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L’humanité risque de consommer sa ruine par s& lmtessante et universelle

contre la nature plus que par n'importe quellesges.
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Introduction

INTRODUCTION

Bien que [l'utilisation de molécules naturelles appopriétés pesticides soit tres
ancienne, la fin de la deuxieme guerre mondialegoete début de I'ere des pesticides de
synthése. Le marché des produits phytosanitairea affet connu un réel essor dans les
années 1940 avec l'apparition de molécules syminési, dont le fameux DDT. Dés 1948,
Fairfield Osborn (naturaliste américain) dénon@sdson ouvrage « La planete au pillage »
[Fairfield Osborn, 1948] les impacts néfastes sur la faune engendrés patiligation
inconsidérée » de ce composé. Quatorze ans pllisléaaproblématique de I'utilisation des
pesticides prenait une dimension internationaleesila publication du livre « Le printemps
silencieux » de Rachel Carson (septembre 1962hidlagiste américaine mettait en garde
sur 'usage de certaines molécules (dont le DDTg@meourageant une utilisation prudente et
responsable qui tiendrait compte de l'impact desiyts chimiques sur I'ensemble d’'un
écosysteme. Toutefois, un mouvement opposant seapidement en place, principalement
animé par les sociétés phytopharmaceutiques quiieolydans cet appel a la prudence une
menace directe sur leurs activités. Depuis, leatdéles a I'utilisation des pesticides ne se
sont pas apaisés, tant du c6té des fabricants queelli des détracteurs. Les sujets
polémiques sur les produits phytosanitaires foguliérement surface dans la presse. A titre
d'exemple, citons la controverse sur le gauchooresgble probable de la surmortalité des
abeilles ou encore la pollution des Antilles pactéordécone. Dans ce contexte passionné, il
est souvent difficile de faire la part des chogdéanmoins, le sujet est suffisamment
préoccupant pour faire I'objet d’'une attention aitere de la part des pouvoirs politiques
qui, pour leurs prises de décisions, ont besoirédeltats neutres et impartiaux du monde de
la recherche.

A ce stade, il parait raisonnable de s’interrogar Bétat des connaissances
scientifiques au sujet des pesticides. D’emblées’@percoit que I'avancement des recherches

! Fairfield Osborn, La planéte au pillage, Editeuigiorl : Little, Brown, Boston, 1948, réédition AcSud,
2008.
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se heurte au probleme du nombre puisque plusieemtioes de substances actives sont
présentes sur un marché qui évolue continuellenantgré des innovations et des
réglementations francaises, européennes ou encdeenationales. Par conséquent, la
connaissance scientifique a toujours un temps taedrsur les pratiques agricoles. Toutefois,
depuis prés de 50 ans, de nombreux travaux ontemigvidence la présence de produits
phytosanitaires dans tous les compartiments devit@mement (eau, sol, air, chaines
alimentaires...). Comparativement aux autres milid'étide du devenir des pesticides dans
I'atmosphere fait figure de parents pauvre puidgsi@remiers travaux approfondis sur cette
composante de I'environnement datent de la fin ategees 1980. Pourtant, une fraction
importante (parfois supérieure a 50%) des compépéaadus passe dans I'atmosphére suite
aux épandages (dérive, volatilisation...), aussi lelsservations révéelent-elles une
contamination chronique de I'air par ces substantesst aujourd’hui communément admis
gue I'atmosphere est un important vecteur de dission des pesticides aux échelles locale,
régionale et méme globale. L'étude du devenir decoenposés dans I'environnement passe
donc inévitablement par une connaissance détaildeur comportement atmosphérique.
Paradoxalement, bien que les pesticides actuelleméisés soient, pour une large
part, présents dans l'atmosphere sous forme parteuadsorbé sur des aérosols), leurs
temps de vie sont uniquement estimés a partir wteréactivité en phase homogéne gazeuse.
Cet état de fait s'explique par le manque de cesaace de la phase particulaire qui interdit
toute prise en compte de cette derniere dans leslseale durée de vie. Cette lacune est
probablement a l'origine du désaccord entre lespsemte vie atmosphérique calculés,
généralement de quelques heures, et les obsewat@rterrain, suggérant des transports sur
de moyennes ou de longues distances. Comment e&pligette incohérence ? Une
hypothése, parfois avancée mais non vérifiee, sttngl supposer que la dégradation des
pesticides adsorbés a la surface des particulgsilesiente que celle se déroulant en phase
gazeuse. Pour vérifier cette hypothése, il estss@iee d’étudier les réactions des pesticides a
l'interface gaz/solide, ce qui constitue I'objealié cette these. En effet, la réactivité de trois
herbicides (alachlore, terbuthylazine et triflunelj adsorbés a la surface de particules de
silice considérées comme représentatives de l@léadsosphérique d'origine crustale est
abordée par des travaux de laboratoire. Par alleuntons que la réactivité hétérogene
constitue un sujet émergeant en chimie atmosph&mqugue les moyens d’étude proposés
dans la littérature sont encore peu nombreux. €sgbarticulierement vrai pour les composés

organiques présentant une réactivité lente en pt@sdensée, ce qui semble étre le cas pour
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les produits phytosanitaires. Ainsi, I'étude dedactivité hétérogéne des pesticides requiere
le développement de montages expérimentaux nouvatapecifiquement congus.

La premiere partie de ce mémoire de these proposesynthése bibliographique
traitant des deux thématiques majeures abordésspeksticides et la réactivité hétérogéne. Le
premier chapitre dresse un bilan actuel et globalles produits phytosanitaires concernant
l'utilisation, la réglementation et les impactsads molécules. Le second chapitre s’'intéresse
plus particulierement a la présence et au comperérdes pesticides dans I'atmosphére.
Enfin, le chapitre 3 traite des problématiqueswdiétde la réactivité hétérogene des composes
organiques en chimie atmosphérique.

La description des protocoles expérimentaux, lssltgs obtenus et les discussions
qui s’ensuivent sont présentés dans la secondie parte manuscrit. Pour mener a bien cette
étude, nous avons développé et mis au point deeqoies et des montages expérimentaux
adaptés a la détermination des cinétiques en itgaéemgene (gaz/solide) lentes (durée de vie
de plusieurs jours dans des conditions atmosphes)qll’ensemble des choix effectués et la
méthodologie adoptée font I'objet du quatriéeme dnaplLes cinétiques de dégradation
hétérogénes ont été déterminées pour les principaydants atmosphériques, que sont
'ozone et les radicaux hydroxyles. Les résultatz@holyse hétérogene sont présentés dans
le chapitre 5 sous forme de deux articles : 'umogsne le montage expérimental et sa
validation par I'étude de l'ozonolyse hétérogene mhphtalene, l'autre porte sur son
application aux trois herbicides sélectionnés. udét de la réactivité hétérogene de la
terbuthylazine vis-a-vis des radicaux hydroxyles d&taillée dans le chapitre 6. Enfin, une
synthése de I'ensemble du travail est proposée adsrnier chapitre. Elle comprend un
récapitulatif des différents points de discussi@suitants de cette étude, en particulier
concernant les temps de vie atmosphérique. Unma&shn satisfaisante de ces temps est
effectivement essentielle a 'amélioration de natoenpréhension du devenir des pesticides

dans I'environnement.
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Qu'est-ce donc qu'une mauvaise herbe, sinon uméeptlont on n'a pas encore

découvert les vertus ?

Ralph Waldo Emerson
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CHAPITRE |

|. GENERALITES SUR LES PESTICIDES

Ce chapitre est consacré a une présentation gldbalpesticides. Il a pour objectif de
justifier le choix de ce sujet de thése. Apres ladeéfini ces composés, leur utilisation, leur

réglementation, leurs impacts sur la santé etesuétosystemes sont abordés.

l.L1. Qu’est-ce gu’un pesticide ?

Etymologiquement, pesticide est formé du mot fraggeste » (fléau, maladie) et du
suffixe « -cide » provenant du latocaedere(tuer). Littéralement, un pesticide est donc un
« tueur de fléaux ». A l'origine, il s’agissait a'u< tueur » chimique (arsenic, soufre) utilisé
pour lutter contre les «fléaux » (insectes raveg)edes cultures agricoles. Au cours du
XX ®™Mesiacle, le nombre de pesticides a augmenté efslication s’est diversifiée.

Actuellement, le terme « pesticide » est une appeti générique désignant toutes les
substances naturelles ou synthétiques utiliséeslagurévention, le contréle ou I'élimination
d’organismes (microorganismes, animaux ou vegétpgas indésirables ou nuisibles pour
I'agriculture, mais également pour d’autres apptica (hygiéne et santé publiques, soins
vétérinaires, traitements de surfaces non-agrico)dinstitut Pasteur, 1999 ; Aubertot et al.,
2005; ORP, 2008]. Ce terme n’est pas utilisé d&nsréglementation francaise et
communautaire ou I'on distingue les deux expresssoivantes :

& Produits phytopharmaceutiques: pesticides a usages agricole et non agricolecgpetr
jardins, entretien des abords d'axes de transpquour) la protection des plantes ;

& Produits biocides: pesticides destinés a tous les usages non Bgibormis ceux voues

a la protection des végétaux (désinfectants, itsedes menagers, traitement des charpentes,

produits antisalissure...).
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Il existe, parallelement, de nombreuses autresliagipas telles que produits phytosanitaires,
produits agropharmaceutiques, produits antipaiesstau encore produits de protection des
plantes.

Notons que toutes ces expressions peuvent aussdbggner les substances actives
(molécules) responsables de I'action visée quédolesulations commerciales. Celles-ci sont
constituées d'un mélange de deux ou de plusielostamces dont au moins une substance
active et un adjuvant (support ou solvant pouvaésgnter les mémes risques de toxicité que
les matieres actives).

Les pesticides peuvent étre groupés de différantagéres : par famille chimique, par
type de formulation (liquide, granulé...), etc. Tdats, la classification la plus courante
différencie ces produits selon la nature de l'espguaisible sur laquelle ils doivent agir
[Sanusi, 1996 ; Rapport d'office parlementaire, 3000n retrouve ainsi les termes :
d'herbicides (contre les " mauvaises herbes "skcticides(contre les insectes, leurs larves
et leurs ceufs), dongicides (contre les champignons, virus, et bactéries)nd#éuscicides
(contre les limaces et escargots), aelonticides (contre les taupes et rongeurs), de
corvicides (contre les oiseaux ravageurs), mmaticides (contre les vers), dcaricides

(contre les arachnides), etc.

En fin de compte, le terme de pesticide, couramraemloyé, possede une définition
étendue. Sa signification « réglementée » estdiges utilisations. Ainsi, une méme matiere
active peut entrer dans la composition de plusipuéparations commerciales aux usages

variés.

[.2. Utilisation

Pour pallier a une famine redoutée, apres la secgodrre mondiale, la France s’est
lancée dans le développement d’'une agriculture rdeveaujourd’hui gourmande en

pesticides. Mais l'origine de certains de ces pitsdemonte sans doute a I’Antiquité.

1.2.1.  Historique

En devenant agriculteur, 'THomme a rassemblé sutiau donné certaines especes

végeétales en favorisant par la méme occasion leerdration de leurs déprédateurs. Pendant
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des siecles, les malheurs survenus aux cultureétérattribués a une punition divine ou a un
sortilege, il N’y avait d’autre reméde que les @#ou la magie. Au fil du temps, des moyens
artificiels ont été mis en place pour controleptalifération des especes nuisibles envers les
cultures [Fournier, 1988]. Les premieres deschystide ces dispositifs remontent a 1000 ans
avant J.-C avec l'utilisation du soufre. Ainsi, pampécher la pyrale de naitre dans les
vignes, Pline (naturaliste romain né en 23 aprds.)JJproposait la préparation suivante :
«Faites cuire deux conges (mesure de capacité leseRomains valant 3,24 L) de marc
d'olives jusqu'a consistance de miel, puis faitésede résidu avec un tiers de bitume et un
quart de soufre, en plein air, car a l'intérieuraomait a craindre le feu. Oignez la vigne avec
ce mélange a la cime et aux aisselles ; de cettnfd n'y aura pas de pyrales.» [Histoire
Naturelle de Pline I’Ancien, livre 17, chapitre XLUY/ L’arsenic et la nicotine sont connus
dés le XVF™ sigcle en Chine [Institut Pasteur, 1999]. Les pétgs insecticides du tabac
sont utilisées en 1763 par des arboriculteurs detidail afin d’éliminer les pucerons qui ont
envahis leurs péchers [Fournier, 1988]. Le chlormegcurique est proposé au XVif siecle
pour protéger les bois.

La lutte chimique s’est réellement développée dirpdu XlIXeme siécle avec des
produits d’origine naturelle comme la roténone. r&it¢é des racines d®erris (une
légumineuse), elle a pour effet de paralyser |é&sys nerveux des insectes et des animaux a
sang froid. Le pyrethre, mélange d’esters contelauns les fleurs de certains chrysanthemes,
est introduit comme insecticide [Fournier, 1988RF) 2008]. A la méme époque, l'utilisation
plus généralisée des pesticides a également ssgvplogres de la chimie minérale. Les
traitements fongiques a base de sulfate de cuilmet (a célebre bouillie bordelaise, mélange
de sulfate de cuivre et de chaux) se répanderdmmoent pour protéger la vigne du Mildiou.
Les sels de mercures sont utilisés au début dti"ks{ecle pour le traitement des semences.
Autour des années 1920, on s’apercoit que lessfatiles Iégumes traités avec des produits
arsenicaux recelent des doses d’insecticide poudaatmortelles pour les consommateurs.
On se met alors activement a chercher de nouveaguips moins dangereux pour la santé
humaine [Fournier, 1988].

Le début de l'ére des pesticides organiques se stuour des années 1930,
parallelement au développement de la chimie orgenilg synthése. Les recherches militaires
avaient déja perfectionné des gaz de combat giéfaut d'étre utilisés pendant les hostilités,
le furent contre les insectes [ORP, 2008]. En 18Z#jdler synthétise le DDT
(dichlorodiphényltrichloroéthane), dont Muller, 4939, établit les propriétés insecticides

[Fournier, 1988]. Le DDT, commercialisé dés 1943ivre la voie a la famille des
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organochlorés et domine le marché des insectigitkepi'au début des années 1970. Il est
utilisé en grandes quantités en médecine préve(diesruction du moustique responsable de
la malaria) et en agriculture (élimination du ddrgpe) [ORP, 2008]. En 1944, I'herbicide
2,4-D, copié d'une hormone de croissance de pktnéecore fréquemment employé de nos
jours, est synthétisé. Depuis, la chimie n'a cdssgroposer de nouvelles molécules (Gib.
[.1). En 1950-55, apparaissent aux Etats-Unis, ledbitides de la famille des urées
substituées (linuron, diuron), suivi peu apres [em triazines. Les fongicides du type
imidazoliques et triazoliques, datant des annéesréffiésentent actuellement le plus gros
marché des fongicides. Les insecticides pyréthidiesmimis au point dans les années 1970-80,
dominent, pour leur part, le marché des insectici®eu a peu les applications se diversifient
et des biocides sont élaborés pour l'industrigléert du bois, pour les usages domestiques
(aérosols tue-mouches),.pour I'entretien des routes et pour une utibsa¢n médecine.
Initialement, la recherche des matiéres actieefasait au hasard en soumettant de
nombreux produits a des tests biologiques. Désarrflaccent est mis sur la compréhension
des modes d'action et la recherche de cibles nesvelles que des cibles physiologiques de

I'animal ou du végétal [Fournier, 1988].

Herbicides Fongicides Insecticides
Sulfate de cuivre, , L
Avant 1900 Sulfate de fer Soufre, Sels de cuivre Nicotine
1900-1920 Acide sulfurique - Sels d’arsenic
1920-1940 Colorants nitrés -
Organochlorés,
1940-1950 Phytohormones... - Organophophorés
Triazines, Urées Dithiocarbamates
1950-1960 substituées, . ' Carbamates
Phtalimides
Carbamates
Dipyridyles, - )
1960-1970 Toluidines. .. Benzimidazoles
Triazoles, Pyréthrinoides
1970-1980 Amino-phosphonates, Dicarboximides, B)énzo I-urées’
Propionates... Amides, Phosphites, y
Morholines
1980-1990 Sulfonyl urées... -
1990-2000 i Phenyl'pyr_roles, i
Strobilurines

Tableau 1.1 : Développement des substances actives herbicidegicfdes et insecticides
durant le XXM siécle [Rapport d'office parlementaire, 2003].
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L'usage des pesticides a connu un trés fort dépetopnt au cours des dernieres
décennies, les rendaatpriori quasiment indispensables a la plupart des pratiggdcoles,
quel que soit le niveau de développement économipge pays. De 1945 a 1985, la

consommation mondiale de pesticides a doublé emudik ans.

[.2.2. Contexte mondial

Les données disponibles pour appréhender [l'uiitivatdes pesticides sont
généralement basées sur les chiffres de venteroespples sociétés phytopharmaceutiques.
Ces chiffres ne représentent pas les consommatiéelées du fait des stockages ou
déstockages effectués par les utilisateurs ainsi dps exportations ou importations vers
d’autres pays. lls traduisent par contre une ditedes utilisations, certes agricoles pour la
plupart, mais également domestiques (jardins, ... bpktot et al., 2005].

Le marché mondial des pesticides a atteint pré30dmilliards de dollars en 2000 et
est globalement stable depuis cette date Ezf. 1.1). Certains événements climatiques

(sécheresse en Europe, pluie en Océanie...) peuviidricer plus ou moins fortement ces

chiffres.
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Figure 1.1 : Evolution du marché mondial des pesticides suréiaogde 1990-2003 [ORP,
2008]

En 2007, les herbicides représentaient pres de &0%arché mondial (CFig. 1.2).
En Europe et en Amérique du Nord, ces pesticidestitaent généralement 70 a 80% du
marché (notamment a cause de la forte augmen@é®ultures de mais) tandis que sous les
tropiques, 50% des produits appliqués sont destioges. La diversification des cultures et
I'amélioration du niveau de vie dans certains paysdifie cette répartition. Ainsi la Chine a
supprimé des rizieres pour les transformer en mdtumaraichéres sur des surfaces
eéquivalentes a I’Angleterre entrainant une divaaifon des pesticides utilisés. Les usages

non agricoles représentent environ 12% du marchédrmb[ORP, 2008]. En Amérique du
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Nord, les pesticides sont présents dans 82 a 98%ndeages, avec en moyenne au moins 3 a
4 produits différents, dont 75% sont des inseatgidtilisés dans la maison et 22% des
produits de jardins [ORP, 2008]. Divers

3%

Fongicides
24%

Herbicides
49%

Insecticides
24%

Figure 1.2 : Marché mondial des pesticides en 2007 par caggderproduits [UIPP, 2008]

Depuis les années 60, les pesticides et les engrdispermis de multiplier la
productivité agricole mondiale par trois. Malgrés ¢eaitements, les pertes occasionnées par
les ravageurs aux cultures telles que le mais septént encore pres de 30% en Europe et
50% en Afrique.

.2.3. Contexte national

En France, les chiffres des ventes de pesticidespadliés par I'Union des Industries
pour la Protection des Plantes (UIPP), créée eB.19s données sont trés globales, il s’agit
de chiffres a I'échelle nationale et aucune infdrarapar matiere active n’est disponible.

Avec 71 600 tonnes de matieres actives acheté@9@h (pour un chiffre d’affaire
d’environ 1,7 milliards d’euros), la France Iconsommateur européen de produits
phytosanitaires, se situe af™@rang mondial derriére les Etats-Unis, le Brésileetlapon
[UIPP, 2008]. Ramené & I'hectare cultivé (hors feaipermanentes), le pays occupe& 4
place européenne avec une consommation de I'oslBelda 5,4 kg de matiére active'tea
! consommation supérieure a la moyenne europé¢Anbertot et al., 2005]. Ce
positionnement est cohérent avec la place occupéd’amriculture francaise a I'échelle
européenne. La Franc€, froducteur agricole européen, fournit plus de 2@%a production
agricole totale de I'Union européenne. Elle dispégalement de la plus grande Surface
Agricole Utilisée (SAU) avec pres de 30 milliondectares [Rapport d’office parlementaire,

2003].
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L'utilisation des pesticides se répartit en deatégories :
& Usages agricoles Plus de 90% des produits phytosanitaires sontnéssé I'agriculture
[Aubertot et al., 2005]. La nature des pesticideksés dépend essentiellement du type de
cultures. Un nombre limité de cultures (céréaleajsincolza et vigne), couvrant moins de
40% de la SAU nationale, consomment a elles sguéssde 80% des pesticides [Aubertot et
al., 2005]. Ainsi, la vigne, avec moins de 3% deSAU, représente 20% des usages
(essentiellement des fongicides).
& Usages non agricoles lLes usages non agricoles représentent pres de dd%a
consommation totale en produits phytosanitaires HOR008] : 8% pour les particuliers
(ardins, golfs...) et 2% pour les usages collecténtretien des espaces verts et des
voiries...). La diversité des produits utilisés esisprestreinte que pour les usages agricoles.
Néanmoins, les usages urbains peuvent engendiierpatt environnemental local supérieur
aux traitements agricoles, en raison notammentadactere fréquemment imperméable des
surfaces traitées [Blanchoud et al., 2004] qui mizeela dispersion du produit (ruissellement)
[Rapport d’office parlementaire, 2003].

Les fongicides, produits les plus utilisés en agdtice, représentent plus de 50% de la
totalité des matiéres actives consommées F(@f. 1.3). Mais ce sont les herbicides qui sont
massivement utilisés pour l'entretien des jardihsdes espaces verts [Rapport d’office

parlementaire, 2003].

Herbicides
33%

Fongicides
52%

Insecticides
3%

Figure 1.3 : Répartition des utilisations selon les catégorepekticides [UIPP, 2005]

L’évolution des tonnages annuels montre une dironute la consommation des
pesticides au début des années 2000HiQf.1.4) aprés une augmentation assez spectaculaire
en 1999 (non visible sur le graphe). La baisserobseentre 2000 et 2003 est d'environ 20%
pour les herbicides, 27% pour les fongicides, 118argdes insecticides [Aubertot et al.,

2005]. Depuis 2003, on observe une certaine st@loiti marche.

11



Partie 1, Chapitre IGénéralités sur les pesticides

Tonnage des substances actives vendues de 2000 & 2007
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Figure 1.4 : Evolution du tonnage des substances actives vendee2000 a 2007 [UIPP,
2008]

Les évolutions de la consommation observées dépuiébut des années 2000 ne sont
pas uniqguement imputables a I'évolution des modegpmbduction (agriculture raisonnée,
culture biologique...). En effet, une part de la digtion observée est directement liee a
I’évolution du marché des produits phytosanitaijf@apport d’office parlementaire, 2003 ;
Aubertot et al., 2005 ]. On observe ainsi que :

& Les produits soufrés et cuivrés ont subi une ditmnude leur consommation de pres de
50% alors qu'ils comptent pour un tiers du tonragegepesticides vendus ;

& Les progres de la recherche ont permis l'apparitien nouvelles molécules plus
spécifiques et efficaces a de trés faibles doses ;

& Le durcissement réglementaire a interdit ou resttriisage d’'un nombre croissant de
matieres actives, souvent appliquées a de fortastil@s par hectare ;

& Enfin, les variations annuelles peuvent étre, denresmoindre mesure, influencées par des
facteurs agronomiques comme les conditions métggimples et la pression fluctuante des
ravageurs [Aubertot et al., 2005].

Parallelement, notons que certaines situationsésznt encore une forte utilisation en
pesticides. Par exemple, I'artificialisation desfaces nécessite d’'importants traitements en
herbicides : une pelouse consomme cinq fois plberbiicides que la méme surface cultivée.
L'adaptation des espéces prédatrices aux prodiilisgs peut contraindre a I'augmentation
des doses appliguées bien que l'efficacité desematiactives se soit nettement améliorée
[Aubertot et al., 2005].

Si les pesticides ont constitué un progrés damsagrise des ressources alimentaires
(augmentation des rendements agricoles) et lI'araétim de la santé publique (lutte contre
les insectes vecteurs de maladies), le revers deéldaille est apparu rapidement avec la
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survenue de phénoménes de résistance (résistanietigpau totale) observés des les années
1950 pour les fongicides et la fin des années 10 [&s herbicides [Institut Pasteur, 1999 ;
Aubertot et al., 2005]. Ces effets montrent lestesiet les dangers de ces substances pour les
ecosystemes et les étres humains. Dans un soucpratection de la santé et de
I'environnement, la réglementation des pesticidest slonc accrue ces derniéres années aussi

bien au niveau national qu'international.

1.3. La réglementation

Face a l'augmentation rapide du nombre de pesticidiisés au début du XX®
siecle, les pouvoirs publics francais réagisseist 3 en établissant une législation sur
I’'homologation des produits antiparasitaires a asagricole [Loi du 2 novembre 1943].
Celle-ci n'a cessé d’évoluer depuis et résulte satien une transposition des directives
européennes. Actuellement, I'objectif de la Iédista sur les pesticides est de garantir la
santé publique et de protéger I'environnement. fu@sluits sont ainsi soumis a différentes
réglementations intervenant a toutes les étapeycla de vie du pesticide : de l'autorisation
de mise sur le marché des matiéres actives audt®mtes résidus en passant par le suivi du
transport et de I'étiquetage des produits. Pamtieht, la réglementation des pesticides
s'effectue a différentes échelles : au niveau imggonal, européen et national. Les principaux
textes régissant 'homologation et 'utilisationsdeesticides sont présentés dans cette section.
En Annexe | sont présentées les formules semi-développéesuletances actives citées

dans cette section.

.3.1. Niveau international

La législation internationale se préoccupe des tanbes chimiques incluant les
pesticides dont l'utilisation est (ou était) trépandue et qui sont devenus préoccupants d’'un
point de vue sanitaire et environnemental. Ces osdmp sont a présent connus sSous
I'appellation dePolluants Organiques PersistantPOPSs). Les POPs sont définis a partir
[Protocole d’Aarhus, 1979] :

& de leur toxicité élevée,

& de leur longue persistance dans I'environnement,
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& de leur possible bioaccumulation,

& de leur transport sur de longues distances powsatndiner un dépot éloigné des lieux
d’émission,

& de leur conséquence potentiellement néfaste sanii@ et I'environnement.

Compte tenu de leurs caractéristiques, la gestam risques liés a ces substances
appelle une réponse globale au niveau mondial cB®aséquent, deux textes internationaux
concernent ces COmposes :

& La Convention de Stockholm signée en mai 2001 et entrée en vigueur le 172064,
dresse une liste de douze POPs dont neuf pesticldes insecticides (Aldrine, Chlordane,
DDT, Dieldrine, Endrine, Heptachlore, Mirex, Tox&pie) et un fongicide
(Hexachlorobenzene ou HCB). En 2005, deux inselesciChlordécone et Lindane) ont été
proposés en vue d’une inscription a la conventPNUE, 2005a et 2005b]. D’aprés cette
convention (Annexe D), pour étre référé comme P@, preuve doit étre apportée de sa
persistance dans I'environnement, traduite par pgrode de demi-vie supérieure a deux
mois dans l'eau et a six mois dans le sol et |lebnsnts. De méme, son potentiel de
propagation longue distance est défini, entre apeun temps de demi-vie supérieur a deux
jours dans I'atmosphere.

& Le Protocole d’Aarhus, signé en juin 1998 et entré en vigueur le 23 aet@903, est
relatif aux Pollutions Transfrontalieres Longue tBige. Les seize polluants visés par ce
protocole sont les douze POPs de la Convention tdeklsolm, ainsi que quatre autres
molécules dont deux insecticides (Chlordécone atlame). L’inscription au protocole de
I'insecticide Dicofol est en cours d’étude.

L'objectif est de contrbéler et réduire les émissiotans l'environnement de ces
substances ainsi que celles de leurs sous-praafuitsl’aboutir a une élimination définitive.
A noter que tous les pesticides cités préecédemfoant'objet d’'une interdiction d'utilisation

au niveau européen [Reglement européen n°850/20Q49 dvril 2004].

1.3.2.  Au niveau européen

Les substances actives ayant une action « pestickdat définies dans la législation
européenne comme produits phytopharmaceutiques dfifecides, une méme molécule
pouvant dépendre des deux textes. Ceux-ci ont poud’harmoniser, au niveau européen,

I’évaluation des risques pour la santé et I'envikement de ces composes :
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& Les produits phytopharmaceutiques sont régis par la Directive CEE n°91/414 du
Conseil du 15 juillet 1991 relative a leur mise lumarché ;

& Lesbiocidessont régis par la Directive 98/8/CE du Parlemembpéen et du Conseil du
16 février 1998 relative a leur mise sur le marché.

Les mises en ceuvre de ces directives sont sinslaifeutes deux présentent un
programme de révision (des anciennes molécules logoées) ou d’évaluation (des
nouvelles molécules soumises) de toutes les sudestattives entrant dans la composition de
ces pesticides au sein de I'Union européenne. tesiats d’examen comprennent différentes
études (propriétés physico-chimiques, toxicitét@doité...), dont I'évaluation du devenir
des substances dans l'environnement. Celle-ci @rdpr notamment, I'étude de la
dégradation dans I'eau, le sol et l'air des mddscactives et de leurs métabolites ainsi que
leur potentiel de migration vers les eaux souteesiles eaux de surfaces et I'atmosphére.
L’examen du dossier final permettra de décider'lgnhologation de la substance active
ciblée est maintenue (pour les anciennes molécwes)autorisée (pour les nouvelles
molécules).

Etant donné que le programme de réévaluation delijps phytopharmaceutiques est
arrivé a son terme (cloture officielle en décem®d@8), il est possible d’en dresser Uh 1
bilan. Ce processus a conduit au retrait du madés91 substances actives sur 963
molécules recensées (derniers chiffres disponiblesl8 décembre 2008). Parallélement,
seulement 8 substances nouvelles n'ont pas étéloguses sur les 163 évaluées ou en cours
d’évaluation. Toutefois, afin de rationaliser et sienplifier I'nomologation des produits
phytopharmaceutiques, le Conseil de I'Union eurapéea récemment (15 septembre 2008)
validé une position commune en vue de I'adoptiamdiouveau réglement sur la mise sur le
marché des pesticides [Proposition de réglemerdpéen COM/2006/0388] qui viendra a
terme abroger la Directive CEE n°91/414.

[.3.3. Au niveau national

La France se doit de respecter les directives éerupes et les engagements
internationaux pris lors de la signature de la ewmmion de Stockholm et du protocole
d’Aarhus. Toutefois, il est possible de disposetétdgslations nationales plus strictes que le
cadre européen ou international. Ainsi, le récergn€lle de I'Environnement illustre les
mesures restrictives pouvant étre prises au nimatianal. En effet, suite & ce rassemblement

un plan de réduction de 50% de l'usage des pesti@dté adopté (le 10 septembre 2008). Ce
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plan, appelé «Ecophyto 2018», s’Taccompagne dutrdtranarché des préparations contenant

les 53 substances actives les plus préoccupantats 3o correspondant a plus de 1500

spécialités commerciales, avant le 31 décembre ZQF8, 2008]. Le tableau suivant

présente les conclusions de la réévaluation eunmgédes 30 molécules ciblées par le plan

(en tant que produits phytopharmaceutiques) Ta@kh. 1.2) :

Nom Annexe 1 | Législation Nom Annexe 1 |Législation
Alachlore exclu 06/966/EQ Fluquinconazole excly 20364
Aldicarbe exclu 03/199/EG Methamidophos excly 0G/ET

Azinphos-methyl exclu 1335/200% Methidathion excly 2004/129
Azocyclotin exclu 2008/298 Methomyl exclu 2007/628
Cadusaphos exclu 2007/428 Oxydemeton-methykexclu 2007/392
Carbofuran exclu 2007/416 Paraquat exclu 03/112/EC

Chlorfenvinphos exclu 2002/207¢ Parathion-methyl  clex | 03/166/EC

Coumafene (warfarin]  inclu 06/05/EC Procymidone exclu 06/132/EC

Dichlorvos exclu 2007/387 Terbufos exclu 2002/2076
Diuron exclu 2007/417 Tolyfluanide inclu 06/06/EC
Endusolfan exclu 05/864/EQ Trifluraline exclu 2089
Fenbutatin oxyde exclu 2008/934 Vinchlozoline exclu 1335/2005
Fenpropathrine exclu 2002/207 Carbendazine inclu 06/135/EC
Fenthion exclu 04/140/EQ Molinate inclu 03/81/EC
Fenarimol exclu 06/131/EC Dinocap inclu 06/136/EC

" Annexe 1 de la Directive CEE n°91/414 dressalisia positive des substances actives (autorisées)

Tableau 1.2 :Les 30 substances actives de produits phytophatriques visées par le plan

Ecophyto 2018 et les résultats de leur réévaluaionpéenne.

Ainsi, les préparations commerciales de produitgtggharmaceutiques incorporant

certaines substances actives (en vert) pourtanblogmées au niveau communautaire sont

dorénavant interdites sur le marché francais. Ropfupart des autres molécules (en blanc),

la France se devait de retirer du marché les dpésiommerciales correspondantes, en

application de la réglementation européenne.

Hormis le plan Ecophyto 2018, de nombreuses audi®ons récéntes ont été

entreprises au niveau national pour parvenir, Gde@ un cadre réglementaire plus sévere.

Ces initiatives s’intéressent notamment a la comanon de I'atmosphére par les pesticides

[ORP, 2009] :

& Récemment (mars 2008), un groupe d'étude sur I'eiXpa aérienne aux pesticides, le

GE Air, a été cree. Il a pour objectif de réaligarétat des lieux sur les données disponibles

concernant la présence de pesticides et de lesidusedans le compartiment aérien et les

environnements intérieurs. Ce groupe a notammeargnral la nécessité de multiplier les
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travaux de recherche sur le comportement atmospleerde ces composés (présence,
dégradation, dispersion, répartition entre phases)

& Certains PRQA (Plan Régional de la Qualité de YAt PRSE (Plan National Santé
Environnement) encouragent les mesures atmospleéridgi pesticides dans les zones rurales
et/ou urbaines ;

& Les travaux des AASQA (Associations Agréées pouSlaveillance de la Qualité de
I'Air), en collaboration avec le LCSQA (Laboratoi@entral de Surveillance de la Qualité de
I'’Air), ont donné lieu a la réalisation d’'un ousilatistique de hiérarchisation des pesticides :
SPH’Air. Il en ressort gu’une liste socle d'une daine de molécules a caractéere prioritaire
[Gouzy et Farret, 2005] pourrait étre proposée pomveiller dans I'air de maniére commune

les pesticides dans toutes les régions de Franideiinite et Gouzy, 2008].

En dernier lieu, on peut noter que, parallelemant mesures d’homologation, la
réglementation européenne fixent des limites emuemaximale de pesticides dans les
aliments et l'eau afin dassurer la santé des aonsateurs. Par contre, aucune
réglementation (internationale, européenne ou nali&) n'est actuellement disponible pour
les concentrations dans les sols et dans l'air.niMéms, Majewski and Capel (1995)
indiquent que les concentrations mesurées daneaes de pluie sont souvent comparées
avec les seuils appliqués aux eaux destinées ansommation humaine. Ces limites de

qualité sont présentées dansdeleau I.3[Directives européennes 98/83/CE et 75/440/CE].

Limites de qualité dans : Eaux brutes Eau du robine
Pour chaque pesticide 2 pug.L 0,10 pug.r*”
Pour le total des substances mesurées 5g.L 0,50 pg.l*

" Seuil réglementaire national & 0,03 [igpour I'aldrine, le dieldrine, 'heptachlore, ehéptachloroépoxyde.

Tableau 1.3 :Limites de qualité des eaux brutes et de I'eatoblinet

Il apparait, au final, que la réglementation destipeles est complexe :
& d'une part, parce qu’elle fait intervenir une ldégi®n a plusieurs échelles (internationale,
européenne et nationale);
& d'autre part, parce qu'a une seule substance actimespond souvent des utilisations
différentes qui font dépendre son homologationldsigurs textes parfois contradictoires.
Ainsi, une méme molécule peut a la fois dépendrdad&gislation européenne sur les

produits biocides et phytopharmaceutique selonusiisation. C’est le cas du Lindane qui est
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interdit en tant que phytopharmaceutique [Directd#801/CE], en cours de réexamen en
tant que biocide destinés a I'hygiéne vétérindredlement 2032/2003] et, enfin, ses usages

sont restreints selon le protocole d’Aarhus.

l.4. Impacts sur la santé et I'environnement

Le durcissement récent de la réglementation deSciges au niveau européen et
francais n’est pas anodin. En effet, plusieurseuaht démontré la toxicité et I'écotoxicité de
certaines des substances actives utilisées dapséparations commerciales. Cette section a
pour but de présenter succinctement ces différefitds néfastes sur la santé humaine et

I'environnement en général.

1.4.1. Effets sur la santé

L'usage des pesticides a certes permis des pragmdmomiques, mais il représente
également un danger croissant pour la santé dadgtioms. Bien que la connaissance des
effets & court terme (toxicité aigué€) soit en pesgion, les risques a long terme (toxicité
chronique) restent difficiles a apprécier. L'esggdntles travaux sur le sujet concerne les
populations professionnellement exposées tels @se algriculteurs. Seules des études
approfondies concernant généralement des enfantsétin réalisées sur I'exposition
domestique. Par ailleurs, les experts spécifiternblée que les résultats des études réalisées
auprés des populations a exposition professionngdlepourraient étre extrapolés a la

population générale du fait de I'importance etalpériodicité de ces expositions.

l.4.1.a. Exposition

L’exposition aux pesticides se caractérise parmao#iplicité des voies d’exposition,
en effet ces substances peuvent pénétrer dananienge par contact cutané, par ingestion et
par inhalation.

Les études sur le risque sanitaire associé a bitxpo des populations humaines aux
pesticides via I'atmosphére sont peu nhombreusexidte des données sur la toxicité aigué
des substances actives par inhalation obtenuedesurongeurs lors de tests de laboratoire

[Aubertot et al., 2005]. Les concentrations en ipekds dans I'air sont le plus souvent de
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I'ordre du ng.r¥, voire moins, donc trés inférieure aux concertiratiexercant une toxicité
aigué sur les vertébrés [Unsworth et al., 1999]isMas effets chroniques (sur le long terme)

ne sont pas documentes.

1.4.1.b. Toxicité aigué

Il s’agit d’une toxicité induite par une expositiponctuelle a une dose importante de
pesticides susceptibles d’entrainer des effets s ou rapprochés (manipulation de
produits non dilués...) [ORSB, 2001]. La toxicité wigdes substances chimiques est évaluée
a l'aide de tests réglementaires réalisés sur wiesaax de laboratoire. La notion retenue est
celle de la dose létale 50 (DL50) correspondanta aguantité de matiere active qui,
administrée en une seule fois, par ingestion, atlal ou voie cutanée, entraine la mort de
50% des animaux traités.

Les principales connaissances sur les effets algaspesticides chez ’homme sont
issues d'observations rapportées en milieu pradessi et des cas d'intoxications
documentés par les centres antipoison [ORSB, 200é&kposition professionnelle se fait
essentiellement par voies cutanée et respirat@inglis que la voie orale concernerait
davantage la population générale par ingestiondantelle ou intentionnelle de pesticides.
D’aprés le réseau de toxivigilance agricole, lezdpits les plus souvent incriminés sont par
ordre décroissant : les insecticides, les fonggipleis les herbicides. Les troubles observés
concernent dans 40% des cas les muqueuses etua pafan, les intoxications massives
entrainant hospitalisation ou déces peuvent étdefaent repérés et étudiés alors que les

manifestations biochimiques sont plus difficilemi@ntifiables.

l.4.1.c. Toxicité chronique

Il s’agit de la toxicité induite par une expositiprolongée a de petites quantités de
substances incriminées et a leur accumulation Barganisme pouvant dépasser le seuil de
concentration toxique [ORSB, 2001]. L’étude dedaicité chronique est complexe car de
nombreux parametres sont a considérer. Bien soulemtécalage entre I'exposition et la
découverte d’'une anomalie rend délicat I'établisseinde la causalité. Cette toxicité est
évaluée de facon normalisée par expérimentatiodesianimaux de laboratoire. L’ensemble
des tests réalisés permet de fixer la Dose Joarealddmissible (DJA). Les maladies
potentiellement liées aux expositions a long teraux pesticides sont essentiellement

étudiées dans les populations professionnellem@gasees.
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& Cancers

Plusieurs pesticides (DDT...) ont été identifiés canoancérigenes reconnus ou
probables pour 'homme par différents organismeterimationaux d’aprés des études
épidémiologiques ou expérimentales [IARC, 2003JurPla population professionnellement
exposée, il semblerait que la mortalité et I'incide de certains types de cancers soient
augmentées [Stoppelli et al., 2005]. Il s'agiraitg&néral de cancers peu fréquents voire rares
tels que les cancers des levres, des ovaires, rdaateou de la peau. Plusieurs pathologies
sont suspectées chez I'enfant dont les leucémiles étimeurs cérébrales. Celles-ci semblent
associées a I'exposition (travail agricole, contaation de I'habitat ou de I'alimentation) de
la mére au moment de la grossesse [ORSB, 2001te¥anche, concernant la population
générale, les données demeurent controverséesl’allalte a I'exception des lymphomes
non hodgkiniens. En résume, les connaissances denmteasuffisantes et les études doivent
étre approfondiesotamment sur la détermination des expositions sticides et sur les
mécanismes biologiques d’action des substancesedt pas exclu que d’autres facteurs de
risque puissent jouer un réle important dans ldet@hement de certains cancers, notamment

en milieu agricole [Kelley and Duggan, 2003].

