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Résumé:Le nettoyage des instruments de pulvérisation dnréra une part non moindre de la pollution desceku
surface utilisées pour la production de l'eau pletalCette étude a pour objectif d’expérimenterfideicité de la
photolyse dans le traitement des eaux contenanpighlits phytosanitaires. Le diazinon est pris m@mrmolécule
modéle dans ce travail. La dégradation du diazioontenu dans les eaux de rincage des fonds de etudes
pulvérisateurs par les processus d’hydrolyse gihadolyse a été expérimentée. L’hydrolyse a éthsggna différents
pH pour tenir compte de la nature des eaux de gagdilisées et mettre en évidence l'influence di qur ce
processus. Au cours de I'hydrolyse, une cinétigagmhrition d'un seul produit de dégradation a e &®bservée.
L'étude de la photolyse a concerné deux asped@sairda photolyse directe et la photolyse catadyaéec du Ti@ Au
cours de la photolyse directe, sous irradiation5&8 Bm, le diazinon se dégrade plus efficacement Igue des
irradiations polychromatiqued & 285 nm) ; les taux de dégradation du diazinohaut de 5 heures de réaction, sont
respectivement de 94,04 % et de 24,5 %. Une augthiemtde la constante de vitesse de la photodégpadan
fonction du pH est également observée. L'utilisatin TiO, a permis une dégradation quasi-totale du diazeroone
heure de temps de réaction ouvrant ainsi une peiiepale traitement des effluents phytosanitairelss stations de
remplissage et de ringage de pulvérisateurs.

Mots clés diazinon, hydrolyse, photolyse, dégradation, lgagaur.

Experimentation of the treatment of the sewages phgsanitaires descended of
the rinsing of funds of vat and atomizers by abiot degradation: case of the
diazinon

Abstract : The cleaning of sprayers instruments contributes hon least part of the pollution of surface watesed
for the production of the drinking water. The olifee this work was to verify the efficiency of tipdotoclysis in the
treatment of aqueous solutions containing pestcidehe diazinon is taken as molecule model in #tigly.The
degradation of diazinon contained in the rinsingewaf tank and sprayers by hydrolysis and photslyss tested. The
hydrolysis was performed at different pH to reflédm nature of the rinse water and highlight thHeuence of pH on
this process. During the hydrolysis kinetics of egmance of a single degradation product was obdebuering direct
photolysis under irradiation at 254 nm, diazinoégraded more efficiently than in polychromatidistion ¢ > 285
nm). Thus, the degradation rate of diazinon, &téours of reaction, is respectively 94.04 % and 24. An increase
in the rate constant of the photodegradation asnatibn of pH is also observed. The use of JJlas an almost
complete degradation of diazinon in one hour ottiea time, opening a prospect of effluent treattmalant on the
filling stations and rinsing of sprayers.

Keywords: diazinon, hydrolysis, photolysis, degradatiortabgst.
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1. Introduction Le diazinon ou O,0O-diéthyle O-2-isopropyl-6-

