est de 10,84 mg.L™". Tandis
quavec le sol le plus humide la quantité
adsorbée est de 6,29 mg.L". Les différentes
isothermes linéarisées de Freundlich et de
Langmuir nous permettent d’obtenir  par
régression linéaire avec une qualité statistique
satisfaisante, les valeurs des constantes qui sont
regroupées dans le tableau 4.

Tableau 4. Paramétres des isothermes de
Freundlich et de Langmuir a différents taux
d’humidité.

MODELE DE FREUNDLICH
R | Kemg!"™"™L" kg™ T
Humidite
1,75% | 0,9916 1,7338 11817
4.85% |0.9983 2,9860 0,7282
14,64% | 0,9460 32252 0,6525
22,70% | 0,9503 12621 0,9532
MODELE DE LANGMUIR
parameiie
R’ Qm(mg.g") K.,(L.mg")
Humidité
175% | 0,9872 / T
4.85% | 09963 | 0.0346 00793 |
14,64% | 0,0727 | 0,0288 0,0977
22.70% | 0,9574 / /

L.’examen de ce tableau montre des différences
notables au niveau des capacités d’adsorption
pour les différentes humidités. Pour les taux
d’humidités de 4.85% ; 14,64% et 22,7%, 1/n<l,
donc I'adsorption diminue avec I"augmentation
de la concentration en métribuzine c'est-a-dire
qu'elle est plus importante pour les faibles
concentrations. Pour un taux de [,75%, 1/n>1, ce
qui signifie que I*adsorption est plus importante
pour les concentrations les plus élevées.
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Des études faites sur d’autres herbicides de la
meme  famille montrent que I’adsorption est
influencée par I"humidité du sol. Elle est faible
pour des sols initialement humides et élevée
pour des sols secs (Bekolo, 1999). En effet, plus
le sol est sec, plus il absorbe la solution
d’herbicide. ce qui facilite adsorption de ce
dernier. Sur un sol plus ou moins humide, il y a
¢change entre les moléeules d’eau et les
molécules d’herbicide sur les sites d’adsorption
(Calvet ct al., 2005).

4. Conclusion

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

Dans cette ¢tude, il est montré d’une part, que
la métribuzine est effectivement adsorbée sur le
sol mais que les quantités adsorbées restent
modérées. Et d’autre part, que cette adsorption
dépend de plusicurs paramétres. En effet  la
métribuzine  s’adsorbe moins a des taux
d’humidité élevés. Ce qui suggere que dans cette
condition, la métribuzine est mobile dans les sols
et induit un risque de pollution des eaux
souterraines plus élevé, Par contre a des taux
d’humidité élevés, la métribuzine est mieux
retenue par le sol. Ce qui pourrait minimiser son
infiltration. La quantit¢ maximale adsorbée est
obtenue avec le taux d’humidité de 1,75% et
représente 62% de la quantité initiale. Cette
adsorption est également influencée par d’autres
facteurs. Elle est favorisée par la teneur du sol en
argile et en mati¢re organique et défavorisée par
la présence de sable en quantité élevée. Dans le
sol. les fractions de matiére organique et d'argile
sont les constituants principaux qui affectent le
comportement de sorption de la métribuzine.

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