& Troubles de la reproduction et du développement

Actuellement, il est envisagé qu'une exposition & ghesticides posséedant les
propriétés de perturbateurs endocriniens (substaagssant comme une hormone) puisse
étre a l'origine d'effets adverses tels que desngdts de la fonction reproductrice chez
I'hnomme. Ainsi, le nématocide DBCP (dibromochloagane) employé au cours de la
période 1960-1970 dans de nombreux pays des zapésales et sub-tropicales a donné lieu,
dans le cadre d’expositions professionnelles, adizsnes de milliers de cas de stérilité
masculine [Petrelli and Mantovani, 2002]. D’autrartp I'étude menée par Clementi et al.
(2008) semble montrer que vivre en milieu rural,deigrandes quantités de pesticides sont
appliguées, augmente le risque d'infertilité. Dragtmolécules telles que le chlordécone, le
carbaryl et le 2,4-D provoquent également des ®fietjudiciables sur la fertilité masculine.
L’association entre pesticides et malformationsgémitales est envisagée par de nombreuses
études. Celles-ci mettent également en avant negaiépercussions sur le foetus (mort,
prématurité, hypotrophie...) [Schreinemachers, RPO@xpendant, ces effets sont encore

difficiles & mettre en évidence par les étudesedietst.
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& Troubles neurologigues

Pour la plupart des insecticides (organochlorégamwphosphorés, pyréthroides,
carbamates...), la neurotoxicité est le mécanisme eném leur mode d’action sur les
ravageurs. Mais, par manque de sélectivité, cestautes ont également des effets
neurotoxiques aveérés sur certains mammiféeres [Cetst., 2008] Concernant les effets
chroniques sur les étres humains, les connaissaestest lacunaires contrairement aux effets
aigus. Par ailleurs, certains herbicides seraespansables de troubles neuropsychologiques
(anxiété, dépressions, suicides). On suppose égaterartains pesticides d’étre a l'origine de
troubles neurodégénératifs tels que la maladieatkirison. Méme si de nombreuses études
ont montré que lI'exposition aux pesticides augméntésque d’apparition de cette maladie,

les composeés incriminés ne sont pas encore idenfiflatcher et al., 2008].

Les impacts des pesticides sur la santé sont @moal renseignés méme s'ils sont
fortement probables voire démontrés pour certdliesiste plusieurs raisons aux difficultés a
cerner les effets des pesticides sur la santé.rémipre concerne le nombre de produits a
considérer, plus de 500 substances appartenaneisels familles chimiques qui conduisent a
des effets toxicologiques différents. Il faut notgere les adjuvants peuvent également étre a
l'origine d'effets sur la santé. L'interaction deigleurs composés entre eux est encore mal
documentée, et I'on ne sait pas aujourd’hui quelsvpnt étre les effets de tels «cocktails».
La seconde difficulté est liee au caractere multifael (plusieurs causes possibles) des
pathologies évoquées comme les cancers. Une dificcupplémentaire résulte de la
multiplicité des voies d'exposition (alimentairgrehique, aérienne...) et des faibles niveaux
de contamination observés qui rendent difficile gaantification de l'exposition de la
population. Toutes les analyses bibliographiquesdaisent au constat que I'évaluation des
expositions est aujourd'hui une source d'erreudewonfusion dans la majorité des études

portant sur les effets des pesticides sur la §aR€, 2008].

1.4.2. Effets sur I'environnement

Depuis pres de cinquante ans, les pesticides éntné& en évidence dans tous les
milieux : dans les eaux des rivieres et des nappe&atiques, dans l'air, dans les eaux de
pluie et dans les sols. Si les pesticides présgans I'environnement peuvent avoir des

impacts sur la santé humaine, ils en ont ausseswgcosystéemes.
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1.4.2.a. Ecotoxicité

L’évaluation des risques liés a I'usage des pesgpour I'environnement (incluant la
faune et la flore sauvage) est trés large et visassurer que lors d’'un usage approprié, les
produits phytosanitaires n’exercent aucune infleentacceptable pour cette composante
[Directive 91/414]. Les effets écotoxiques potdatgont estimés, comme pour les effets sur
’homme, a partir d’essais de toxicité sur des espéreprésentatives des formes de vie
terrestres et aquatiques. L'indicateur généralenéhisé est le rapport toxicité/exposition
calculé pour les différents groupes d’animaux etvdgétaux considérés. Des études plus
complexes, se rapprochant des conditions naturellégides en mésocosmes (modele a
échelle réduite des interactions entre différemtgseces d’'un milieu ou d'un ensemble de
milieux) ou études de terrain sont frequemmentéesgg Cependant, pour I'instant, il subsiste
un déficit trés important en terme d'études deaterqui pourtant sont nécessaires au
développement d’outils prédictifs des impacts destipides [Aubertot et al., 2005]. De plus,
les études écotoxicologiques des pesticides néeesde connaitre les risques de transferts et
de persistance de ces composés dans les eauxfalgesuet les eaux souterraines, I'air et les

sols, ce qui n'est pas correctement maitrisé adijouwir

1.4.2.b. Impacts

Les pesticides peuvent avoir des effets directs lear écosystemes des zones
d’application. Ainsi, la fertilité des sols peutrétebranlée a travers la diminution voire la
disparition de certaines populations comme celéssldmbrics [CPP, 2002]. Par ailleurs, les
insecticides sont particulierement nocifs pour #gagonistes (compétiteurs, prédateurs,
parasites) des ravageurs cibles. Or, les arthr@gpooi@me les coccinelles permettent souvent
de limiter le recours aux insecticides et il a éléirement montré que les pyréthroides
affectent ces insectes [Grafton-Cardwell and GW)320Le cas des populations d’oiseaux
illustre la possibilité d’'impacts indirects des fi@des, notamment via la raréfaction de la
ressource alimentaire [Aubertot et al., 2005]. Bafvis menés dans des exploitations au
Danemark (31 exploitations conduites en systemegeastgionnel et 31 exploitations conduites
en systéeme biologique) ont mis en évidence un mémbur 15 des 35 espéeces d'oiseaux
communes observées, et ce proportionnellement gu#atité de pesticides utilisés [Mc
Laughling and Mineau, 1995].

Une récente étude a montré que les pesticides pewlterer les écosystemes

aquatiques et ce, a des niveaux de contaminatidioiganférieurs aux seuils de risque
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déterminés dans des systemes artificiels [Schéfalk.,e2007]. Les impacts négatifs peuvent
se répercuter tout au long d’'une chaine alimentadiee la faire disparaitre. Ainsi, les
propriétés phytotoxiques des pesticides peuvemtigetr la destruction du phytoplancton et
briser la chaine trophique, cette microflore étasgentielle au maintien de la fertilité du
milieu [Downing et al., 2008]. Toutefois, il estrfis délicat d'associer la présence de
pesticides dans les milieux aquatiques avec degtseffar d’autres facteurs peuvent aussi
intervenir dans le déclin de certaines populaticorame la modification des caractéristiques
physiques des habitats [Aubertot et al., 2005].

L’atmosphére est un important vecteur de dissémimates produits phytosanitaires.
L’exposition via I'air concerne en principe les idis secs et humides, ces derniers
représentant probablement une voie majeure conngarant aux residus secs [Unsworth et
al., 1999]. Il convient de rappeler ici que les @amirations en pesticides mesurées dans les
eaux de pluie peuvent étre de I'ordre du [fg.En considérant une précipitation de 20 mm
d’'une pluie & Jug.L™?, la quantité redéposée a I'hectare est de 0,2sylbistance [Unsworth et
al., 1999]. A cette dose, des effets directs derésglus peuvent se manifester pour les
substances les plus toxiques. Par ailleurs, certpesticides, particulierement résistants
comme les POP, se concentrent dans les régiongefrodu monde (pbles, zones
montagneuses) aprés avoir subi un transport atraagple. Ces composés s’accumulent alors
dans I'épaisse couche de graisse indispensablesarVée de la faune autochtone [PNUE,
2005c]. C’est ainsi que I'on trouve parmi les p@tiains de I'Arctique, les niveaux les plus
élevés de POP enregistrés. Pourtant, elles seetmb@dvdes centaines, voire des milliers de
kilometres des endroits ou ces pesticides ontraié fPNUE, 2005c]. Van Straalen and Van
Gestel (1999) relevent un manque d’étude sur l'chples pesticides, notamment des plus
« modernes », sur ce type d’écosystemes dont ferabilité peut étre différente de celle des
régions (proches des zones de traitements) hdbitumht prises en compte dans les

procédures d’évaluation du risque.

Généralement, il est difficile d’identifier le owed produits responsables d’effets
néfastes et d’en expliquer le mécanisme. La ditiéctéside également dans le fait qu'il faille
prendre en compte des milliers d’especes d'étrgants réagissant tous differemment a
I'exposition au polluant [CPP, 2002]. De plus, kffets d'interaction entre les différents
composants d’'une formulation ou la synergie (pesitbu négative) possible résultant, par
exemple, de traitements successifs effectués sernuéme parcelle, ne sont pas pris en

compte lors de I'homologation des substances activan der Werf, 1996]. Quant aux
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études réalisées, elles visent majoritairementrar@aux effets & court terme, en priorité sur
les mammiféres, en occultant les effets a plus kenge sur la dynamique des populations
environnementales [CPP, 2002]. Finalement, I'ensend® la communauté scientifique

s’accorde sur le danger et la nocivité des pesgidependant, les avis divergent quant a

I'importance de leurs effets sur la santé et I'eoiement.

[.5. Conclusion

L'usage des pesticides s’est diversifié et répaaduavers le monde, notamment
depuis la deuxiéme moitié du X¥¢siécle. Avec les progrés de la recherche, desicest de
nouvelles molécules ont été mises sur le march@niéins, les limites de cette lutte
chimique, alors peu contr6lée, se sont rapidemeranifiestées (contamination de
I'environnement...). Une législation de plus en pitricte envers ces composés a donc vu le
jour a différents niveaux (international, européeational). L’hnomologation des substances
actives dépend a présent de I'évaluation de letfiefsesur la santé, les écosystéemes et
'environnement. Toutefois, certains aspects du pmtement des pesticides dans
I'environnement requiérent encore des investigattmmme par exemple la détermination des
effets chroniques. De méme, une meilleure comprdberest nécessaire pour appréhender
les mécanismes de contamination de I'environnempanies pesticides et leur devenir dans
les différents compartiments (eau, air, sol). Gestiparticulierement vrai pour I'atmosphére
qui est le milieu le moins documenté. Ainsi, ausenil réglementaire en teneur de pesticide
dans I'air n’est disponible, les effets par inhialas chroniques sont peu renseignés. Pourtant,
il s’avere que I'atmosphere peut étre un importgtteur de dissémination des pesticides.
Comment ces molécules investissent-elles ce nliQ@ue sait-on de leur devenir dans I'air ?
Y sont-elles dégradées ? Autant de questions allggue chapitre suivant tente d’apporter

des réponses.
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CHAPITRE I

lIl. LES PESTICIDES DANS 'ATMOSPHERE

Les données bibliographiques mentionnent, des teses 60, la présence de
pesticides dans les eaux de pluies dans de nonelsregégions du monde. Depuis, les mesures
ont révélé une contamination chronique de I'atmeésplpar les produits phytosanitaires. Des
traces de substances actives sont détectées dand proximité des surfaces de traitements
mais également dans des zones non cibles. Ces/atiges ont été conduites pendant et hors
périodes d’épandage. Ce chapitre est consacretddd’édu comportement général des
pesticides dans I'atmosphere (sources, transpgtoeessus d’élimination). Au cours de ce
chapitre, nous nous efforcerons a mettre en évedenenotivation pour étudier la réactivité

hétérogéne des pesticides dans l'air.

[1.1. Contamination de I'environnement

Des leurs applications, les pesticides se distribdans les difféerents compartiments
de I'environnement (sols des zones de traitemeamis-sols, eaux souterraines, eaux de
surface...) [Marliere, 2000]. lls gagnent 'atmosghpar dérive au moment des épandages et
par volatilisation apres application. Il existe daécanismes de dégradations chimiques et
microbiologiques qui produisent des métabolitestabdcité variable qui a leur tour se
dispersent dans I'environnement. Par exemple, éaamiphos (nématicide organophosphore)
se dégrade dans le sol en sulphoxyde et sulphanentile méme pouvoir pesticide que la
molécule mére mais avec une demi-vie plus longOgdurs contre 10 jours) [Ou and Rao,
1986].
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Pour I'heure, les données disponibles sur la canaion des sols par les pesticides,
notamment en Europe, sont fragmentaires. La conttion des sols a distance, c’est-a-dire,
surtout par la voie aérienne ou éventuellementdersrues, a essentiellement été décrite pour
les « anciens » pesticides organochlorés [Galetlial., 2002]. Par ailleurs, les résultats d’'une
étude de I'lFEN (2007) (Institut Francais de I'Emvinement) en 2005 sur le réseau
hydraulique francais montrent une dispersion ingud des pesticides et une présence
généralisée dans les milieux aquatiques. Notons daas certaines régions, une part
significative de la contamination des eaux peutfgmrprovenir du dépot de substances
transportées par voie aérienne [Guicherit et 8B91; Blanchoud et al., 2002].

Parallelement a la contamination des eaux et desles produits phytosanitaires sont
largement représentés dans Il'atmosphere. lls sdigereés dans les trois phases
atmosphériques : gazeuse [Sanusi et al., 199%ntar et al., 2000 ; Sanusi et al., 2000 ;
Waite et al., 2004 ; Peck and Hornbuckle, 2005 heSer et al., 2005a; Shen et al.,,
2005 ; Alegria et al., 2006 ; Li et al., 2006 ; Mau-Guigon et al., 2007 ; Scheyer et al.,
2007a ; Aulagnier et al., 2008 ; Sauret et alQ&0Yao et al., 2008 ; Wong et al., 2009],
particulaire [Sanusi et al., 1999 ; Sauret et24lQ0 ; Sanusi et al., 2000 ; Waite et al., 2004 ;
Scheyer et al., 2005a ; Alegria et al., 2006 ; $ehet al., 2007a ; Sauret et al., 2008 ; Yao et
al., 2008] et liquide [Bester at al., 1995 ; Haragwet al., 1995 ; Huskes and Levsen, 1997 ;
Coupe et al., 2000 ; Majewski et al., 2000 ; Bessll., 2002 ; Sauret-Szczepanski et al, 2006;
Kumari et al., 2007 ; Scheyer et al., 2007b ; Anlag et al., 2008 ; Vogel et al., 2008 ]. lls
sont retrouvés tout au long de l'année avec desu#émos spatiales (urbain et rural)
[Chevreuil et al., 1996 ; Coupe et al., 2000 ; hmar et al.,, 2000 ; Majewski et al., 2000 ;
Sanusi et al., 2000 ; Scheyer et al., 2007a ; Sehetyal., 2007b] et temporelles (pendant et
hors épandage) [Sauret et al., 2006 ; Scheyer,e200)7a]. Les concentrations dans les eaux
de pluie (quelques ngl) peuvent étre localement et ponctuellement redatient
importantes, (ordre de grandeur 0,1 & 1 ftyrais les concentrations dans les brouillards et
les gouttelettes de nuage peuvent étre encoregidwges (jusqu'a 2 ordres de grandeurs)
[Glotfelty et al, 1990 ; Millet et al., 1997 ; Agaier et al., 2008 ; Vogel et al., 2008 ]. Dans
les phases gazeuse et particulaire, les concemsasont variables et sont globalement
faibles, de l'ordre de quelques p&ma plusieurs ng.i [Yusa et al., 2009]. Ces
concentrations sont généralement plus faiblesde# zones d'épandage et sont maximales a
proximité immédiate de ces zones, particulieremgendant les périodes d’application
(souvent au printemps et en éte) (Eif. 1l.1a et 11.1b). Ainsi, la présence de pesticides dans

'atmosphére dépend de leur utilisation mais ad&mitres facteurs tels que la distribution
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gaz/particules, les phénoménes de dépdbts sec etdula transport et les processus de
dégradations atmosphériques [Peck and HornbucRIg5 2 Yusa et al., 2009]. La présence
des pesticides en dehors des périodes d’épandagke néne contamination chronique ou
pollution de fond. Généralement, ce sont les codpasilisés localement qui sont les plus
frequemment détectés. Mais certaines substanceesaoiterdites d’utilisation (localement
ou internationalement) sont également observées Kigf 11.1c) [Alegria et al., 2000 ;
Foreman et al., 2000 ; Sanusi et al., 2000 ; Qial.e2004 ; Shen et al., 2005 ; Scheyer et al.
2007a; Yusa et al., 2009].
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Figure 1.1 : Concentrations totales (gaz + particules) suristsiies (Strasbourg (urbain),
Geispolsheim et Gambsheim (zones agricolas)e I'alachlore (application agricole),

b) du diuron (application urbaing)}) du lindane (interdit depuis 1998) [Scheyer et al.
2007a].

Ces pesticides détectés dans l'air en-dehors daxlpé d’épandage peuvent subir une
volatilisation plusieurs années aprés applicatipergistance dans le sol) et/ou un transport
longue distance a partir de zones d’épandages fialexg al., 2000 ; Yusa et al., 2009].
Cependant, il est souvent assez difficile de détesmavec exactitude leur provenance. Par
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ailleurs, la baisse du niveau des concentrations tair des composeés organochlorés dans la
région des Grands Lacs Nord Américains prouveitatfité des mesures d'interdiction a
dimension internationale [Guicherit et al., 1998un et al., 2006]. Il est important de noter
gue toutes les molécules ne sont pas recherchéasi, Aur la centaine de composeés
couramment mesurés et répertoriés par Yusa e2@09, seuls 50% sont actuellement
homologués en union européenne. De facon génépaele,de données sont disponibles
concernant les pesticides les plus actuels. Lelaigeaentre les recherches effectives et la
réalité d'utilisation des pesticides est en palitea la mise sur le marché continuelle de
nouvelles molécules et I'adaptation permanenteadédislation. D’autre part, concernant le
prélevement atmosphérique, il est tres difficile fa@e la distinction entre les phases
particulaire et gazeuse. Enfin, il nexiste pasméthodes d'analyse en ligne permettant
d’estimer directement et automatiquement les cdnagons en pesticides dans I'air ambiant
en raison des faibles concentrations (de I'ordré,ded 10 ng.i). Les limites de détection
peuvent étre différentes selon les composés et ppuméme composé selon la chaine
analytique mise en oeuvre. Cela ne facilite pagdtprétation des observations, laquelle est
par ailleurs rendue difficile du fait d’'une mécormsance des usages précis des pesticides et
de leur comportement dans I'atmosphére [Aubertat.e2005].

Notre étude porte sur les produits phytosanitadeess I'atmosphere, nous allons donc
détailler les différents modes de contaminatiorcalmpartiment aérien.

II.2. Emissions atmosphériques

Les pesticides entrent dans l'atmosphére directena@n moment du traitement
(dérive) et apres application (volatilisation atpaiu sol et des plantes, érosion éolienne). La
maniere d’épandre les pesticides et leur formulationt influencer le mode de contamination
atmosphériqgue de ces produits : pulvérisation idies, poudres...), fumigation (gaz ou
liquide), incorporation dans le sol, déposition kusol, présence du produit actif dans les
semences [Millet, 1999 ; Marliere, 2001 ; Gil andf&rt, 2005].

28



Partie 1, Chapitre Il Les pesticides dans I'atmosphére

[1.2.1. Contamination au moment des traitements

Les opérations d'épandages peuvent engendrer dssi@m dans lair tres élevées
pouvant atteindre 90% dans les cas les plus cesidels que la fumigation [Aubertot et al.,
2005]. Ainsi, au moment de l'application, une fraotdes pesticides n’atteint jamais la
surface cible (sol, culture) : il s’agit de la de&rides gouttelettes (ou de poudres). Par ce
processus, les composeés sont immeédiatement migsperssion dans l'atmosphére par le vent
[Briand et al., 2002]. On considére généralememt3fua 50% de composés sont directement
perdus dans I'air sous forme de gouttelettes ogade(volatilisation immédiate) [Van Den
Berg et al, 1999].

L'importance de la dérive dépend principalement lde méthode d’application
(équipement et technique) et des propriétés deofauiation (granulés, suspensions
concentrées, poudres mouillables...) [Van Den Bergletl999 ; Gil and Sinfort, 2005].
Toutefois, ce phénoméne concerne essentiellemsntrdgements par pulvérisation dont
I'objectif est d’atteindre une distribution unifoendes pesticides sur les cibles. D'une fagcon
générale la dérive est d’autant plus importante lqubauteur de pulvérisation est élevée
[Pimentel, 1995 ; Millet, 1999, Van Den Berg et H399]. Ainsi, les traitements aériens (par
avions ou hélicoptéeres) induiraient des transfeldss l'air de 25 a 75% des quantités
appliguées [Pimentel, 1995] du fait des turbulenmexiuites par les avions entrainant les
aerosols fins hors de la surface cible. Companatérg, les pulvérisations classiques sur un
sol nu (avec un flux dirigé vers le bas et a envit® cm au dessus du sol) aboutissent & une
dérive de l'ordre de 1 a 10% [Van Den Berg et &99]. Parallelement, il existe des
applications multidirectionnelles destinées a éralies feuilles (cela concerne principalement
les vergers et la vigne). Dans ce cas, on constealérive six fois plus étendue que pour les
traitements aériens [Marliere, 2001].

D’autre part, les gouttelettes, poussiéres ou pmsudoulvérisées contenant les
pesticides sont d'autant plus facilement misesuspension dans I'atmospheéere et sédimentent
d'autant plus lentement qu'elles sont fines. Des,plaur taille peut décroitre, durant le
transport aérien (surtout par temps chaud et gpac)yolatilisation du diluant (généralement
de l'eau), des adjuvants et/ou de la substanceeact qui augmente le potentiel de transport
sur de longues distances de I'aérosol [Marlier®120Van Den Berg et al, 1999 ; Briand et
al., 2002 ; Sauret, 2002]. Pourtant, les particoesgouttelettes de petite taille garantissent
une meilleure uniformisation du traitement. Il stadpnc de trouver un compromis entre ces

phénomeénes antagonistes. L'association de certaps/ants aux pesticides a des effets
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significatifs sur les propriétés physiques des grdjons et par voie de conséquence sur le
comportement atmosphérique des gouttes émisesefMitid Butler-Ellis, 2000]. lls peuvent
permettre d’augmenter la densité des gouttelettel®mrc leur vitesse de dépbt ou encore de
stabiliser leur taille en augmentant leur tensiopesficielle. Avec certaines solutions diluées
de polymeéres, il est possible d’améliorer simultaegt les caractéristiques du jet, le dépot
des gouttes et la rétention du produit sur la serfde la plante cible [Mun et al., 1999]. Ces
adjuvants prennent finalement une part importaatesda formulation du produit, fraction qui
peut atteindre 50% [Krogh et al., 2003].

Le phénomene de volatilisation immédiate est emdgapartie contrélé par les
conditions météorologiques régnant lors du trait@mene température élevée augmente le
pourcentage de substances volatilisées. Par aillEuvent, a I'inverse de la pluie, favorise la
dérive en gquantité, en durée et en distance. [Gatagk, 1994]. Ainsi, le vent est le principal
facteur de dérive si bien qu’au Canada, si la séedu vent excéde 15 krit,H'épandage de
pesticides par pulvérisation est interdit [Regletreamadien 04-041, 2004]. La dispersion des
produits est également influencée par I'humidit@atiee, les radiations solaires ainsi que
d’autres parametres micro-météorologiques en oglavec la stabilité atmosphérique tel que
le degré de turbulence [Van Den Berg et al, 1963 gt Sinfort, 2005]. Afin de limiter les
pertes par dérive et volatilisation immédiate, st eecommandé d'effectuer les traitements
lorsque les températures ambiantes sont fraichesiébut et en fin de journée) [Sauret,
2002].

[1.2.2. Contamination apres épandage

Une fois les pesticides épandus sur les surfatester, ils peuvent subir une nouvelle
volatilisation ou une érosion éolienne [Glotfeltyaé, 1989] qui aboutissent a leur transfert vers
'atmosphére. Ces deux voies de contamination stennpleur variable. Parmi ces deux

phénoménes, la volatilisation post-application dwnelle est donc la plus étudiée.

11.2.2.a. Volatilisation post-application
La volatilisation post-application regroupe touss lgrocessus (évaporation,
sublimation et désorption) qui ménent au trandleg pesticides de la surface traitée (sols,
couvert végétal ou surface aquatique dans le @plication en riziculture notamment) vers
la phase gazeuse de I'atmosphere apres appli@guios et al. 2002a ; Bedos et al. 2002b].
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Cette seconde phase a lieu sur de longues pérgaesalement comprises entre plusieurs
jours et plusieurs mois. Elle explique en partipri@sence de pesticides dans I'atmosphére en
dehors des périodes d’épandage. Pour certainsigqifiytosanitaires, elle est responsable de
pertes pouvant atteindre 80 a 90% des pesticidessds sur les végétaux et le sol [Glotfelty
et al., 1984 ; Majewski et al., 1993 ; Marliere 020 Bedos et al., 2002b]. Globalement, ces
transferts sont trés variables en intensité et mifg de plusieurs paramétres.
Quantitativement, les flux de volatilisation sausitt entre quelques g:hat 2000 g.ha selon

la dose et le pesticide appliqués [Bedos et aD2BD La vitesse de volatilisation a partir du
sol ou des feuilles est en partie controlée pardgsion de vapeur saturante des pesticides, et
dans une moindre mesure par leur solubilité (etdear constante de Henry) ainsi que leur
coefficient d’absorption (partition eau/sol). Elkst également liée aux conditions de
'environnement [Glotfelty et al., 1984 ; Cherif&aiVortham, 1997 ; Guicherit et al., 1999 ;
Van Den Berg et al., 1999 ; Bedos et al. 2002adoBeet al. 2002b ; Bedos et al., 2006] : les
conditions météorologiques au niveau du sol (enbofeent, température, humidité
relative) et la nature de la surface d’absorptiarpdsticide (humidité et température du sol,
contenu en carbone organique du sol et en lipidsdaiiilles...).

La volatilisation augmente avec le vent et la terapge ambiante [Bedos et al.,
2002b]. Par exemple, Waymann and Rudel (1995) amitr@ qu’'avec une vitesse du vent qui
augmente de 0,4 a 1,7 m,da volatilisation du lindane a partir du sol pase 12 a 31%. Le
flux de volatilisation montre, pour certains com@gsun cycle diurne qui est essentiellement
gouverneé par le rayonnement solaire, la stabitit®oaphérique et 'lhumidité du sol [Bedos et
al., 2002b]. Généralement, les composés les pllatilgp présentent un pic de volatilisation
depuis le sol juste apres leur application, puiiube de volatilisation décroit dans le temps ;
d’autres, moins volatils que les précédents, ptésenin flux moins élevé au départ mais plus
stable dans le temps [Aubertot et al., 2005].

La température du sol et des feuilles influencediatilisation des pesticides puisque
leurs propriétés physico-chimiques sont fonctiodadempérature. Cette derniére favorise la
migration des substances actives vers la surfaceotipar augmentation de la vitesse de
diffusion. De méme, le flux de volatilisation teddcroitre avec la teneur en eau du sol
[Lembrich et al., 1999 ; Bedos et al., 2002b]. Bagles menées en chambre de volatilisation
ont révélé qu'apres 26 jours, 11% du lindane sthsmide s’est volatilisé contre 0,8% sur
sol sec [Cherif and Wortham, 1997]. L’humidité du mfluence I'adsorption des pesticides :
effets de compétition entre les molécules d’eda atatiere active pour les sites d’adsorption

des colloides du sol. Plus la teneur en eau egé&lelus la proportion de pesticides non
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adsorbés est importante et donc plus les trangfarsol vers I'atmosphére sont conséquents
[Bedos et al, 2002b]. De plus, les sites d’adsomppeuvent aussi étre inaccessibles pour les
composés peu solubles a cause de la présencelpabsib film d’eau autour des particules
du sol. Toutefois, tous les pesticides ne reagigsnde la méme facon a ce facteur en raison
de la variabilité de leurs propriétés physico-chjnes.

La présence de matiére organique ou d'argile dansol permet de piéger les
molécules actives peu polaires ou non-ioniquesucdimgite leur volatilisation [Lembrich et
al., 1999 ; Spark and Swift, 2002]. D’autres facsecomme le pH du sol ou sa composition
ionique peuvent intervenir sur I'adsorption [Sakey2004]. En fait, selon la nature de leurs
liaisons plus ou moins irréversibles avec certat@ments du sol (matiéres organiques,
argiles, oxydes...), les matieres actives peuvest @rticulierement persistantes. Ces fortes
interactions peuvent les protéger d'actions tetiee la dégradation, la volatilisation, le
ruissellement et méme de I'extraction par les gafiBarriuso et al., 2008].

La volatilisation depuis une surface aqueuse estasgrparticulier qui concerne surtout
les rizieres et les fossés contaminés. Elle camstitne voie de dissipation majeure des
pesticides peu solubles appliqués en surface [MagdB91]. Par ailleurs, des études ont
montré que la volatilisation a partir des feuilégait plus intense et rapide qu’a partir du sol
[Rudel, 1997 ; Van Den Berg et al.,, 1999 ; Bedosalet 2002b]. Ce phénomeéne peut
s’expliquer par la meilleure circulation de I'amtee les feuilles favorisant I'entrainement des
produits, mais aussi par I'adsorption moins forielss feuilles que sur un sol [Rudel, 1997 ;
Bedos et al, 2002b].

Certaines pratiques agricoles permettent de linlgeprocessus de volatilisation :
'amendement de substances humique (piégeage d@ésanactives) [Guicherit et al., 1999],
le labourage [Wienhold and Gish, 1994] ou encoracdirporation en profondeur des

pesticides au moment ou immeédiatement aprés apphcgCf. Tab. I1.1).

Composé Type d’application Perte par volatilisation Références
(%) (jours)
Alachlore En surface 19 21 Glotfelty et al., 1989
Triallate Surface 74 5 Majewski et al, 1993
Incorporé 15 30 Grover et al., 1988
_ _ En surface 90 2,5-7 Glo_tfelty et al., 1984
Trifluraline 54 5 Majewski et al, 1993
Incorporé 20 30 Grover et al., 1988

Tableau I1.1 : Pertes par volatilisation de différents produitgtphanitaires aprés application

ou incorporation dans une surface
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[1.2.2.b. Erosion éolienne

L’érosion éolienne est la mise en suspension damshkr le vent des particules fines
du sol traité sur lesquels sont adsorbés des mkestiou encore de granulés et de poudres
appligués a sec. Cependant, ni son importancesniacteurs le gouvernant ne sont connus
avec précision [Van Den Berg et al., 1999]. D’aprégains auteurs, ce mécanisme aurait une
importance modérée par rapport au phénomene déligalzon (<1% pour I'atrazine et la
simazine) [Glotfelty et al., 1989].

L'entrainement par le vent dépend de I'humiditéteome dans le sol mais aussi de
différents facteurs climatiques (vitesse horizantdl vent), géographiques (nature du sol,
localisation), agricoles (nature du couvert vegéatatériel et méthode utilisés) [Loki et al.,
2005]. Elle est ainsi favorisée par des vents fam& pauvre couverture végétale ou encore
un sol fragilisé suite a [l'utilisation d’engins lais. Il existe trois modes différents
d'entrainement des particules (Bhnexe II).

I1.3. Les phases atmosphériques

Selon leurs propriétés physico-chimiques et leditimms climatiques, les produits
phytosanitaires se répartissent entre les troisgshatmosphériques : gazeuse, particulaire et
agueuse [Millet et al., 1997 ; Briand et al., 20(®anusi et al., 1999 ; Asman et al., 2005 ;
Sauret, 2002 ; Sauret et al., 2008]. Les procedsusansport et d’élimination des pesticides
de I'atmosphere dépendent de leur répartition erdgedifférentes phases. Par conséquent,
pour mieux appréhender le devenir environnemergates substances, il est essentiel de

connaitre leur répartition dans I'atmosphére.

11.3.1. Répartition gaz/particule

En se volatilisant, les pesticides entrent dangmbsphére sous forme gazeuse.
Globalement, les composés dont la pression deuvags supérieure a 2.T0Pa resteront
préférentiellement dans cette phase [Junge, 19H4&i. contre, les substances les moins
volatiles (P < 1§ Pa & 20°C [Unsworth et al., 1999]) peuvent s'doso@ la surface de
particules et intégrer la phase particulaire danitasphére [Bidleman, 1988].
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L’équilibre de répartition entre gaz et particulest généralement décrit par un

coefficientK, défini comme suit :

___[p]
% = oISl

ou K, (m’.mg?) est le coefficient de répartition gaz/particudetéquilibre, [G] (mg.ni®) et

(E1)

[P] (mg.m") sont respectivement les concentrations des sutegaactives en phase gazeuse
et particulaire et TP§ (mg.m°) est la concentration totale de particules en ensipn
[Finlayson-Pitts and Pitts, 2000].

Actuellement, la distribution entre phases partizel et gazeuse est souvent estimée
par modélisation :
& Modéle théorique de Junge-Pankow :il s’agit du premier modeéle théorique de
répartition qui a été développé en considérant lgepiilibre de sorption entre la phase
gazeuse et les particules en suspension est ragidestteint dans I'atmosphere [Junge,
1977].
& Modele empirique de Langmuir : le modele de sorption linéaire de Langmuir perg ét
utilisé en supposant que la répartition gaz/padicmet essentiellement en jeu des
phénomenes d’adsorption physique sur la phaseplaite [Yamasaki et al., 1982 ].

Cependant, ces modeles, essentiellement basés @@skion de vapeur saturante et la
température, ne suffisent pas a entierement exglitp répartition observée. lls sont, par
exemple, dans I'impossibilité de prendre en conijpiemidité relative (Hk) dont certains
auteurs supposent qu’elle joue un réle sur le gartkes polluants organiques atmosphériques
[Pankow et al., 1993 ; Sanusi et al., 1999 ; Vahd&uwl., 1999 ; Sauret et al., 2008]. Par
exemple, Sanusi et al. (1999) ont observé quedsenmce des pesticides polaires dans la phase
gazeuse augmente aveg. H existerait donc un mécanisme de compétitioarg’adsorption
sur les sites polaires des particules entre lesecutds d’'eau et les pesticides polaires
(lindane, atrazine...) qui est en faveur de l'eawsdoe le taux d’humidité augmente. Une
récente étude a montré que pour les composésaliddes, la température ambiante était le
facteur dominant dans la répartition, pour d’aytrasins solubles, c’est 'humidité relative
qui est le parametre le plus influant. Enfin, pées composés polaires (la majorité des
pesticides), il y a un impact significatif de ladtion de matiére organique contenue dans
I'aérosol atmosphérique [Sauret et al., 2008].

En dépit du grand nombre d'études qui ont été dteslsur ce sujet, les modeles et les
mesures ne donnent probablement pas la vraie vaeula distribution gaz/particules.

Effectivement, la distribution déterminée expéritagament par échantillonnage sur filtres
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pour collecter les particules est sujette a de membartefacts (blow-off et blow-on) [Sanusi
et al, 1999 ; Van Pul et al., 1999]. De plus, &eur des pressions de vapeur saturante n’est
pas toujours connue avec exactitude. Enfin, trés gd@formations sont disponibles sur la
nature et la distribution en taille des particubes lesquelles s’adsorbent les pesticides. On
suppose que les composeés s’adsorbent majoritaitesnerde petits aérosols car la surface

disponible est plus grande [Van Pul et al., 190&cliere, 2001].

[1.3.2. Intégration dans la phase liquide atmosphérique

Les pesticides entrent dans la phase aqueuse dtérmge au moment de I'épandage
par la mise en suspension des gouttelettes dermatién et leur entrainement par le vent. Un
processus nommeé « rain-out » fait intervenir dewtked mécanismes dans une période post-
application [Sauret, 2002] :

& |'échange de composés entre la phase gazeuse gouéelettes d’eau en suspension
(nuages, brouillards...) ;

& la condensation de vapeur d’eau autour de particptésentant des pesticides a leur
surface.

L’équilibre entre les phases liquide et gazeuseogpiériques est régi par la loi de
Henry, mais la présence de particules en suspernseom perturber cet équilibre. Des
pesticides particulaires associés a la fractioalutde des aérosols peuvent étre présents dans
les gouttes et donc modifier I'équilibre gaz/liquifSauret, 2002]. Ainsi, la concentration de
pesticides dans la phase aqueuse peut parfoipléeélevée que ce que prévoit la loi de

Henry.

[1.4. Transport

Le potentiel de transport atmosphérique des pdstcprend en compte [Van Pul et
al., 1999 ; Aubertot et al., 2005] :
& Les facteurs météorologiques : des modéles métmiquies de transport a diverses
échelles peuvent étre établis pour tout composgighe, mais ils requierent une bonne

connaissance des émissions ;
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& les processus (physiques et chimiques) d’éliminate I'atmospheére : ceux-ci sont en
général spécifiqgues du composé considéré et leporiance relative dépend majoritairement
de la distribution entre phases.

En considérant ces deux facteurs, les temps dars#gs pesticides dans l'air peuvent
étre déterminés, ils vont ainsi conduire a dessparis sur des distances plus ou moins
longues. Deux échelles de dispersion peuvent @tnsidérées : a courte distance (échelle
locale, < 1 km) et a moyenne et longue distancesesgprocessus mis en jeu sont différents
[Van Jaarsveld and Van Pul, 1999]. A courte distaiéchelle de temps est de 'ordre de
guelques minutes a quelques dizaines de minutescette échelle, la dégradation
atmosphérique peut étre négligée. A longue disténd®00 km), I'échelle de temps est alors
plutét de l'ordre de quelgues jours ou plus, nétass alors de prendre en compte la
réactivit¢ du composé dans I'atmosphere. A titrexdmple, un composé gazeux ayant un
temps de séjour dans I'air de 24h avec une vitdssgent moyenne de 5 rif.peut étre
transporté sur environ 400 km [Van Pul et al., 198®tons, enfin, qu’en plus du transport
horizontal, les polluants subissent des mouvemeatticaux largement contrdlés par la
stratification thermique de la troposphere.

L’atmosphére est le principal vecteur de dissérnonatle produits organiques semi-
volatils comme les pesticides [Bidleman, 1988 ; dAarit et al,1999]. Des concentrations
élevées en pesticides ont été mesurées danstl’eis @aux de surface de certaines régions
reculées [Donald et al, 1998]. A titre d'exemple, l&éndosulfan a été retrouvé dans une
région montagneuse de Créte ou, pourtant, il mteaja été employé. Associé a des particules
minérales, il a été transporté via I'atmosphereesaides épisodes de tempéte de poussieres en
Afrique [Balayiannis et al., 2008]. Effectivemerigndosulfan peut fortement se lier aux
particules de sol et de poussiere [Kumar and L&pQ6]. D’autre part, Asman et al. (2005)
ont pu récemment observer dans les eaux de pluiPaemark un certain nombre de
composeés interdits dans ce pays mais autorisésdiamses pays européens, indiquant ainsi
une contribution significative du transport atmasgpdue dans la contamination locale.

De maniere générale, les pesticides entrent datmdsphéere dans les régions chaudes
ou tempérées, sont transportés dans I'atmosphese ebndensent dans les régions froides
[Larsson et al., 1990 ; Guicherit et al, 1999 ; VRul et al., 1999] polaires [Beyer et al.,
2003 ; Wania, 2003] et de hautes montagnes [Btaak,e1998 ; Carrera et al., 2002 ; Li et al,
2006 ; Wang et al., 2008]. Des mesures ont misveteBce la présence de pesticides chlorés

dans les régions polaires Arctique (HCH, HCB, DDBMhlordane, dieldrine...) [Hung et al.,
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2005 ; Su et al., 2008] et Antarctique (DDT, HCH;B) [Kallenborn et al., 1998 ; Dickhut et
al, 2005] a des milliers de kilomeétres de leur liE&émission.