Les pesticides sont trés largement utiliséméthylpyrimidine-4-yle thiophosphate est un
afin d'améliorer la qualité des produits etinsecticide organophosphoré concu pour lutter
d'augmenter les rendements par surfaceontre les insectes nuisibles dans le sol ainsi
culturale. Malheureusement, qui dit traitementque les insectes suceurs et broyeurs et les
dit résidus. La populaton est ainsiacariens®®*3 || est utilisé sur les plantes
régulierement exposée aux pesticides dans sarnementales, les arbres fruitiers, les cultures
environnement et par le biais de sonvivrieres, la canne a sucre, les fourrageres, la
alimentation ~%. Des études récentes réaliséesulture du tabac. Cette molécule fait partie de la
en zones agricoles du sud ouest et du centre diste des substances prioritaires en Cote d’lvoire
la Coéte d’lvoire, ont montré qu’il existe établie par le ministére de I'environnement. Son
réellement une contamination des cours d'eau etilisation assez remarquable dans le domaine
des puits par divers pesticides Etant donné agricole n’est pas sans conséquence sur notre
gue dans ces régions, plus de 75 % des besoiravironnement notamment les ressources en
en eau potable sont satisfaits a partir des eaweau et la vie aquatique.
brutes superficielles, la situation apparait trés
préoccupante au regard des exigencef. Matériel et méthodes
réglementaires. En effet, les concentrations
retrouvées bien que variant selon la régior2.1. Réactifs et solutions
agricole excédent généralement les normes en Le diazinon de qualité analytigue et de
vigueur. Le diazinon par exemple a été décel@ureté supérieure a 98% provient du Dr.
dans des échantillons deaux avec deghrenstofer (Augsbourg, Germany).
concentrations moyennes de 3,14 pg/L et 5,3R’acétonitrile de qualité analytique est fourni
Fg/L respectivement a Buyo et a grand lahowar la société Merck.

L’eau utilisée pour la préparation des solutions

Une part non négligeable de cette pollutionest de I'eau ultra pure (EUP) produite a partir
provient du nettoyage des instruments utiliséslu systeme «milliQ » de millipore. Elle
depuis la préparation des bouillies de pesticideprésente une résistivité de 18Mm™* et une
jusqu’a leur pulvérisation et des rejets des fondseneur en carbone organique total (COT)
de cuve. Ce nettoyage se faisant souvent #@férieur a 0,2 mg/L.
proximite des points d’eau naturel (rivieres,Les solutions de diazinon préparées et utilisées
fleuves, lac) et artificiel (barrages, puits) lespour les expériences de dégradation ont une
plus  proches, généere des effluentsconcentration similaire a celle de l'eau de
phytosanitaires pouvant étre a l'origine deringage d'un pulvérisateur d’'une capacité de 20
pollutions ponctuelles et source de problemeditres. Pour ce faire, aprés les traitements
environnementaux gravés’, phytosanitaires, nous suivons la procédure de

Cette étude entre donc dans le cadre d’'uringage au champ : nous ringons la cuve du
projet pilote qui vise a diminuer de fagon pulvérisateur a l'aide du réservoir d'eau claire
considérable la charge polluante des effluentprévu a cet effet ; la bouillie ainsi diluée est
issus des eaux de rincage des pulvérisateuépandue sur les périmétres déja traité jusqu'a
avant leur rejet dans [l'environnement. Elledésamorcage de la pompe du pulvérisateur.
s'interesse a la dégradation du diazinon par deses effluents obtenus aprés un dernier ringage
processus abiotiques (hydrolyse et photolyse)et utilisés pour I'expérimentation résultent,
I'objectif a terme étant de pouvoir degrader cedans ce cas, uniquement d'un fond de cuve déja
produit dans les eaux de ringage deslilué et des eaux de ringage des pulvérisateurs.
pulverisateurs avant leur rejet dans la nature. L®our I'expérimentation, les eaux utilisées pour
photosen5|b|I|te du diazinon aux radiationsle rincage ont été ajustées a différents pH pour
solaires’® et I'opportunité d’étre dans un pays tenir compte de la nature des eaux de puits ou
ensoleillé toute 'année constituent des atoutsles retenues d’eaux utilisées (pH variant de
pour cette étude. 4,52 a 74 selon les régions).
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Le dioxyde de titane (Tig) utilisé est fourni d’émission mesure a l'aide d'un
par la société « PROLABO » spectrofluorimétre Fluoromax-2, est représenté
sur lafigurel.