Un cas concret de transport atmosphérique longstardie de pesticides est présenté
par Genualdi et al. (2009). Ces auteurs ont miéveaience un transport trans-pacifique de la
dieldrine et dua-HCH (interdits d’utilisation aux Etats-Unis depuik987 et 1974
respectivement) (Cfig. 11.2). lls ont démontré que ces insecticides se solatilisés (a
partir du sol et de la végétation) en Sibérie pahdBimportants événements de feux de
biomasse durant I'été 2003 et ont été transpodésapmasse d’air concernée jusqu’au nord-
ouest des Etats-Unis ou ils été détectés (prélevesnaai niveau de deux sites isolés : MPO
(Mary'sPeak Observatory) et CPO (Cheeka Peak Oawewy , Cf.Fig. 11.2).

0

1w m

Nl | 1 T
s

B w 91\ “\ LT
2 IS *‘““:: e

w“’“" e
I Mary's Peak, Oregon (MPO) P Cheeka Peak, Washingmm

w@ﬁ'ﬂwﬂ“

Figure 1.2 : En_haut: Images de foyers de feux pris par MODIS (Moderaesolution
Imaging Spectroradiometer) avec superposition éé®-trajectoires de masse d’air.
En bas : Concentrations en pesticides (pg)méchantillonnés sur deux sites reculés
d’Amérique du Nord-Ouest (MPO et CP@) le 2 juin 2003 etb) le 4 aolt 2003
[Genualdi et al. (2009)].
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D’aprés ces travaux, la dieldrine a parcouru ples 6000 km entre sa source
d’émission dans I'atmosphere et le lieu de détactddéanmoins, cela parait incompatible
avec son temps de vie estimé d’environ 2 jours Egj. 11.3). Cette substance active est
€également souvent retrouvée en Arctique, de méneelea-HCH (27 j), le DDT (5 j),
'endosulfane | (2 j), le HCB (2,5 ans) ou encagechlordane (3 j) [Hung et al., 2005 ; Su et
al., 2008 ]. Pourtant, en ce basant sur la réa&thomogene gazeuse par rapport aux radicaux
hydroxyles (Cf. section 11.5.3), tous (excepté |IE€BJ devraient étre dégradés rapidement
dans l'atmosphére (Cfig. 11.3). Finalement, lafigure 11.3 permet d'illustrer de fagon
schématique l'incohérence parfois observée ensgr@dtimations de temps vie (en rouge) et
les mesures de terrain (en vert). Cette méme datista a été faite par Scheringer et al.
(2004) dans leurs travaux de modélisation. En effes auteurs ont tenté de simuler le
transport atmosphérique sur de longue distancesi@esticides en se basant sur les données
obtenues par les relations de structure-réactf@fR) (Cf. section 11.5.2.b), sans parvenir a
une adéquation avec les observations de terrain.

Par ailleurs, lafigure 11.3 présente quelques pesticides dont les duréesedsowit
estimées longues : le chlordécone, le HCB et IgBZH_es trois pesticides étudiés présentent
des durées de vie atmosphériques faibles : alachlbr terbuthylazine 1,6 j et trifluraline 8 h.
Selon certaines études de terrains, des transfmmasix et/ou régionaux ont été mis en
evidence [Foreman et al.,, 2000 ; Sanusi et al.,020Bsman et al.,, 2005; Peck and
Hornbuckle, 2005, Primbs et al., 2008]. Cependees substances actives sont rarement
recherchées dans les zones de prélevement islésisdonc difficile d’estimer leur potentiel
de transport longue distance, excepté pour laitafine. En effet, des traces de ce composé
ont déja été observées en Arctique (concentrapomshe de la limite de détection) [Hung et

al., 2005 ; Su et al., 2008], un transport surm@des distances peut donc étre envisagé.
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DDT, a-HCH, Endosulfane, Dieldrine,
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Temps de mélange
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1 an @
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Espéces
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1 jour A NOxe X Dieldrine modérée «—dans la couche limite
2Trifluraline X Sl
— 2 Terbuthylazine
2 Alachlore X
1 heure 4
100 s
°
HO, Especes a courtes
durée de vie
® OH
1s T T T T T T T
1m 1 km 1 000 km

Echelle spatiale
En rouge: estimations des temps de vie de quelques passid’aprées les données de AOPwin v.1.92 (basé sur
la SAR), effectuées pour : [OH] = 1,5%1olec.cnT avec 12h d’ensoleillement (Cf. section 11.5.2.b &.3).
En vert : estimations des distances parcourues par quelgesticides selon des études de terrain [Hung,et a
2005 ; Su et al., 2008, Genualdi et al. (2009)/dfddorn et al., 1998 ; Dickhut et al, 2005].
! bromure de méthyle : sources naturelles et anituep (pesticide)

2 pesticides faisant I'objet de travaux dans cetid@

Figure 11.3 : Comparaison des temps de vie et des échelles Isgapiaur quelques especes
(adapté de Delmas et al., 2005).

Globalement, l'analyse du transport atmosphériges gesticides reste encore
relativement incertaine, notamment compte tenu dnque de connaissances concernant leur

potentiel de dégradation et leur répartition etgsedifférentes phases de I'atmosphére.

II.5. Elimination de I'atmosphere

L'élimination d'un produit phytosanitaire de I'apeut se faire par dépbt ou par
transformation (photo)chimique. Soulignons que, ©@na vitesse d’élimination varie selon
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la phase atmosphérique dans laquelle se trouvedtcple, I'étude de la répartition de ces

composés dans les différents compartiments de d'spimere est primordiale.

[1.5.1. Dépobts atmosphériques

Les pesticides peuvent se déposer a la surfa@stierpar des processus de retombées
atmosphériques : les dépots humides induits pgrriaspitations (pluie, neige) et les dépbts

secs induits par les gaz et particules.

I1.5.1.a. Le dépot sec

Le dépdt sec est le transport des pesticides gatauadticulaires de I'atmosphére vers
une surface en l'absence de précipitation. Les ogém peuvent alors intégrer les
ecosystemes terrestres et aguatiques en s’adsataetsol, 'eau ou les plantes [Van Pul et
al., 1999 1.

De nombreux facteurs gouvernent ce dépbt : lesrigtés physico-chimiques des
substances, la nature de la surface réceptries ebhditions météorologiques [Van Pul et al.,
1999 ; Feigenbrugel, 2005]. Ainsi, les surfacesirglies comme la végétation du fait de leurs
irrégularités favorisent généralement le dépbtrppport aux surfaces non réactives comme
les batiments [Sauret, 2002]. La vitesse de dgmhtyernée par le niveau de turbulence dans
'atmosphére (en particulier dans la couche pressdl), varie également selon que le
composeé est en phase gazeuse ou associé a desleaiftVan Pul et al., 1998]. En effet, la
capture des gaz par la surface est affectée parsi@ubilité [Sauret, 2002], celle des
particules est liée a des parametres physiqudie (@dénsité et forme) [Van Pul et al., 1999].
Enfin, la température influence la distribution rentphases des pesticides et donc
indirectement la nature du dépbt sec [Sauret, 206@mme les vitesses de dépodt sont
nettement influencées par les conditions météoiplas, elles varient beaucoup selon la
période de prélévement pour un site donné.

Peu d'études ont été menées sur le dépbt sec didrappe des pesticides.
Généralement, des vitesses standard de déepot diesilea sont utilisées en tenant compte de
la distribution en taille et en masse typique : @y1s' pour des particules inférieures & 1 um
[Van Jaarsveld et Van Pul, 1999]. A titre indicatie valeur moyenne de 0,34 cias été
choisie afin d’estimer le dép6t sec des pesticiganochlorés qui ont permis de calculer des

flux compris entre 0,03 et 4,86 pgran* [Park et al, 2001]. De maniére générale, les dlex
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dépbt secs sont tres significatifs au voisinage éaiat des champs traités [Aubertot et al.,
2005].

11.5.1.b. Le dépdt humide

Les pesticides peuvent également étre éliminédgsaprécipitations. L'importance
des dépots humides dépend de la fréquence entienkité des précipitations mais aussi de la
concentration de pesticides gazeux, de la condemtreet de la taille des particules
contaminées [Van Pul et al., 1999]. Généralemest,concentrations les plus élevées sont
relevées en début d’averse en raison du phénoneerardout (Cf. Section 11.3.2) [Marliere,
2001]. Parallelement a ce processus, le wash-ouimgte d’éliminer les polluants
atmosphériques par lessivage (pluie ou neige) destances situées sous les nuages dans les
basses couches de la troposphére. Les précipgasienchargent en polluants au fur et a
mesure de leur descente par équilibre gaz/liquidpar entrainement des particules qui sont
ainsi rabattues au sol [Sauret, 2002]. Dans uni séalisé en 2002, Mast et al. (2003) ont
estimé que les apports annuels par les eaux de alunhiveau du sol dans une aire naturelle
protégée atteignaient 45,8 mg’h@our l'atrazine, 14,2 mg.fiaour le dacthal et 54,8 mg:ha
pour le carbaryl.

Néanmoins, les estimations des dépodts humidesrntageparément les gaz et les
particules présentent des incertitudes liées adsollition possible des particules dans les
gouttelettes qui n’est pas prise en compte. Toigtefe dépbét humide est plus efficace dans
I'élimination des particules que pour I'éliminatiales composés gazeux car, dans ce cas,
seuls les composés possédant de fortes constaatddedry seront bien éliminés de

'atmosphére [Sauret et al., 2008].

Généralement, on suppose gu’'a courte distanceddedts humides ne sont pas
prédominants (les applications ayant a priori Beudehors d’épisodes pluvieux), et que seuls
les dépbts secs sont a considérer. Par contrengudodistance, les deux voies de dépot
(humide et sec) interviennent [Aubertot et al., P0Finalement, apres dépbt, les produits
phytosanitaires peuvent se revolatiliser ou étmaigeen suspension (particules) et étre
transportés plus loin via I'atmosphére. Ce phénamalternance volatilisation/dépét, appelé
I'effet sauterelle, dirige les composeés vers |lggars froides du globe et peut conduire a une

dispersion globale de ces substances [Van Pul, ét9819].
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11.5.2. Dégradation atmosphérique

La transformation atmosphérique des pesticides Befist de la lumiere, d’agents
oxydants et/ou des radicaux sont une voie d’élittonaefficace des pesticides. Ces réactions
peuvent avoir lieu dans les trois phases atmogpiesi et aboutissent a I'apparition de
produits de dégradation [Atkinson et al., 1999].

I1.5.2.a. La photolyse directe

La photolyse atmosphérique dépend de la capacitdéh d@omposé a absorber
directement le rayonnement solaire. Dans la trop&s) les longueurs d’onde disponibles
sont supérieures ou égales a 290 nm. Les molécolernées sont généralement celles qui
possédent des insaturations ou des hétéroatomidagém et al., 1999].

L’absorption de la lumiére par un composé est t&fnar la loi de Beer-Lambert :

(E2) lnITO = o.[All

ou lg est l'intensité du rayonnement incidehgst l'intensité de la lumiére transmigeest la
section efficace d’absorption (émmolec?), [A] est la concentration du composé (mole€em
etl est la longueur du chemin parcouru (cm). Le rerefgmuantiqueg, est défini comme
suit :

@ = nombre de molécules transformées / nombres o adsorbés
Dans les conditions troposphériques; 1. La section efficace et le rendement quantigge
sont généralement fonction de la longueur d’onader Rne réaction de photolyse [Finlayson-
Pitts and pitts, 2000] :
(R1) A + v = produits

la fréquence de photolys#, est donnée par :
(E3) J=[mhogdd  (s)

ou |, est le flux de photon pour la longueur d’orides) et @ sont respectivement la section
efficace d’absorption et le rendement quantique pelongueur d'onda.

Le flux de photon solaire est mesuré a l'aide dspectrophotomeétre ou calculé avec
précision en fonction du moment de la journée,adsalison et de la latitude [Atkinson et al.,
1999]. Par contre, la section efficace d’absorpfioun coefficient d’absorption molaire pour
les molécules en phase aqueuse) et le rendememitiquea doivent étre déterminés

expérimentalement. Seulement, en raison des fajplessions de vapeur des pesticides, la
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mesure de leur section efficace d’absorption es$ dlifficile [Feigenbrugel, 2005]. Ce
parametre est également indisponible pour descpbedi adsorbés a la surface de particules,
ces dernieres pouvant le modifier. Enfin, les remelets quantiques ne sont pas non plus
disponibles pour les pesticides gazeux et paril@dgAtkinson, 1999].

Par conséquent, la majorité des études de photalys® conduite dans la phase
agueuse [Burrows et al., 2002]. Seulement cestadsule sont pas transposables aux autres
phases atmosphériques et difficilement transposablda phase aqueuse atmosphérique
souvent en raison du domaine de longueur d’onddiétli existe tout de méme quelques
travaux concernant la phase gazeuse [Woodrow, €t918 ; Carter et al., 1996 ; Hebert et al.,
2000 ; Le Person et al., 2007] et particulaire fwset al., 1995 ; Samsonov, 2007, Segal-
Rosenheimer and Dubowski, 2008]. Néanmoins, lesanmigmes de photolyse directe des
pesticides dans I'atmosphere sont globalement miahus. Les tres rares études en phase
particulaire ont mis en évidence une influencealadture de I'aérosol (minéral, organique)

sur les vitesses de dégradation des pesticides@Bat al., 1995].

11.5.2.b. La photolyse indirecte ou photooxydation

Les phénomeénes de dégradation peuvent égaleméatgier par photolyse indirecte.
Les principaux oxydants sont le radical hydroxyleH) et I'ozone (@), ainsi qu’une
contribution nocturne du radical NQAtkinson and Arey, 2003]. Les atomes de chlore
peuvent également jouer un role dans les zonearedtet marines [Atkinson and Arey, 2003]
et I'acide nitrique (HN@) dans les zones urbaines [Atkinson 1999].

La présence d’'ozone ainsi que de radicaux OH et N&hs la troposphere sont
majoritairement la conséquence de réactions phimghes :
& Ozone :Une partie (environ 20%) de 'ozone troposphériguovient directement de la
stratosphére. Les 80% restant sont formés danspgadphére par réactions photochimiques
entre les COV (composeés organiques volatils) etolegles d'azote, NOx (NO + NDen
présence de rayonnement solaire [Vingarzan, 2Q0dZone troposphérique peut aussi subir
une destruction photochimique ou un dépbt sec ausurface du sol. Au final, les
concentrations d'ozone de fond, en valeurs moyeanegelles pour des latitudes moyennes
dans I'Hémisphére Nord, sont comprises entre 285eppb [Vingarzan, 2004], mais elles
peuvent atteindre 500 ppb dans des zones péringbdrés polluées [Finlayson-pitts and
Pitts, 2000]. Généralement, les pertes de pessigdeeux par I'ozone sont faibles. Seuls les

composés gazeux possédant une insaturation sargpsildes de réagir rapidement aveg O

43



Partie 1, Chapitre Il Les pesticides dans I'atmosphére

[Atkinson, 1999]. Néanmoins, la présence d’'un atalaechlore sur un des carbones de la
double liaison engendre une diminution significatile cette réactivité.

& Radical OH : La photolyse de I'ozone a lieu dans la troposplaédes longueurs d’onde
comprises entre 290-330 nm et produit 'atoméD)(état excité) [Finlayson-pitts and Pitts,
2000]. Cet atome est soit désactivé efPQ(soit il réagit avec la vapeur d’eau pour former
OH:

(R2) O;+hv > 0, + O(D) (\ < 330 nm)
(R3) o(D) + M > OCP) + M (M=N ou Q)
(R4) O(D) + HO ¢ > 2 OH

Les réactions suivantes générent également desatadOH :

(R5) HO, + NO=> OH + NG,

(R6) HO,+O; > OH+2Q

Les radicaux hydroperoxydes, blQpeuvent provenir de la photolyse d'aldéhydes ou de
I'oxydation de COV.

D'autres mécanismes de formation du radical hydeogguvent étre importants. Ainsi, dans
les zones polluées, la photolyse de I'acide nitr@d@NO) peut étre une source significative
de radicaux hydroxyles. En raison de sa tres graéaetivité, ce radical ne s'accumule pas
dans I'atmosphére et la concentration moyenneuslgiment admise est de 1€¥folec.cm

% [Heard et Pilling, 2003].

& Radical NOs: La présence de NO dans la troposphére a partiodeces naturelles et
anthropiques conduit a la formation du radical;NlEInlayson-pitts and Pitts, 2000] :

(R7) NO+Q > NO, + O,

(R8) NO, + O3 > NOs + O,

Comme NQ est facilement photolysé par la lumiere solake<(670 nm) et peut réagir
rapidement avec NO, ses concentrations sont faidlgsir mais peuvent atteindre, en valeur
moyenne, 5x10molec.cn? [Atkinson, 1999]. Il apparait que les réactiong@ee radical
sont potentiellement des voies importantes de d@tjen pour les composés comportant des
insaturations ou des atomes de soufre.

Ces derniéres années, de nombreuses études suhokm)bxydation des pesticides
dans I'eau ont été effectuées car il s’agit d’'uacgdé intéressant susceptible d’éliminer ces
polluants lors du traitement des eaux [Burrows let 2002]. Toutefois, comme pour la
photolyse, ces données sont difficilement trandplesaa la réactivité atmosphérique en phase
aqueuse puisque les conditions, notamment du speettongueur d’onde du flux actinique,
sont différentes. Quelques données expérimentalg@steet pour la phase gazeuse
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[Feigenbrugel et al., 2006 ; Le Person et al., 208lnoz et al ; 2008 ; Vera et al., 2008].
Elles sont encore plus rares pour la phase paatreulPalm et al., 1997 ; Palm et al., 1998 ;
Palm et al., 1999 ; Segal-Rosenheimer and Dubow2k¥7]. Globalement, au niveau
atmosphérique, les mécanismes de dégradation sooteemal connus et les cinétiques sont
peu étudiées. De plus, les constantes cinétiquasssovent surestimées car la température
effective dans la troposphére est souvent plusebgse celle utilisée lors des mesures
expérimentales [Scheyer, 2004].

De nombreuses déterminations des constantes cinét{gn phase gazeuse) des COV
par rapport aux radicaux hydroxyles ont été effeesudepuis une quarantaine d’années, ce
qui a conduit a I'élaboration de procédures senpidggques telle que les relations structures
réactivité (SAR) [Kwok and Atkinson, 1995]. Vu leamque de données expérimentales pour
les pesticides, leurs cinétiques sont souvent éstna partir de ces SAR. Le principe de ces
procédures est la décomposition de la constanteitdsse (kuiwo) d'un composé en une
somme de plusieurspgk correspondant aux différentes fonctions constitdanmolécule.
Cette approche se base sur quatre voies principklesdactions, supposées additives et
mettant en jeu les radicaux hydroxyles :

& Arrachement d’'un atome d’hydrogéne sur des liaigssou O-H : k

& Addition de OH sur les insaturations (C=C &CJ} : k;

& Addition de OH sur les cycles aromatiques : k

& Interaction de OH avec les groupements contenardttanes de N-, S- et P-4 k

La constante de vitesse totalg.k: (cnt.molec’.s?) d’une molécule donnée peut donc étre
exprimée par la somme pondérée des constantesedserk, ky, ks et/ou k.

Toutefois, peu de vérifications expérimentales sefifidectuées afin de savoir si ce
modéle, initialement constitué pour des moléculepkes (alcanes, alcénes...), est applicable
a des molécules plurifonctionnelles complexes corfeaeesticides. D’ailleurs, Vera et al.
(2008) ont obtenu, pour la réaction de I'hnymexagaeux avec les radicaux hydroxyles, une
constante de vitesse expérimentale de ((4,1+0,70 % Ikcnt.molecl.s?), ce qui est
significativement différent de celle qui a été mste par SAR (2xI¥ cn.molec’.s?). De
plus, les auteurs du modele structure-réactivittydK et Atkinson, 1995) recommandent
d'éviter les extrapolations aux composés organigoesinclus dans leur base de données. Il
est probable que l'incertitude des estimations argen avec la complexité de la structure
chimique du composé, surtout si la molécule contaes halogénes, du soufre et/ou de
I'azote [Atkinson, 1999].
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Non seulement la validité des estimations sur &ctiéité des pesticides en phase
gazeuse n'est pas avérée, mais, en plus, ces otmsstde vitesses sont appliquées a la
réactivité hétérogene, faute de données disponiblesplus, il semble que la nature de la
particule sur laguelle est adsorbée le pesticidl@ence significativement la cinétique de
dégradation du composé [Bossan et al., 1995].rlipdonc essentiel d’effectuer des études
expérimentales spécifiques afin de comparer lestigmes homogenes/hétérogénes et de

déterminer I'influence du support.

11.5.2.c. Les produits de dégradation

Comme les matiéres actives initiales, les proddits dégradation atmosphérique
peuvent étre toxiques pour la santé humaine ewvifemnement. Il est donc important
d’identifier ces produits afin d'effectuer leur évation toxicologique. Généralement, les
produits de dégradation sont moins toxiques ques leamposés parents. Toutefois, certains
d’entre eux sont aussi, voir plus toxiques, quaddécule initiale [Lanyi and Dinya, 2005].

Quelques études se sont intéressées a la formde®produits de dégradations de
pesticides dans I'atmosphére [Atkinson, 1999]. tesposés identifiés ont fréquemment été
observés dans la pluie, la neige et les brouilla@#stains ont également été retrouvés dans
les phases gazeuse et particulaire comme la déséthyhylazine provenant de la
terbuthylazine [Sauret et al., 2000]. Par ailletra,été montré que I'ozonolyse hétérogéne de
la cypermethrine et I'oxydation du dichlorvos eraph gazeuse par les radicaux hydroxyles
engendraient la production significative de phosgam gaz trés toxique (€10, gaz de
combat) [Feingenbrugel et al., 2006 ; Segal-Rosemreand Dubowski, 2007]. Toutefois, la
réactivité atmosphérique des pesticides n’étaniesttpas clairement établie, les métabolites
ne sont généralement pas identifiés. Dans ces toxamsli il est impossible de tirer des
généralités sur leur toxicité ou de mesurer leurceatration environnementale [Sinclair et
Boxall, 2003]. C'est en étudiant expérimentaleméed dégradations atmosphériques
(mécanisme et cinétique) que I'on pourra identifess produits formés et approfondir nos

connaissances sur leur devenir environnemental guessur leur (éco)toxicité éventuelle.
11.5.3. Temps de vie atmosphérique

Afin de prévoir le devenir environnemental des jpahts, il faut tenir compte de leur

comportement atmosphérique. Leur dispersion sur plne ou moins grande échelle va
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dépendre de la durée de leur transport, elle-méh@éera la vitesse d’élimination du composé
dans I'atmosphére. Il est donc nécessaire de coeneailr temps de vie atmosphériqug:X .

Ce dernier peut étre calculé de la facon suivaitkijson et al., 1999, Finlayson-Pitts and
Pitts, 2000]:

(EE¢1) ;1 = __;1__ + 1
T tot Tdep T

chim

OU Tgep €t Tchim représentent respectivement le temps de vie paoraaux processus de déepot
et de réactivité chimique.

Le temps de vie lié aux processus de dép6t peuhdme étre subdivisé en temps de vie
induit par les dépdts setd) et humide @um):

(E5) 1=1+1

T gep T

sec Thun

Le temps de vie par rapport a un dépot est fonad@ia constante de vitesse des dépots sec
(Ksed €t humide (Kum).

De la méme maniére, le temps de vie par rapportpaogessus chimiquescfim) prend en
compte toutes les principalement voies de dégmadatimosphériques des pesticides :

(E6) 1 _ 1 1 1 1

+—F—+—
Tehim  Tpopoe  Toyw  Toz  Thos

Le temps de vie d’'un composé par rapport a la pyEedinoy), est inversement proportionnel
a la constante (ou fréquence) de photolysespit :

-1
(E7) T 00 = ;

phot

Le temps de vie d’'un composg)(par rapport a un oxydant atmosphérique X%, @QH, NG;,

Cl...) est donné par : ’

(E8) Iy = m
ou ks est la constante cinétique de la réaction entped#ticide et 'oxydant X considére, [X]
est la concentration atmosphérique de I'oxydant X.
Notons qu’il est possible de rencontrer dans térhature les temps de demi-vie atmosphérique
(t12¢), C'est-a-dire le temps au bout duquel la conegioim initiale du polluant est réduite de
moitié.

Les durées de vie atmosphérigue des pesticideggéagtalement estimées a partir de
la procédure SAR prenant uniquement en comptealaivété en phase gazeuse théorique (Cf.
Section 11.5.2.b). Cette démarche est effectuéeepque :
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& la voie de dégradation par les radicaux OH estrgésr@ent dominante,
& il existe peu de constantes cinétiques en phaseugaz(par rapport a OH) obtenues
expérimentalement,
& peu d’informations complémentaires sont disponilglesr ces composés (constantes de
vitesse en phase hétérogene, fréquence de phqtagstivité par rapport a0.).
Cependant, Sheringer et al. (2004) remettent esecags estimations de temps de vie en
raison de leur incohérence avec les mesures dainer(Cf. Section 11.4). lls apportent
plusieurs explications quant a I'origine de ceti@déquation :
& Explication 1 : Les estimations de la réactivité en phase gazsrgdrop élevees.
Ceci peut étre lié au fait que les constantes wsse (k) sont directement sur-estimées par
la procédure SAR. D’autre part, ces constantesailawr étre corrigées d’'un facteur qui
prendrait en compte des paramétres fortement mBue la température et/ou les
concentrations en radicaux OH. En effet, ces cdmaons sont tres variables (latitude,
moment du jour) et peuvent étre trés faibles dangines régions. Ainsi, I'incertitude sur les
concentrations atmosphériques de OH se répercsiiedancertitude des temps de vie qui en
sera d’entant plus importante. Par ailleurs, lap@mture est souvent bien plus basse en
altitude qu’au niveau du sol. Or, les constantegt@jues, qu’elles soient estimées ou
mesurées, sont fournies habituellement & températmbiante (20-25°C). Les constantes
cinétiques utilisées sont donc souvent sur-estimpaesapport aux conditions atmosphériques
[Scheyer, 2004].
& Explication 2 : Une fraction significative de pesticides est agma des particules, mais
n’est pas prise en compte.
On peut supposer que les constantes de vitessettefiaction adsorbée ¢ sont plus
faibles que celles en phases gazeuses).(kDans ce cas, la constante de vitesse de
dégradation effective dans I'atmosphérg:)peut étre exprimée par I'équatie® :
(E9) ket = (1) X kon + 6 . Kpart
ou 0 représente la fraction de molécules adsorbéesr@apt le probleme sous-jacent réside
dans les incertitudes liées a l'estimation @let dans la méconnaissance de la réactivité
hétérogene des pesticides (donc gg k

Ces mémes auteurs désignent dautres parametremliéso» comme le dépobt
océanique, les interactions entre les pesticiddesesurfaces de dépodt. De méme, une fois
déposés, les pesticides peuvent se revolatiliskssstonditions environnementales changent

[Van Jaarsveld and Van Pul, 1999], phénomene @strpas non plus pris en compte. Ainsi,
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certains auteurs indiguent l'existence d'une iitadd d'un facteur 4 sur I'estimation des
durées de vie atmosphérigue [Van Pul et al., 1998is il est fort probable que ce facteur
soit bien supérieur pour certains pesticides (etiqodier les moins volatils).

Malgré leur manque de précision, les durées deatmeosphérique actuellement
estimées permettent néanmoins de disposer desatdrgrandeur et de comparer le devenir
atmosphérique des différents composés entre eugpdRms enfin qu’'un composé est
susceptible de subir un transport longue distanserstemps de demi-vie est supérieure a 2
jours [Convention de Stockholm, 2001] (Cf. Chapédicore faut-il disposer d’estimations
correctes des durées de vie atmosphériques. Aiasiglioration de ce parameétre est
essentiel et passe impérativement par une meilBameaissance de la fraction de pesticides
associée a des particules, notamment de sa ré@ctivi

[1.6. Conclusion

La figure 11.4 suivante résume les principaux phénomeénes polungmvenir dans le

comportement d’un produit phytosanitaire dans laphere :

Transport |  TROPOSPHERE | O

atmosphérique

/ directe
o Produits de rotomeydation
égradation -— .
indirecte

Ky
Phase gazeuse €3 Phase aqueuse
Pv
Phase solide
EPANDAGE
-

Dérive et
volattltsatton immédiate Dispersion
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De maniére générale, la littérature est pauvre ennées sur la dégradation
atmosphériqgue des pesticides et en particulier pmeux récemment commercialisés.
L'utilisation d’estimations théoriques ou d’extrdgiions basés uniquement sur leur réactivité
en phase gazeuse, aboutit a d’importantes inagestuPourtant, c’est grace a I'étude des
processus d’élimination que les temps de résidelese pesticides dans I'atmosphere sont
calculés. Des temps fiables permettraient de mpeéxoir le transport des substances et donc
leur dissémination dans I'environnement.

A I'heure actuelle, des modeéles de dynamique ath@rsgue élaborés pour d’autres
polluants atmosphériques (ozone, dioxyde de sosbr) utilisés pour prévoir la dispersion
des pesticides [Van Pul et al., 1999]. Les résailtets simulations pour les pesticides sont
entachés d'une importante incertitude qu'il estcdé de quantifier en raison des manques de
données, notamment sur les émissions et les prscd&imination [Van Pul et al., 1999].

Afin d’améliorer notre compréhension du devenir degwesticides dans
I'environnement, plusieurs axes de recherches doitee développés :

& Les cinétigues de dégradation atmosphériqgue desluigo phytosanitaires dans
'atmosphére sont mal connues et doivent étre éasden priorité. La dégradation dans les
trois phases atmosphériques (gazeuse, liquidelides@st concernée. On remarque que la
réactivité des pesticides en phase particulairpasiculierement mal documentée (cinétiques
de dégradation, produits formés, réle de la naderk particule).

& La répartition des pesticides entre les trois phasmosphériques et surtout la distribution
gaz/particules nécessite encore des mesures poer nugilleure compréhension du
phénoméne.

& Des données sur la distribution en taille et sumddure des particules sur lesquels
s’adsorbent les pesticides seraient trés utiles lgsuétudes de répartition, de réactivité et de
dép6t.

& |l est nécessaire de détenir plus d’informationsrptestimation des échanges de flux
air/eau, air/sol et air/végétation lors du dépdt, seotamment sur les concentrations des
composeés accumulés dans 'eau et le sol.

& Les processus de volatilisation post-applicatiorriter® d’étre plus documentés et tout
spécialement la volatilisation a partir des plampeisn’est pas encore bien comprise.

& Les parameétres physiques influencant le phénomeeéiive doivent étre mieux cernés.

& |l y atres peu d’études sur les produits de dégdiai qui pourraient étre aussi, voire plus,

toxiques que les pesticides parents.

50



Partie 1, Chapitre Il Les pesticides dans I'atmosphére

& Dans la description des divers processus, lincel® sur les propriétés physico-
chimiques joue un réle important. Des paramétraange la pression de vapeur (équilibre
gaz/particule) et la constante de Henry (équilibez/eau) doivent étre plus précises et
données en fonction d’'une gamme de températures giendue (actuellement entre 20 et
25°C).

Il existe une large gamme de produits phytosae#aiet la plupart des données
disponibles concernent quelques pesticides d’aneigignération (DDT, Lindane, Atrazine,
HCH...) qui sont souvent interdits d'utilisation édure actuelle. Face a [I'évolution
continuelle du marché (avancées de la réglementatiale la recherche), les études passées
ne sont pas toujours représentatives de I'étatehcte la pollution atmosphérique par les
pesticides. Bien que ces connaissances soients ytibeir faire des estimations sur les
pesticides les plus récents, de nouvelles étudesmicse focaliser sur les nouveaux produits

phytosanitaires souvent plus polaires que les aacie

Parmi toutes les problématiques liées aux pesficidns I'atmosphere, nous avons
choisi d’étudier leur réactivité hétérogéne. Eregfle nombreux produits phytosanitaires
sont semi-volatils et se trouvent, dans I'atmosphassociés a des particules. Pourtant, les
estimations de leur dégradation atmosphérique aengnt pas en compte ce facteur, tout
simplement parce que seule la réactivité en phazeuge est accessible. Ainsi, une meilleure
connaissance de la dégradation hétérogene perineltramieux appréhender le devenir
atmosphérique des produits phytosanitaires en aragti I'estimation de leur temps de vie.
Cette derniére information est un élément trés mapd du dossier d’homologation des
substances actives. Par ailleurs, la réactivitéérogéne requiére globalement encore
beaucoup d’investigation en chimie atmosphériqu@&mi@ si celle-ci est étudiée depuis
guelques années, notamment sur les HAP, beaucoiprdbgations demeurent quant au role
des particules. Ainsi, ce travail rassemble dewblgmatiques importantes : celle du devenir
des pesticides dans I'atmosphére et celle de tivéa hétérogene atmosphérique.
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CHAPITRE IlI

lll. REACTIVITE ATMOSPHERIQUE
HETEROGENE

Depuis quelques années, un grand intérét est potte réactivité hétérogene a la
surface des particules solides et liquides. Unepcéhension de cette chimie est primordiale
car celle-ci affecte de nombreux processus atmosples [Ravishankara and Longfellow,
1999]. L'exemple le plus célébre est la réactiotetogene se déroulant a la surface des
nuages polaires stratosphériques et responsable tcw d’ozone » dans la stratosphére
[Crutzen and Arnold, 1986]. Au niveau de la troguse, Stemmler et al. (2006) ont
récemment montré que I'acide nitreux (HONO) produlia surface de films d’acide humique
(photo-induction) joue un rdle majeur dans la ckimé la basse troposphere, notamment en
contribuant significativement a la production ddicaux hydroxyles.

I1l.1. Particules atmosphériques

L’atmosphére contient des particules liquides et&mlides appelées particules
d’aérosols, & raison de &particules.cr [Finlayson-Pitts and Pitts, 1986]. Ces particules o
de multiples sources et modes de formation quiigsti des compositions chimiques et des
propriétés physiques tres variables. En raisonidillissement des particules pendant leur
séjour, ces caractéristiques sont en permanenthitévo ce qui rend leurs propriétés

particulierement complexes. On trouvera Annexe Il une synthese bibliographique
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détaillée sur les impacts, les sources, les pr@wigranulométriques et la chimie des
particules d’aérosols atmosphériques
Les particules sont le siege de réactions hétéesyé&mi peuvent étre une voie

d’élimination de réactif gazeux ou une voie de dégtion de substances organiques adsorbés
a la surface des particules. Cette réactivité bgére peut étre compétitive avec la chimie en
phase gazeuse homogéne, tant sur le plan cinégjigeemécanistique. L'aérosol peut étre
aussi bien un inhibiteur qu’un promoteur d’'une ti&sc Par exemple, Perraudin et al. (2007)
ont montré que les HAP sont plus rapidement dégrpdé I'ozone lorsqu’ils sont associés a
des particules de silice et de graphite que loflsgsont présents dans la phase gazeuse. Mais,
gu’en est-il pour les pesticides ? Pour pouvoirrdeocette problématique, il nous faut déja

connaitre les théories cinétiques utilisées datade de la réactivité hétérogene.

I1l.2. Théories cinétiques

Un composé gazeux peut se lier a la surface dalidespar physisorption ou par
chimisorption [Finlayson-Pitts and Pitts, 1986 & physisorption met en jeu des liaisons de
type Van der Waals correspondant a de faibles @wergénéralement inférieures a 21
kJ.molé"). En raison de la faiblesse de ces énergies, &nghéne est réversible. La
chimisorption correspond a I'établissement dedizéscovalentes entre la molécule gazeuse et
le solide. L'énergie mise en jeu (typiquement eAfl@ et 4200 kJ.mof® est beaucoup plus
élevée que pour la physisorption. Ce type de psuse®st généralement plus lent que
I'adsorption physique et souvent irréversible.

Les cinétiques des réactions hétérogenes peuventdétrites a l'aide de modéles

théoriques dont les plus courants sont préserHesssious.

[11.2.1. Mécanismes d’adsorption

Considérons, dans un premier temps, I'adsorptiom deul composé a la surface
d'une particule. Ce phénomeéene va dépendre de fmwiisilité des sites d’adsorption pour
« accueillir » I'espéce chimique considérée, preveme la phase gazeuse.
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lll.2.1.a. Isotherme de Langmuir

L’adsorption du gaz est la premiére étape de latigka hétérogéne. L'isotherme de
Langmuir est frequemment utilisée pour décrirediBgre d’adsorption lors de la formation
d’'une monocouche uniforme a la surface de la paetcll est basé sur les hypotheses
suivantes [Seinfeld and Pandis, 1998]:

& Tous les sites d’adsorption a la surface sont édgnns.
& |l n’y a pas d'interaction horizontale entre lesléonles adsorbées.
& L'énergie d’adsorption sur tous les sites est lmemé
Ce phénomene peut étre décrit selon le mécanidihdFinlayson-Pitts and Pitts,

1986]: ’ G.gs
ads

(M1) G +-S- ——> -S-

S, .,/ Kk s

des

ou Gq et Gags représentent la molécule G, respectivement en pbageuse et en phase
adsorbée,S le site d’absorptionkags la constante d'adsorption &tes la constante de
désorption. L’isotherme de Langmuir peut étre démeée en considérant le rapport des
vitesses d’adsorptiornv{y) et de désorptionvfey du composé G sur la surface. Cet équilibre
est décrit par I'équatioRl :

Kzles
(R1) Gy SGads
Kads
La vitesse ygs est proportionnelle a la concentratif@y] (qui d’apres la théorie

cinétique est proportionnelle au nombre de coliside G avec la surface) et a la fraction de
la surface disponible pour I'adsorption.&j est la fraction de la surface déja recouverte par
G, la fraction encore disponible pour la réactishlefs. Alors, la vitesse d’adsorption peut
étre calculée par I'équatidfl suivante :
(E1) VadsKaddGgl(1-6c)
De méme, la vitesse de désorptiopdvest proportionnelle a la concentration de composé
adsorbée a la surface :
(E2) Vdes—Kdefc
A I'équilibre (Vads = Vdey, €N notant Jdkyes= K, 0UKg est la constante d’équilibre (& une
température donnée) pour le mécanidiie on obtient I'isotherme de Langmuir :

Kol
(E3) “ T 1+K G,

55



Partie 1, Chapitre Il Réactivité atmosphérique hétérogéne

L’isotherme de Langmuir est I'équation la plus emament utilisée pour décrire
I'adsorption des gaz a la surface de solides. Gipend’autres équations ont été proposées
comme lisotherme de Freundlich ou la théorie deTB@runauer Emmett et Teller)
[Finlayson-Pitts and Pitts, 1986 ; Seinfeld and dfgn 1998]. Cette derniere permet
notamment d’envisager la formation d’une multiceidfadsorption. Notons que ces diverses
éguations décrivent imparfaitement I'adsorption gbez sur les aérosols atmosphériques,
compte tenu des hypotheses nécessaires a leurogpeaient. Néanmoins, I'isotherme de
Langmuir présente l'avantage d'étre une expressiople de la cinétique de réaction. Cette
eéquation est donc fréquemment utilisée pour lesctimes de surfaces en chimie

atmosphérique.

L’isotherme de Langmuir peut étre utilisée pourinest des vitesses de réactions
unimoléculaires ayant lieu a la surface de solgleine molécule G est rapidement adsorbée a
la surface, et y subit une réaction chimique lentgte derniére sera I'étape cinétiquement
limitante [Finlayson-Pitts and Pitts, 1986 ]. Poume réaction unimoléculaireRp), la
concentration des espéces réactives a la surfacerasortionnelle a la fractioBg de la
surface qui est recouverte par G :

k
(RZ) Gads_) P
oukg représente la constante de vitesse de la réaatiomoléculaire eP, le produit de cette

réaction.
La vitesse de la réaction de formation du produi} peut s'écrire selon I'équation :
(E4) Vr=KrOg
En remplacan®s par sa valeur obtenue dans I'équai@non obtient :
(ES) L = keKo |G, |
Ce type de réaction présente deux comportement€nees de lisotherme de
Langmuir :
& A basse concentration (concentration det€bd vers 0)fg est petit et proportionnel a la
concentration. La cinétique est du premier ordrer@aport a Get s'écrit :
(E6) VrR=KrKg[Gg] (Cf. Fig. 111.1)
& A haute concentratiorig est approximativement égal a 1, la réaction estdde zéro et
s'écrit :
(E7) vr=kr (Cf. Fig. Ill.1)
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VR=kR

VR:kR KG [Gg]

> [Gl

Figure 11l.1 : Dépendance entre la vitesse de réaction unimaliéeutie surfacepvet la
concentration en phase gazeusg fBun compose G adsorbé a la surface.