2.2. Méthodes expérimentales

2.2.1. Hydrolyse 1
Les expériences ont été réalisées ave |

différentes solutions de diazinon£C15 mg.L

! ou 0,049 mM) en milieu tamponné

(phosphate) aux pH de 3, 4, 5, 6, 7 et 9. Le

réacteurs statiques utilisés sont des flacons ¢ s oz |

verre brun Duran de 1L. Ces flacons ont et 2| M
préalablement stérilisés par passage 0 ‘ ‘ ‘ ‘ w\«
lautoclave a 125 °C pendant 20 min afin 20 250 300 350 400 450 500
d’éviter un  éventuel phénoméne de A (om)

biodégradation. Le verre brun protege les
solutions des radiations de longueurs d'onde

inférieures a 500 nm.

o o
o N

051

ergie relative

Figure 1 Spectre d'émission de la lampe T6M

2.3. Méthodes analytiques
2.2.2. Photolyse Au cours de lirradiation, des prélévements

Ell Até réalisée a température ambiante. , ,
€ a ele realisee a temperafure a,ba %ont effectués dans le réacteur a l'aide de
Pour sa mise en oeuvre, un réacteu

photochimique cylindrique a immersion en IEijet'Fe pasteur  a de_s intervalles de temps

verre  borosilicaté de 2 L avec  un réguliers (chaque 30 min per)dant 3 h et ghaque

diamétre interne de 16 cmet une épaisse 1h pendan_t 2 h). Le_s echant!llons prélevés sont
Yitrés a Iaide des filtres Millipore 0,45m et

3&?5&6 dlzs?ijjecrr]r:)i? ?_tae |l;tr|7|1lszo|||’irerz[ die;tgglrjlr nalysés par chromatographie liquide haute
plastiq ' P erformance (CLHP). L’appareil est équipé

est placée dans une gaine en quartz, perméa e pompe (spectra SYSTEM P 4000), d'un

au rayonnement UV et immergeée en pos't'onsystéme «SCM1000 vacuum membrane

aX|a!e_ dans le reacteur. Durar?t,toutes Ie%egazer» et d'un détecteur d'absorption UV-
expériences, la solution est agitée avec uQ/isibIe (spectraSYSTEM UV  1000). La
agitateur magnetique place sous le ré‘acteur. I‘(‘:?Iolonne utilisée est une colonne Interchim de

e SO el & o waters C1o NOVAPACK auec une
P : ! : longueur de 250 mm, un diametre interne de

S(I)onxgedr?trgﬁot:adnee éTéQma /ﬁgi létt'l'ge aveéc aljﬂ? 4,6 mm et un diamétre des pores de 5 um. La
’ d pHi €g "phase mobile est un mélange eau-acétonitrile

e Saforalee. AT LAENA G070 u) délurée par une pompe avec ur
9 p ' 9 débit de 1 mL/min. La détection a été effectuée

a ete agie a I_obscurlte pe,ndant_60 m|nute% 280 nm. L’analyse qualitative a été réalisée
avant illumination. Les échantillons par

SN , - par comparaison des temps de rétention des
mrt;a;'\?;n?;ge;des filtres Millipore 0,45 échantillons prélevées a ceux des produits
H yse. st standard. Le volume d’échantillon injecté par
Deux sources lumineuses ont été utilisées T de 20 uL
cours des expériences d'’irradiation : ssal est de 20 UL s s
Une | h Ok '253 7 Les mesures de pH ont été effectuées a l'aide
- Unelampe mgnoc roma '% €253,7 (f'un pH-métre de marque MeterLab PHM 240.
nm) a vapeur de mercure basse pression S constantes cinétiques ont été calculées par

marque Vilbert et Lourmat T6C d'une [ esticidét
puissance électrique de 6 W ; la relation In p— =-k,t et les temps
- Une lampe polychromatiqué ¢ 285 nm) [pestlmdéo

de marque Vilbert et Lourmat T6M d'une de demi-vie sont obtenus par la relation :
puissance électrique de 6 W dont le spectré.=1n2/ky
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3. Résultats et discussion

3.1. Hydrolyse du diazinon- Etude Cinétique
Les analyses de solutions aqueuses

diazinon (0,049 mM) a différents pH (3;4 ;5

montrent une dégradation du produit

fonction du pH. La dégradation est plus rapid
lorsque le pH diminue. Dans nos conditions
poure

opératoires c'est-a-dire en milieu dilué,
chaque valeur du pH, la dégradation d

diazinon se fait selon une cinétique du premie
Les constantes apparent

ordre apparent.
d’hydrolyse (k) obtenues pour les 6 pH,
figurent dans leéableau I.