1.2.1.b. Inhibition
Une complication survient pour les réactions déaserlorsqu’une molécule autre que
le réactif est adsorbée a la surface. Cela réasititface disponible pour la réaction et donc la
vitesse de cette derniére. Si la fraction de |l&serdisponible pour le réactf estBg et celle
recouverte par l'inhibiteur est@,, on obtient :

_ KdG,]
14K [G, 1+ K [1,]

(E8)

ou [Gq] et[l 4] sont les concentrations en phases gazeuse, riespeent de la molécule G et
de I'inhibiteur I.Ks etK, représentent les constantes d’équilibre, respsoint de G et de |,
telles que K = Kags dKdes,c(Kadsc €t Kges,c COnstantes d’adsorption et de désorption de G) et
K| = Kads [Kdes,i(Kads,1 €tKges,, cOnstantes d’adsorption et de désorption de |).

La vitesse de réaction deds(pour la réactioiR2) (v;) est alors :

(E9) vi=k,6¢ aveck,, la constante de vitesse.
D'ou :

kK:[G
(Elo) | G[ g]

T KIG, 1+ K ]

Si la concentration du réactif G est faible devegite de I'inhibiteur de telle sorte que la
surface disponible pour le réactif G est petitersaks[Gy] << 1+K|[l¢] et I'équationE10 peut
s'écrire :

_ kK[G,]

(Ell) vV, = Tl[lg]
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Afin d'illustrer ce mécanisme d’inhibition, on peciter les travaux de Mogili et al.
(2006) qui ont étudié I'adsorption de I'ozone &laface d’'aérosols d’oxyde d’aluminium et
de fer. lls ont montré que le coefficient de piggede I'Q décroit significativement lorsque
’humidité relative augmente. Les molécules d’eaaupent une partie des sites d’adsorption
disponibles et limite donc le piégeage de I'ozddes situations plus complexes apparaissent
lorsque l'inhibiteur est un produit de réaction.la&Cest le cas, par exemple, pour la réaction
entre NQ gazeux et des sels marins comme NaCl ou une caleHéaNQ apparait a la
surface des sels en question [Finlayson-Pitts, RO®& conséquent, au fur et a mesure de
l'avancement de la réaction et du recouvrementadsurface avec le produit formé, la

réaction ralentit.

[11.2.2. Les réactions bimoléculaires

L’isotherme de Langmuir peut également étre appkgpour décrire des vitesses de
réactions bi-moléculaires a la surface d'un solides réactions se divisent en plusieurs

catégories selon qu’une ou deux molécules sontlées a la surface.

lll.2.2.a. Le mécanisme de Langmuir-Hinshelwood (LH)

Dans ce mécanisme, deux molécules gazeuses A @ttBadsorbées a la surface des
particules. Si elles sont adsorbées sur des sljasamts, elles peuvent réagir entre elles. Le(s)
produit(s) formé(s) est (sont) désorbé(s) vershiasp gazeuse. Si A et B sont en compétition
pour les mémes sites d’adsorption, alors la réaqieut étre représentée par le mécanisme
M2 suivant [Finlayson-Pitts and Pitts, 1986] :

Adsorption A_,. B, Reéactionentre A et
(|\/|2) deAet B | | B adsorbés

A ,+B,+-S—-S- +——2-S-S- —» _S-S- +produits gazeux
9 S s V4 ST ST
ou Ag etByreprésentent les molécules A et B en phase gazRusest Bags, les molécules A
et B adsorbés, enfiig, le site d’absorption.

On peut considérer les réactions suivantes :

kA, des \
(R3) Ag+ S5 Aads avec: K, = —2ads.
k kA des

A, ads )

oU Kka ags €St la constante d'adsorptidn, ges la constante de désorptionket, la constante

d’équilibre de la molécule A.
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kB, des kB 4
(R4) By + SSBads avec: K, = —=
kB, ads B, des

oU Kg ads €St la constante d'adsorptida, ¢es la constante de désorptionkeg, la constante
d’équilibre de la molécule B.
Kin

(RS) Aagst Bags2Py+ S-S
ou Py représente le(s) produit(s) de réaction en phageuse ek, la constante de vitesse
de la réaction de type LH entrgglet Bygs

Avec le mécanisme de LH, la vitesse de la réadiiemoléculaire est proportionnelle
a la fraction de la surface recouverte par les dedactifs adsorbés, et 6z. D’apres
I'isotherme de Langmuir, si la vitesse de réacgaire A et B a la surface est beaucoup plus
lente que l'accomplissement des équilibres de @ésoradsorption de A et B, alors au
moment de la réaction les équilibres seront ateshbn peut écrire :
(E12) VA ads = VA des
(E13 VB,ads= VB,des
OU Va ads, VA des VB.ads €1 VB des SONt les vitesses d’adsorption et de désorptioA ¢ de B
respectivement.
Si B4 et B représentent les fractions de la surface déja vertaipar les molécules A et B,
respectivement, la fraction encore disponible plauréaction estl-0,-0z. Les relations
d'équilibre de I'équatiorE13 peuvent alors s'écrire (en reprenant le raisonnende
l'isotherme de Langmuir) :
(E14) Ka,add1-0a-08)[Ag] = Ka desOa
ou[Ag] est la concentration de A gazeux.
De méme, on peut établir la reaction suivante sétgiationE14 :
(E15 ks ad{1-0a-88)[Bg] = Kz desOs
ou[Bg] est la concentration de B gazeux.
Les fractionda etBg sont alors exprimées de la maniére suivante :

oo KAl

(E16) 1+K,|A, ]|+ K,[8,]

Ky B, |

El =
(EL % 1+K,[A, ]+ K, (B, ]
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La loi de la vitessev(y) pour la réaction bimoléculaire entre A et B atigégrest alors
donnée par [Finlayson-Pitts and Pitts, 1986] :
(E18) V|_H=k|_|-|eAeB

D’OUZ _ kLHKAKB |_AgJ|.BgJ

\"4 =
(E19 M ([1+K,[A, ]+ K, [B,]f
Si [A4] est constante et que JBrarie, la vitesse augmente dans un premier teps

[Bgl, puis déecroit comme le montre figure I11.2 . La diminution survient a d'importantes
concentrations en B gazeux, la molécule B pouvkms a’adsorber en grandes quantités et

par conséquent inhiber I'adsorption de la molééun saturant la surface.

VLH
1
\
Y
\
\
5 VLH
\O1/[Bq]
\\"\-\.
,./VLH O[Bg] T~
—p [Bg]

Figure Il.2 : Variation de la vitesse de réaction bimoléculdieesurface entre deux espéeces
adsorbées A et B en fonction de la concentratiorBgleelon le mécanisme de LH,

lorsque [A)] est constant et [ variable.

Le mécanisme de LH est couramment utilisé dariad& des réactions hétérogenes
impliquant I'ozone, et ce, notamment depuis quecRlost al. (2001) ont démontré la validité
de ce mécanisme pour la réaction du benzo(a)pyEate) adsorbé sur des particules de suie
avec I'ozone en présence de vapeur d’eau. Danas;ées concentrations en ozone gazeux et
en BaP correspondraient ag[Ret [Ag] respectivement. Depuis, Kwamena et al. (2004) ont
étudié I'ozonolyse du BaP adsorbé sur des partciéesels et sur des aérosols organiques
solides. Les réactions ont montré une cinétiquepsieudo-premier ordre par rapport a la

dégradation du BaP avec une constante de vitesseitjle mécanisme de LH.

l11.2.2.b.  Le mécanisme de Langmuir-Rideal (LR)

Un deuxieme mécanisme, connu sous le nom de Lamghleal (ou Eley-Rideal),
part de I'hypothése qu’un seul des deux réactijse6h adsorbé a la surface avant la réaction.

La deuxieme molécule B présente en phase gazeuse @m collision avec le composé
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adsorbé A puis réagit. B peut étre adsorbée saurface, mais ne réagit pas alors avec A.
Le(s) produit(s) P de la réaction sont formé(spkase gazeuse. Ce mécanidvtg peut étre
représenté de la fagon suivante [Finlayson-PittisRitts, 1986] :

Aads
(M3) |
A +-S-S- &=——= -S-S-+B, ——— -S_—S- + produits gazeux
A NP4 ¢ ;2,2 TP 9
Adsorption Réaction entre A
de A adsorbé et B gazeux

Les différentes notations (S,gAAads Kaads Ka, Kg, Py...) utilisées correspondent aux
définitions données dans la section 11.2.2.a.
On considére les réactions suivantes :

kA, ads

(E20) Ag+ SS5Auds avec:K, = Ko
kA‘ des kA,des
kB’ ads kB ads

(E21) By + SSBads avec : Kz =—

kB
kB, des des
Kir

Le mécanisme de LR implique donc une réaction entre espéce A adsorbée et une
molécule B en phase gazeuse. La vitesse de réaction estalonge par :

(E23) VLR=KLRr[Bg]Oa

oukr est la constante de vitesse de la réaction delfgpentre Agset B;.

En prenant en compte que B peut étre adsorbéuaflecs en plus de A, I'expression @leest
donnée par :

(E24) o = KAl
tTHKA [+ K (B,

On ne peut pas supposer qu’aucune molécule de adsorbe a la surface. B est bien en
compétition avec A pour les sites de surfaceslatdmt étre pris en compte dans I'expression

de la vitesse (). La loi de vitesse de la réaction bimoléculamesarface est alors :

(E25) VLR:kLRe/_\[Bg]
D'ou : V. = kK4 |.AgJ|.BgJ
(E26) KA, ]+ KB, ]
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Sur lafigure 111.3, la vitesse W est représentée en fonction dg][BPour de faibles
concentrations de Bla vitesse est contrélée parg]Bmais pour des concentrations élevées,
[Bg] n'est plus un facteur limitant et la courbe dlétion de la vitesse de la réaction tend vers
une asymptote. En effet, le nombre de collisions delécules B avec la surface est
proportionnel a [gG. Mais pour des concentrations tres importantesBdée nombre de
collisions est suffisamment grand pour ne plusugtcer sur la vitesse. C'est alors la
disponibilité de A adsorbé a la surface qui devierfacteur limitant. Notons que I'évolution
des vitesses de réaction par rapport g pA [Byg] permet de distinguer les deux mécanismes

présentés, LH et LR.

virO [Ag]

VirO [Bg]

"Bl
Figure 111.3 : Variation de la vitesse de réaction bi-moléculdieesurface entre une espece A
adsorbée et une molécule B gazeuse selon le méeads LR lorsque [4 est constant

et [By] variable.

A titre d’exemple, Teplyakov and Bent (1995) ontntté que I'addition d’hydrogéne
sur du cyclohexene adsorbé sur du cuivre suit ucamgme de LR. En effet, des études
antérieures avaient montré qu’aucune réaction nepreguisait lorsque des atomes
d'hydrogéne et des alcénes étaient adsorbés aftaeswdu cuivre. Par contre, la mise en
présence d’atomes d'hydrogéne gazeux avec une mariue d’alcéne a la surface du cuivre

conduisait a la génération de groupes alkyl.

Il n'est pas toujours facile de faire la distinctientre les mécanismes de LR et de LH
selon les résultats expérimentaux obtenus. D’aslecertaines études proposent de prendre
en compte les deux modeles pour parvenir a uneleml corrélation avec les données
obtenues. Par ailleurs, ces mécanismes considguentes molécules A et B s'adsorbent sur
les mémes sites d’adsorption et que ces sitesmgyas dégradés ou modifieés au cours de la

réaction. Compte tenu de la complexité des surfaless particules atmosphériques, ces

62



Partie 1, Chapitre Il Réactivité atmosphérique hétérogéne

modeles sont certainement trop simplistes pouresgmter des situations réelles. Toutefois,
ils peuvent contribuer, dans une certaine mesucigséder ou a comparer les mécanismes des

réactions gaz/solides.

[11.2.2.c. Conclusion

Les deux théories cinétiques présentées précéedenibiéet LR) ne prennent pas en
compte tous les processus de réactivité hétérogagmasltiphasiques se déroulant sur et dans
les aérosols atmosphériques. Pdschl et al. (20@pppent un modele cinétique plus complet
considérant I'ensemble des interactions gaz/padecainsi que la chimie de surface des
aerosols et des nuages. Ce modele permet d’edémeitesses des réactions gaz/surface avec
une seule étape cinétique de collision et de @a¢thécanisme de LR) et les réactions de la
couche de surface impliquant des composés adsfr@Emanisme de LH). Il est précisé que
ce dernier type de réactions est influencé partdiiogéenéité de la surface et par des
interférences chimiques (activation ou inhibitioar gles especes voisines....). De plus, le
modeéle considére également les réactions engadjedatieur de I'aérosol (bulk) ou la
solubilité. Toutefois, comme notre étude est centnér un systeme simplifié (Cf. Partie 2),
ces réactions ne seront pas détaillées dans deitie. €A présent, voyons comment les

réactivités hétérogenes sont étudiées en labagatoir

I11.3. Montages expérimentaux

Les études des cinétiques des SVOC adsorbés syadisules avec des oxydants
gazeux sont toujours constituées d’'une premiéngeét@i consiste a préparer les particules.
Généralement, il s’agit d’adsorber le composé dogen a la surface de l'aérosol choisi.
Ensuite, la réactivité est abordée en mettant emacble composé organique adsorbé avec
'oxydant gazeux. Pour ce faire, plusieurs techesgexpérimentales peuvent étre utilisées.
Celles-ci permettent de suivre I'évolution du cospgazeux, du composé adsorbé ou encore

de la particule.
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111.3.1. Etape préliminaire

Il existe plusieurs méthodes de préparation deesaks qui sont plus ou moins
représentatives des conditions atmosphériquest firebable que la technique choisie ait des

conséquences sur les résultats cinétiques.

l1l.3.1.a.  Préparation des particules

& Composeé pur
Dans certains travaux, le composé organique saatedirectement soumis a des

especes gazeuses sans avoir été au preéalable@adsonn aérosol. Le composeé, sous forme
liquide ou solide, est alors déposé sur des plaguekes tubes de verre (pyrex, quartz), ou sur
des filtres (papier, fibres de verre, téflon) [R@jpalan et al., 1983 ; Lane and Katz, 1997,
Bertram et al., 2001]. Ainsi, Lane and Katz (199t étudié la photodégradation du

benzo[b]fluoranthene dispersé a I'état de solidespu des plaques de verre.

& Equilibre liguide/solide

Une technique assez similaire consiste a dissdedreomposés organiques dans un
solvant puis d’épandre la solution sur les suppsotgles [Grosjean et al., 1983 ; Wu et al.,
1984 ; Samsonov and Pokrovskii, 2001 ; Kwamenal.et2806 ; Vlasenko et al., 2008].
L'étude de réactivité est initiée aprés évaporatiorsolvant. Par exemple, Kwamena et al.,
(2006) ont utilisé des tubes de pyrex pour reptésam aéerosol inerte. La surface intérieure
des tubes a été recouverte par une solution dacghe dissous dans de I'acétonitrile. Apres
évaporation du solvant, il a été estimé que leua@ment de la surface par I'anthracene était
de 6,7.16° molec.cn? en supposant une dispersion uniforme. Vlasenkal.e2008) ont
procédé de la méme facon pour le pyréne. Les tdbgsyrex utilisés sont des réacteurs a
eécoulement au travers desquels passent des oxygrasX.

Dans la grande majorité des études de réactivitérdgene, les particules simulant
I'aérosol atmosphérique (suie, silice, graphitedee...) sont recouvertes par un ou plusieurs
composeés organiques selon un équilibre liquideledDaisey et al., 1982 ; Grosjean et al.,
1983 ; Alebic-Jurevic et al., 1990 ; Wortham et 4B93; Bossan et al., 1995 ; Palm et al.,
1997 ; Palm et al., 1998 ; Reyes et al., 1998 mkailal., 1999 ; Pdschl et al., 2001 ; Estéve et
al., 2004 ; Perraudin et al., 2005 ; Perraudinl.e2@07]. Les composés ciblés sont dans un
premier temps dissous dans un solvant auquel gouneas les particules. Aprés évaporation

du solvant, les particules recouvertes de composgaiques sont récupérees et placées au
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sein d’'un systeme expérimental afin d'étudier lact&ité. Méme si le principe de
recouvrement est similaire a celui présenté préoéumt, dans le cas présent il y a
effectivement adsorption sur une particule et nas gur une grande surface plane, ce qui est
plus proche des conditions atmosphériques. Par @rerAlebic-Jurevic et al., (1990) ont
dissous des HAP dans de l'acétone. Apres avoicteieplusieurs dilutions de la solution
meére (0,02 mg.mt), 5g de gel de silice ont été ajoutés & chacursesd@utions. Enfin,
'acétone a été évaporée. La quantité de HAP aélsarlété estimée entre 0,040 & 0,200 mg.g
! entrainant un recouvrement partiel ou supérieunétmonocouche. De méme, Palm et al.
(1997) ont déposeé de la terbuthylazine a la surdig@cparticules de silice par dissolution dans
du dichlorométhane. Par ce procédé de dissolutars din solvant organique, les auteurs
estiment généralement avoir effectué un recouvrénmérieur & une monocouche sauf
lorsqu’ils ont volontairement augmenté les conaiins en phase liquide pour obtenir des
recouvrements supérieurs a la monocouche.

Le mode de préparation des échantillons sembdeugtpoint important du protocole
expérimentale puisque certains auteurs ont obseme le comportement des composeés
organiques, en l'occurrence des HAP, adsorbés esupdrticules (suie...) était différent de
celui observé pour des HAP purs déposés sur dessfibu sur les parois d'un réacteur [Jager
and Hanus 1980 ; Grosjean et al., 1983].

& Equilibre gaz/phase condensée

Dans de nombreuses études, le composé organiquiépmsié a la surface d’'un film
liquide aqueux ou organique. Ainsi, Donaldson et(2005) ont effectué une adsorption de
'anthracene et du pyréne gazeux sur une surfapsidé aqueuse avant d’étudier leur
ozonolyse hétérogene. Cette méthode permet paémaenoccasion d’étudier le transfert de
masse d’'une substance gazeuse vers un liquideésenue d’oxydants gazeux comme dans

les travaux de Raja and Valsaraj (2005).

& Equilibre gaz/solide

Une derniere facon de procéder, moins répandussiste a adsorber le composeé
organique par le biais d'un équilibre gaz/solideflkhacher et al., 1980 ; Kwamena et al.,
2004 ; Donaldson et al., 2005 ; Raja and Vals&@()5 ; Chen et al., 2006 ; Kwamena et al.,
2007]. Dans un premier temps, le composé orgartdplé est volatilisé (ou sublimé) dans un
flux d'air ou d'azote afin de générer un flux gazeantenant des molécules organiques. Ce

flux est dirigé vers une enceinte ou ont été diépsdes particules. Par équilibre entre les
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phases gazeuse et particulaire, une fraction deypa@eés organiques s'adsorbent sur les
particules. Cette méthode permet de s'approchecataditions atmosphériques, notamment
pour les SVOC. A titre d’exemple, Kwamena et aD02) ont procédé a l'adsorption du
benzo[a]pyréne (BaP) gazeux sur des solides orgasitpacide azélaic) et des sels (NacCl). Le
pourcentage de recouvrement des particules parale B été contrélé en ajustant la
concentration de BaP dans la phase gazeuse. Leursubnt estimé obtenir des
recouvrements allant de moins d'une monocoucheisiepirs couches. Pdschl et al. (2001),
ont dirigé un flux chargé de particules de suiesreflux contenant du BaP gazeux vers une
enceinte de condensation maintenue a une temperdeuR279 K. Les expériences ont éte
effectuées a différents niveaux de recouvremena drirface (entre 0,2 et 2 monocouches).
En supposant une distribution homogeéne des moked@eBaP sur la surface, la monocouche
est atteinte pour une adsorption de BaP de*imdlec.cn?. Etant donné que la procédure de
préparation de la particule peut avoir un impagnisicatif sur les cinétiques, il parait
important de rester proche de la réalité atmosgbériAinsi, nous avons choisi, dans cette
étude, d'utiliser cette derniere méthode car efie la plus représentative des conditions

atmosphériques.

111.3.1.b. Discussion

& Quantité de composés organigues adsorbés

Diverses études [Wu et al., 1984 ; Alebic-Juresical., 1990] ont montré que la
guantité de composés organigues adsorbés inflferteenent les vitesses de réactions. Ainsi,
Alebic-Jurevic et al. (1990) ont montré que l'augtagon du taux de recouvrement des
particules de silice (par équilibre liquide/soliggr des HAP diminuait leur réactivité vis-a-
vis de I'ozone. D’aprés ces auteurs, cela semihéfigir que les molécules d’ozone réagissent
dans un premier temps uniquement avec les molédal&BAP de la couche extérieur (dans le
cas d'une multicouche ou d’agrégats). Les conditide réaction restent inchangées jusqu’'a
ce que la quantité de HAP arrive au/sous le nivi#ane monocouche. Puis les effets du
support interviennent sur la réactivité, dans eetgple, en la ralentissant [Alebic-Jurevic et
al., 1990]. Une dépendance similaire des vitessagaltion a la quantité de HAP adsorbés a
été observée dans une étude antérieure de Wy &084 traitant de I'ozonolyse a la surface
de plagues de silice. Ces auteurs ont conclu queorfe gazeux réagit beaucoup plus
rapidement avec les molécules de HAP situées dacsugue celles présentes au-dessous.

L’explication proposée suggére que les produitxytiation, qui ont une volatilité plus faible
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gue celle des réactifs de départ, empéchent I'axydatteindre la molécule de HAP située
sous eux, dans le cas d’'un recouvrement supérigne asnonocouche.

Par ailleurs, notons que la nature physico-chimausupport influence la quantité de
composeés adsorbés. Par exemple, la taille des poiassurface spécifique d’'une particule
détermine en partie la fraction de HAP disponildeimpun oxydant [Perraudin et al., 2007].
On pourrait schématiquement représenter le phénerdéna facon suivante : un composé
organique « logé » dans un pore, devenu alorgiiffinent accessible pour I'oxydant gazeux,

entraine un ralentissement de la réaction.

& Effet du support

L’effet du support sur la réactivité hétérogenété étudié en comparant la vitesse de
dégradation d’'un méme composé adsorbé sur pludiges de particules. Ainsi, Korfmacher
et al. (1980) ont montré que le BaP adsorbé surcdedres froides était tres résistant a la
photolyse, alors que des pertes de 40-50% sontnaeseapres 80 min d’exposition a la
lumiére lorsqu'il est adsorbé sur de l'aluminiunepDis, ces résultats ont été confirmés pour
de nombreux supports (particules carbonées, siickges organiques ...) et pour divers
oxydants (NQ, OH, ;) [Kwamena et al., 2004 ; Donaldson et al., 20@®traudin et al.,
2005 ; Estéve et al., 2006 ; Kwamena et al., 20@&rtaudin et al., 2007]. Pour expliquer ces
observations Perraudin et al. (2005 et 2007) seggegue, contrairement a la silice, le
graphite stabilise chimiquement les HAP en raises fibrtes interactions s’établissant entre
les électrongt délocalisés. Ceci pourrait expliquer que de failddférences de réactivité
soient observées entre difféerents HAP lorsqu'ilst smlsorbés sur des particules carbonées
(type graphite) alors que les écarts de réactistas beaucoup plus prononcés avec des
particules de silice (pour lesquelles les intemadine sont pas aussi fortes).

Certaines études considerent que le mécanisme dgmar-Hinshelwood simule
correctement la réactivité des HAP avec I'ozonesfipbet al., 2001 ; Kwamena et al., 2004 ;
Donaldson et al., 2005 ; Kwamena et al., 2007].cAve modéle mécanistique, la vitesse de
réaction dépend de la capacité d’'une particulep&éger » I'oxydant avant que celui-ci ne
réagisse avec le composé organique. En examinarg f@opres travaux et des données
disponibles dans la littérature, Kwamena et al0@Q0ont classé I'efficacité de pieégeage de
'ozone par différents supports : carbone élémentaiplaque de silice > gel de silice non
activé > carbone organique solide > sels inorgasqulia différence d’affinité de I'ozone
pour ces surfaces peut expliquer, par exemplegrii@mtation de la vitesse d'ozonolyse a la

surface des suies par rapport a d'autres suppiies comme les oxydes de métaux. De la
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méme facon, les auteurs ont observé une dégradatiddaP plus rapide a la surface de
particules d’acide azelaic que sur des aérosoléad.

En cas de recouvrement partiel des aérosols, Alrbitic et al. (2000) ne considerent
pas le modele de LH, mais plutét deux réactionspsiitives : la destruction de 'ozone au
contact de la surface de 'aérosol et la dégradales HAP adsorbés par 'ozone gazeux. En
comparant ces deux cinétiques, les auteurs ontréngoe la voie d'ozonolyse des HAP était
dominante pour la majorité des composés étudiad. I8dluoranthene et dans une moindre
mesure le pyrene font exception. Avec ces compdaésyie de destruction de I'ozone par
réaction avec la surface de lI'aérosol est dominastéait que I'Q est plus rapidement détruit
au contact de la particule qu’il ne réagit avefiueranthene permet en partie d’expliquer la
stabilité de ce composé dans I'atmosphére.

& Eau et autres molécules

Kwamena et al. (2004) ont observé que l'augmemtatie I'humidité relative (K)
favorise les cinétiques. Ce résultat peut étrerpnédé comme un effet du substrat plutot
gu’'une modification de la vitesse de réaction. Qaisse alors supposer que I'ozone se lie
plus fortement a la surface de l'aérosol organitprsque celui-ci est recouvert d’une
monocouche de molécules d’eau. Par contre, Poselhl €001), en étudiant I'ozonolyse du
BaP sur des particules de suie avec upe>t95%, ont observé une réduction a la fois de la
vitesse de dégradation du HAP et de la perte dezen surface, par rapport a un
environnement sec. Ces résultats peuvent étrewdtia I'adsorption compétitive de I'ozone
et des molécules d’eau. Cette hypothese a ét&ee@rtemment par Mogili et al. (2006).

Dans certaines études, plusieurs composés sonts@@psimultanément sur les
particules [Grosjean et al., 1983 ; Esteve e8l04 ; Perraudin et al., 2005 ; Perraudin et al.,
2007]. Estéve et al. (2004) ont étudié la reacidié 11 HAP seuls ou en mélange adsorbés a
la surface de particules carbonées. Les constdetegesse déterminées pour I'anthracéne et
le BaP étaient de 5 a 25% plus élevées dans leng&lgue pour chaque substance adsorbée
seule. Pour le phénanthrene et le fluoranthénepatraire, la constante de vitesse mesurée
était plus faible de 25 a 30% dans le mélange.nEmiour le benzo(e)pyrene, les résultats
étaient similaires.

La présence d’eau ou d'autres molécules organiguisc un impact sur les vitesses
de réactions. Mais, encore une fois, les proprigh§sico-chimiques des aérosols vont jouer

un réle déterminant sur cet impact.
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& Monocouche ou multicouche ?

La répartition du composé organique a la surfaeel’dérosol sous forme de
monocouche, de multicouche ou d'agrégats sembdeugtrparamétre déterminant pour la
réactivité. Pour estimer les taux de recouvremestghrticules, on admet généralement que
les molécules organiques s’adsorbent uniformémela surface des aérosols. Mais rien
n'empéche de penser que les composés puissenb@&ss une particule en formant
localement des agrégats méme si les quantitéesotkd molécules présentent ne suffiraient
pas a former une monocouche compléte. Cette appéte utilisée par Estéve et al. (2004)
pour expliquer leurs résultats d’ozonolyse hétémegges HAP sur du graphite en suggérant
gue les HAP placés au centre des agrégats nerggrageexposés a l'ozone. Pour savoir si les
molécules d’anthracéne se déposaient sous fornmead’@u de facon uniforme Kwamena et
al. (2006) ont enduit un tube de pyrex avec desiiféa de HAP équivalentes a 0,3 et 3
monocouches. Dans le cas d’'une multicouche, uratidrade I'anthracene est inaccessible
pour l'ozone, ce qui ne devrait pas étre le cag pmurecouvrement partiel sans agrégat.
Pourtant, quelgue soit la situation (0,3 ou 3 moncbes), une fraction de I'anthracéne
adsorbé (25-75%) ne réagit pas. Ceci suggere goenposé ne se présente pas sous forme
d’'une couche uniforme, mais plutét sous forme dgats. Ainsi, seules les molécules en
surface sont disponibles pour réagir avec I'ozone.

L'eau est sans doute la molécule pour laqueltégartition a la surface des aérosols a
ete la plus étudiee. Des travaux de modélisatian$adisorption de I'eau sur des surfaces
organiques hydrophobes telles que les suies sugggue ce phénomeéne se déroule via la
formation de petites grappes d®l qui prennent naissance au niveau des irrégidadies
surfaces organiques [Rudich et al., 2000 ; Rudt®i®3]. Celles-ci constituent des centres de
« nucléation » autour desquels viennent s'adsddsermolécules d’eau. L#éigure I11.4
présente les résultats d’'une simulation de dynaeniauléculaire concernant I'adsorption
d’eau sur des surfaces hydrophobes. Deux centscoieéd'eau déposées au hasard sur une
surface lisse (chaine de;dL forment rapidement une gouttelette afin de miséniles
interactions avec la surface hydrophobe et de fe®ot'établissement de ponts a hydrogene
entre les molécules d'eau. Lorsque la méme exmériest réalisée sur une surface rugueuse
(mélange de chaines gt Gy), 'eau mouille la surface, diminuant les interaes entre les
molécules d'eau. Des processus similaires ont litéreés pour des systéemes inorganiques
tels que les sels [Laux et al., 1996 ; Luna etl&98 ; Rudich, 2003].
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Figure Ill.4 : Simulation de dynamiques moléculaires de molécdleau a proximité de
surfaces hydrophobeg lisses eb) rugueuses [Rudich et al., 2000].

Dans le cas de surfaces plus complexes, telledegusuies, des simulations (Monte-
Carlo Grand Canonique, GCMC) montrent que les nubd&cd’eau occupent progressivement
tous les pores disponibles dans la structure cadygasqu'a la condensation de I'eau liquide
autour de la particule [ADEME, 2008]. Cette étudetté complétée en considérant des
particules de suie oxydées, présentant des sith®tyiles (COOH) (CfFig. 1ll.5). Ainsi,
lorsque la particule de suie est caractérisée parésence de sites COOH et de pores de
petites tailles, la compétition entre la nucléatitenl’eau sur les sites hydrophiles et les effets

de confinements dans les pores conduisent a dee$atomplexes d’isotherme d’adsorption.

R4 P

Figure IIl.5 : Cliché extrait d’'une simulation GCMC montrant Epture de molécules d’eau
par une particule de suie (diamétre 7 nm) contedesitsites COOH répartis dans son volume
[ADEME, 2008].
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Ces exemples illustrent le fait que la quantitdaetépartition des molécules d’eau
adsorbées sur/dans les particules atmosphériquesirdtuencées par la nature physico-
chimique de ces derniéres. Cette répartition rpastforcément uniforme, du moins, dans les
premieres étapes de l'adsorption. Méme si le cafede est particulier, en raison de la
polarité de cette molécule et des quantités digpemidans I'atmosphere, il est possible
d’envisager un comportement similaire pour les cosés organiques. Par analogie, on peut
penser que ceux-ci se concentrent sur des sitedépis selon la nature des interactions

surface-molécules et molécules-molécules.

Pour illustrer cette discussion, quelques exemplegpériences d’adsorption sont
présentés (Cfig. 111.6 et 111.7 ). Lafigure 111.6 présente le comportement déliquescent des
cristaux de NaN@exposés a des taux croissants de vapeur d’eatnjaiofet al., 2004]. On
peut observer la formation de gouttelettes sursites spécifiques des particules et non une

distribution homogene des molécules d’eau comneemalirrait étre attendu.

Figure I11.6 : Images ESEM de cristaux de NajN€xposés a une humidité relative ale
45% etb) 75% [Hoffman et al., 2004].

La figure 111.7 illustre I'adsorption d’acide oléique gazeux &laface de particules de
silice (de 1,6 um de diamétre) [Rosen et al., 2008fleche blanche ef) indique sans doute
des molécules d’eau adsorbées avant expositicac@é. Ledigures 1.7 b et c permettent
de visualiser I'acide oléique adsorbé en surfac&agmrticule sous forme d’agrégats dont le
nombre augmente avec la concentration en compgséigue. Nous pouvons remarquer que
'adsorption n’est pas uniforme sur la surface,t@rement a ce qui est souvent supposé (ou
attendu) dans les études de réactivité hétérodg@melus, les auteurs précisent bien, qu’en
émettant I'hypothese d’une distribution uniforme Iéeide oléique, le recouvrement de la
surface serait inférieur & une monocouche. Nousisawd une preuve par I'image que les
estimations du taux de recouvrement des surfagelep&omposeés organiques sont souvent

tres hypothétiques.
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Figure IIl.7 : Images SEM de particules de silice (1,6 pap)avant expositionb) aprés
exposition & 1,2.10Pac) et 4,3.1F Pa d’acide oléique gazeux [Rosen et al., 2008].

Nous avons vu que les caractéristiques de lacpéatinfluencent I'adsorption des
composés organiques et leur réactivité avec ledang gazeux. Plusieurs théories cinétiques
ont été élaborées pour décrire les réactions hg#ées, mais aucune d’entre elles n'est
totalement satisfaisante. De plus, on estime géaméemt étre en présence de mono ou de
multicouches de composés organiques. Or, nous se®ihe voir notamment avec I'exemple
de I'eau, que I'adsorption a la surface des pdegcest irrégulieére (constitution d'agrégats).
Chaque couple {composé organique + particule} agjue, étant donné que la distribution en
surface dépend de la nature de I'aérosol, de dalleomposé et de I'interaction entre les deux
éléments. Ajoutons que, lors des études de régctigiérogene, le protocole d'adsorption des
molécules organiques sur le support solide infleemertainement la distribution des
molécules. Il est donc important d’effectuer depéiences au plus prés des conditions
atmosphériques réelles. Toutefois, la complexitél'desociation {composé organique +
particule} dans I'atmosphére ne semble pas peremgttour l'instant, I'extrapolation directe
des résultats de laboratoire aux conditions atnérgpies [Ravishankara, 1999 ; Rudich,
2003]. A I'neure actuelle, les travaux s'effectuatdns des conditions simplifiées, en
considérant généralement un seul type de particulesseul composé organique, un seul
oxydant en milieu humide ou sec. Cette démarchenésessaire pour ameéliorer nos
connaissances sur la réactivité hétérogéne et isalpact de chaque paramétre.

111.3.2. Etude cinétique

Les cinétiques hétérogenes peuvent étre étudiéssieant I'évolution temporelle de
'oxydant ou du composé organique adsorbé en surfhes techniques utilisées pour
effectuer ces suivis présentent de nombreusesnt@siaSeuls les principes généraux seront
décrits ici.
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[11.3.2.a.  Suivi de I'oxydant

Plusieurs techniques sont utilisées pour étudigelaction des gaz avec les particules
comme, par exemple, la spectroscopie électroniqagans X ou la microscopie électronique
secondaire (SEM) [Finlayson-Pitts and Pitts, 19&&ffman et al., 2004 ; Laskin et al.,
2006]. Elles permettent d’examiner la surface awveni@pres exposition a des oxydants
gazeux. Bien qu’elles apportent des informatioriérassantes, elles ne sont pas applicables
dans des conditions relevant de I'atmosphere esomaides faibles pressions qu’elles
nécessitent. D’autres techniques comme la speopa@sdnfrarouge peuvent étre utilisées
sous conditions atmosphériques. Il est possibleudae les changements de la surface au fur
et a mesure de la réaction [Hoffman et al.,, 20B4yamena et al. (2007) ont utilisé un
spectrometre FTIR (Fourier Transform InfraRed) pdéterminer la phase de leur aérosol
(solide ou liguide condensé) d’acide azelaic ajjs I'effet d’'un changement de température.

Une deuxiéme technique, moins répandue, consisgaivde I'augmentation de la
masse d’'un solide alors qu’il est exposé a un @a&.accroissement apres exposition est
supposé correspondre a la mesure des produits adtion gaz/solide restant a la surface
[Finlayson-Pitts and Pitts, 1986]. La limite deteanéthode réside justement dans le fait que
les produits de réaction peuvent étre gazeux at dalils ne restent pas adsorbés a la surface.

Enfin, une mesure, moins directe mais plus commomesiste a étudier les réactions
gaz/solide en faisant passer un oxydant gazeuxessud d'un solide (avec ou sans
recouvrement) [Usher et al., 2003]. La décroissaleseconcentrations en oxydant gazeux est
alors mesurée, par exemple au sein d'une cellul&medsen [Finlayson-Pitts and Pitts,
1986]. Généralement, ces études permettent denda&sr le coefficient de piégeage de
I'oxydant gazeux en prenant en compte les diffé@srde ses concentrations entre 'amont et
l'aval de la région contenant les particules [Ddsah et al., 2005 ; Michel et al., 2003]. Cette
technique permet d’obtenir des informations sucitetique de perte de I'oxydant gazeux.
Cependant, elle renseigne peu sur la réactivitberééun composé organique qui serait
adsorbé en surface notamment, en raison des phéeente réévaporation de I'oxydant
gazeux ou encore de l'adsorption non uniforme donpmsé organique sur les particules
[Finlayson-Pitts and Pitts, 2000]. Ainsi, ces étdent souvent accompagnées d’'une analyse

chimique des espéces organiques de surface.
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[11.3.2.b.  Suivi du composé organique adsorbé sur les partsul

Certaines techniques permettent d’étudier la rééethétérogéne en déterminant la
guantité de composés organiques qui n'a pas réaguiereste a la surface des particules.
Généralement, aprés avoir récupéré les aéroselgolaposés organiques sont extraits dans
un solvant organique (acétone, dichlorométhanehanél...), parfois a I'aide d'un systeme
d’extraction (ultrasons, soxhlet...) [Kwamena et aDP4 ; Palm et al., 1998 ; Kwamena et
al., 2006 ; Kwamena et al., 2007 ; Grosjean etl@B3 ; Alebic-Juretic et al., 1990 ; Esteve et
al., 2006 ; Korfmacher et al., 1980 ; Poschl et 2001 ; Bossan et al., 1995]. L'extrait est
filtré puis analysé. Il arrive qu’une étape de po@centration de I'échantillon soit nécessaire
avant I'analyse [Kwamena et al., 2004 ; Estéve let 2004 ; Pdschl et al;, 2001]. Les
systemes analytiques utilisés sont assez classiljises séparation chromatographique
(HPLC et GC) et détection (fluorescence, UV, smeut@trie de masse...). Le composé
organique peut également étre directement déteatélas particules en observant les
caractéristiques de son spectre de fluorescencarfi@na et al., 2007 ; Wu et al., 1984].

Certaines réactions hétérogenes sont lentes girtiape expérimentale doit prendre
en compte ce facteur. Ce sera notamment le casrddres étude. Pour étudier ce type de
réactivité, il est possible de mélanger dans uentine statique (en verre, pyrex ou téflon) les
aerosols et les oxydants gazeux et de les laigsagirr pendant une période définie
[Korfmacher et al., 1980 ; Bossan et al., 1995ImPet al., 1997 ; Palm et al., 1998, Palm et
al., 1999]. Par exemple, Palm et al. (1997) ont rars suspension des particules,
préalablement recouvertes de pesticides (terbutimg dans un ballon en verre de 2,4 m
utilisé comme chambre de réaction. En fin de réactexposition a @et OH), les aérosols
étaient collectés sur un filtre.

Dans d'autres travaux, des réacteurs a écoulemaniéte utilisés. Certains sont
équipés d’injecteurs mobiles afin de faire vargesurface et le temps d'exposition [Esteve et
al., 2004 ; Chen et al;, 2006 ; Pdschl et al.,17200a molécule organique est déposée
(associée ou non a des particules) sur un supptidestel que les parois du réacteur
[Kwamena et al., 2006 ; Bertram et al ;, 2001] es filtres [Perraudin et al., 2005 ; Esteve et
al., 2004 ; Grosjean et al., 1983 ; Perraudin gt28l07]. Dans d’autres cas, les particules
enduites et les espéces gazeuses sont mélangéeardiinx commun au sein d’'un réacteur
[Kwamena et al., 2004 ; Kwamena et al., 2007]. &ésosols sont collectés sur un filtre en
sortie du réacteur (temps de résidence de l'ordréadninute). Ce dernier type de montage
n'est pas adapté aux composés peu réactifs (mkst)jcipour qui sont requis des temps

d’exposition relativement longs.
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Les deux méthodes (suivi des concentrations dantydt suivi des concentrations de
réactifs) utilisées pour I'étude de la réactivitétdrogéne sont complémentaires. Elles
permettent d'obtenir de hombreuses informationdasginétique des especes gazeuses, des
composeés organiques adsorbés et du devenir deféecesude I'aérosol. Elles permettent de

suivre la formation des produits de réaction ersplgazeuse et en phase condensée.
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Partie 1 Conclusion

Conclusion de la partie 1

En raison du potentiel écotoxique des pesticidesst nécessaire de connaitre leur
devenir environnemental. La majorité des travauxtgmb sur leurs dispersions et leurs
dégradations dans les sols et les eaux. L'étudeuwtedevenir dans I'atmosphere est plus
récente, pourtant une fraction importante des ptedyphytosanitaires passe dans
'atmosphére. Les mesures de terrain montrent dréains composés peuvent subir un
transport sur de moyennes et longues distancesd@eges contredisent les estimations de
temps de vie des pesticides concernés. Cette datiom entre les temps de vie théoriques et
les expériences de terrain témoigne d'une maucaiseaissance des processus d’élimination
des pesticides dans I'atmospheére. L’évaluation 'dffidacité des voies de dégradation
photochimique semble la mieux comprise tandis qae réactivité hétérogene est
particulierement méconnue. Faute de données, cé#etivité hétérogene est supposee
identique a la réactivité en phase gazeuse. Cenragnent confére d’'importantes incertitudes
sur les estimations des temps de vie atmosphéritpge composés les moins volatils
essentiellement présents en phase condensée.mpoemestimations sont requises lors de la
procédure d’homologation des substances actives.ntauvaise appréciation de ce parametre
peut avoir de lourdes conséquences sur l'autooisate mise sur le marché d’un composé. Il
est donc impératif d’améliorer les estimations emps de vie atmosphérique des pesticides,
et surtout des moins volatils. En I'état actuel desnaissances, on peut craindre qu’il soit
possible d’homologuer des composés qui présenternisgque environnemental provenant
notamment d’'une mauvaise appréciation de leur pietede transport atmosphérique.
Rappelons que selon la convention de Stockholm Qbfp. 1), une substance peut étre
référée comme POP si son temps de demi-vie estrisup@& seulement deux jours dans
'atmosphere.

Méme si I'étude de la réactivité hétérogene estzagscente en chimie atmosphérique,

les informations actuelles montrent globalement ddéfrences significatives entre les
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vitesses de dégradation en phase homogéene (gaztussgrogene. L'influence de la nature
de la particule a été démontrée dans de nombremaux. Toutefois, vu la complexité des
associations entre particules atmosphériques epas@s organiques, notamment des SVOC
comme les pesticides, leur étude en laboratoiretrpas aisée. L’approche expérimentale
passe souvent par une simplification des conditainsosphériques qui rendent les résultats
difficilement extrapolables a I'atmosphére. Néarmmspces données permettent de déterminer
si la réactivité hétérogene d'un composé donnésistilaire a celle en phase gazeuse.
L'objectif de ce travail de thése est d’étudierréactivité hétérogéne de trois herbicides,
I'alachlore, la terbuthylazine et la trifluralinadsorbés a la surface de particules minérales
représentatives d'un aérosol atmosphérique d'@igorustale. Ces pesticides, dont
l'utilisation est ou était (jusqu’a peu) tres régaa, ont également été choisis en raison de
leurs potentialités de volatilité differentes. Deaxydants seront étudiés : I'ozone et les
radicaux hydroxyles qui représentent, avec la pgheto les voies majeures de dégradation
atmosphérique. Pour réaliser ce travail, nous adéngloppé et mis au point des protocoles
et des montages expérimentaux pour la préparagerpdrticules, la génération et la mesure
des oxydants ainsi que le suivi de la dégradatesnpesticides. Ces différents points ainsi que
les résultats expérimentaux obtenus seront d&tatiéiscutés dans la seconde partie de cette

these.
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Je n’ai trouvé qu’une chose pour laquelle en Europene préleve pas encore
d’argent, une chose que chacun peut commander cohvend : I'aspiration de
I'air. Pourtant je croirais presque que ce n’estgu oubli...

Le Papalagui, Erich Scheurmann, 1920
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CHAPITRE IV

V. METHODOLOGIE

Ce chapitre a pour but de présenter le matérigbéitet la méthodologie développée
pour aborder la réactivité hétérogene des pessididms I'atmosphere. Les différents choix
effectués, concernant aussi bien les produits ghyitaires que le systeme analytique, seront

expliqués et justifiés.

IV.1. Choix préeliminaires

Avant de présenter plus en détail la méthodolamaeprise dans cette étude, il
convient d’expliquer quelques choix de départ, moent celui des pesticides et des

particules sélectionnés.

IV.1.1. Composés organiques étudies

IV.1.1.a. Les pesticides ciblés par I'étude

L’étude porte sur trois herbicides : I'alachlor@ térbuthylazine et la trifluraline. Afin
d’éprouver les montages expérimentaux développésnblécules ont été sélectionnées selon
leurs caractéristiques physico-chimiques différent®lus particulierement, elles présentent
trois potentialités de volatilisation distinctesmooe le montre en partie leur pression de
vapeur saturante (Cfab. IV.1).

De plus, ces paramétres physico-chimiques impliquer répartition gaz/particules

dans 'atmosphére variée. Ainsi, la trifluraling egjoritairement présente dans l'air en phase
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gazeuse quelque soit la température ambiante [Scletyal., 2005b ; Scheyer et al., 2008].

L'alachlore est réparti entre les deux phases awer préférence pour la phase gazeuse
[Scheyer et al., 2005b ; Sauret et al., 2008 ; @ahet al., 2008]. Enfin, la terbuthylazine est

presque exclusivement associée a des particulesph@riques [Sauret et al., 2000 ; Sauret et

al., 2008].
Composés : Alachlore Terbuthylazine | Trifluraline Diflufenicanil
Famille chimique [1] Chloroacétamides  Chlorotriazines Toluidines Phen(_)_xynlcotl-
nanilide[5]

Activité biologique Herbicide Herbicide Herbicide -

S - . . . Herbicide
principale [1] systémique sélectif  systémique sélectif
Masse molaire(g.mol™) [2] 269,77 229,71 335,29 394,3
Point de fusion(°C) [2] 40 178 49 160
Pression de vapeur o o ok 4,24.10° (25°C)
saturante (mPa)[3] 3 (25°C) 0,15 (20°C) 13,7 (25°C 2]
Constante de Henry
(mPa.m.mol) [2] 0,843 3,77 1,04.70 32,9
(Srﬁg“'i_'l')t?z‘]’ans l'eau 240 (25°C) 8,5 (20°C) | 0,184 (25°C) < 0,05 (25°C)
DJA" (mg.kg".jour?) [1] 0,0005 0,0022 0,0024 0,759]
Temps de demi-vie dans 3h 11 5h 3.3]

lair ~ [4]

[1] GRAP Poitou-Charentes, 20042] SYRRES, 2008 [3] C.I.L., 2005 ;[4] AOPWIN v.1.92, 2000 ; [5]

AGRITOX

" DJA=Dose journaliére admissible, calculée & pasita Dose Sans Effet de I'espéce animale laseinsible.

” Estimation de la réaction en phase gazeuse avedlieal OH ([OH]=1,5.10molec.cr?) sur un jour de 12

heures, d'aprés le modéle AOPWIN basé sur lesaatastructure/réactivité d'Atkinson.

Tableau IV.1 :Nature et principales caractéristiques physiconaiiies des pesticides étudiés

Remarque Au départ, le diflufenicanil faisait partie desspicides sélectionnés. Cependant, il

a ete retiré de I'étude suite a des difficultévadlatilisation (Cf. Section IV.1.4).

Les molécules étudiées ont été également choiarealles sont (ou ont été) largement

utilisées. Elles sont essentiellement employéesniieu agricole pour le désherbage des

grandes cultures telles que les céréales ou le mais

& Alachlore

L’alachlore, aussi appelé metachlore, est un higibbide prélevée a usage agricole

permettant de controler la croissance des advengoeun seul traitement [GRAP Poitou-

Charentes, 2004 ; INERIS, 2007a]. Il agit en inhibla synthése de certaines protéines et

'élongation des racines avec une efficacité palitce envers les graminées et de
nombreuses dicotylédones [INERIS, 2007a ; EXTOXNRUO08]. Il est employé comme
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produit de substitution de l'atrazine. Quelle gu& $a forme physique d’origine, cette
substance est remise en solution avant applicadious forme de spray. Ce produit
phytosanitaire est largement utilisé sur le mainégalement en meélange avec de la
pendiméthaline [GRAP Poitou-Charentes, 2004 ; INERA007a]. Mais, le soja, le sorgo, le
tournesol, le coton et certains légumes (choux,merde terre...) peuvent aussi étre traités
par cette substance [E-PHY, 2008 ; Speclab, 20D&]e-ci est applicable pendant le repos
végétatif a la sortie de I'hiver (mars-avril), Iqtee les mauvaises herbes sont encore au stade
de plantule [INERIS, 2007a]. La consommation fraseal’alachlore peut étre estimée a 700
tonnes par an [INERIS, 2007a]. Aux Etats-Unis, omposé est I'un des herbicides les plus
répandus [EXTOXNET, 2008]. “fo

¢

O
HiC N{
Cl
CH;

Structure chimique de I'alachlore

& Terbuthylazine

La terbuthylazine est couramment utilisée en Eurqueir le désherbage en
arboriculture et viticulture (mars a avril) aingi’gn cultures intensives du mais et du sorgho
(avril a juin) [GRAP Poitou-Charentes, 2004 ; E-PH008 ; Speclab, 2008]. Elle peut aussi
étre employée pour le désherbage en milieu urljanviér et février). Non utilisé aux Etats-
Unis, cet herbicide est aussi totalement interdpuis juin 2004 en France (Cfab. IV.II)
[Speclab, 2008]. Auparavant, la terbuthylazinet&iaiquement utilisée en association avec
des substances telles que le glyphosate ou I'armaaote par pulvérisation liquide [GRAP
Poitou-Charentes, 2004]. Comme toutes les triaziaggrbuthylazine agit sur les adventices
en pénétrant essentiellement par les racinesekdiece alors son action au niveau des feuilles
en bloquant la photosynthése aprés un transportapaéve brute [Sauret, 2002 ; E-PHY,
2008 ]. Les triazines sont généralement connues pewr grande stabilité chimique.
Néanmoins un métabolite de la terbuthylazine agtli@&rement recherché (et retrouvé) dans
les eaux superficielles, souterraines et de pbaifet et al., 2000 ; GRAP Poitou-Charentes,

2004]. Il s’agit de la terbuthylazine déséthyl.

cl
N—<
NH N
H:C
>< N
/. CH
H(C NH

CHs
Structure chimique de la terbuthylazine

97



Partie 2, Chapitre IV Méthodologie

& Trifluraline

La trifluraline, incorporée au sol et mélangée delae, est un herbicide a base de
dinitroaniline utilisé en grande quantité pour Estluction en pré-émergence des mauvaises
herbes (graminées et dicothylédones) en milieucalgri [Le Person, 2006]. Elle est
essentiellement employée, de mars a avril, podesherbage du colza et du tournesol mais
aussi d’'une grande variété de cultures céréali@és seigle, orge...) et légumiéres (choux,
pois, carottes...). [GRAP Poitou-Charentes, 2004PHE£, 2008 ; Speclab, 2008]. Quelques
applications sont possibles en milieu non agriculeles arbres et arbustes d’ornement des
parcs et jardins [INERIS, 2007b]. Ce produit phgtusire est souvent commercialisé en
mélange avec des substances telles que le linlimoxaben ou le clomazone [INERIS,
2007b]. Par ailleurs, son utilisation croit dandaias pays comme la Grande-Bretagne alors
gu’elle est interdite aux Pays-Bas et en Norvege,egemple [Le Person, 2006]. En France,
la consommation annuelle peut étre estimée a pitssieentaines de tonnes au début des
années 2000 [INERIS, 2007b]. La trifluraline essezsvolatile comparé a I'ensemble des

pesticides et est sujette a la volatilisation dipdn sol méme si I'incorporation en profondeur

permet de limiter ce phénoméne. O\\N:O -
F H
F N
F \___\
/NZO CHs

Structure chimique de la trifluraline

Les études portant sur la réactivité des pesticidass I'atmosphere sont peu
nombreuses. De plus, vu que le nombre de substaictess mises sur le marché est assez
conséquent, il est difficile de trouver dans l&hature des travaux portant sur les mémes
molécules. Etant donné que les trois herbicidescgéhnés sont ou ont été intensivement
utilisés, les informations les concernant sont @ plus fourni que pour d'autres. Cet
élément vient renforcer la décision prise. Aingiréactivité hétérogéne de la terbuthylazine a
éte étudiée par rapport aux radicaux OH par Palel. €1997). Les travaux de Le Person et

al. (2007) se sont intéressés a la dégradatioa tiélliraline en phase gazeuse.

Suite aux évolutions récentes de la réglementatioropéenne et nationale, ces
composés sont ou vont étre définitivement interditgilisation en France, du moins en tant
gue produits phytopharmaceutiques comme le moattableau 1V.2 Cet élément pouvait

difficilement étre prévu au moment de I'élaboratoia ce projet. Néanmoins, I'étude de ces
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composés permet d’appréhender le comportement Ighds pesticides appartenant aux

mémes familles chimiques.

Niveau européen national

Avis du 26 Ecophyto

. e N
Produit phytopharmaceutique® |  Biocide® septembre 2003 | 2018

Alachlore’ Interdit (décision 2006/966/CE ) i Interdit au
du 18 décembre 2006) 31/12/08
- e Inscrit en Interdit au

Terbuthylazine | Interdit (décision 2008/934/CE annexes I, Il 30/06/04" -
Trifluraline * Interdit (décision 2007/629/CH ) i Interdit au
du 20 septembre 2007) 31/12/08

Naphtaléné Interdit (déc_ision_ 2004/129/CH Inscrit en i i

du 30 janvier 2004 annexes ||

2 Directive CEE n°91/414" Directive 98/8/CE ¢ Journal officiel disponible sur le site Legifranc®Paillotin
G., 2008
" Aucun composé n'est concerné par la réglementatitarnationale (Protocole d’Aarhus ou Conventian d
Stockholm).
” En application nationale de la décision europégehmachlore est totalement interdit en Franceuigpe 18
juin 2008 (JO du 9 juin 2007).

" Interdit depuis le 30 septembre 2003 en zones@gs et non agricoles, cet avis concerne la périod

supplémentaire d'utilisation allouée au désherligka vigne.

Tableau 1V.2 :Réglementation européenne et nationale des compoganiques étudiés (les

interdictions concernent la distribution et I'ggition pour tous les usages)

IV.1.1.b. Le naphtaléne

Afin de tester les montages expérimentaux mis dot@ans cette étude, un autre
composé a été sélectionné. Il s’agit du naphtaléndyydrocarbure aromatique polycyclique

(HAP), dont la structure est indiquée ci-dessous :

Structure chimique du naphtalene

Les HAP sont des molécules dont la réactivité aphésque (homogéne et
hétérogene) est bien mieux connue que celle derides. Il est par conséquent plus facile
de trouver des informations dans la littératuren afe discuter et de valider les résultats
obtenus.

Le naphtalene est formé de deux noyaux benzéniqueslensés, contenant
uniquement des atomes de carbone et d'hydrogeest I HAP le plus léger, le plus volatil
(Cf. Tab. IV.3) et le plus abondant en atmosphére urbaine [Behed., 1997 ; Chen et al.,
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2006 ; Nishino et al., 2008]. Il se trouve presguelusivement en phase gazeuse dans l'air.
Comme pour tous les HAP, ses émissions atmospldriggont en grande partie la
conséguence de la combustion incomplete de baie ebmbustibles fossiles. Par ailleurs, le
naphtaléne est également produit a une échellstinelle puisqu’il entre dans la composition
de divers produits chimiques (plastifiants, teiajrésines, désinfectants...). Il est intéressant
de noter qu’il peut étre utilisé en tant qu'inseicke et fongicide, notamment comme répulsif
pour les mites (boules de naphtaline) [INERIS, 2006ailleurs, la vaporisation des boules
antimites représente la deuxieme source de napbtatians I'atmosphére apres la
combustion. Ainsi, ce composé est pris en comptdgsadirectives européennes concernant
les produits phytopharmaceutiques et les bioci@ésTab. IV.2). De ce fait, sa sélection est
d’autant plus cohérente pour cette étude.

Masse Pointde| Pression de Constante de | Solubilité Temps de
molaire fusion vapeur Henry dans 'eau | demi-vie dans
(g.mol™) (°C) | saturante (Pa) | (Pa.nf.mol®) | (mg.L™ Iair (h) "

128,18 80,2 11,3 44,6 31 6

" Estimation de la réaction en phase gazeuse avedieal OH ([OH]=1,5.10molec.cri®) sur un jour de 12

heures, d'aprés le modéle AOPWIN basé sur lesaesastructure/réactivité d'Atkinson.

Tableau 1V.3 :Principales caractéristiques physico-chimiquesajphtalene [SYRRES,
2008]

IV.1.2. Les particules

La composition physico-chimique d’une particule asphérique peut étre complexe
(Cf. Annexe llIl). Toutefois, plus de 90% du flux total d’émissida particules dans la
troposphére provient de sources naturelles donpriesipales sont les océans et les déserts
secs. Ces derniers générent essentiellement desufem minérales. Par ailleurs, nous ne
connaissons pas la nature des particules sur kssjgéadsorbent les pesticides. Cependant,
nous avons émis I'hypothése qu'une fraction d'ergtex s’adsorbe sur des particules
provenant de I'érosion des sols, notamment aggcdikassemblant ces deux informations,
nous avons donc choisi de nous intéresser pluspigtement aux particules émises par les
sols.

Ces particules ont une composition chimique proabiee identique de celle du sol
(ou de la roche) d'ou elles sont érodées [Goudd Middleton, 2001, Usher et al., 2003].

L’abondance relative des éléments et des oxydesumsape la crolte terrestre continentale
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est présentée danstébleau 1V.4 On observe que les oxydes d’aluminium et deisiticsont
largement dominants. De plus, de nombreuses étuntide contenu des poussieres minérales
atmosphériques de différentes origines montrenélgs sont toutes constituées a prés de
60% de SiQ et de 10-15% de AD;[Goudie and Middleton, 2001 ; Sobanska et al., 2003
Le pourcentage des autres oxydes,(zeMgO, CaO...) est plus faible et varie selon la
provenance. Comme le montre flgure V.1, les particules minérales collectées a divers
endroits a travers le monde présentent de faibkesations du contenu en éléments
fondamentaux. Encore une fois, il apparait queliEwsn est de loin le principal constituant
de la poussiere minérale. Par ailleurs, pour taciliétude entreprise, il est préférable de
partir d’'une matrice simple, dans notre cas d’'uasiqule élémentaire [Alebic-Jurevic et al.,
1990]. Nous avons donc choisi de travailler aves particules de silice pour représenter

I'aérosol minéral atmosphérique.

Elément Pourcentage (%) Oxydes Pourcentage (%)
Si 30,348 SiQ 61,5
Al 7,744 ALO; 15,1
Fe 3,089 F£O3 6,28
Ca 2,945 CaO 5,5
Na 2,567 NgO 3,2
Mg 1,351 MgO 3,7
K 2,865 KO 2,4
Ti 0,3117 TiQ 0,68
Ba 0,0668 BaO 0,0584
Mn 0,0527 MnO 0,1

Tableau V.4 : Abondance relative des éléments et des oxydesursaje la crodte

continentale [Usher et al., 2003 et référencescasss)
30

B northern Sahara

254 | Soviet Central Asia

B southwestern U.S.
20

B sedimentary rocks

Relative Composition, %
Th
1

Al a Fe
Figure IV.1 : Concentrations relatives des principaux constisiales particules minérales

Si K C

atmosphériques de différentes origines [Usher.eR@03 et références associées]
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Par ailleurs, les surfaces des particules d’oxydesganiques retrouvées dans
'atmosphére sont souvent simulées, en premiereogppation, par de la silice commerciale
[Reyes et al., 1998]. Effectivement, de nombreusdases de réactivité hétérogéne ont été
réalisée a la surface de silice [Wu et al., 198#bic-Juretic et al., 1990 ; Palm et al., 1997 ;
Palm et al;, 1998 ; Palm et al.,, 1999 ; Perraugtiral., 2005 ; Perraudin et al., 2007a;
Perraudin et al., 2007b]. D’'une part, pour quedrpériences soient le plus reproductibles
possibles, il est impératif que la taille de ce®s@ls soit calibrée [Palm et al., 1997]. D’autre
part, Palm et al. (1997) ont effectuée des travaurilaires a cette étude pour la
terbuthylazine. Il nous a donc paru intéressardhagsir un type de particules de silice proche

de celles que ces auteurs ont utilisé afin de pogemparer nos résultats avec les leurs.

Pour toutes ces raisons, nous avons opté pouriliogehg/drophobe formée a partir de
silice hydrophile par ajout de silane ou siloxaRgdrophobic fumed silicas Aerosil R812,
Degussa). Cette particule ultrafine (6-8 nm) s’aggdre naturellement en aérosols de
guelques um de diamétre [Communication orale duicgetechnique de Degussa). Sa surface
spécifique est de 260 m?gD’aprés leur taille et leur composition, les partes de silice
sélectionnées peuvent étre assimilées a des aenmsoéraux d'origine naturelle (CFEig.
IV.2).

: : — —- +

i, e 001 0.1 1 2 1 T
iy, partioules (pm)

- [Moyai AflKan — =—  ACCunmi- . AGTOSOIS QONGNGS 3
Lactiosm macaniguamond
Fines particules = |- Girasaes particulas —

Figure IV.2 : Classification des aérosols atmosphériques setoin faille [Renoux et
Bouland, 1998]

Des images prises par ESEM (Environmental Scankiegtron Microscopy) de la
surface des particules de silice utilisée est ptésdfigure IV.3. On peut observer les
agrégats qui se forment naturellement entre lesmgrfins de silice et l'irrégularité de la

surface.
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B h Y Bt
“AccV__Spot Magn, Bet WD | —=—=—7+1 i m
1510 K40 9799 " SE. 93 -
“&r

Figure IV.3 : Images au ESEM des particules de silice utilisgesosil R812) a deux
échelles différentesa) x 2450 eb) x 9799

Remarque
Lors des expériences de validation du montage awrpatal d’'ozonolyse effectué sur

le naphtaléne, un second type de support a étéogénpfin d'étudier I'influence de la nature
des particules sur la réactivité. Il s'agit de mésamberlite XAD-4, un polymére styrene-
divinylbenzene hydrophobique. Ce type d’amberlitdge@asouvent utilisé pour le piégeage des
HAP gazeux atmosphériques [Gundel et al. 1995; eyRoussel et al., 2004 ; Goriaux et
al., 2006b ; Tasdemir and Esen, 2007], principatémen raison de sa grande surface
spécifique et de la bonne réversibilité du phénam@&adsorption. La XAD-4 choisie a un

diamétre de 1 pm et une surface spécifique de @2vBay".

IV.1.3. Systéme analytique

Avant d’entreprendre les études de cinétique, tilimdispensable de disposer d’un
systéme analytique fiable et suffisamment sensfuar la détection des concentrations
attendues des réactifs, et en particulier celles mhsticides. Une attention particuliere est
portée sur le choix des différentes composantela @baine analytique : mode d’injection,

séparation et détection.

IV.1.3.a. La séparation
La séparation des pesticides est souvent une apeédlicate car cette catégorie de
composés regroupe un grand nombre de familles gbisi avec des caractéristiques tres
variées. Toutefois, la séparation n’est pas undraiote forte dans cette étude puisque la

réactivité de chaque produit phytosanitaire a &surée séparément. La chromatographie est
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la techniqgue couramment utilisée pour la séparates composés organiques: HPLC
(Chromatographie Liquide Haute Pression) ou GC d¢@latographie capillaire en Phase
Gazeuse). Nous avons opté pour une séparation @arD@ns le cas des pesticides, les
fournisseurs préconisent une colonne analytiquiithe polarité. Ceci est tout a fait justifié
pour notre étude car les composeés choisis sontmmeyeent polaires.
Pour comparer et prévoir le comportement des ceemapillaires, il est utile de calculer le
rapport de phagg[Rouessac and Rouessac, 4004

B =d/4e avec ¢: diametre interne de la colonne

& : épaisseur du film déposé

Pour des composés peu ou moyennement volatilshaisia une colonne avdgt> 100, ce
qui est le cas pour la colonne sélectionrfee 320). Celle-ci est une CP-SIL 8 CB (30m x
0,32mm  @=0,25um; composition 5% copolymere de diphényle &5%
diméthylpolysiloxane ; Varian). Notons que le gazteur est I'hélium.

IV.1.3.b. L’injection

Dans le cas d'une chromatographie capillaire ers@lgazeuse, il existe plusieurs

modes d’injection et plusieurs types d’injecteurs.

& Mode d'injection

D’aprés le protocole établi (Cf. Section IV.2.59sléchantillons se composeront de
pesticides dilués dans une grande quantité dergobvganique. En telle situation, on procéde
généralement a une pré-concentration des échastifpar évaporation (évaporateur rotatif,
sous flux d’azote). Cependant, cette étape eseptible de générer des pertes de matiere, de
temps et de diminuer la répétabilité [Mol et a@913)].

Une solution alternative consiste a travailler ejedgtion grand volume (LVI: Large
Volume Injection). A I'opposé d’une injection clégsge autorisant des volumes de quelques
pL, I'injection LVI permet d’introduire des volumeasdevés d’échantillon: de 1 a 1000 pL
[Engewald et al., 1999]. La concentration des casgpase produit au sein méme du systeme
analytique par élimination d'une grande partie dlvant. Tous les paramétres (température,
deébit, temps...) étant maitrisés, cette « pré-conagon interne » présente une meilleure
reproductibilité par rapport a une manipulatiorxteene ». L'injection LVI permet également

d’abaisser la limite de détection (LD). Pour unemméconcentration de départ (avant
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injection), une plus grande quantité de compodémate détecteur en mode LVI qu’en mode
classique. L'injection grand volume présente doas dvantages certains dans I'analyse de
traces.

Il existe deux principaux modes d’introduction péumjection LVI dont le principe est le
suivant : les composés sont retenus dans une «cbata rétention » pendant que le solvant
vaporisé est évacué, puis les produits ciblés sansférés dans la colonne analytique [Grob
and Li, 1988 ; Bosboom et al., 1996].

> l'injection sur-colonne (OC: On-Column): [I'échdlon est directement
introduit dans une pré-colonne de rétention,
» l'injection par élimination du solvant (solvent tenl’échantillon est introduit
dans un injecteur complexe, le PTV (Programmed Egatpre Vaporizing).
Les criteres de choix entre les deux modes diigactsont basés sur la pureté de
'échantillon, la volatilité et la thermolabilité ed composés [Bosboom et al., 1996].
L'injection OC-LVI, simple et fiable, est préconesépour les composés volatils et
thermolabiles contenus dans une matrice propre.efi@t, des impuretés a haut point
d’ébullition peuvent rapidement encrasser la piérate. L'injection PTV-LVI peut aisément
analyser des échantillons « sales » mais est détémspour des composés ayant un point
d’ébullition proche de celui du solvant.

Les pesticides étudiés ne présentant pas de auegale volatilité (point d’ébullition
tres éloigné de celui du solvant) ou de thermalgbét pour éviter d’éventuels probléemes
avec la pré-colonne de I'OC-LVI, nous avons chdistiliser une injection par élimination du
solvant (PTV-LVI).

& |Injecteur

Le PTV est un nouveau type d’injecteur idéal pofieatuer des injections grand
volume et dont les performances quantitatives bmm meilleures que celles obtenues par
splitless classique. A l'inverse des injecteurssiigues, il possede un corps ayant une faible
inertie thermique autorisant des variations rapidesempérature. De plus, il est doté d’'un
systeme de contrble précis de la vitesse de clgmuffa de refroidissement (GFig. 1V.4)

[Clay et al.].
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Aiguille de la
<— seringue

Liner @ Gaz vecteur
Em——

Solvant ——___23e
vaporisé 1 JOCECRCRC =) Sortie de split

Composés
retenus sous
forme liquide

Valve de solvant
chauffée (150°C)

Chauffage

Refroidissements
<—— Colonne capillaire

Figure IV.4 : Injecteur PTV (phase 1 et 2)

Principe[Mol et al., 1995 ; Engewald et al., 1999] :

» Phase 1 Injection : L’échantillon liquide est injecté mkale PTV a basse température.
La température initiale de linjecteur doit étreéneure a la température d’ébullition du
solvant a la pression régnant dans l'injecteur.

» Phase 2 Evaporation : La température augmente rapideraant degré suffisamment
éleveé pour vaporiser le solvant sans vaporiseamegytes. Le solvant est €liminé par la sortie
de split ouverte. La présence d’'une valve chaudfémmpérature fixe permet la répétabilité de
l'injection d’'un grand volume d’échantillon. Sanbatiffage stable, le solvant pourrait se
recondenser, ce qui aboutirait a la diminution dia&ét du flux. Les analytes sont retenus
sur les parois du liner sous forme liquide.

» Phase 3 Transfert : Une seconde rampe de températuranaestcée en splitless (sortie
de split fermée). Les analytes sont rapidement nsgm et transférés de l'injecteur PTV vers
la colonne. lls se recondensent alors en téte ldamce.

» Phase 4 Nettoyage : La sortie de split est a nouveaweday une troisieme rampe de
température peut débuter permettant le nettoyage linker des impuretés lourdes.
Parallelement, le four de la colonne analytiquewerg son programme de température afin de

séparer les différents composés.
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Il existe trois voies d’approche de l'injection PTVI [Mol et al., 1995 ; Engewald et al.,
1999] :

> injection unique (at once)l’échantillon est introduit & une vitesse asékxée selon le
principe décrit ci-dessus. L’élimination du solvdats de son évaporation permet d’éviter
'inondation du liner. Les volumes d’injection peant atteindre 60 a 80 pL.

» injection répétitive les phases 1 et 2 de l'injection unique sonétégs plusieurs fois
consécutives avec de petits volumes d’échantilioa (0 pL). Puis la suite du processus est
entameée (phases 3 et 4).

» injection en continu I'échantillon est introduit a une vitesse thgoement équivalente
a la vitesse d’évaporation du solvant. Un équiliese maintenu entre le liquide injecté et la
vapeur de solvant éliminée. Les étapes d’injecébul’évaporation (phases 1 et 2) ont lieu
non pas successivement mais simultanément. Le wolojacté peut étre de I'ordre de 1000
ML.

L’injection unique, la plus simple a mettre en oeuet la plus couramment utilisée, a été

retenue.

Remarques
» Choix du liner[Mol et al., 1995 ; Stan and Linkerhagner, 199&agewald et al.,

1999 ; Li et al.,, 2006] : Il existe une multitude tiners différents selon les composés a
analyser et le type d’injection effectué. Le lirsglectionné, en verre, facile d’entretien, est
adapté a I'introduction LVI de pesticides. Il podse
» un large diametre interne afin d’accueillir un gitarolume d’échantillon tout
en évitant une saturation du liner.
» une paroi inerte en verre dotée de callositésnetepermettant la rétention des
composes liquides pendant I'évaporation du solvant.
Ceci dit, le naphtaléne étant tres volatil, il Bufatiliser un liner plus adapté constitué d’'un
matériau inerte et rempli de laine de verre. Céd¢tmiére caractéristique permet une meilleure
rétention des composeés volatils pendant la phasagoration du solvant.

» Choix de la seringue Il est conseillé d’employer une aiguille a trouélal pour
optimiser la projection et la fixation des composeésles parois internes du liner. Par ailleurs,
elle doit résister au solvant utilisé.

» Un passeur automatique d’échantillon a été ajodt®naemble analytique car le mode

«at once » requiert une injection trés rapide @ [L.s%). Afin de saffranchir de
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contaminations liées a son utilisation, les flacoostenant les échantillons sont fermés par

des septum constitués exclusivement de Téflon.

IV.1.3.c. La détection

La chromatographie gazeuse offre un large choixlétecteurs sensibles et sélectifs.
Dans le cas des pesticides, composés fréquemmiegehas, le détecteur le plus sélectif est
'ECD (détecteur a capture d’électrons) [Stan amkérhagner, 1996a et 1996b]. Celui-ci est
extrémement sensible aux dérivés halocarbonés, lmmpigsence d’'une source radioactive le
soumet a une réglementation particuliere. Le clstst porté sur le FID (Flame lonization
Detector), couramment utilisé pour la détection desiposés organiques, notamment des
pesticides. Considéré comme pratiqguement universellétecte les liaisons carbone-
hydrogene. Il présente généralement une bonneb#lééset un grand domaine de linéarité.
Succinctement, le principe consiste en un couramégx issu de la colonne et pénétrant dans
la flamme d’un petit brdleur alimentée par un mgtam’hydrogene et d’air. Ce détecteur
détruit I'échantillon dont la combustion produitsdens et particules chargées, responsables
du passage d'un courant ioniqgue extrémement faibtel2 A) entre deux électrodes.
L’intensité du signal obtenu est sensible au ddtaissique de I'échantillon. L'aire du pic est

donc proportionnelle a la masse du composeé éluégsaac and Rouessac, 2004].

IV.1.4. Génération de pesticides gazeux

Le dernier point abordé dans les choix prélimemiconcerne le recouvrement des
particules par les pesticides. Comme il a déjanéationné au chapitre précédent, il existe
plusieurs facons de procéder au recouvrement. Lthadé sélectionnée va principalement
influencer les interactions molécules/particulesseni en jeu, la quantit¢ de composé
organique adsorbé et leur disposition sur la pagi¢monocouches, agrégats...). Ainsi, la
réactivité hétérogéne du composé en surface peuafiectée par le choix de la technique de
recouvrement. En considérant qu’une fraction ingrad des pesticides se volatilise pendant
et apres les épandages, ces derniers integrehatse particulaire en passant de I'état gazeux
a celui d'adsorbé sur la surface des particulésegistantes dans I'atmospheére. En prenant en
compte cette hypothése, il semble judicieux d’opieur une méthode de recouvrement
faisant intervenir un équilibre gaz/solide permdttde dépdt d'une faible quantité de

pesticides (inférieure a une monocouche).
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Dans un premier temps, il faut donc disposer diur §lazeux et continu de pesticides.
Pour ce faire, nous avons développé un banc a pionélLe principe de génération du flux
gazeux peut étre décrit comme suit. Une cellulgelenéation, contenant le pesticide pur a
I'état liquide ou solide, est placée dans une etegdarcourue par un gaz inerteXN
L'ensemble est disposé dans une étuve thermosdfittede maintenir une température
constante (CfFig. IV.5). Il s'établit une concentration constante deigpiest gazeux dans la
cellule. En raison de la différence de concentratie pesticide a l'intérieur de la cellule et au
sein de I'enceinte en verre, les molécules diffusentravers de la membrane poreuse. Il
s'établit ainsi au bout de quelques jours ou quslgsemaines une teneur constante de
pesticide dans l'effluent gazeux, cette teneurfasttion de la température de I'étuve et du
débit de gaz inerte. Afin d’obtenir un flux régulide gaz entrant dans la chambre de
volatilisation doit étre renouvelé toutes les 1 @iButes. Le flux d’azote est donc fixé a 150
mL.min™. Les détails de la mise en application du banerngation sont fournis dans la

publication concernant I'ozonolyse hétérogene dahtedéene insérée au chapitre suivant.

Etuve thermostatée

Enceinte en
verre S
N2 # T T T ESortle
Débitmétre I,=< Membrane
€. poreuse
|_T_

I
Pesticide pur

liquide ou solide

Figure IV.5 : Génération d’un flux gazeux de pesticide dans unt Baperméation

Pour vérifier si la volatilisation des pesticidest eonstante, la valeur exacte de la
guantité de composeé restant dans la cellule de geiom est suivie par pesée sur balance
micrométrique. Celle-ci permet de peser la difféeede masse entre la cellule de perméation
contenant le pesticide et un flacon de référence pesée hebdomadaire, dont l'incertitude
est inférieure a 1%, est répétée deux fois pouqueha@chantillon. En tracant le graphe de la
masse peseée en fonction du temps, on obtient Uéwal du flux gazeux de pesticide : la

génération d’un flux constant est visualisée par dioite (CfFig. IV.6).
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Dans un premier temps, la trifluraline, la terbuglayne et le diflufenicanil sont placés
a 75°C dans une étuve thermostatée F&f. 1V.6). A cette température, seule la trifluraline
présente une volatilisation significative et régrdi avec un coefficient de régression de R2 =
0,98. Quant aux deux autres pesticides, ils neotaiNsent pas a 75°C. Notons qu’a cette
température, ceux-ci sont sous forme solide aloeslg trifluraline est sous forme liquide. La
température du banc a perméation est donc port#@02C afin de se rapprocher de la

température de fusion de la terbuthylazine et dufdnicanil.
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Figure IV.6 : Evolution de la perte de masse sur 13 semahele la trifluraline,b) de la

terbuthylazine et) du diflufenicanil en fonction du temps.
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A 100°C, la trifluraline se volatilise plus rapident et son flux devient tres
rapidement constant. On observe que la terbutmgazommence a se volatiliser, mais le
diflufenicanil ne se volatilise toujours pas a 100Teci est certainement di a sa faible
volatilité car sa pression de vapeur saturantdaitsie (4,24.1G mPa) comparée a celle des
autres (CfTab. IV.1). Il faudrait sans doute encore augmenter la teatpee bien au-dela de
100°C pour observer sa volatilisation. Toutefoiscicrisque de créer des probléemes de
recondensation en sortie d’étuve due a la granifiérelice de température entre l'intérieur
(>100°C) et l'extérieur (25°C) de l'étuve. Ces pbérenes de recondensation peuvent
engendrer des problemes de reproductibilité duuaement des particules par le pesticide.
De plus, on peut craindre que la membrane poreasesiste pas a des températures trop
élevées au-dela de 100°C. Le diflufénicanil a détécdéfinitivement écarté de I'étude.

70 ~

65 y =0,3916x - 1,1
60 R?=0,99

55 y =0,128x + 34
50 | R?=0,99
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40 -
35
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25
20 -
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" R%2=0,99
10 T T T T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
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y=0,489x+ 7
R?2=0,99
<4

Perte de masse (mg)

Figure IV.7 : Evolution de la perte de masse d’alachlore pengaisemaines a 75°C

Le cas de l'alachlore est un peu particulier @g. IV.7). En effet, on observe quatre
périodes de flux constant mais d’intensités varigen que la température n’ait pas été
modifiée. Ces changements de vitesse de volaidisgurviennent de maniere inopinée. A la
différence des autres pesticides, des manipulatiensecouvrement des particules ont été
effectuées avec cette molécule. On peut soupcareter étape de perturber le flux généré
dans le banc a perméation, mais de facon aléatdiepeut supposer que, dans les mémes
conditions, le comportement des autres pesticidgesedne similaire a celui de I'alachlore.
Etant donné que le flux de volatilisation est comtmais non constant, la quantité de composé
adsorbé sur les particules risque de varier siatifiement d’'une expérience a l'autre. Ces
variations de flux justifient donc la mise en platadeux réacteurs en paralléle, puisqu’il est
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impossible de les prévoir de facon fiable (un réactie référence renseigne sur la quantité de
pesticide déposé et I'autre sur la réactivité).p@eocole est expliqué plus en détail dans la

section suivante.

IVV.2. Matériel et méthode

La méthodologie développée pour I'étude de la rdgethétérogene des pesticides est
présentée dans cette section. Les difféerentes £teqecernent aussi bien les expériences
réalisées avec I'ozone que celles mettant en graldicaux hydroxyles. Par contre, les détails
de mise au point de la génération et de la meseirged deux oxydants seront exposés dans
les chapitres V et VI. Toutes ces étapes sont ggaleadaptées a I'étude du naphtalene.

IV.2.1. Les réacteurs

Les études de dégradation des produits phytogasitsont réalisées a I'aide de deux
réacteurs a ecoulement (Gfig. 1V.8) placés en paralléle sur le montage expérimehtal.
présence de deux réacteurs permet de détermingudatité de pesticides initialement
déposée sur les particules (réacteur A) et celitamée aprés dégradation (réacteur B). Ce
principe a été imposeé par les tests préliminaieedapot des pesticides (Cf. Section IV.1.3).

Le choix d'un réacteur a écoulement permet d'egpdss pesticides en surface des
particules a un flux d'oxydant constamment renoéveéDn peut donc considérer une
concentration moyenne et constante en oxydant taméacteur. Celui-ci est muni d'un
cylindre central qui permet dobtenir un faible asp inter-annulaire ou se déroule
'adsorption des composeés et la réactivité. Deaig &t en raison des grandes vitesses de
diffusion des especes gazeuses (le coefficientffiesidn de I'ozone et des radicaux OH dans
un flux de N est de respectivement 0,148 ci%s 0,268 cm2:5sous 1 atm et & 298 K, Cf.
Annexe VII), la probabilité de rencontre des pesticides @ialgdants avec la surface des
particules est augmentée. Les parois internes dwctedr ont été traitées a l'acide
fluorhydrique afin d’obtenir des parois rugueuspsur un meilleur « accrochage » des
particules.