Tableau I: Constantes cinétiques de premier ordre
apparent et temps de demi-vie pour I'hydrolyse du
diazinon en solution aqueuse

oH Ky Temps de demf
(x 102 min?) | vie t¥2 (min)

3 0,28 247,52

4 0,152 462,12

5 0, 083 834,9

6 0.041 1690,61

7 0, 029 2389,65

9 0,037 2235,48

Ce tableau montre que I'hydrolyse du diazino
dépend fortement du pH. Elle est plus rapide efl"
milieu acide qu’en milieu neutre ou IégéremenlJ

basique. Dans des conditions trés acitds

elle peut constituer une voie importante d
dissipation du diazinon avec un temps de dem
vie plus court (environ 247,52 min a pH = 3
contre 2389,65 min a pH = 7). Ces résultat

sont confirmés par lagure 2.

5 . ‘ ‘ ‘ . o H ‘
10
5,5

-6 *

65
) AN
-7,5
. \\

-8,5

LN{K)

Figure 2: représentation semi logarithmique de la
constante d’hydrolyse en fonction du pH du milieu
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L’hydrolyse du diazinon est donc fortement
dépendante du pH. En effet, la cinétique
0(‘;Jobale de la réaction est la somme des

.reactions acide et basique catalysées et celle

6; 7; 9) a differents temps de vieillissemen 0
en

teffectuée en milieu neutre. Elle est exprimée
ar la relation : KT = K [H'] + Koo [H20] +
ekOH [OH]. Notre manipulation se faisant en
milieu aqueux dilué, la concentration de I'eau
st considérée comme une constante. Dans ces
conditions et selon I'équation, pour un pH < 7
}a vitesse de I'hydrolyse décroit quand le pH
gmente. Par contre le milieu neutre n’aura
aucune influence sur I'’hydrolyse.

3.2. Hydrolyse du diazinon — Etude du produit
de dégradation.

Un seul et unique sous-produit a été observé
quelque soit le pH de la solution. Il s'agit d’'un
produit de dégradation primaire qui se forme
au fur et a mesure que le produit initial se
dégrade (figure 3). Ce produit est stable dans la
solution et n'est donc pas deégradé par
hydrolyse. La figure 3 montre que le produit
d’hydrolyse apparait des que le diazinon se
dégrade et cela jusqu’a la fin de I'expérience.
Ce produit n'a pas été identifié dans cette étude.
Mais Polonca Treb3e et &f! qui ont étudié la
ndégradation du diazinon en milieu aqueux, ont
ontré que cette molécule se transforme en 2-
sopropyl- 4-methyl-6-hydroxypyrimidine qui
est également son principal  produit
ed’hydrolyse. La formation de produit de
i(_:légradation gue nous avons constaté pourrait
donc correspondre a ce produit.

g_a réaction d’hydrolyse pouvant se faire en
milieu acide, neutre ou basique est donnée par :

He.
HC. N, O
N, .=

CH,

3.3. Photodégradation du diazinon

Les caractéristiques d'absorption UV-
visible du diazinon en solution aqueuse ont été
enregistrées. Le diazinon absorbe la lumiere
entre 200 et 300 nm comme l'indique la figure
4. Son spectre dabsorption présente un
maximum centré a 246 nm et une bande
d’absorption décroissante de 200 a 227 nm.

HC.