Ainsi, la méthodologie employée comprend les étapidgantes. Les parois internes
des réacteurs sont enduites de particules surdbeglies pesticides sont ensuite déposeés. Les

aerosols ainsi enrobés sont exposés aux oxydagtst(OH) qui sont présents dans un flux
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gazeux traversant le réacteur B. Les cinétiquedédeadation sont déterminées par I'analyse
de la quantité de composés restante apres diffétemtps d’exposition et concentrations en
oxydants. Notons que chaque composé est étudi¢ Ilseptésence de plusieurs types de
molécules en surface pouvant interférer sur leartiréité (Cf. Chap. Ill). Précisions enfin que

les expériences sont effectuées dans le noir esepcé de peu d’humidité relative (< 1%), a

température ambiante (252 °C) et pression atmosphérique.

Cylifidre-intérne

Enveloppe

Figure 1V.8 : Photographie du réacteur a écoulement ouvert

IV.2.2. Recouvrement des parois du réacteur par I'aérosol

Le protocole de recouvrement des parois du réaqgtaules aérosols est adapté de
Temime et al., 2002. Une masse de 0,5 g de paticest diluée dans 50 mL de
dichlorométhane. Afin d’obtenir une suspension hgém®, un passage de ce mélange aux
ultrasons (5 min) est nécessaire. Seules les pateimes de I'enveloppe externe du réacteur
sont ensuite enduites de ce mélange. Le surplue@sgbéré, et les parois sont séchées sous
flux d’azote afin d’éliminer le solvant. On réitemette opération avec le surplus restant
jusqu’'a épuisement du mélange (environ 10 cycleb)Hig. IV. 9). De cette fagon, une partie
des particules est perdue dans le flux d’azoteal€ment, la quantité d’aérosols recouvrant
les parois des réacteurs est d’environ 0,25 geGedtimation a été établie par différence de
pesées entre la quantité d'aérosols (secs) inidaleelle récupérée aprés séchage hors du
réacteur apres la dizaine de cycles. Toutefoispéaticules de silice étant tres fines, il est
difficile de toutes les intercepter en sortie dactéur car une partie est entrainée dans I'air par
le flux d’azote. De ce fait, le calcul de la madsepeut étre effectué avec plus d’exactitude.
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Figure IV.9 : Photographie des parois du réacteur enduitesrtieydes de silice

Pour disposer d'une suspension homogéne de sili@e,fallu choisir un diluant
adéquat. Effectivement, dans de nombreux solvénsslice a la caractéristique de former un
gel impossible a déposer. Aprés quelques essaisdifférents solvants (hexane, acétonitrile,
méthanol...), il s’avere que le dichlorométhane ‘est tles plus appropriés. De plus, il s’agit
aussi du solvant d’extraction (Cf. Section IV.2.B)usieurs tests ont été nécessaires pour
déterminer la quantité de silice et de solvant gdtant un recouvrement homogéne des
parois du réacteur.

Afin d’éliminer des impuretés pouvant étre présersigr les particules de silice, cette
derniere subit un nettoyage avant utilisation. ileesest placée pendant 24 h au four a
600°C, celui-ci ayant été préalablement nettoyéumachauffage a 900°C pendant au moins
3h. La silice propre est conservée dans une étuds2C pour éviter une humidification et

une recontamination rapide.

Remarque
Le protocole mis au point sur la silice est égalenaelapté aux particules de XAD-4,

seul le nettoyage est différent. Les particules XaeD-4 subissent plusieurs cycles de
nettoyage au Soxhlet (acétone, acétonitrile, dranh@thane). Puis, la résine est passée aux

ultrasons (cyclohexane) avant d’étre séchée saxgifazote.

IV.2.3. Dépot des pesticides sur les aerosols

Notons que pour obtenir une meilleure reprodudibiles résultats, il faut éviter toute
manipulation des réacteurs pendant les phases it éé de dégradation des composés.
Ainsi, une fois I'étape de recouvrement par legipales des parois internes achevée, les deux
réacteurs sont placés en parallele sur le disposipérimental (Cf.Fig. 1V.10). Les
pesticides sont volatilisés par le systeme de lBaperméation présenté précédemment (Cf.

Section 1V.1.4). Le flux de pesticides gazeux gérest dilué au sein de I'étuve thermostatée
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afin d’éviter une trop rapide recondensation s parois des tubulures a la sortie de
'enceinte. Le flux d’azote de dilution est chauff@r passage dans plusieurs metres de
tubulure Téflon dans I'étuve thermostatée. Les pitsdphytosanitaires gazeux dilués sont
envoyés dans les réacteurs a 3 L:ni@e débit permet de maintenir un flux laminairasia
les réacteurs. La distance parcourue par les mEstientre le ballon de dilution et les
réacteurs est identique pour les deux voies (a et g plus courte possible pour limiter la
recondensation sur les tubulures.

€
P— Etuve
thermostatée|
<€ Dilution
: Flux
| gazeux de | Cellule de 64 150 mL.min’"
pesticides |[Pe€rmeation
Pesticides E,

Figure 1V.10 : Etape de dépbt des pesticides a la surface disubes

La figure 1V.11 montre, a droite, la cellule de perméation contei@ deux flacons
fermés par une membrane poreuse. A gauche, onvpéukle ballon de dilution. Il est en
partie rempli de petits filaments de verre pouretiiet turbulent des flux entrants. Il s’agit
d’obtenir un mélange homogene des pesticides gaeéwe l'azote. Enfin, au fond, on
apercoit plusieurs metres de tubulure enrouléetrgverse le flux d’azote avant d’atteindre le
ballon de dilution.

IR
Vanne 3 voie

=

Figure V.11 : Cellule de perméation et ballon de dilution sitdéas I'étuve thermostatée
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Notons que la volatilisation du pesticide en étn@st jamais interrompue. Une vanne
trois voies (CfFig. IV.11), en entrée du ballon de dilution, permet de dirig flux gazeux
de produits phytosanitaires, soit directement laesortie, soit vers le ballon puis les réacteurs
lors de I'opération de dépot. La température datiation est ajustée pour chaque composé
afin d’obtenir un temps de dépbt raisonnable (dedfe de quelques heures) tout en déposant
une guantité détectable de pesticides méme apgeadigion.

Remarque :

L’azote utilisé est produit par un générateur, is précisément par un purificateur
puisque cet appareil utilise de I'air ambiant. €ettquisition, économiquement bénéfique par

rapport a une bouteille de gaz, permet de généraeate tres pur (99, 999%).

IV.2.4. Réactivité

Une fois les pesticides adsorbés en surface degybes, ils sont exposés aux
oxydants. Cette opération se déroule uniguemens tearréacteur B (CfFig. IV.12): a
3L.min et 700 mL.LI* respectivement pour les cinétiques avec EDles radicaux OH. En
parallele, un flux d’azote traverse le réacteur lAraéme débit pour étre dans les mémes
conditions de flux dans les deux réacteurs. Cetm@ede s’affranchir d’'un probleme de

revolatilisation des pesticides a cause du passagecourant gazeux.

3ou0,7 L.min!

05 ou
précurseurs de OH

: (_|.| RB i
Sortie « réactiviteé »

3ou0,7 L.min’!

Figure V.12 : Etape de réactivité des pesticides du réacteur B

L’'ozone est généré en amont du réacteur B etdaoiralirectement. Par contre, étant
donné la courte durée de vie des radicaux hydrexydd), ceux-ci sont produits au sein du
réacteur. Les précurseurs de OH (alcéene et ozome)esvoyés dans le réacteur B et mis en
contact juste a I'entrée. De plus amples infornmegtieeront fournies au chapitre V pour la

génération d’ozone et au chapitre VI pour celle dadicaux OH. Notons ici qu’une
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eventuelle revolatilisation des pesticides du acB liée a la présence d’oxydants dans le
milieu ne peut, par contre, pas étre prise en centp fin d’expérience, un flux d’azote est
dirigé dans le réacteur B pendant 5 min pour ékmiles oxydants et donc stopper les

réactions.

IV.2.5. Extraction et filtration

IV.2.5.a. Extraction

Une fois les réactions stoppées, les pesticides esdraits des réacteurs (A et B) a
'aide de 50 mL de solvant pour chacun. Ce volun#&éaajusté pour obtenir une extraction
efficace dans un volume le plus réduit possible, maus souhaitons éviter une étape de
préconcentration avant analyse. D’autre part, cofeffecacité d’extraction est améliorée en
multipliant 'opération, 2 x 25 mL de dichlorométtea ont été utilisés. L'extraction (par
equilibre solide/liquide) est faite par agitatiommaelle (2 x 5 min). En effet, compte-tenu
des dimensions, il est impossible de plonger leteéa dans un bain a ultrasons, par exemple.
Notons que le cceur du réacteur (cylindre interseyetiré avant d’entreprendre I'extraction
afin d’'uniquement prendre en compte les pestiaidg®osés sur les particules présentes sur les
parois externes.

Le dichlorométhane a été, d'une part, sélectionaé napport aux informations
trouvées dans la littérature. En effet, ce solemttsouvent utilisé seul ou en mélange pour
extraire les pesticides de diverses matrices cotessols, les sédiments marins ou encore
certains aliments [Shen et al., 2006 ; Martinealet 2007 ; Vagi et al., 2007 ; Sanchez-
Brunete et al.,, 2008]. La solubilité des composéassdun solvant organique peut étre
représentée par le coefficient de partition P didotanol et 'eau (CfTab. IV.5). Il s’agit du
rapport des concentrations d’équilibre d’'une sulstaX dissoute dans un systéme a deux
phases constitué de deux solvants qui ne se méangs, en l'occurrence, l'octanol
(apolaire) et I'eau (polaire).

Log P = [Xlctanol[X] eau

Molécules| Dichlorométhane Alachlore | Terbuthylazing Trifluraline Naphtalene

Log P 1,25 3,52 3,21 5,34 3,30

" SYRRES, 2008
Tableau V.5 : Coefficient de partition entre octanol et eau dessticides et du
dichlorométhane
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Nous sommes en présence de pesticides moyennewlaiteg, leur solubilité sera
d’autant meilleure que le solvant utilisé a uneaptd proche de la leur, comme le
dichlorométhane.

L’efficacité d’extraction a été évaluée pour lesnpmsés étudiés par deux extractions
consécutives. Aucune trace de composeé n’a étéuketeodans la seconde extraction qui a été
réalisée dans 1 x 25 mL de dichlorométhane. Sefoigt une fraction des pesticides adsorbés
était extraite dans un deuxieme temps, leur qéasditait inférieure a la limite de détection du
systeme analytique (Cf. Section suivante). Par égunsnt, le rendement d’extraction est

supérieur a 98%.

IV.2.5.b. Filtration

Afin d’éliminer les particules de silice, I'extrafsilice, pesticides, solvant) doit étre
filtré avant analyse. Cette étape a posé de norsésetifficultés notamment liées a la silice.
Au départ, une filtration sous vide a été envisagéas il s’est avéré impossible de trouver
un filtre adéquat. Si le diameétre des pores egt gr@and, la silice traverse le filtre, et si le
diametre est trop petit, le filtre se colmate ins@aément. Or, comme la silice reste a I'état
particulaire et forme, dans le dichlorométhane, pletits agglomérats, aucun filtre ne peut
convenir. Une seconde alternative a été la cegatfan, mais la silice n’est pas assez dense
et le dichlorométhane s’échauffe. Au final, la $iol réside dans l'utilisation de cartouche
filtrante. Avec la pression générée par une seango peut récupérer suffisamment de filtrat
(10 mL) pour l'analyse avant que le filtre ne sdn@te totalement. Afin d’éliminer les
contaminations induites par la cartouche, cellestipréalablement rincée avec 5 x 10 mL de

dichlorométhane.

Remarque
Ces deux opérations (extraction et filtration) pentvétre réalisées immeédiatement

apres le dépot des pesticides sur les particdls&adit des expériences de comparaisons du
dépbt entre les deux réacteurs. Ces tests sontwefepour tous les composés étudiés afin de
prendre en compte la différence de dépdt dansléeldinal de la réactivité (CfAnnexe V).

Ces tests ont été également réalisés apres legead'sen flux afin de vérifier si celui-ci a une
influence sur les dépdbts. Aucun impact significatié la présence d’un flux n’a été observe

sur la différence de dépot entre les deux réacteurs
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IV.2.6. Analyse

La derniéere étape consiste a analyser les éltbastobtenus. Ces derniers sont
injectés deux fois dans le PTV-LVI-GC-FID grace @& passeur automatique directement
apres filtration (sauf exception). Comme la repuiihilité du systéme est bonne et que
chaque composé est traité séparément, aucun étabyne n'a été ajouté a I'échantillon.
L’ordre d’injection est invariable, d’abord le féit du réacteur B puis celui du réacteur A. Les
échantillons sont conservés (si nécessaire) augééteur dans le noir. L'éventuelle
évaporation du solvant est suivie par pesée demétibns.

Le systéeme analytique présenté précédemment (Cio8dV.1.3) a été optimisé pour
chaque substance. Les résultats de cette opésatdrdisponibles eAnnexe IV. Notons que
I'utilisation du PTV, bien qu’idéale dans ce corteexequiert une longue optimisation du fait
des trés nombreux parameétres a ajuster pour I'drlsedes phases d'injection. Quelques
éléments d’optimisation sont présentés :

& [njection : La température initiale doit étre impérativemenférieure a la température
d’ébullition du solvant a la pression régnant déingecteur [Grob and Li, 1988 ; Mol et al.,
1995 ; Engewald et al., 1999 ; Stan and Linkerhgdr896a].

& Evaporation : |l faut trouver le bon compromis entre le débiéwdicuation du solvant
(vent flow) et le temps d’évaporation. Le deébittd@ire suffisamment élevé pour éliminer
rapidement le solvant et éviter un refoulement ageur par I'entrée. Mais un débit trop élevée
engendre une perte de matiere par entrainemerapin La période d’évaporation doit étre
minutieusement paramétrée. Le vent flow doit éttep@e quelques secondes avant
I'élimination totale du solvant sans quoi d'impat@as pertes de composes peuvent également
avoir lieu [Mol et al., 1995 ; Engewald et al., 899.a mise au point de ces deux parametres
est trés longue mais primordiale pour I'optimisatéu PTV.

& Transfert : Il faut que le transfert soit le plus rapide poksiour que la recondensation
des composés se fasse en téte de colonne sur ode fiae. L’élution des composés se
traduit alors en pics chromatographiques fins ehé&yiques. Autrement, les pics sont
déformés et élargis et on peut méme voir apparalii@eurs pics pour un seul produit [Grob
and Li, 1988].

& Nettoyage : Cette phase facultative permet de nettoyer I'tejec dans le cas ou des
impuretés a haut point d’ébullition s’y seraientés. Puisque le détecteur est sensible a
presque tous les composés organiques et donc paoaer meilleure lisibilité des
chromatogrammes, il est préférable d’anticiperdséventuelles contaminations.
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Enfin, un dernier point & paramétrer est le chaixvlume d’injection. En mode
d’injection PTV-LVI « at once », le fournisseur pofiise un volume maximum de 80 L.
Au-dela, I'élimination du solvant devient difficileans perdre de composés ou encore saturer
le liner et la colonne. Apres vérification sur dahlore, c’est effectivement ce volume qui a
ete retenu (CfFig. IV.13).

y =143x + 26
R%=0,99

Aire du pic
(o]
o
o
o

0 20 40 60 80 100 120

Volume injecté (uL)

Figure 1V.13 : Evolution de l'aire du pic chromatographique d&iere en fonction du

volume injecté (2 injections par volume).

Ajoutons que la température initiale du four daieénférieure a la température initiale du
PTV (environ 50°C) pour des résultats optimums @t jasqu'a la fin du transfert des
composeés de l'injecteur a la colonne afin que @gidrs puissent se recondenser en téte de
colonne. Puis, la température est augmentée tpgderaent afin d’atteindre la température
d’élution du composé cible et donc d’écourter lmpge d’analyse. En plus des contraintes
lites a l'utilisation du PTV, l'optimisation prendussi en compte les recommandations
classiques pour une analyse en GC-FID (ne pas ext@dempérature maximale tolérée par
la colonne...).

Suite a l'ensemble des optimisations effectuéesjsndisposons d'un systeme
reproductible avec une limite de quantification rpettant de mesurer les quantités de

pesticides restants méme apres une importantediégna.

IV.2.7. Test du protocole sur I'alachlore

Afin de tester le protocole dans son ensembleqnaiis réactivité), 11 tests de blancs
ont été réalisés avec l'alachlore. Pour rappgdelgicide est extrait et analysé immédiatement

apres la fin de la phase de dép6t des particukesernps de dépot a été choisi en fonction du
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flux de volatilisation estimé par les pesées (CGicton 1V.1.4). Il semble que 3h soient
suffisantes pour l'obtention d’'une quantité de cosgs détectable et quantifiable. Les
résultats obtenus sont présentés darfigglae 1V.14. On y compare les quantités mesurées

dans les deux réacteurs et celle estimée a parfiuxl de volatilisation obtenu par pesée.

\
35 I Quantit? théorique}ment
adsorbée par un réacteur

I Quantité de pesticide mesurée
J[ M = = M dans le réacteur A

I Quantité de pesticide mesurée
dans le réacteur B

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Nombre de manipulations

Figure IV.14 : Comparaison de la quantité d’alachlore déposés leardeux réacteurs

D’emblée, on constate que la masse théorique $'etdatilisée n'est pas comparable
au dép6t réel pour les diverses raisons citéeggedement (recondensation...). La mise en
place d’'un systeme de réacteurs en parallele ast titalement justifiée. La différence
moyenne entre les deux réacteurs était de 18% refplaductibilité du systéme analytique
était alors de 11%. Cette reproductibilité est riefdre aux 18% de différence entre les
réacteurs. Il y a donc une de différence signifieatentre les réacteurs qui n’'est pas
uniguement liée a l'incertitude analytigue. Aucuolgéme majeur n’a été rencontré lors de
I'application du protocole développé dans les eignmées tests, il peut donc étre appliqué aux
expériences de dégradation. Au final, 29 expérieneeblancs d’expériences ont été réalisées
sur I'ensemble des composés étudiés. Un rapporemdg 1,14%0,16) a été déterminé et

pris en compte dans I'exploitation des résultatgtigues (CfAnnexe V).

I\VV.3. Conclusion

Le schéma proposé ci-dessous (@f. 1V.15) récapitule les différentes étapes de la
méthodologie développée. Toutes les étapes du specieenchainées successivement (sans

délai). L'ordre dans lequel sont traités les raast@st invariable. Par exemple, le réacteur B
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est toujours extrait, filtré et analysé avant lactéur A. Un seul pesticide est impliqué dans

un cycle, aucune expérience faisant intervenir glus composé n’a été réalisée.

Reéacteur a écoulement A Reéacteur a écoulement B
« réference » « reactivite »

Recouvrement des parois internes des réacteutsgar
particules par I'intermédiaire d’'un solvant orgargq

Dépot des pesticides en surface des particulegrpar
équilibre gaz/solide

Passage d’'un flux d’azote

Réactivité hétérogene avec |
- soit 'O, (généré en amont du réacteuf@rr
- soit les radicaux OH (générés au sef
du réacteur)

f

stopper la réaction

Extraction manuelle par équilibre liquide/solide

B

Filtration sur cartouclie

£

Analyse au PTV-LVI/GC/FID

" Le réacteur A est toujours traité avant le B.

“ Le réacteur B est toujours extrait, filtré et gsélavant le A.

Figure IV.15 : Récapitulatif de la méthodologie expérimentale tEymte

Notons, pour finir, que I'ensemble des manipulaignésentées jusqu’a présent doit
étre réalisé avec précaution. En effet, il s’agétre le plus reproductible pour limiter les
différences entre les deux réacteurs. Sans celaomparaison des réacteurs devient
impossible. Les incertitudes sur la quantité itetide pesticides avant la réaction seraient trop
importantes. Maintenant que nous disposons d’untagenexpérimental et d’'un protocole
exploitables pour le dépbt des pesticides et Iralyae, nous pouvons entreprendre I'étude de

leur dégradation.
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CHAPITRE V

V. OZONOLYSE HETEROGENE

Afin de valider le dispositif expérimental dévep@p I'ozonolyse hétérogene du
naphtaléne (NAP) a été étudiée. De plus, la proatigime de I'influence de la nature de la
particule sur la réactivité du NAP a été abordéel’ptilisation de deux types de particules :
la silice et la XAD-4. Cette validation du montagepérimental fait I'objet d’'un premier
article [Pflieger et al., 2009]. Les résultats @zdnolyse hétérogene des pesticides adsorbés a
la surface de particules de silice sont présentéss dun second article (soumis a
« Atmospheric Environment »). Pour commencer, ralens apporter quelques précisions

sur la génération et la mesure de I'ozone.

V.1. Génération et mesure de I'ozone

La méthodologie générale de réalisation des expeage a été présentée dans le
chapitre précédent (Cf. Chap. IV). Rappelons q@amvoir effectué le dépot des composés
organiques étudiés a la surface des aérosols dardelix réacteurs, I'ozonolyse se déroule
dans le réacteur B. Ainsi, le montage expérimeradente deux voies distinctes :

& la voie de dépbt des pesticides (réacteurs A et B),
& la voie de dégradation des pesticides par I'ozogec{eur B).

L’ozone est généré par décharge électrique darfhixide dioxygene pur (pureté de
99,999%). Le choix d'utiliser du Qour plutét que de l'air a deux avantages. Le peerast
d’éviter la production d’'oxydes d’azote (NOXx), etdecond est I'extension de la gamme de

concentrations d’'ozone disponibles grace a l'améfion du rendement de production
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puisque le flux de gaz est exclusivement compos®.d&appelons également que I'on ne
cherche pas obligatoirement a travailler aux comagons atmosphériques, mais a de fortes
concentrations pour faciliter 'observation de é&grhdation des SVOCs étudiés.

L’'ozone produit en continu est envoyé vers undmaltle dilution a l'azote pur.
L’ozone dilué est finalement conduit vers le réactB. Une fraction de ce flux est dirigée
vers un analyseur d’ozone (par photométrie UV)raorg du réacteur B. La concentration du
flux d’'ozone est mesurée environ toutes les 15rsdEmn Un ordinateur connecté a ce dernier
permet d’enregistrer les valeurs moyennes sur ant gtheure. Les moyennes obtenues nous
ont permis de déterminer une incertitude de la neesie 5%. Cette donnée est prise en
compte dans les calculs d’'incertitudes des résuttapérimentaux obtenus et présentés dans
les articles. L'établissement de ces incertitudég@ement requit la réalisation de tests de
comparaison des réacteurs (Cf. Chap. 1V). Une eaqiin détaillée est proposée Annexe
V.

Pour toutes les expériences d’'ozonolyse hétérogémesées, nous travaillons a un
débit de 3 L.mift. Dans ces conditions, et selon les caractéristioges réacteurs a
ecoulement, il a été établi que le flux gazeux @arant les réacteurs est laminaire.
L’expression mathématique, utilisée pour l'estimatidu nombre de Reynolds et par
conséquent pour la caractérisation du flux, essgt®e ermAnnexe VI. En outre, il est
important que les molécules g@ient le temps de diffuser vers les parois duteéadurant
leur traversée, sans quoi aucune réaction avecdegoses organiques adsorbés sur les
particules ne peut se produire. Afin de s’en agsureus avons calculé, a partir de la
détermination du coefficient de diffusion de I'oeodans un flux d’azote, que les molécules
d'ozone mettaient au plus 0,21 s pour atteindrepk®is du réacteur, pour un temps de
résidence de 7,5 s dans le réacteur f&inexe VII). Il n'y a donc aucune limitation des
réactions liée a la diffusion de kQdans le réacteur. Il est également nécessairétdentiner
le taux de recouvrement de la surface par les mi@dgad’'ozone afin de savoir si nous avons
atteint la saturation. Nous avons pu estimer f&hexe VIIl) que les taux de recouvrement
étaient tous inférieurs a 15%, quelque soit le ummMposé-particule considéré. La
saturation de la surface par l'oxydant est dona Idiétre atteinte dans les différentes
expériences effectuées. De la méme maniere, naus aalculé les taux de recouvrement des
particules par les pesticides qui sont dans tosisds inférieurs a 1%. En supposant que le
dépb6t des composés organiques a lieu tout au longatteur, nous pouvons prétendre a un
recouvrement inférieur a une monocouche. Ce panexpliqué plus en détails émnexe
VII).
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V.2. Présentation des articles

Nous avons, tout d’abord, développé et mis au pamtprotocole et un montage
expérimental dédié a I'étude de l'ozonolyse héténeg que nous avons éprouvé sur le
naphtaléne. Celui-ci s’est présenté comme un coénfess de choix notamment parce qu'il a
été plus largement étudié par le passé que legidestsélectionnés. L’'ozonolyse hétérogéne
du naphtalene a été étudiée sur deux types decuydaegi(la silice et la XAD-4) dans
différentes conditions de temps d’exposition etdecentration en £©Nous avons observe la
dégradation de ce composé gquelque soit la surfacéaguelle il a été adsorbé, avec une
influence notable de la nature de la particulelssircinétiques d’ozonolyse. L’'ensemble de
ces travaux fait I'objet d’un article [Pfliegerat, 2009].

Apres validation du dispositif expérimental, nousras réalisé I'ozonolyse hétérogéne
des trois herbicides ciblés adsorbés sur des pkasiale silice. Bien que l'alachlore et la
terbuthylazine soient présumeés réagir avec I'ozaneune dégradation n’a été relevée. Par
contre, une dégradation significative de la trdlire a été observée. Les expériences et les
résultats commentés de cette étude sont préseates uh deuxieme article (soumis a
« Atmospheric environment »).

En fin de compte, les cinétiques de réactivité fo@ggne vis-a-vis de I'ozone ont pu
étre déterminées pour deux composeés : le naphtééiserbe sur la silice et la XAD-4) et la
trifluraline (adsorbée sur la silice). Ces derniens été soumis a des concentrations d’ozone
et des temps d’exposition variables, ce qui nopsranis d’établir les cinétiques de pseudo-
premier ordre, apres avoir vérifié la validité dsepdo-premier ordre (CAnnexe IX). Les
résultats expérimentaux ont été traités a l'aidexdmodeles, celui de Langmuir-Rideal et
celui de Langmuir-Hinshelwood qui ont présentés mssiltats similaires. Globalement, les
durées de vie résultant des travaux d’ozonolysérbgéne sont discutées pour tous les
composés étudiés dans les deux articles présenhtéeng dans la mesure du possible,

compareées a celles estimées en phase gazeuse.
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Abstract. There is currently a need for reliable experimen-
tal procedures to follow the heterogeneous processing sim-
ulating the atmospheric conditions. This work offers an
alternative experimental device to study the behaviour of
semi-volatile organic compounds (SVOC) that presumably
exhibit extremely slow reactivity (e.g. pesticides) towards
the atmospheric oxidants such as ozone and OH. Naphtha-
lene was chosen as a test compound since it was widely
studied in the past and hence represents a good reference.
Prior to ozone exposure, the gaseous naphthalene was ad-
sorbed via gas-solid equilibrium on silica and XAD-4 par-
ticles. Then, the heterogeneous reaction of ozone with ad-
sorbed naphthalene was investigated in specially designed
flow tube reactors. After the reaction. the remaining naph-
thalene (adsorbed on particles surface) was extracted., filtered
and analyzed by Gas Chromatography-Flame Ionization De-
tector (GC-FID). Thus. the kinetics results were obtained fol-
lowing the consumption of naphthalene. Using this proce-
dure, the rate constants of heterogeneous ozonolysis of naph-
thalene (ko,sitica=2.26 (:I:0.0Q)X]O_” cm’® molec! s71 and
ko,xap—4=4.29 (£1.06)x 1071 cm?® molec™! s71) were de-
termined for silica and XAD-4 particles, at 25°C and relative
humidity <0.7%. The results show that the nature of the
particles significantly affects the kinetics and that heteroge-
neous ozonolysis of naphthalene is faster than its homoge-
neous ozonolysis in the gas phase.

Correspondence to: M. Pflieger
BY (maryline.pflieger(@gmail.com)

1 Imntroduction

The increasing anthropogenic activities lead to an increase in
the emissions of pollutants in the atmosphere. Among these
pollutants, some semi-volatile organic compounds (SVOC)
such as polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) (Goriaux
et al., 2006; Tasdemir et al., 2007) and pesticides (Chevreuil
et al., 1996: Coupe et al., 2000; Hung et al., 2005; Scheyer
et al., 2005; Sauret-Szczepanski et al., 2006) are commonly
measured in the atmosphere in both urban regions and remote
areas.

The adsorbed organic species may react with atmospheric
oxidants colliding with the aerosol solid surfaces. These het-
erogeneous reactions control the atmospheric fate and life-
time of organic compounds adsorbed on aerosols. By anal-
ogy with the gaseous phase, if is assumed that, in the particu-
late phase, reactions with OH radicals, ozone and photolysis
are major chemical transformation routes (Atkinson et al.,
1999). Unfortunately. the absolute and relative importance
of these various reactions is currently not well established.

Despite the importance of the heterogeneous reactivity
to understand the behaviour of SVOC in the atmosphere,
which are expected to exhibit slow reactivity, most of the
works have focused on the reactions in the gaseous phase
(Soderquist et al., 1975; Woodrow et al., 1978; Atkinson
et al., 1984; Atkinson and Aschmann, 1986; Arey et al.,
1989; Kwok et al., 1995; Bunce et al., 1997; Carter et al.,
1997; Le Person et al., 2007). The reviews dealing with
the atmospheric chemistry of Persistent Organic Compounds
(POP) such as PAHs (Calvert et al.. 2002) and pesticides
(Atkinson et al., 1999) underline that the heterogeneous re-
actions of these compounds have received less attention than
those acting in the gaseous phase. Therefore, atmospheric

Published by Copernicus Publications on behalf of the European Geosciences Union.
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Fig. 1. The flow reactor.

heterogeneous reactivity is to be considered as an area of
great uncertainty (Atkinson et al., 1999). The atmospheric
lifetime based only on the mechanisms and the kinetic con-
stants of the gaseous phase cannot explain the atmospheric
behaviour of SVOC.

It is thus essential fo investigate the heterogeneous reac-
tivity of SVOC. To carry out such a study under controlled
laboratory conditions. validated experimental procedures are
required. Much of the data on heterogeneous reactions in
the atmosphere, particularly the pioneering studies. were pro-
duced using Knudsen cells (Finlayson-Pitts and Pitts. 2000).
Using this technique, the uptake coefficient of the gaseous re-
actant by the particles surfaces can be determined. However,
this coefficient may not represent the true trapping of the gas
due to the re-evaporation or the heterogeneous adsorption
of organic compounds on the surface. Recently, Rudich et
al. (2007) reviewed laboratory studies on the uptake of ox-
idants and also the evolution of particle-water interactions.
Donaldson and Vaida (2006) published an interesting review
on the influence of organic films at the air-aqueous interface.
Some other techniques permit investigation of heterogeneous
reactivity by determining the quantity of unreacted SVOC.
Commonly, static aerosol chambers are used for studying
slow heterogeneous reactions (Bossan et al., 1995; Palm and
al., 1997) or flow tubes which contain the condensed phase
of interest deposited on a solid support such as the reactor’s
walls (Kwamena et al., 2006). particles (Poschl et al., 2001:
Rudich. 2003) or filters (Perraudin et al.. 2005; Esteve et
al.. 2004). Whichever experimental procedure is selected.
the initial step generally consists in the coating protocol of
particle with SVOC. Commonly, it consists in liquid-solid
equilibrium of the compounds under study. Experimentally,
these compounds are dissolved in an organic solvent together
with the solid particles in suspension (Daisey et al., 1982;
Wortham et al.. 1993: Palm et al., 1999: Esteve et al.. 2006:
Perraudin et al., 2007a). This procedure makes it possible
to coat a large quantity of SVOC on the particle but it is
neither representative of the atmospheric phenomenon nor
of atmospheric concentrations. A recent study (Perraudin
et al., 2007b) showed that the concentration of particulate
PAH may drastically influence the kinetics. This influence of
the PAH concentrations could be induced by an experimen-
tal artefact because Alebic-Juretic et al. (1990) demonstrated

Atmos. Chem. Phys.. 9. 2215-2225. 2009
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that there is a significant discrepancy in the kinetics when
the particles are covered with less or more than a monolayer
of PAH. Since the sub-monolayer organic coverage is atmo-
spherically relevant. it seems important to work with such
monolayer of SVOC on aerosol particles. As a result, the
adsorption procedure using liquid-solid equilibrium cannot
be considered representative of atmospheric conditions since
both the quantity of compounds adsorbed and the nature of
the adsorption may be very different from those occurring in
the atmosphere. Several recent works have used a gas-solid
equilibrium in order to better mimic the atmospheric condi-
tions (Poschl et al.. 2001: Kwamena et al., 2004; Gloaguen
efal., 2006;: Kwamena et al., 2007). In order fo coat SVOC
on particles simulating atmospheric conditions. we have de-
veloped an altermative experimental device using a gas-solid
equilibrium of the SVOC as an adsorption method.

The purpose of this work is to describe this alternative ex-
perimental setup aimed at studying the heterogeneous reac-
tivity of slowly reactive SVOC (e.g. pesticides). It has been
tested on the heterogeneous ozonolysis of naphthalene ad-
sorbed both on silica and XAD-4 particles used as surrogate
solid supports. Naphthalene was chosen because it is known
to react towards ozone, and because it is one of the most
volatile SVOC (vapour pressure of 37 Pa at 25°C; Lei et al.,
2002). Therefore. this compound was an ideal candidate to
test the possible experimental volatilization artefacts. Silica
particles were chosen as a model solid carrier because SiO;
represents a significant part of tropospheric aerosol (Alebic-
TJuretic ef al., 1990; Usher, 2003b). To observe the influence
of physico-chemical properties of particles on the heteroge-
neous reactivity, a second solid support (XAD-4), chemically
different from SiO> was tested. The XAD-4 resin was cho-
sen because it is frequently used to trap SVOC and heteroge-
neous reactions are suspected to occur during sampling (Go-
riaux et al., 2006).

2 Experimental

The degradation studies were carried out in a flow reactor
(30 cm long), which consists of two concentric tubes, for the
larger one 5.4 cm internal diameter. and for the narrower one
4.4 cm external diameter. The two tubes were fitted inside
each other leaving an annular space of 0.5 cm for the air iow
(Fig. 1). The internal walls of the outer tube were fluoridric
acid-etched that results in frosted-glass which facilitates the
coating of particles, specifically on this part of the reactor.
The outer tube was made up of a double wall which allows
it to be thermostated. Gaseous naphthalene gently flowed
through the reactor inducing an adsorption of naphthalene on
the particles. Then. the adsorbed naphthalene was exposed.
in the dark to controlled ozone concentrations. The degrada-
tion kinetics were determined by analysis of the remaining
quantity of naphthalene after various times of ozone exposi-
tion.

Wwww.atmos-chem-phys.net/9/2215/2009/
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2.1 Preliminary cleaning of the particles

Silica particles are often used to simulate the atmospheric
mineral aerosol (Palm et al., 1997, 1998, 1999, Perraudin et
al., 2005, 2007a, b). They have the advantage of being homo-
geneous in diameter (diameter: 6-8 nm) and to have a known
specific surface (260 m” g~!). Prior to use. the particles were
heated at 600°C during 24 h in an oven and kept in a warm
(150°C) and dry atmosphere.

Amberlite XAD-4 resin, a styrene-divinylbenzene poly-
mer, is known to be an efficient sorbent trap for volatile or-
ganic compounds such as PAH (Gundel et al.. 1995; Temime
et al., 2004). This resin was delicately crushed for 6 hina
planetary grinder (Retsch GmbH) to obtain XAD-4 particles
with a diameter of about 1 um. Due to this treatment, the
XAD-4 resin was contaminated by various compounds such
as alkylated derivatives of benzene. styrene, naphthalene and
biphenyl (Hunt and Pangaro. 1982). Therefore, several wash-
ing cycles by Soxhlet were necessary to obtain clean blanks
(Temime at al.. 2002). After each cycle, the liquid and solid
phases were separated by ulfracentrifugation for 5 min (Het-
tich Universal, 3200 revolutions min~1). Finally, the XAD-4
was dried for 48 h at around 100°C.

2.2 Coating of particles on the wall of the reactor

The operating procedure to coat the walls of the reactor
was first described by Gundel et al. (1995), then. adapted
by Temime et al. (2002) and finally applied to the current
work. Prior to coating the frosted internal walls of the re-
actor with aerosols, 0.5 g of particles diluted in 50mL of
dichloromethane were ultrasonicated for 5 min (Branson
3510). The resulting slurry was applied to the walls of the
reactor. Then, the excess slurry was removed and the reactor
dried using a pure nitrogen flow. Several successive applica-
tion/drying cycles were performed until no slurry remained.
Using this procedure, the mean amount of particle losses was
about 50%. Thus, the quantity of particles coated on the wall
of the reactor was about 0.25 g.

2.3 Generation of a constant flux of naphthalene

The adsorption of naphthalene on the particles was per-
formed by connecting the reactor to a permeation chamber
described in detail elsewhere (Temime et al., 2002). Briefly,
the permeation chamber delivered a gas standard diluted in
pure nitrogen that was cleared of particles and gaseous or-
ganic compounds. The permeation chamber (Fig. 2a) was
a glass vessel equipped with an inlet and an outlet, allow-
ing a flow of pure nitrogen to pass through. It was placed
in an oven thermostated at 40°C and contained a perme-
ation cell which was a glass tube sealed with a PTFE semi-
porous membrane (Durieux PTFE membrane, pore: 10—
15 pum, thickness: 0.0005 inches) and filled with naphtha-
lene crystals. The membrane allowed the vapours produced

www.atmos-chem-phys.net/9/2215/2009/
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Fig. 2. Experimental set-up to study the heterogeneous ozonolysis
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by the naphthalene sublimation to flow out the permeation
cell in a steady manner. Therefore, a flow of naphthalene
vapours diluted in pure nitrogen was obtained at the outlet of
the permeation chamber. To obtain a stable concentration of
naphthalene, two key parameters had to be accurately con-
trolled: the flux of the carrier gas and the sublimation rate of
naphthalene in the permeation cell.

The flux of the carrier gas, set at a flow rate of
150mL.min~!, was controlled at the inlet of the permeation
chamber by a mass flow controller (+1% full scale, range
of the mass flow 0 to 500mL.min~!). Under this condition,
the volume of the permeation chamber was renewed every
2 min. The sublimation rate was highly sensitive to the tem-
perature, thus the permeation chamber was thermostated at
40°C=+1°C and the entire experimental setup was placed in
a room thermostated at 2541°C. In addition, to avoid a tem-
perature fluctuation induced by the carrier gas, the latter was
set at the working temperature by passing it through several
meters of tubing circulating in the oven prior to go into the
permeation chamber. Finally, the primary flux of gaseous
naphthalene was diluted in an additional flux of pure nitrogen
to obtain the required concentrations of naphthalene. This
dilution occured in the thermostated oven (40°C) to avoid
naphthalene condensation. The diluted flow of naphthalene
was set at 25£1°C corresponding to the temperature of the
thermostated room.

Atmos. Chem. Phys., 9, 2215-2225, 2009
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Table 1. Blank experiments: Ratio of the amount of naphthalene (Nap) adsorbed on silica particles coated on the internal surface of reactors

A and B, and their ratios.

Experiment name [Napads] ceactor A (HE)

[Napﬁd"]reacror g (1g)

[Napas Jreactor s
APads Jreactor B

Exposure time fo Np at 3 L.min~!

Blank 1 48.1 463
Blank 2 49 6 454
Blank 3 443 447

RSD of the concentration ratio:

1.04 0
1.09 0
0.99 2

5%

2.4 Adsorption of SVOC on particles

The gaseous flux of naphthalene produced by the perme-
ation device was divided into two equivalent fluxes passing
through two similar reactors (reactor A and B) set up in par-
allel (Fig. 2a). The connections between the permeation de-
vice and the reactors were rigorously identical and as short
as possible to avoid adsorption of gaseous naphthalene on
the connexion tubes. The fluxes in the reactors were set at
3 L.min~! controlled by two mass flow controllers (1% full
scale, range of the mass flow 0 to 10L.min~!) (Brooks In-
strument, smart mass control) placed downstream of the re-
actors. Under these experimental conditions and with the de-
sign of the reactors, the Reynolds number (Nge ) was less than
10. Thus, the flux was laminar and by diffusion the gaseous
naphthalene reached the particles coated on the walls of the
reactors. Moreover, the gas flow was too weak to extract the
particles from the walls (Possanzini et al., 1983). This exper-
imental procedure allows adsorption of semi-volatile organic
compounds on particles, according fo a gas-solid equilib-
rium, which simulates realistic atmospheric conditions. The
adsorption step was carried out during a 3-h period to ob-
tain a sufficient quantity of naphthalene for the analysis by
GC-FID (see later Sect. 2.6). After the adsorption step, the
reactors were disconnected from the permeation device prior
to starting the reactivity step.