HC.,

M. _OH
1

Y

CH

5
_L _OCH.CH,
s

3
OCH,CH, ||
HO

HC
. + HO—P(OCH,CH,),
H* or OH

thh orGR
i

10



J. Soc. Ouest-Afr. Chim. (2012) 033 ;7 - 14

16 10
14 T°
+8
= 12 -
E’ T 7
£ 101 16
'S 8 +5
2
£ 6 +4
3 — 13
S, 41 —o— Diazinon(mg/l) 5
2 —&— Prod. Dégradation 1,
0 & ; ; ; ; ; ; ; ; 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
temps d'hydrolyse (min)
Figure 3: courbe de formation du produit de dégradation
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Figure 4: spectre d’absorption UV-visible du Diazinon

Ainsi, le diazinon est potentiellement avec ®,s4 €t €254 le rendement quantique et le
photodégradable sous toutes les radiations dorbefficient d'absorption molaire du diazinon a
la longueur d’onde est inférieure a 300 nm ave@54 nm, § »s4l'intensité lumineuse émise a 254
de§ colefficients d'?bs?rption molaire de 4050m, @, et g le rendement quantique et le

M cm et 20,86 Mcm respectivement & 254 coefficient d'gbsorptlon molaire du diazinon a
et 285 nm. la longueur d'ondg.

3.4. Etude cinétique de photolyse Iae SU'V' de la. realct:tlor) partCII_HPdnotus "’tl. perrgls
L'irradiation a 254 nm ou bien\a 285 nm observer simuitanement la destruction ~du

dune solution aqueuse de diazinon Oliluéeoroduit de départ, la formation et I'évolution
([diazinon}, = 0,049 MM : pH 3 et pH 7.2) a des produits et/ou des photoproduits. La figure

abouti 4 une photodégradation du composé. E montre I'évolution de la concentration d’'une
milieu dilué, la concentration du pesticide enSOIUtIon de diazinon (0,049 mM) au cours de

fonction du temps d'irradiation, est donnée pa}'”""d'at'On respectivement - sous la lampe
les relations () et (I) en lumiere monochromatique (254 nm) et sous la lampe

. - polychromatiqueX > 285 nm) a 25°C. Dans les
monochromatique et polychromatique, deux cas, la vitesse de photolyse du diazinon

rfzr[)ceﬁ;tlvement. obéit a une loi d'ordre 1 apparent (figure 5). Au

——— = 230D 5, § 2548554 C] (I) bout de 5 heures (300 min) d'irradiation, 94,04
dt % de dégradation contre 24,5 % sont obtenues

respectivement sous la lampe

—d[C] aoplCl (I1) monochromatique et sous la lampe poly

= 230> ®,1,,&,[Cl =k
dt y '

chromatique.
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Temps d'irradiation (min)

0 50 100 150 200 250 300 350

A A2285nm
e A=254 nm

=
o

In(Ct/Co)

Figure 5: Cinétique de la photolyse directe du diazinof49,mM) a pH 7,2

Sur la base de ces résultats et surtout pour NOKSyp - K nydroyse (& pH=3) montre que la
accommoder des exigences de temps dans potolyse est prépondérante. En effet, a ce pH,
traitement de l'effluent, nous avons dans unla constante de vitesse de photolyse (0,0055
premier temps continué les expériencesnin™) est supérieure a celle de I'hydrolyse
uniquement avec la lampe monochromatique, 140,0028 miff). Par contre la constante

plus énergétiquer(=254 nm). d’hydrolyse & pH 7 étant négligeable (310
min) par rapport a celle de la
3.1.1. Influence du pH photodégradation (61.70min™), le processus

Les solutions de diazinon de concentratiorprépondérant dans la dégradation du diazinon a
(0,049 mM) ont éte irradiées a la lumierece pH est la photolyse.
monochromatiqueN(= 254 nm) aux pH de 3 et Dans nos conditions expérimentales, le taux de
7. Les résultats reportés danstébleau Il destruction acceptable du diazinon s’effectue au
mettent en évidence une dégradation plugout de 5 heures d’irradiation au minimum. Ce
rapide en milieu acide. L'augmentation de latemps de la réaction trop long pour une
constante cinétique @) indique une plus application réelle, nous a amené a rechercher
grande vitesse de degradation du diazinonune autre méthode permettant de diminuer