The amount of adsorbed naphthalene was well below the
number of adsorption sites on the solid support (silica or
XAD-4). Nevertheless, we cannot assure a uniform distribu-
tion of naphthalene on the aerosol surface. The latter state-
ment could arguably be interpreted as multilayer naphtha-
lene coverage on the few first centimeters of the length of
the reactor. However, during the deposition process, a large
part of gaseous naphthalene passed through the reactor. As
a result, assuming a spherical geometry of the molecules, a
sub-monolayer coverage could be asserted. Indeed, about
0.25 g of particles were coated on the reactor’s wall which
represents a total surface of 18 125 m* and 65 m? for XAD-4
and silica particles, respectively. On the other hand, knowing
both the surface of the naphthalene molecule (171 A follow-
ing the assumption of spherical geometry) and the amount
of naphthalene measured on the particles after the adsorp-
tion step (a maximum of 3.9x 10~ mole and 4.1x 10~ mole
for XAD-4 and silica particles respectively), it was estimated
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that the percentage of aerosol surface coated with naphtha-
lene was 0.002% and 0.6% for XAD-4 and silica particles,
respectively.

2.5 Heterogeneous ozonolysis

The two reactors were assumed to be equivalent. This hy-
pothesis was verified by carrying out blank experiments
(with naphthalene but without ozone) to ensure that the initial
amount of naphthalene was identical in both reactors. using
silica as a solid support. The results, presented in Table 1,
show that the initial amount of naphthalene was almost iden-
tical in the two reactors taking into account a relative stan-
dard deviation of 3% for the analytical method. Moreover,
the gaseous flow passing through the reactors did not sig-
nificantly influence the quantity of naphthalene adsorbed on
the solid surface (Table 1). Theretfore, in the present study,
one of the reactors was used as a reference to determine the
initial concentration of naphthalene adsorbed on the parti-
cles (Reactor A) while the other one was used to carry out
reactivity experiments (Reactor B). An ozone flux was ob-
tained by submitting a pure oxygen flux to an electrical dis-
charge (Fig. 2b) and it was then diluted with a pure nitro-
gen flow to obtain concentrations ranging from 0.2 ppm to
43ppm. The exact concentrations of ozone, which enter
into reactor B, were measured on-line using a commercial
ozone analyzer (O3 41M, Environnement S.A). The ozone
concentration was kept constant throughout the experiment.
Due to our experimental conditions (flow tube in which the
gaseous phase was continuously renewed), ozone was kept
in excess compared to naphthalene during all the experi-
ments. During a test experiment. the ozone monitor was
connected alternatively at the inlet and the outlet of the re-
actor, and no significant variation of ozone concentrations
was observed. Moreover, the diffusion coefficient of ozone
in nifrogen is 0.148 cm?.s! (at 1atm and 298 K) (Fuller et
al., 1966) which corresponds to a maximum diffusion time
of 1.7 s in the reactor. This diffusion time is lower than the
resident time (7.5 s) of ozone in the reactor and much lower
than the exposure times (12-204 min). As a result, the diffu-
sion was negligible. At the end of the experiments, a flux of
nitrogen-free ozone was led into reactor B in order to elimi-
nate the remaining ozone and to stop the reaction.
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2.6 Extraction, filtration and analysis

After each experiment, naphthalene was extracted from the
particles in 2x 25 mL of dichloromethane by shaking the re-
actor manually (2 times during 3 min each). Prior to the ex-
traction, the internal tube was removed. in order to specifi-
cally extract the naphthalene adsorbed on particles on the in-
ternal wall of the external tube. A sample (10 mL) of each ex-
tract was filtered on a PTFE filtration cartridge (Iso-Disc Fil-
ters PTFE 25-4, 25 mmx 0.45 pm, Supelco, pre-conditioned
with 5x 10 mL of dichloromethane) in order to eliminate the
particles prior to analysis. The filtrate was immediately and
quantitatively analysed using gas chromatography (Trace GC
ULTRA, Thermo Electron Corporation) on a non-polar capil-
lary column (CP-SIL8 CB: 30mx0.32 mm df=0.25 pm; 5%
diphenyle copolymere and 95% dimethylpolysiloxane; Var-
ian). The chromatograph was equipped with a Flame Ion-
isation Detector (FID) and a large volume injector to al-
low the carrying out of a temperature program to evaporate
the solvent (PTV-LVI). The injector contained an inert liner
filled with silica wool (Silcosteel deactivated liner with de-
activated silica wool; ID=2mm:; OD=2.75mm; =120 mm,
v=0.38 mL; Thermo Electron Corporation) which retain the
SVOC such as naphthalene during the evaporation process.
Large volume injections in the PTV-LVI (up to 150 uL) per-
mitted to avoid the carrying out of a pre-concentration step
which would have decreased the precision of the analyti-
cal procedure. The volume injected was 80 L (100 L sy-
ringe; needle 1=50 mm and gauge 23; Thermo Electron Cor-
poration) and the sample quantification was carried out us-
ing external calibration. The analyfic parameters are pre-
sented in Fig. 3. The performance of the analytical proce-
dure of naphthalene using PTV-LVI-GC-FID were the fol-
lowing: Relative Standard Deviation (RSD)=3%, Quantifi-
cation Limit (QL)=Detection Limit (DL)=6.4x 10~* j1g, lin-
earity range=[5.6x10%; 6.4x107%] ng.

2.7 Reagents

The reagents used for the experiments were dichloromethane
(>99.9%, Fluka, Sigma-Aldrich Chemical), naphtha-
lene (Scintillation grade 99+%. Acros organics), sil-
ica particles (=99.8%. AEROSIL R812, specific surface:
260m%.g~ !, diameter: 6—8nm), XAD-4 particles (surface
area: 72500m?2.g~ !, porosity: 50 A, diameter: 1 pm), oxy-
gen (99 999%, Linde Gas. France), nifrogen (99 999%, Linde
Gas, France, and Nitrogen generator N,LCMS, Claind).

3 Kinetics
The kinetics of heterogeneous ozonolysis of naphthalene
were studied by determining the quantity of non-reacted

naphthalene, i.e. the quantity of naphthalene remaining in
reactor B after exposure to ozone. Two different heteroge-
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Fig. 3. Parameters of the analysis line

Step 1: Injection of the sample.

Step 2: Evaporation and elimination of the solvent.

Step 3: Transfer of target compounds from the injector to the
column head.

Step 4: Cleaning of the injector, compounds separation and
detection.

Step 5: End of the cycle for PTV-LVI and re-initialisation.

neous mechanisms can occur: the Langmuir-Rideal and the
Langmuir-Hinshelwood patterns.

3.1 Langmuir-Rideal pattern

According to the Langmuir-Rideal pattern. the heteroge-
neous reaction between naphthalene adsorbed on particles
(Nap,gs) and gaseous ozome (Osg) passing through reactor
B, is described by Reaction (R1).

Napags + O3g — Products (1)
The kinetic expression of Eq. (1) is given by Reaction (R1).

w = —k x [O3g] x [Napags] R1)

where k is the second order rate constant of the reaction.
Under our experimental conditions, ozone was in ex-
cess compared to the adsorbed naphthalene and continuously
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Table 2. Results of the heterogeneous ozonolysis of naphthalene (Nap) adsorbed on silica and XAD-4 particles.

Experiment Quantir}-'. of Nap Q3 exposure [Og]}’uediaﬂ(ppm) [:_iizji]? % »x In ( [:_ZI;::i]? ) =1
name (peg) at time O time 7 (min)
{in reactor A)?

Silica 1 44.9 12 3.4440.17 51 2.3(+£02)x1073
Silica 2 46.7 12.25 3324017 50 2.2(£02)x1073
Silica 3 46.5 17 2.4040.12 5.0 1.6(:&0.1))(10_3
Silica 4 46.0 17 1.8040.09 36 1.2 (£0.1)x1073
Silica 5 46.7 225 0.9540.05 30 8.2 (+0.5)x10~*
Silica 6 471 17.25 0.614+0.03 1.9 6.4 (:I:O.?)XIO_";
Silica 7 47.8 32 0.8440.04 35 6.5 (£0.4)x 10—
Silica 8 503 15.75 4.2740.21 10.8 2.5 (+£03)x1073
Resin 1 54.5 193 2414012 14 2.7 (£0.4)x107>
Resin 2 592 204 4.084+0.20 19 54 (:I:O.ﬁ)xlO_j
Resin 3 56.2 187 0.97+£0.05 13 2.6(+£04)x1073
Resin4 532 193 0.2240.01 1.1 8.0 (£0.4)x107°

3 Reactor A=reference reactor. ® Median ozone concentration of 0zone measured during the ozonolysis experiments.

flowed through reactor B. We can thus assume a pseudo-first
order kinetic (Reaction R2).

d[Napags] |,

= —k.., xdt R2
[Napaas] e ®2)

where k;xpzk[03g] is the experimental pseudo-first order
rate coefficient. The integration of Reaction (R2) gives Re-
action (R3):

[Napags]o ) /
- ——— | =k x[03] =k (R3)
( [Napagsl: 5 =P

In the Langmuir-Rideal patern, plotting %x In (%]ﬁ) =
Jk;:{p

as a function of [O3,] gives a linear plot, with a slope of
k.

3.2 Langmuir-Hinshelwood pattern

Poschl et al. (2001) suggested that the heterogeneous re-
actions between a gaseous oxidant and an organic com-
pound adsorbed on a solid support can be attributed to the
Langmuir-Hinshelwood reaction pattern. According to this
mechanism, the organic species are adsorbed on the solid
surface and the oxidant species are in equilibrium between
the gaseous and solid phases. A reaction can occur only
when the gaseous phase species are adsorbed on the sur-
face. Nevertheless, only a limited number of adsorption sites
are available for the oxidant gaseous species and at some
gaseous phase concentration. saturation of the surface occurs
(Kwamena et al., 2006). As a result. the rate of the reaction
becomes independent of the oxidant gaseous concentration.

Atmos. Chem. Phys.. 9, 2215-2225. 2009

The Langmuir-Hinshelwood reaction mechanism can be de-
seribed using the Reaction (R4).

11 3
k7[5S1K0;[03] _ KL (R4)
1+ Ko,[O3g] o

where £ is the second order surface rate coefficient, [SS] is
the number of adsorption sites for ozone. Ko, is the ozone
gas-surface equilibrium constant and [Osg] is the gaseous
ozone concenfration. Plotting kibs versus [O3.] gives a non-
linear plot. Moreover, kI multiplied by [SS] can be approx-
imated as the maximum rate coefficient kL, experimentally
obtained at high ozone concentration (Kahan et al., 2006;
Kwamena et al., 2007). As a result. equation (R4) can be

modified to yield equation (RS).

krlna:(Kos[O-"g] 1

= RS
1+ Ko,[03g] ®3)

The parameters Ko, and kfmx can be obtained by fitting the

experimental results kébs as function of [O3,] using a non-
linear least-squares fit of Eq. (5) based on an appropriate al-
gorithm.

4 Results and discussion

Twelve experiments of heterogenesous ozonolysis of naphtha-
lene were carried out: eight experiments with a solid support
of silica (Experiments Silica 1 to Silica 8): and four exper-
iments with solid support of XAD-4 (Experiments Resin 1
to Resin 4). The results (Table 2) show that the amounts
of naphthalene adsorbed on the reference reactor (reactor A)
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were equivalent in the various experiments carried ouf us-
ing the same solid support independently of the duration of
the experiments. These results clearly demonstrate that the
adsorption procedure was reproducible and the volatilization
phenomenon was negligible under the experimental condi-
tions (without ozone) applied in this study.

4.1 Treatment of the experimental data using the
Langmuir-Rideal pattern

The Langmuir-Rideal mechanism involves only one reactant
adsorbed on the surface prior to the reaction. The atmo-
spheric oxidant such as ozone then collides with the surface
adsorbed naphthalene and finther reacts.

For each experiment. the remaining concentration of naph-
thalene, [Napags];. following the exposure to ozone was com-
pared to the concentration, [NapagsJg. in the reference reactor
(R4). The value of kéxp was determined according to Reac-
tion (R3) where ¢ is the time of ozone exposure (Table 2).

The experiments were carried out at median ozone con-
centrations ranging from 0.2 ppm to 4.3 ppm. These concen-
trations were higher than those usually observed in the atmo-
sphere but were essential in obtaining a significant degrada-
tion of naphthalene during an experiment of 12 to 204 min
(Table 2).

Due to the instability of the ozone generator, the concen-
trations of ozone fuctuated during a few minutes. However,
the instantaneous concentrations of ozone were not relevant
for the kinetic experiments. Nevertheless. because the ozone
concentrations were not well described by a Gaussian, the
median ozone concentrations were used instead of the usual
mean ozone concentrations. The uncertainty of the median
concentration was given by the ozone analyser (5%).

Plotting +xIn (m) =kl as a function of

[Pestag: s exp
ozone concentrations was fit with a linear regression

(R’=0.99 and 0.94, respectively for silica and XAD-
4 particles) (Fig. 4). According to Reaction (R3),
the slope of the linear regressions gave Ko sitica=2.26
(40.09)x 10717 em®.molec—! 57! (at 25°C) and
ko,xap-4=4.29  (£1.06)x1071? cm®.molec—!.s~!  (at
25°C and HR<=0.7%) for solid supports of silica and
XAD-4, respectively.

The experiments performed by Michel et al. (2003) and
Usher et al. (2003a) have shown that ozone reacts with solid
surfaces such as silica or kaolinite. Thus, we could assume
that these reactions may modify the physico-chemical prop-
erties of the solid surface and change the gas-solid equilib-
rium of the organic compounds. The latter implies that the in-
teractions between ozone and the silica support can arguably
induce the volatilization of organic compounds (naphtha-
lene) in reactor B. Such a behaviour could possibly explain
why the regression lines in Fig. 4 do not pass through the
origin.
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Fig. 4. Graph of the experimental apparent rate constant kéxp (s_l)
and kébs {S_I) Versus ozone concentration (moler:.cn:a_3)a of naph-

thalene adsorbed (a) on silica particles, and (b) on XAD-4 particles.

3 The vertical errors bars: RSD on the pseudo first order constant Jéxp inte-
grating both the ESD on the ratio reactor Afreactor B and the duration of the
experiment under study. Using the BSD on k‘;‘p and the scattering of the expenimental
data, the error on the slope k was calculated using the algorithm available in the Origin

6.0 software.

The obtained results show a great influence of the nature
of the particles. The degradation of naphthalene is faster
(almost 50 times) when adsorbed on silica surface than on
XAD-4 particles (Table 4). Note that XAD-4 particles are
not of atmospheric interest. whereas silica particles may be
of great atmospheric importance (Usher et al., 2003b). Be-
cause XAD-4 particles are often used as very efficient means
for trapping the atmospheric PAH (Temime et al., 2004), our
results show that it is important to consider the heterogeneous
ozonolysis of PAH when adsorbed on XAD-4 surface, partic-
ularly for field measurements.

4.2 Treatment of the experimental data using the
Langmuir-Hinshelwood pattern

The data in Fig. 4 were fit using a nonlinear least-squares
fit of equation (R5) based on the Levenberg-Marguardt algo-
rithm in the Origin 6.0 data analysis software package. The
fitting parameters gave kr‘;“ xap_4=1.0 (#£0.9)x 107451
and k! =7.8 (£1.7)x1073 ¢! and Ko; xap—4=9.6

max silica”
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Table 3. Rate constants for the homogeneous and heterogeneous ozonolysis of naphthalene and its resulting lifetimes. For the heterogeneous
reactivity, both silica and XAD-4 particles were tested, and for both particles, Langmuir-Rideal (LR) and Langmuir-Hinshelwood models

(LH) are considerad.

Reactions Lifetimes® & kgbsc B Ko, References
(10712 em® molec—1 s71) 1) (x1073 (x10~1% em?)
(298K) i) (298K)
(298 K)

Napg+03,— P =80 days? - - - Zielinska, 2005
Gas =82 days? =2.01 (294K) Atlanson et al., 1984

=55 days® =3.01 (295K) Atlanson etal., 1986
Napag; 703, P 16 daysb 1042 (298 K) - - Goraux, 2006
XAD-4
LR

38 days®? 4.2941.06 (298 K) - - This work
Napags+03 ade—> P 17 days? - 6681077  0.14+09 9.6+14 This work
XAD-4
LH
Napgs 03¢ P 17h 22649 (298 K) - - This work
Silica
LR
Napag:+03 ags— P 11h - 2531072 7.8+1.7 46+13 This work
Silica
LH

3 Lifetimes reported by Zielinska (2005) and calculated according to the rate constants determined by Atkinson et al (1984) and Atkinson
et al. (1986), respectively. Y The lifetime of heterogeneous ozonolysis of naphthalene adsorbed on XAD-4 has no atmospheric imphcation
(XAD-4 do not represent atmospheric particles), however. the obtamed values demonstrate a possible artefact reaction during sampling.

€ for [03]=28.6 ppb.

(£14)x107 P em® and Ko, sifica=4.6 (£1.3)x1071 end?
with R?=0.83 and 0.99 for XAD-4 and silica particles. re-
spectively (Table 3). The errors for kL., and Kg, were ob-
tained from the statistical error of the nonlinear least-squares
fit.

Comparing Ko, values for different substrates. Kwamena
et al. (2004) showed that the adsorption of ozone is favoured
on non-polar surfaces: Kp, values range from less than
1.2.10~'% cm? (for hydrophilic sodium chloride aerosols) up
to 2.8.107 1 em® (for hydrophobic soot aerosols) (Kwamena
et al., 2004). The Ko, values obtained in the present work
are comprised of these two extremes, in good agreement
with the polarities of silica and XAD-4 particles which in-
clude sodium chloride and soof particles. Furthermore, our
value for Ko, stica(4.6(%£1.3)x 1071 em?®) is similar to the
value for Ko, non activated silica gel (9.5.10_15 em?) reported by
Kwamena et al. (2004).

According to the Langmuir-Hinshelwood mechanism, the
reactivity occurs between adsorbed naphthalene and ad-
sorbed ozone at the aerosol surface. When all surface
sites are occupied, the reaction rate becomes independent
of the gaseous ozone concenfration. Under our experimen-
tal conditions. the saturation of the surface by ozone was
not reached. However, an extended range of ozone concen-
trations would not represent the realistic atmospheric condi-

Atmos. Chem. Phys.. 9, 2215-2225, 2009

tions. The observed rate constants for 28.6 ppb of ozone are
kL, =6.68x1077s7! and kL =2.53x107°s7! for XAD-4
and silica particles, respectively. Thus, as for the Langmuir-
Rideal treatment, the two substrates under study drastically

affect the reactivity of naphthalene with ozone.

Goriaux (2006) demonstrated that. for ozone concentra-
tions comprised between 64 ppb and 5ppm, the rate con-
stants of the same heterogeneous reaction (ozone with naph-
thalene adsorbed on XAD-4 particles) exhibited a Langmuir-
Rideal behaviour, and their rate constant is similar to the one
obtained in the present study (Table 3).

The above discussion shows that our experimental data
can exhibit both a Langmuir-Rideal and a Langmuir-
Hinshelwood behaviour, and it is not possible to distinguish
between the two mechanisms.

4.3 Atmospheric implications

The rate constants as emerged from this study were used to
calculate the atmospheric lifetimes (7) of naphthalene ac-
cording to Reaction (R6) (Finlayson-Pitts and Pitts. 2000),

1

= K[os] el

T
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and according to Reaction (R7) (for the Langmuir-
Hinshelwood pattern),

1

=T
kobs

T (R7)

and assuming, (i) that the heterogeneous reaction of naphtha-
lene with ozone is the only degradation process occurring in
the atmosphere, and (ii) an ozone concentration of 28.6 ppb.
The latter concentration allows for a comparison between our
results and those of Zielinska et al. (2005) (Table 3).

Atmospheric lifetime of naphthalene, due to the reaction
with ozone in the gas phase, has been calculated to be higher
than 80 days (Zielinska, 2005). In comparison, based on our
results, the heterogeneous lifetime of naphthalene, is much
smaller, independent of both the solid substrate (XAD-4 or
silica) and the reaction mechanism (Table 3). These results
corroborate a previous study carried out on thirteen PAH
adsorbed on silica and graphite particles (Perraudin et al.,
2007b).

Perraudin et al. (2005) and (2007b) have studied the
ozonolysis of PAHs (excluding naphthalene) adsorbed on
graphite and silica. They observed different reactivities de-
pending on the substrate. The same phenomenon was moni-
tored in the current study. The authors suggested a possible
influence of both the chemical composition of the aerosols
and their physical structure (specific surface, pore size). It
was assumed that these physical parameters could modify the
surface rate coverage and thus the quantity available for re-
action (Perraudin et al., 2007b; Alebic-Turetic ef al., 1990).
Using our experimental protocol, the amount of PAH ini-
tially adsorbed on the solid support was controlled. thus, it
was possible to assert that both the amount of naphthalene
was similar on the two solid surfaces and the experiments
were carried out with naphthalene concentrations far below
a monolayer. As a result, the amount of naphthalene avail-
able for reaction was similar for the two solid supports under
study (Table 2) which invalidates the hypothesis by Perraudin
et al. (2007b) and Alebic-Juretic et al. (1990). Two other hy-
potheses could be put forward to explain this phenomenon:

1. The difference in the chemical composition of the solid
support could modify the nature of the Van der Vaals in-
teractions occurring between naphthalene and the solid
surface which in turn could modify the activation energy
of the PAH under study.

2. The difference in the pore sizes of the solid supports
under study could more or less efficiently protect the
PAH depending on the ability of ozone to penetrate into
the pores.

Unfortunately, the current study does not permit further val-
idation and credibility of these hypotheses.

www.atmos-chem-phys.net/9/2215/2009/

5 Conclusions

An experimental setup was developed to study the hetero-
geneous reactivity of SVOC with ozone. It consisted in
generating a constant gaseous flow of SVOC which was
split between two reactors. The internal walls of each re-
actor were covered with a homogeneous surface of parti-
cles. Thus, according to a solid-gas equilibrium, a part of the
gaseous SVOC was adsorbed on the solid surface simulat-
ing the adsorption-desorption phenomenon occurring in the
atmosphere. The compounds adsorbed on particles were ex-
posed to ozone and the kinetics of ozonolysis were calculated
by comparing adsorbed SVOC concentrations exposed fo an
0O3+N> flow to adsorbed SVOC concentrations exposed to a
N> flow. Naphthalene was chosen as a proxy to simulate at-
mospheric PAH because of its high reactivity towards ozone
and due to its high volatility which facilitated its production
into the gaseous phase and allowed us to test the experimen-
tal artefacts of volatilization under the worst conditions.

The heterogeneous reactivity of naphthalene adsorbed on
two different kinds of particles (silica and XAD-4) have
shown that the degradation rate was significantly influenced
by the particles (chemical and/or physical composition).
Moreover, our results demonstrated that the heterogeneous
reactions are faster compared to those found in the gaseous
phase. Hence, it can be concluded that degradation of naph-
thalene adsorbed on solid carriers under ozone processing
could be an important sink for this compound in the atmo-
sphere.

Because of the important degradation rate of PAH ad-
sorbed on particles, a realistic estimation of their atmospheric
lifetime must take into account both the homogeneous and
heterogeneous reactivities. Satisfying estimates of these life-
times will provide a better knowledge of the atmospheric be-
haviour of these compounds.

Finally, this work cannot provide a clear picture of the
mechanism of the reactivity (Langmuir-Rideal or Langmuir-
Hinshelwood patern). However, the proposed alternative ap-
proach can be very useful to elucidate the heterogeneous re-
activity of organic compounds which react very slowly to-
wards ozone (e.g. pesticides) under well-controlled labora-
tory conditions.
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To better understand the atmospheric behaviour of pesticides, heterogeneous ozonolysis of three
herbicides (alachlor, terbuthylazine and trifluralin) adsorbed on silica particles were performed in a flow
reactor. The experimental setup used in this study and previously validated (Pflieger et al., 2009) has
been specially developed to investigate extremely slow reactivity. The pesticides were adsorbed on
particles using a gas/solid adsorption equilibrium, in order to simulate atmospheric conditions. After
exposure to ozone concentrations ranging from 5 to 41 ppm during 90 min to 6 h, the kinetics were
calculated by comparing the initial and the remaining amounts of pesticides adsorbed on silica particles.
This work offers the first results of heterogeneous ozonolysis of alachlor and trifluralin adsorbed on
mineral particles. Although alachlor and terbuthylazine were expected to react with ozone, no degra-
dation was observed which leads to a lifetime higher than 8 months towards ozonolysis (for 40 ppb of
03). A significant degradation of trifluralin adsorbed on silica particles by heterogeneous ozonolysis was
observed. The experimental data could be fit by both the Langmuir-Rideal and the Langmuir-Hinshel-
wood models resulting in atmospheric lifetimes (towards heterogeneous ozonolysis) of 40 and 32 days

respectively (for 40 ppb of O3). These results are discussed and compared to other studies.

© 2009 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

An important part of pesticides transfers into the atmosphere
during agricultural treatments by spray-drift (30% to more than
50%) (Guicherit et al., 1999; Van den Berg et al., 1999) or after
application by volatilisation (less than few percent to 50-60%)
(Guicherit et al., 1999; Van den Berg et al., 1999) and wind erosion
(Glotfelty et al., 1989). Therefore, the atmosphere is rated as an
important vector for pesticides dissemination at local, regional and
global scales (Bidleman, 1988). The atmospheric transport of
pesticides is the most important route of contamination of non-
target remote areas (Guicherit et al., 1999) such as Canadian Arctic
(Hung et al., 2005), or Everest (Li et al., 2006). This dissemination
may induce some risks for human health (Lee et al., 2002) and
ecosystems (Aston and Seiber, 1997). A comprehensive knowledge
of the behaviour of pesticides in the atmosphere is thus necessary
to understand their environmental impacts.

Pesticides are distributed between the gas, particle and aqueous
phases of the atmosphere. The partitioning between different
phases depends on their physicochemical properties (such as
vapour pressure, Henry's law constant) as well as on the

* Corresponding author. Tel.: +33491106204; fax: +33491106377.
E-mail address: maryline.pflieger@gmail.com (M. Pflieger).

1352-2310/$ - see front matter © 2009 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.atmosenv.2009.07.064

environmental conditions (temperature, wind direction, cloud)
(Pankow, 1994). Their removal processes (wet and dry deposition,
chemical reactions) and consequently their atmospheric lifetimes
are strongly influenced by the distribution between the gaseous
and particulate phases (Bidleman, 1999). Heterogeneous chemical
reactions consist in atmospheric degradations (towards photolysis,
OH, NOs3 radicals or ozone) of semi-volatile organic compounds
(SVOC) adsorbed on particle surfaces. They have received much less
attention than homogeneous gas-phase reactions (Atkinson et al.,
1999) because of the complexity of heterogeneous phenomena.
This is why the atmospheric lifetimes of pesticides are currently
calculated from the chemical reactivity of the gaseous phase using
structure-reactivity relationships (SAR) (Bidleman, 1999) which
have been established for volatile hydrocarbons and oxygenated
compounds (Kwok and Atkinson, 1995). However, some studies
have shown that heterogeneous reactivity of SVOC can be
extremely different from the gaseous one (Esteve et al, 2006;
Pflieger et al., 2009). Moreover, Genualdi et al. (2009) have studied
the trans-Pacific atmospheric transport of some pesticides in
biomass burning emissions from Siberia to western North America.
They have shown that dieldrine has covered more than 6000 km
between its emission source and its detection place which seems
incompatible with its estimated atmospheric lifetime of about
2 days. This example illustrates the discrepancy often observed

Atmospheric Environment (2009), doi:10.1016/j.atmosenv.2009.07.064
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between estimations and field measurements. In the same way,
Scheringer et al. (2004) found that the low atmospheric lifetimes
estimated (according to gas-phase SAR data) for several organo-
chlorine compounds are likely to be inconsistent with the observed
long-range transport of these compounds. This is probably partly
due to the non-consideration of the interaction with aerosol
particles. The authors suggested that the atmospheric heteroge-
neous oxidation of adsorbed pesticides on particles may be slower
than their homogeneous oxidation in the gas phase. However, this
assumption was never investigated, to our knowledge. Further-
more, among SVOC, the pesticides’ chemical reactivity has been less
studied (Palm et al., 1997; Segal-Rosenheimer and Dubowski,
2007). Therefore, there is an urgent need to investigate the
heterogeneous reactivity of pesticides under atmospheric condi-
tions (Atkinson et al., 1999; Bidleman, 1999).

The aim of this work is to measure the presumably slow
heterogeneous ozonolysis kinetics of alachlor, terbuthylazine and
trifluralin adsorbed on silica particles under atmospheric condi-
tions. These herbicides have been intensively used in agricultural
treatments in the past, and their concentrations have been moni-
tored at different sites (Sanusi et al., 2000; Coupe et al., 2000; Hung
et al., 2005; Waite et al., 2005; Sauret-Szczepanski et al., 2006;
Scheyer et al., 2007). They represent different chemical classes and
various volatilities (Table 1). In the atmosphere, alachlor partition
between the gaseous and the particulate phases, while terbuthy-
lazine is mainly present in the condensed phase and trifluralin in

Table 1

Structure and physicochemical characteristics of alachlor, terbuthylazine and trifluralin.

the gaseous phase (Sanusi et al., 1999; Sauret et al., 2008). The
gaseous phase reactivity of trifluralin has been studied (Le Person
et al., 2007), thus providing the possibility to compare with our
heterogeneous Kkinetic results. The heterogeneous reactivity of
terbuthylazine has been studied (Palm et al., 1997) using a coating
protocol consisting in a liquid-solid equilibrium which is far from
atmospheric relevance. In the present study, the experimental
setup (which has been validated previously (Pflieger et al., 2009))
includes a coating protocol which is more atmospherically relevant.
Silica particles were chosen as a model solid carrier because SiO»
represents a significant part of tropospheric aerosol (Usher et al.,
2003), and they have been previously used to simulate the atmo-
spheric mineral aerosol for the study of heterogeneous reactivity of
pesticides (Palm et al.,, 1997, 1998, 1999).

2. Experimental
2.1. Experimental setup

The experimental setup is described in details in Pflieger et al.
(2009). Briefly it consisted of two similar flow reactors (A and B,
v = 375 mL each) of which internal walls were coated with cleaned
silica particles. Gaseous pesticide (formed in a permeation
chamber) was gently introduced through the reactors (at 25 °C and
1% relative humidity) inducing adsorption on the particles through
a gas-particle equilibrium (Fig. 1a), similarly to atmospheric

Compounds Nature Chemical class Vapour pressure
at 25 °C? (mPa)
Alachlor
N
0 £
I\‘\ 7 A
N R e]
Herbicide Chloroacetanilide 3
AN
S F
Terbuthylazine
/J\\\\N
= // /ﬂ J Herbicide Triazine 0.15
PSS S e SO e
/N N N b
Trifluralin
T =~
2 N ,/(
o N° Q
L1 L
N, Z N
o ~NF ~ o b . 5
\\ ” Herbicide Dinitroaniline 13.7
F F
F
2 CIL, 2005.
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Fig. 1. Experimental setup to study the heterogeneous ozonolysis of pesticides. "Oven temperature: 75 °C for alachlor and trifluraline and 100 °C for terbuthylazine.

conditions. The adsorption procedure lasted for 3 h,4 hand 18 h
respectively for alachlor, trifluralin and terbutylazine.

Reactor A was used as a reference to determine the initial
amount of pesticide adsorbed on the particles while the oxidation
reactions took place in reactor B. The coated particles were
exposed, in the dark and under dry conditions, to controlled ozone
concentrations in reactor B, while in reactor A, they were exposed
to pure Ny at the same flow rate, and during the same time. An
ozone flux was obtained by submitting a pure oxygen flux to an
electrical discharge (Fig. 1b), and diluted (in pure N») prior to
analysis in a photometric ozone analyzer (O3 41M, Environment
S.A)) in order to control continuously the ozone concentrations
entering reactor B. At the end of the reaction time, a flux of nitrogen
free of ozone was directed into reactor B to eliminate the remaining
ozone and to stop the reaction. The two nitrogen fluxes passing
through both reactors were stopped at the same time.

After each experiment, the pesticides were manually extracted
in dichloromethane and filtered (Iso-Disc Filters PTFE 25-4,
25 mm x 0.45 um, Supelco) to remove the silica particles. Analysis
of the filtrate was immediately performed using a gas chromato-
graph (TRACE GC ULTRA, Thermo Electron Corporation) coupled
with a flame ionisation detector. The GC was equipped with a pro-
grammed temperature vaporizing large volume injector (PTV-LVI)
to avoid a pre-concentration step, thus allowing for the injection of
80 pL of extract (using a COMBIPAL autosampler). Chromatographic
separation was performed using a non-polar capillary column
(CP-SIL8 CB; 30 m x 0.32 mm df = 0.25 pm; 5% diphenyle
copolymere and 95% dimethylpolysiloxane; Varian). The GC-FID
analysis gave rise to sharp peaks, and calibration of each compound
(in the range covering the concentrations encountered during the
experiments) gave statistical error limits and quantification limits
that are summarized in Table 2.

2.2. Reagents

The reagents used for the experiments were dichloromethane
(>99.9%, Fluka, Sigma-Aldrich Chemical), alachlor (97%, Cluzeau),

terbuthylazine (98.6%, Riedel-de-Haén), trifluralin (99.3%, Riedel-
de-Haén), silica particles (>99.8%, AEROSIL R812, with a specific
surface of 260 m? g !, and diameter of 6-8 nm), oxygen (99.999%,
Linde Gas, France), nitrogen (99.999%, Linde Gas, France, and
Nitrogen generator N;LCMS, Claind).

3. Kinetics

The kinetics of heterogeneous ozonolysis of pesticides were
studied by determining the quantity of pesticide remaining in
reactor B after exposure to ozone. Two different heterogeneous
mechanisms can occur: the Langmuir-Rideal and the Langmuir-
Hinshelwood mechanisms.

3.1. Langmuir-Rideal mechanism

The Langmuir-Rideal mechanism involves the adsorption of
only one reactant (pesticide) on the surface prior to reaction (I). The
gaseous oxidant (Osg) then collides with the pesticide adsorbed
(Pest,qs) and further reacts:

Pest,qs + 03¢ — Products (D
The kinetic expression of reaction (1) is given by equation (1).

d [PEStads]
dt

where ko, is the second order rate constant of the reaction.
Under our experimental conditions, ozone is in excess compared

to the adsorbed pesticides and continuously flows through reactor

B. We can thus assume a pseudo-first-order kinetic (equation (2)).

= —ko, x [Os3g] % [Pest,qys]

(1)

d[PEStads}

—Lads gl sodt 2
[PEStads} Fobs * ( )
where k’obs = ko, x [O3g] is the experimental pseudo-first-order

rate coefficient. The integration of equation (2) gives equation (3).
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Table 2

Analytical parameters and calibrations of alachlor, terbuthylazine and trifluralin using PTV-LVI-GC-FID.

Parameters Alachlor? Terbuthylazine Trifluralin
Injector (PTV-LVI) Initial t°C 55 44 44

Injection time (min) 0.25 0.3 0.3

Vent flow (mL min 1) 260 190 190

Transfer t°C 300 310 310

Transfer time (min) 3 3 2

Transfer ramp (°C s 1) 14 14 14
Column oven Initial tC 50 40 40

Initial time (min) 3.25 3.4 24

t°C ramp (°C min~") 45 25 25

Final t°C 300 210 210

Final time (min) 2 4.5 25
Carrier gas (He) Flow (mL min~1) 1.2 1.2 1.2
Detector Temperature (°C) 315 260 280
Calibrations Statistical error (%) 3 5 5

Quantification limit (ng) 04 1.2 0.8

Linearity range (ug) 8.10 %-4.10°4 8.10 2-2.10°% 8.10 2-8.10°4

¢ For alachlor, a pressure ramp was used during the injection (0.5 bar) and transfer (3 bar) phases.

l [PEStads}O ol .
T In (7[Pe5tads]r = kops = ko, x [Osg] (3)

In the Langmuir-Rideal theory, plotting { x In [Pestaaslo ) _ kL
[Pestags];

as a function of [Osg] gives a linear plot, with a slope of k.

3.2. Langmuir-Hinshelwood mechanism

According to the Langmuir-Hinshelwood mechanism, reaction
(I1) takes place when pesticide (Pest,qs) and ozone (Os3,45) are
adsorbed on adjacent surface sites:

Pestygs + O3aqs — Products (11)

Nevertheless, only a limited number of adsorption sites are avail-
able, which can involve the saturation of the surface (Ammann
etal., 2003). As a result, under our experimental conditions, the rate
of the reaction becomes independent of the ozone gaseous
concentration. In the Langmuir-Hinshelwood theory, the pseudo-

first-order rate coefficient (kgbs) can be written using equation (4).

K'SSIKo, [O34]

ool
11 Ko, [Osg] Kobs (4)

where K!'is the second order surface rate coefficient, [SS] is the number
of adsorption sites for ozone, K, is the ozone gas-surface equilibrium
constant and [Osg] is the gaseous ozone concentration. Plotting Kobs'
versus [Osg], gives a nonlinear plot. Moreover, k" multiplied by [SS] can
be approximated as the maximum rate coefficient ky.,/ experimen-
tally obtained at high ozone concentration (Kwamena et al., 2007). As
a result, equation (4) can be modified to yield equation (5).

MnaxK03 [033}
“max s L8] gl 5
1+Ko, [Ogg]  obs )

The parameters kmayx' and Ko, can be obtained by fitting the
experimental results kops' as function of [O3g] using a nonlinear
least-squares fit of equation (5) based on an appropriate algorithm.

4. Results

The amount of adsorbed pesticide was far below the number of
adsorption sites on silica particles. Assuming a uniform particle

surface coverage, we can estimate that the experiments were
systematically carried out with pesticides concentration below
a monolayer. About 0.25 g of silica particles was coated on the
reactor’s walls which represents a total surface of 64 m2. Assuming
a spherical geometry, the surface occupied by the pesticides was
2.7 x 107'8,2.6 x 107 '8 and 2.2.10"'® m? molec ! respectively for
trifluralin, alachlor and terbuthylazine. The maximum amount of
pesticides adsorbed on the particles was 5.6 pg. It is thus deduced
that the maximum percentage of aerosol surface coated with
pesticides was 0.04% for the three compounds.

A series of 22 blank tests (with pesticides but without
ozone) were performed to compare the initial amount of pesticides
in both reactors. The results showed that the ratio:
[Pesticide,qs]
“’esriddeddswreactor B
difference between the two reactors, which was taken into account
in the results.

reactor A

= 1.14(£0.18), thus showing a systematic

4.1. Heterogeneous ozonolysis of trifluralin

Eight experiments of heterogeneous ozonolysis of trifluralin
adsorbed on silica particles were carried out (Table 3). The mean
ozone concentrations in the flow tube ranged from 5 to 42 ppm
(£5%). These concentrations were about two to three orders of
magnitude higher than those usually observed in the atmosphere
but were essential to obtain an excess of ozone (Table 3), and thus
to verify the hypothesis of pseudo-first-order kinetics. These
amounts of ozone permitted a significant degradation of trifluralin
during 90 to 143 min of exposure.

4.1.1. Data treatment with the Langmuir-Rideal theory

Pestags]gy 1 - . . .
Teston ], k,,s as a function of [Osg] was fit with

a linear regression (R? = 0.90) (Fig. 2). According to equation (3),
the slope of the linear regression gave ko, = (2.94+0.1)x

1019 ¢m3 molec™ ! s 1 (at 298 K).

Plotting 1 x In(

4.1.2. Data treatment with the Langmuir-Hinshelwood theory

The data in Fig. 2 were fit using a nonlinear least-squares fit of
equation (5) based on the Levenberg-Marguardt algorithm in the
Origin 6.0 data analysis software package. The fitting parameters
gaveKp, = 3.4 (£3.6) x 10 16 ¢m?3 and kmax! = 1.1 (£0.9) x 10 3g1
with R? = 0.90. The errors for these parameters were obtained from
the statistical errors of the nonlinear least-squares fit. The obtained
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Table 3
Heterogeneous ozonolysis results of trifluralin adsorbed on silica particles.