Toutefois il faut prendre en compte le d’'une part la durée de la manipulation et de
phgnomgne d’hydrolyse aussi présente eméduire la consommation énergétique de la
milieu acide. lampe et d'autre part d’atteindre le méme

On remarque que la dégradation a pH = 3 n’estbjectif c’est a dire la destruction du Diazinon.
pas le seul fait de la photolyse mais deNous avons alors choisi d'utiliser comme
I'hydrolyse ~ également et de fagon catalyseur le dioxyde de titane (B)Oa cause
simultanément. Le calcul de la constante dele sa grande photoactivité, sa résistance a la
vitesse reelle de la photolyse { photolyse) photocorrosion, sa photostabilité, son faible
par 'expression suivante ;& photolyse = codit et sa non-toxicite® 7,

Tableau Il: constantes apparentes et temps de demi-vie agitd pH 7

Kapr(min_l) Khydrolyse Kreel (min_l) Tapp1/2 (min) Ti (min) T (min)
(mn?) photolyse Hydrolyse |photolyse
pH=3 0,0083 0,0028 0,0055 83,51 240,59 126
pH=7 0,0061 0,0003 0,0061 113,63 113,63

D. B. Soro et al 12
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3.1.2. Influence d'un catalyseur sur la 4. Conclusion
photolyse Cette étude a montré que les effluents de
Nous avons étudié [linfluence de ladiazinon provenant des eaux de rincage des
concentration de Ti@sur la photodégradation pulvérisateurs de produits phytosanitaires
du diazinon dans lintervalle 25 & 250 my.L peuvent étre réhabilités par des procédés de
par pas de 25 mgl Cette étude menée sousdégradation abiotique. Les études d’hydrolyse
irradiation monochromatique (254 nm), aet de photolyse effectuées dans nos conditions
montré que la concentration optimale de JiO opératoires ont montré que ces deux
pour notre réacteur est de 200 my.[Elle a mécanismes peuvent étre complémentaires en
montré également avec le réacteur utilisé que lonction du pH du milieu pour une dégradation
vitesse de reéaction initiale est directementfficace du diazinon. L’hydrolyse dépend
proportionnelle a la masse de catalyseufortement du pH et représente une alternative

engagee. de dissipation du diazinon. L'étude de la
Cependant, a partir de la concentration ddégradation du diazinon par photolyse directe
200 mg.L! en TiG, on observe une diminution ([diazinon]/UV) et par photocatalyse

de la vitesse de réaction a cause d'une opaci{§diazinon]/UV /TiQ,) a permis de comparer les
de la solution qui empéche le catalyseur d’étrevitesses de dégradation du diazinon dans les
illuminé (figure 6). deux systéemes. La dégradation par UV seul est
La figure 6 présente les résultats de l'irradiatiorlente et partielle, (5 heures) et ne permet pas la
d’'un mélange réactionnel & pH 7,2 contenant ddlestruction du photoproduit formé. Le systeme
diazinon (0.049 mM) avec du T3@200 mg.L  UV/TIO, a permis d’améliorer d’'une facon
) et sans Ti@ On constate que durant significative les performances photochimiques
l'irradiation en présence du TiDle diazinon en diminuant le temps d’irradiation (1h) et en
est dégradé rapidement et disparaipermettant de dégrader quasi totalement ce
completement au bout de 75 min. pesticide. Toutefois, une trop grande
En effet, le temps de la réaction du diazinon aoncentration en catalyseur affecte la diffusion
fortement diminué passant de cing heures de la Ilumiere dans la solution a traiter
environ une heure. Ces résultats vont dans lienpliquant une diminution de la cinétique de
sens de certaines études antérieures qui odggradation.
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