Quantity of trifluralin (pg) at time 02 Exposure time to Os ¢ (min) [03]mean” (ppm) ng, /Mg (< 10%) %%ﬂ Ly 1m[[%fﬁ) (s 4 (x107%)

5.0 90 413 (£2.1) 3.1 433 2.7 (+£0.3)

5.0 102.5 32.6 (+1.6) 27 433 24 (£0.3)

4.6 122.5 21.7 (£1.1) 2.4 3.29 1.6 (+0.2)

4.6 1225 19.9 (+1.0) 2.2 2.63 1.3 (+0.2)

55 129.5 29.3 (£1.5) 2.8 7.04 2.5(£0.2)

56 134.5 10.5 (£0.5) 1.0 237 1.1 (£0.2)

4.6 142.5 5.4 (+0.3) 0.7 1.54 0.5 (+0.2)

53 143 25.2 (+£1.3) 2.8 3.96 1.6 (+0.2)

¢ Measured in the reference reactor A.

b Mean concentration of ozone measured during the ozonolysis experiments.

© Ratio between the molar amount of ozone and the initial molar amount of trifluralin.

4 Experimental pseudo-first-order rate coefficient.
Kp, value (3.4 (+£3.6) x 10 16 ¢m?) corresponds to the low values of alachlor and terbuthylazine is higher than 6000 h (~8 months)
determined in previous studies which range from below 1.2 x 1016 assuming an atmospheric ozone concentration of 40 ppb (Table 4).

to 2.8 x 10713 cm? (Kwamena et al., 2004 (and references therein);
Kwamena et al.,, 2007; Rosen et al., 2008). Our value is in good
agreement (within the experimental statistical errors) with the one
obtained by Rosen et al. (2008) (Ko, = 3.59 (£2.13) x 10 16 ¢m3)
who have studied heterogeneous ozonolysis of oleic acid adsorbed
on silica particles. Under their experimental conditions (silica
particles and ozone concentrations rising up to 8 x 10" moleccm 3)
which were similar to ours, they did not reach ozone saturation, in
very good agreement with our results.

In the view of the fitting results, it is difficult to pick out one or
the other theory (Langmuir-Rideal or Langmuir-Hinshelwood)
thus, both theories are taken into account in the discussion (see
“atmospheric implications”).

5. Atmospheric implications

Palm et al. (1997) investigated the heterogeneous ozonolysis of
terbuthylazine adsorbed on silica particles. They observed an ozone
rate constant lower than 5.10'° cm?® molec s ™! (in the Langmuir-
Rideal theory) with a mean ozone concentration of 500 ppb and
about 50% of relative humidity in a smog chamber. By comparison,
in the present study, assuming a Langmuir-Rideal pattern, we
obtain a rate constant lower than 0.5 x 10! ¢m® molec ! s ],
which is in agreement with the results by Palm et al. (1997). Both
studies show that the heterogeneous reactivity of ozone towards
terbuthylazine adsorbed on silica particles is very slow. However,
because of the lack of data in the literature, no comparison can be
made between homogeneous and heterogeneous ozonolysis of

4.2. Alachlor and terbuthylazine results alachlor and terbuthylazine.
The rate constants obtained here for trifluralin were used to
Alachlor and terbuthylazine were treated together because of calculate the atmospheric lifetime (t) of trifluralin towards ozo-
their similar l)e_hawour towards ozone. Nine 02011013’515_ experi- nolysis. Assuming an ozone concentration of 40 ppb (which is
ments were carried out on alachlor and five on terbuthylazine, both representative of the atmospheric ozone level in mid latitudes of
adsorbed on silica particles. Different exposure times were inves- the Northern hemisphere (Vingarzan, 2004)), the atmospheric
tigated (2, 3 and 6 h) using a constant ozone concentration of lifetime towards ozonolysis is given by: t = 1/(ko,[03]) = 40 days
(40 £ 2) ppm. in the Langmuir-Rideal theory (Finlayson-Pitts and Pitts, 2000),
In spite of an ozone concentration (40 ppm) about 1000 times and by: 1 = ]/klb = 32days in the Langmuir-Hinshelwood
. . . . obs
higher than in the atmosphere, no alachlor neither terbuthylazine
degradation was observed even within 6 h of exposure (Fig. 3). By
extrapolation, the calculated atmospheric heterogeneous lifetime 0,84
1 m  Alachlor
B 0,6 O Terbuthylazine
3,0x10° ] = E
5044
2,5%10* 4 @ ]
a
. ~ <= 024
2,0x10° 4 3
2 1 -
— < = - 1
@ . » 00
7 1,5x10° %4 % Ll + 1
-8 B o J | |
X ‘;‘ =
c 1
1,0610% = -0,24 & A
/.‘/ ®  Experimental points | » .
5,0x10° Lo Langmuir-Rideal regression -0,4 4 » T
Vs —— Langmuir-Hinshelwood regression
e T T T T 1
0,0 . . . . . . 1 3 5 7
0.0 2,0x10"  40x10"  60x10"  80x10"  1,0x10®  12x10"™ Time (hours)
Ozone concentration (mo\ec.cm'a)
Fig. 3. Kinetic behaviour of alachlor and terbuthylazine adsorbed on silica particles
Fig. 2. Experimental apparent rate constant ko, versus ozone concentrations during exposed to 40 (+2) ppm of ozone. The figure has been plotted according to equation
the heterogeneous ozonolysis of trifluralin adsorbed on silica particles. (3). “Pest” corresponds either to alachlor or terbuthylazine.
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Table 4

Kinetic data and corresponding atmospheric lifetimes of trifluralin, alachlor and terbuthylazine towards homogeneous and heterogeneous ozonolysis.

Reactions Lifetime ([O3] = 40 ppb) kb, (10 2s 1) (298K) Ko, (10 '®cm?) (298 K) ko, (10 ' cm® molec ' s ') (298 K)  References
Trifg + 03¢ Gas >1 day - - <100° Le Person et al,, 2007
Trifags + Osg Silica 40 days - - 29401 This work
Trif,gs + Osg Silica 32 days 1.1+ 09 341436 -
Alazgs + O3g Silica =8 months - - -
Terb,gs + O34 Silica  >8 months - - <0.5
=24 days - - <5 Palm et al., 1997

¢ For a temperature comprised between 293 and 303 K.

theory (Table 4). These atmospheric lifetimes correspond to a slow
heterogeneous ozonolysis of trifluralin adsorbed on silica particles
whatever mechanism is considered. Furthermore, Le Person et al.
(2007) have found an atmospheric lifetime of gaseous trifluralin
towards homogeneous gas-phase ozonolysis higher than 1 day for
the same atmospheric ozone concentration (40 ppb). Therefore, it is
difficult to conclude whether the heterogeneous ozonolysis of
trifluralin (adsorbed on silica particles) is faster or not than its
homogeneous gaseous phase ozonolysis. It is known that the
heterogeneous kinetics can be influenced by the nature of the
particles (Alebic-Juretic et al., 2000; Perraudin et al., 2005, 2007;
Pflieger et al., 2009). However, in our previous work (Pflieger et al.,
2009) we have shown that the heterogeneous ozonolysis of another
compound (naphthalene), adsorbed on the same particles (silica
particles, as in the present study) is at least 50 times faster than the
homogeneous gas phase one. It is possible that the heterogeneous
reactivity depends not only on the nature of the particles, but also
on the chemical properties of the SVOC studied. Thus, the couple
{SVOC-particle} has to be considered and not only the particles
alone.

6. Conclusion

Heterogeneous ozonolysis of alachlor, trifluralin and terbutyla-
zine adsorbed on silica particles were performed in a flow reactor,
using an experimental setup previously validated (Pflieger et al.,
2009). The pesticides were adsorbed on silica particles using a gas-
solid adsorption equilibrium, in order to simulate atmospheric
conditions. After exposure to ozone concentrations ranging from
5 to 41 ppm during 90 min to 6 h, the kinetics were determined by
comparing the initial (reactor A) and the remaining (reactor B)
amounts of pesticides adsorbed on silica particles.

This work offers the first results of heterogeneous ozonolysis of
alachlor and trifluralin adsorbed on silica particles. Although ala-
chlor was expected to react with ozone, no significant degradation
was observed which leads to a lifetime higher than 8 months
towards ozonolysis (for 40 ppb of O3). The results obtained for
terbuthylazine are in agreement with those obtained by Palm et al.
(1997). A significant degradation of trifluralin adsorbed on silica
particles by heterogeneous ozonolysis was observed. The experi-
mental data could be fit by both the Langmuir-Rideal and the
Langmuir-Hinshelwood models resulting in atmospheric lifetimes
(towards heterogeneous ozonolysis) of 40 and 32 days respectively
(for 40 ppb of O3). Because only an upper limit of the atmospheric
lifetime of homogeneous ozonolysis of gas-phase trifluralin (>1
day) has been reported, it is difficult to conclude whether the
heterogeneous ozonolysis of this compound (adsorbed on silica
particles) is faster or not than its homogeneous gas-phase o0zo-
nolysis. Comparing the results obtained here with previous studies,
it is likely that no general trend between homogeneous and
heterogeneous atmospheric reactivity of SVOC can be drawn out.
Further studies are urgently needed to increase our knowledge of
heterogeneous processes of SVOC. Furthermore, pesticides are

represented by various chemical classes and almost nothing is
known about their atmospheric heterogeneous reactivity. Because
particles can significantly influence the reactivity, heterogeneous
reactivity of pesticides has to be further investigated with various
particles relevant to the atmosphere, and also with various oxidants
such as OH and NO3 radicals.
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V.5. Conclusion

Ces travaux ont permis d’établir les cinétiqueszdholyse hétérogene du naphtaléne
et de la trifluraline. Par contre, dans les coodgi de notre étude, l'alachlore et la
terbuthylazine se sont montrés particulieremenistass a I'ozone. Cependant, fQe
représente pas I'oxydant atmosphérique le plud. acg réle est tenu par les radicaux
hydroxyles. Il serait donc judicieux de poursuiles expériences de réactivité hétérogene en
soumettant ces deux pesticides a I'oxydation pamrdelicaux OH. Ceci dit, il semble plus
intéressant de s’attarder sur la terbuthylazineeftat, celle-ci a déja fait I'objet d’une étude
antérieure comparable [Palm et al., 1997], ce quingttra d’étayer la discussion des résultats
qui seront obtenus. Le prochain chapitre sera d@onsacré a la réactivité hétérogéne de la

terbuthylazine adsorbée sur des particules desilgza-vis des radicaux hydroxyles.
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CHAPITRE VI

VI. OXYDATION HETEROGENE PAR LES
RADICAUX HYDROXYLES

Afin de compléter I'étude de la réactivité héténmgele la terbuthylazine adsorbée sur
des particules de silice, sa cinétique de dégmaaatis-a-vis des radicaux hydroxyles a été
réalisée. Pour ce faire, il a tout d’abord été sgare de sélectionner, puis de mettre au point,
un systeme de génération des radicaux OH adapti&e dispositif. Parallelement, ce travail
a requis le développement et I'optimisation rigaiseede la technique de mesure des radicaux
OH.

VI.1. Choix préliminaires

La premiére étape nécessaire a cette étude dsbibe du systeme de génération et la

méthode de mesure des radicaux hydroxyles (OH).

VI.1.1. Geénération des radicaux hydroxyles

Dans la littérature, plusieurs techniques de géioéraes radicaux OH en atmosphére
simulée ont été décrites. Ces modes de généraditngénéralement basés sur la photolyse
d’un précurseur. Le temps de vie des radicaux hydies étant tres court (0,2 a 1 s) [Salmon
et al., 2004], il est impératif de produire lesicadx au sein méme du réacteur et donc

d’exposer également le composé étudié aux photoeie irradiation peut conduire a une

145



Partie 2, Chapitre VIOxydation hétérogene par les radicaux hydroxyles

photolyse du composé d'intérét qui perturbe I'étrlda cinétique d'oxydation par le radical
OH.

L’eau est un précurseur intéressant car les raxi€dtl sont les produits directs de sa
photolyse. De plus, l'eau ne réagit pas avec lecaax produits. Toutefois, elle se
photodissocie a des longueurs d’ondesiriférieures a 190 nm. Or, sous cette irradiatian,
majorité des composés organiques présents damsobBphere est dégradée [Kurylo and
Orkin, 2003]. Ceci est particulierement vrai poes pesticides dont la plupart absorbent les
longueurs d’onde inférieures a 290-300nm [Samsa@mal Pokrovskii, 2001]. Ainsi, avec ce
mode de production des radicaux hydroxyles, lagiie¢ des pesticides perturbe les études
de cinétique avec les radicaux OH. Ce probléme @eeatpartiellement contourné en utilisant
d'autres précurseurs des radicaux hydroxyles colimnene qui se photolyse poar< 310
nm. Cependant, les @) formés peuvent réagir avec les composés orgasigiudiés
[Kurylo and Orkin, 2003]. La photolyse du peroxydlaydrogéne est également couramment
employée. Celle-ci est appréciée pour sa facilééndse en oceuvre et pour la production

exclusive de radicaux OH selon les réactions st@gn

(R1) HO, + hy = OH + OH A <370 nm)
(R2) H,O, + OH-> HO, + H,0O
(R3) HG+ HO, 2 H.O+ O

Néanmoins, comme pour la photolyse de I'eau, Hiaton a de courtes longueurs
d’'ondes constitue un inconvénient majeur. De ptliapres Palm et af1998), le radical
hydroperoxyle (H®) peut induire un artefact dans la cinétique diffiment quantifiable étant
donné le peu d’'informations disponibles sur la tieaé de HQ. Il existe d’autres sources de
radicaux OH comme la photolyse de l'acide nitret#ONO) ou du nitrite de méthyle
(CH3ONO). Ce dernier précurseur, bien que courammaeligéuen chambre de simulation
[Finlayson Pitts and Pitts, 1986], entraine la fation d’'HO,, générateur potentiel d’artefact.
De plus, CHONO peut induire une chimie complexe du mélangeti@anel en raison de sa
capacité a réagir avec OH [Kurylo and Orkin, 2008§is aussi des quantités importantes de
NO et de CHO formées. :

(R4) CH;ONO +hv - CH3O + NO @ <430 nm)
(R5) CHO + ;> CH)O +HG
(R6) HO,+ NO> OH+ NG

Les différentes sources de radicaux OH mentionpésstdemment posseédent toutes
leur limite. Le choix est effectué selon les cointies imposées par les composés étudiés
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(spectre d’absorption) et par le dispositif exp@&mtal (structure du réacteur). En 'absence de
données sur la capacité de photolyse des pestiétddgs en phase particulaire, il n’est pas
envisageable d’opter pour une génération photochiendes radicaux hydroxyles.

Par conséquent, nous avons choisi de générerdesauax OH en absence de lumiére.
L’ozonolyse de I'hydrazine (MH,) ou des alcénes sont des sources connues de fioodde
radicaux OH « noirs ». La présence d’ozone danmétange réactionnel est a priori sans
conséquence pour la terbuthylazine car 'ozonoh&tgrogene de cet herbicide adsorbé sur
des particules de silice est trés lentes(k 0,5.10" molec.cnt.s?) (Cf. Chap. V). Le
mécanisme d’'ozonolyse des alcenes ayant été eétndi@étail au cours de ces dernieres
d’années, cette voie de production des radicauxoxytes a été retenue. Dans leurs travaux,
Le Person et al2007) et Lambe et a(2007) utilisent le 2,3-diméthyl-2-butene (DMB) qui
présente un meilleur rendement de formation decaacti OH (93% en moyenne, Cfab.
VI.1) que les autres alcenes (éthéne, propéene, isqprams-2-buténe...) en raison de sa

symétrie moléculaire.

Rendement en OH Référence Rendement en OH Référence
0,7 (x0,1) Niki et al., 1987 0,36 (+ 0,04) Gutbroet al., 1997
1,0 Atkinson et al., 1992 0,89 (= 0,24) Rickard al., 1999
1,0(+0,5;-0,33) Atkinson and 1,00 (x0,25) Siese et al. 2001
Aschmann, 1993
0,80 (£ 0,12) Chew and Atkinson, 0,91 (£ 0,14) Orzechowska and
1996 Paulson, 2002
1,0 Aschmann et al., 1996 1,07 (£0,16) Aschmannadt 2003

" Horie and Mootgart (1998) indiquent que le faidadement obtenu par Gutbrod et al. (1997) peet latr
conséquence de la complexité de leur systeme oéaeti apportée par I'addition de CO. Ce résultasindonc
pas pris en compte dans I'estimation moyenne dderaent.

Tableau VI.1 :Résumé des rendements de production des radiddypoQr la réaction entre

le 2,3-diméthyl-2-butene et 'ozone a températunbdiante et pression atmosphérique.

VI.1.2. Mesure des radicaux hydroxyles

Aucun composé de référence n'étant disponible fEude de la réactivité hétérogéne
de composés organiques adsorbés sur des partiriksBce, il est nécessaire de mesurer les
concentrations de radicaux hydroxyles dans le eéacfin de pouvoir établir la constante
cinétique d’oxydation de la terbuthylazine. La no&td la plus communément employée
consiste a utiliser des traceurs. Il s’agit de cos@s, présents en phase gazeuse, réagissant
assez rapidement avec les radicaux OH et dontnigtigue avec ces radicaux est connue
[Finlayson Pitts and Pitts, 2000]. En suivant lgrdélation de ces composés, il est possible de
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calculer la concentration en radicaux OH. Dansake résent, il est nécessaire de choisir un
composé réagissant rapidement avec les radicaurXyds (temps de séjour dans le réacteur
de l'ordre de 30 s) mais inerte vis-a-vis de I'ez@our que la dégradation observée soit
uniqguement due aux radicaux OH. De nombreux congposatisfont ces conditions. Le

tableau VI.2regroupe les traceurs les plus frequemment rer&odans la littérature.

Traceur Kos Kor Références
(x10% cm®mol™.s) | (x10™ cm®.mol™.s?)
k03 . a, b
ol . . Kow:a, b,c d e f g hij
m-xyléne 4,0 2,2+0,2 K I m, n
Détails en Annexe IX
cyclohexane non réactif 0,697+ 0,09 0
i etﬁﬁt’)se-nz one 35+ 1" 5,5+0,3" Nist datase™
di-n-butyl ether - 2,702 Nist datase™

" Constantes cinétiques moyennes de I'ensembleéfi®nces (T = 298 3 K)

” Valeur recommandée par Atkinson, 2003

™ Constante cinétique moyenne provenant de la basedatmées de cinétique chimique de Nist:
http://kinetics.nist.gov/kinetics/index.jsp

a: Kramp et al., 1998h : Atkinson et al., 1982¢ : Hansen et al., 1975;: Doyle et al., 1975¢: Lloyd et al.,
1976 ;f : Perry et al., 19779 : Davis, 1977 h : Ravinshankara et al., 1978:; Cox and Derwent, 1980j;:
Nicovitch et al., 1981 k : Atkinson et al., 1983t : Ohta and Ohyama., 19851 : Edney et al., 1986 ,n
Atkinson et al., 19899 : Atkinson, 2003 (et références associées)

Tableau VI.2 : Constantes cinétiques d’oxydation par I'ozone stréicaux hydroxyles de

COV traceurs de radicaux OH couramment utilisés.

Le 1,3,5-trimethylbenzene a été retiré de I'étudesa réaction entraine la formation
de quantités trés importantes de particules [Metegeal., 2008] qui peuvent produire un
artefact analytigue ou des complications sur lpakgif expérimental (débitmeétre bouché...).
Au cours de lanalyse, le di-n-butyl-ether peut yaguer I'altération de la colonne
chromatographique utilisée lors de I'optimisatiansystéeme de génération et de mesure des
radicaux OH. Enfin, apres des essais sur notresiigpexpérimental, la génération d'un flux
gazeux de m-xylene par permeéation s'avere plusodegtible que celle du cyclohexane.
C’est donc le m-xylene qui a été retenu.

Il existe d’autres méthodes pour mesurer la canagéon en radicaux hydroxyles.
Japar et al. (1974) ont suivi la consommation dh@cn continu, mais nos moyens
analytiques n’ont pas permis un suivi suffisamngtis. Il est également possible de suivre
la consommation de l'alcéne (DMB) précurseur de @ldtte méthode a été utilisée dans

notre étude ce qui nous a permis d'avoir un docdréréle des concentrations de OH.
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VI.2. Mécanisme réactionnel

L’'ozonolyse en phase gazeuse du 2,3-diméthyl-2AeutéDMB) débute par la
formation d’'un ozonide primaire qui se décompogadement pour former I'acétone ainsi
gu’'un intermédiaire de Criegee (Cl) (Gig.VI.1). Le devenir de Cl dépend de la pression
totale. A pression atmosphérique, les atome®)Ooie b) ne sont pas formés en quantité
significative tandis que la formation de radicaux (Yoie c) a été observée. Les radicaux OH
ainsi formés (voie c) peuvent réagir avec le DMBnsA les produits formés ne sont pas
uniguement liés a la seule réaction entre I'ozonée e©MB [Orzechowska and Paulson,

2002]. Ozonide primaire
0O
N\
Ct;  CH, 0" 0o
0, + £=C —> CHy- C—C CH,
CH, CH, c:H3 CH3
2,3-diméthyl-2-buténe ‘l’
o CH,  ©0°|*
I R »
] C e Intermédiaire de
Acétone "\ Criegee (Cl)

CH, CH, | CHs

StabilisatiW Réarrangemen

C—0° +M ®
/ H, / N
CH, c/ CH, ~©O°
VN
O CH,
0 \
[ ) o
c. +O(CP) \
A\ H l,
CH; CH,
CH,
Z
O  CHY

Figure VI.1 : Mécanisme réactionnel de I'ozonolyse du 2,3-diyié2hbutene (adapté de

[Tuazon et al., 1997])
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Les voies (a), (c) et (d) conduisent a la formatitenpetites molécules oxygénées :
acétone, méthanol, méthylglyoxal, hydroxyacétoaenaldéhyde et CEXCf. Tab. VI.3). Ce
sont des composés a haute pression de vapeur quipea enclins a s’adsorber sur les

particules de silice.

Produits formés /réactions Masse molaire (g.mof) Références
2,3-diméthyl-2-buténe + © 84 -
Formaldéhyde 30 a
Acétone 58 a
Méthanol 32 a
CO; 44 a
Méthylglyoxal 72 b
Hydroxyacétone 74 b
m-xylene + OH 106 -
Glyoxal 58 c
Méthylglyoxal 72 c
m-tolualdéhyde 120 c
Dimeéthylphénol 122 C
2,6-diméthyl-p-benzoquinone 136 C

a : Orzechowska and Pauls@®02) ; b : Niki et al., 1987 ; ¢ : Kwok et al997
Tableau VI.3 : Produits formés lors de l'ozonolyse du 2,3-dimé2yputéne et de

I'oxydation par OH du m-xyléne.

La réaction d’oxydation du DMB par OH étant rapifen = 1,0 ¢0,1)x10"
cm®.molect.s?), elle risque d’entrer en compétition avec la tiéacd’oxydation du traceur (le
m-xylene) par OH. Nous avons donc choisi de suiesecinétiques de formation de quatre
produits d’'oxydation du m-xylene (CFab. VI.3), afin de s’assurer que la réaction entre le m-

xyléne et les radicaux hydroxyles ait bien lieu.
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VI1.3. Theéorie cinétique

VI.3.1. Milieux réactionnels

Pour mesurer les radicaux hydroxyles, deux méthodesté utilisées. La premiere est
basée sur la consommation du traceur (m-xyléB&p.(B). La deuxieme est basée sur la
consommation du 2,3-diméthyl-2-buténExp. A et B). Les milieux réactionnels des
expeériences de typ& et B sont présentés ci-dessous. Elles ont été effeci@absence de
silice sur les parois du réacteur (nous verrons foin (Cf. Section VI.4.2) que la présence

des particules de silice dans le réacteur n’a piasidence significative sur les cinétiques).

Expérience A

Seuls l'alcene (DMB) et 'ozone @DPsont introduits dans le réacteur ou les réact®nst
R8 ont lieu.k: et kz représentent respectivement les constantes deeitles réaction7 et
R8.

ki
DMB + O3 2 aOH + Produits (R7)

avec ki = (1,3 0,1).10"° cm®.molect.s*  (Références eAnnexe X)
et :a = rendement de production de OH =0,93 (@h. VI.1)

ko
DMB + OH - Produits R8)
aveck, = (1,0 0,1).10" cn.molect.s'  (Références eAnnexe X)

Les équations des vitesses de réactioRtdet R8 peuvent respectivement s'écrire :
(E1) vi=k [DMB][O4]
(E2) v2 =k, [DMB] [OH]

Expérience B
L’alcéne et I'ozone sont injectés dans le réactuac le composé traceur (m-xyléne

noté Xyl dans les équations). En adition des réastide I'expériencd, deux nouvelles
réactions (R9 et R10) sont a prendre & comgieet k, sont respectivement les constantes de

vitesse des réactiofi® etR10.

ks
Xyl + OH - Produits R9)
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avecks = (2,2+ 0,2)x10™ cm.molec'.s* (Tab. VI.2 etAnnexe X)

Ky
Xyl + O3 = Produits R10)

aveck, = 4x10% cn.molect.s' (Tab. VI.2 etAnnexe X)

Les équations des vitesses de réactiorRet R10 peuvent respectivement s'écrire :
(E3) vs=ks [Xyl] [OH]
(E4) va=ki[Xyl] [O4]

Le DMB peut réagir avec I'ozone mais aussi aveagdescaux OH formés lors de son
ozonolyse. Pour que la réaction d’oxydation par (@8) soit négligeable devant la réaction
d’'ozonolyse R7), il faut que la vitesse d'ozonolyse;)(\soit tres supérieure a la vitesse

d'oxydation par OH (y soit :

k[O,]
k [OH] >> 1 (o)

Le m-xylene peut réagir avec les radicaux OH magaleiment avec I'ozone. Dans
notre cas, il est important que la réaction ergrgdceur et les radicaux hydroxyles soit rapide
par rapport a la réaction entre le traceur et hez@s >> (v4). Cette condition est satisfaite

lorsque :

kloH] C2)
k, |0,

Nous pouvons effectuer le méme raisonnement paurélactiondR7 et R10 afin de
favoriser 'ozonolyse du DMB par rapport a celle dexyléne (¥ >>Vv,). Cette condition est
satisfaite lorsque :

k,[DMB]

k, [Xyl]

> 1 (C3)

Enfin, il est nécessaire que la réactiRf entre les radicaux OH et le traceur soit
rapide par rapport a la réacti®8 entre le DMB et les radicaux hydroxyles; &> v.,). Cette

condition est satisfaite lorsque :

ks [Xy l]
—kz [DMB] >> 1 (Co

Ces conditions seront vérifiées dans la sectioB.VI.
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VI.3.2. Mesure des concentrations de radicaux OH a l'aide d
traceur (m-xyléne)

A partir de I'expériencdd, nous pouvons calculer la concentration en radicadl en

suivant les concentrations de notre traceur etigsamt I'équation suivante :

€ - pyior) + kxvlo,
Siv, << vz (conditionC2), E7 devient :
(E®) _% =kz[Xyl][O"IB]

Apres intégration entre les temps 0 et t, on obtiéquation suivante :

(E7) HOH Jdt = ini=Xse [Xyl]o

[t~

ou t représente le temps de séjour des especassgaz#ans le réacteur.

VI.3.3. Mesure des concentrations de radicaux OH par rappor
au DMB

Dans les conditions de I'expérien8e le DMB est consommeé simultanément par 'ozone
et les radicaux OH. Pour calculer la concentraton radicaux hydroxyles a partir des
concentrations de DMB, il faut connaitre la consatiom de ce composé induite par les
radicaux OH. Pour ce faire, on peut combiner |ggegrnce® etB.

& Dans I'expérience A: la consommation du DMB est due a I'ozone et@aakcaux OH, il

s’agit de la consommation totale de DMB,

& Dans I'expérience B: la consommation de DMB est uniquement due @hez

Les équations cinétiques correspondantes sont,/eaperienceA :

€8 - U] ¢ ows, Jo,,] + k,[oms, Jor,
D'ou :

[DMB, ], _, 13 i
(E9) In AR ki [0saldt +k, [ [OH, ]dt

Pour I'expérienceB, si les radicaux OH réagissent majoritairementcalee m-xylene

(conditionsC1 etC4), alors :
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(E10) (n [DMB ]0 =k j [0,,ldt

[oms,],

Si, de plus, la consommation d’ozone est identiqls&s.t-a-direj;[03A]dt = J';[Ow]dt dans les

deux expériences, on peut combiner les deux éaqusdiibl et E12 comme suit :

joms,], _,_[oms, ]oj

4
(E1)) [[OH,]dt = (ln [DMB.] (oM,
Pour que la consommation en ozone soit identique tes deux types expériences, il
faut que les concentrations initiales ep €@ en DMB soient identiques elles aussi. Cela
représente la derniere conditi(EEQ a respecter (Cf. Section VI.5.1). On peut alargé :
[DMB Je o

"oms,],”

avec t = temps de séjour des especes gazeusee déasteur.

(E12) [[oH,Jdt =1

Remarque :
Cette méthode de détermination des concentratiengadicaux hydroxyles permet de

s’affranchir de la détermination des pertes deceadi OH et d'Q sur les parois du réacteur.

V1.3.4. La terbuthylazine

La terbuthylazine adsorbée sur les particules bieesést oxydée par les radicaux
hydroxyles suivant la réactioR{1) avec une constante cinétiqlkey) a déterminer :

KoH
(R11) Terhygs+ OH=> Produits

Rappelons que I'ozonolyse hétérogéne est négligeatdc ks < 0,49x10 cn.molect.s™.
Ainsi, la vitesse de disparition de la terbuthyhezs’écrit comme suit (E14) :

€19 -0l rem, JoH]

L’échelle de tempst'() est ici différente de celle considérée dans tpgtionsEl AE12. Le

temps t' désigne le temps d’exposition de la tdrplazine et non le temps de séjour des
composeés gazeux dans le réacteur. Aussi, sur égtigle de temps t’, la concentration en
radicaux OH peut étre considérée homogéne en tmint du réacteur et constante dans le
temps puisque le dispositif expérimental est a ffoxtinu. On raisonnera donc avec une

cinétique du pseudo-premier ordre par rapport atigige.
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(E14) _% = klexp [Terbads] aveck’exp = Kon [OH]

Apres intégration entre les temps 0 et t’, on otitie

[Terbads]o - k' t'

[Te rb ads ]t' o

ou t’ représente le temps d’exposition de la tetydahine aux radicaux OH.

(E15 In

Si en tracant le logarithme népérien en fonctiontelmps on obtient une droite, alors
'hypothése du pseudo-premier ordre est validéepémate de la droite obtenue permettra de

déterminek’ exp

VI.4. Montage experimental

Afin d’éviter I'apparition de trop nombreuses réans interférentes lors de I'étude
cinétique de la terbuthylazine, les mesures deserdrations en radicaux OH se font en
I'absence de pesticide : on suppose que sur Vallerde temps t de passage dans le réacteur,
la présence du pesticide sur les particules d=egike modifie pas les concentrations de OH ce
qui est réaliste compte tenu de la faible réaétiaitendue pour la terbuthylazine. L’objectif
est de parvenir a un systéme de génération stdbtepeoductible en radicaux OH. La
meéthodologie utilisée est la suivante :

& Mise au point d'un systéeme de génération de radic@Hd stable par la réaction entre
'ozone et le 2,3-diméthyl-2-butene (DMB);

& Calcul des concentrations de radicaux OH par laumeedu composeé tracewsxp. B), du
m-xyléene, et du DMBédxp. A et B. Ces difféerentes espéces ont été analysés catarginent
par GC-FID et par PTR-MS (Proton-Transfer-Reachass Spectrometry) ;

& Cinétique de dégradation de la terbuthylazine aradicaux hydroxyles formés au sein
du réacteur en I'absence du traceur.

Le montage est constitué de quatre parties :

1) génération des radicaux hydroxyles ;
2) mesure des radicaux OH ;
3) dépobt de la terbuthylazine ;

4) étude cinétique de I'oxydation hétérogéne derdauthylazine par OH.
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Toutes les expériences sont faites dans le nais dae atmosphere pratiquement seche{H

1 %), a température ambiante et a pression atmogpké

VI.4.1. Geénération et mesure des radicaux hydroxyles

VI.4.1.a. Génération des radicaux OH

Les radicaux hydroxyles sont produits par ozor®lys 2,3-diméthyl-2-buténe dans le
noir. L'ozone est généré en dehors du réacteupipaiolyse a 185 nm (lampe UV a vapeur de
mercure réglable, modéle SOG-2, UVP) d'un flux sigdne pur (10 mL.mih + 1% en
pleine échelle, débitmétre massique de 10 mL3nfBf. Fig. VI.2a). Ce mode de génération
est parfaitement stable dans le temps et reprdiecti’'ozone produit est acheminé vers le
réacteur B. Un flux constant de DMB est généréymasysteme de banc a perméation grace a
une cellule de perméation plongée dans un baimtbsiaté (RCS Lauda, Haake) d’éthanol a
-11,3°C. Un flux d’azote pur traverse la nacelle pggméation & 200 mL.min(x 1% en
pleine échelle, débitmétre massique de 1 Linihe flux gazeux de DMB obtenu est dilué
par un flux d'azote a débit controlé. L'ozone efile dilué de DMB se rejoignent a I'entrée
du réacteur B pour que la production de radicauxg@ffectue a l'intérieur du réacteur. Le
flux total de gaz parcourant le réacteur B, fixé0@ mL.min', est contrdlé par un débitmétre
massique (2 L.mih, + 1% en pleine échelle) a la sortie du réacteur.sD@s conditions et
compte tenu de la géométrie du réacteur, le phénerdeé diffusion des radicaux hydroxyles
vers les parois n'est pas limitant. En effet, lemmps de diffusion radiale est inférieur a 0,12
S, ce qui est tres inférieur au temps de séjougdesians le réacteur et également inférieur a
leur temps de vie de I'ordre de la seconde.

La concentration en ozone est suivie en contirierdrée ou a la sortie du réacteur par
photométrie UV. Comme I'analyseur d’ozone (O3 4Hviyironnement S.A) aspire un deébit
constant de 1,7 L.mih il est nécessaire de procéder & une dilutionréténtdu flux d’ozone
dans de I'azote avant analyse. Le débit de dilutstnrmesuré avant chaque expérience et fixe
& environ 2,100 L.minh & l'aide d’'un débitmétre portatif (TSI 4143, 0-260..min™, + 3%
pour Nb). Ce débit étant plus élevé que le débit nécessalianalyseur d’ozone, une ligne de
fuite a été placée entre le ballon de dilutionatdlyseur. L’évolution des concentrations de

DMB peut étre suivie a lI'entrée et a la sortie dacteur B. Pour ce faire, un préléevement
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gazeux de 250 mL peut étre effectué et injecté énF® (Trace GC-ULTRA, Thermo
Electron Corporation) (Cf. Section VI.4.2.a).

Hors expérience, la ligne d’ozone est coupée flitsiiun laps de temps de 15-20 min
apres allumage pour que l'intensité UV de la larap@apeur de mercure devienne stable. Par
contre, le flux de DMB est généré en permanencédecprocessus de volatilisation a besoin
de plusieurs dizaines de minutes pour se stabilisans expérience, le flux de DMB non dilué
est envoyé vers une hotte. Ajoutons que tout ceegqtiisoumis a la lumiére de la piece
(tubulure, ballon de dilution...) est emballé dans phpier aluminium afin d'éviter la

photolyse des réactifs avant d'atteindre le réacteulans celui-ci.

VI.4.1.b. Mesure des concentrations de radicaux OH

Le calcul des concentrations de OH se fait grécsuavi des concentrations de DMB
et du traceur d’OH (le m-xyléne) en aval du réact®our ce faire, un PTR-MS (Proton-
Transfer-Reaction Mass Spectrometry) (High sensitiimodel, lonicon Analytik) est
connecté a la sortie du réacteur B. Comme cet apparbesoin d’étre continuellement
alimenté en gaz, une ligne d’azote est installée thnne 3 voies permet de basculer, soit sur
I'arrivée de I'échantillon, soit sur I'arrivé de;NLe PTR-MS a permis de suivre en continu
I'évolution des concentrations en DMB et en trac@usxyléne) ainsi que cinq produits de
dégradation du DMB (sauf le GPet cing produits du m-xylene (Cfab. VI1.3).

Le flux gazeux de m-xyléne est généré grace ysteme de banc a perméation (Cf.
Fig VI.2b). Le traceur pur a I'état liquide est placé dames étuve chauffée a 50°C. La nacelle
de perméation est alimentée en continu par undlaxote de 380 mL.mih(+ 1% en pleine
échelle, débitmeétre massique de 10 L:Airun ballon de dilution & I'azote est placé enlava
du banc a permeéation. Le flux de m-xylene diluéagsteminé vers le réacteur B ou il rejoint
'alcéne et 'ozone a I'entrée du réacteur. Pourpas interrompre la volatilisation, le flux

gazeux du traceur est envoyé vers la sortie haorsdeed'expérimentation.

157



Partie 2, Chapitre VIOxydation hétérogene par les radicaux hydroxyles

a) Génération des OH
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VI.4.2. Analyses du m-xylene et du DMB en phase gazeuse

La mise au point du systeme de génération desaadicydroxyles a été effectuée par
'analyse des concentrations de DMB et de traceur @C-FID. Pour une détermination
précise des concentrations de radicaux, le suétéaréalisé par une analyse en continu par
PTR-MS.

Vi.4.2.a. Analyse par GC-FID

L’injection du DMB gazeux est effectuée directemgréce a une seringue a gaz en
mode splitless. La colonne capillaire utilisée @s¢ colonne CP-SIL 8 CB (30m x 0,32mm
di=0,25um ; composition 5% copolymére de diphényle986% diméthylpolysiloxane ;
Varian) tandis que le liner est adapté aux injestien mode split/splitless (insert en silcosteel
désactivé, ThermoFischer). L'injecteur est chaafff00°C pendant 0,5 min. La température
du four est maintenue & 40°C pendant 3,3 min puigradient de température de 40°C.tin
est appliqué jusqu’a atteindre 115°C. La tempéeatiur détecteur FID est fixée a 260°C. Le
débit de gaz vecteur gHest de 1,2 mL.mih

Le suivi des concentrations par GC-FID nous a peiei sélectionner le traceur (m-
xyléne) durant la premiere phase d’optimisationsysteme de génération et de calculer
'ordre de grandeur des concentrations de radidabix Cette étape a été assez longue
puisqu’il a fallu parallélement contrdler la voleation du DMB et des différents traceurs
potentiels (cyclohexane,...), ainsi que la producteinl’analyse de I'ozone. Nous avons
également pu tester l'influence de la présencdlide sur les parois du réacteur (Cf. Section
VI.5.2), ce qui nous a permis de poursuivre leserpces en absence de silice. Suite a cette
premiére étape, I'optimisation a été affinée patillsation du PTR-MS jusqu’a I'obtention
d'un systeme stable et reproductible. Il a notamnfi@itu trouver des conditions adéquates

pour la mesure du m-xyléne.

VI.4.2.b. Analyse par PTR-MS

Le PTR-MS (Proton-Transfer-Reaction Mass Spectrojhpetn été utilisé en
complément car il autorise un suivi simultané etentinu des composés organiques volatils
(COV) [Lindinger et al., 1998]. La méthode est lmasér l'ionisation des molécules d'intérét

par transfert du proton de l'iors®. Comme la méthode d’ionisation est douce (Cf. Réac
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R12), les taux de fragmentation des composés sonfdiigles et la masse du principale ion

produit est équivalente a la masse molaire du CD¥ yn (M+1).

H:O" + R> RH' + H,0 R12)

Avec ce mode d'ionisation, les molécules ayant affiaité protonique inférieure a
celle de I'eau (<166,5 kcal.mbl ne peuvent pas étre détectées [De Gouw and Warnek
2007]. Ceci permet la détection de gaz a I'étaraee dans I'atmosphére car les ion®He
réagissent pas avec les principaux constituantd’'aile & cause de leur faible affinité
protonique.

L'instrument est composé de trois parties [Lindinggeal., 1998] :

& une source d’ion kD" qui produits de hautes concentrations de protorigeharge dans
de la vapeur d’eau pure,

& un «drift tube » ou les COV de I'échantillon sonis en contact avecs@" afin que la
réaction de transfert de proton puisse s'effectuer,

& ['analyseur constitué d’'un quadripdle.

Le signal obtenu est proportionnel au rapport deange du COV. La génération des
ions HO" et Iionisation chimique des COV sont controléedividuellement et spatialement
séparées. Les conditions constantes et bien defofieent la possibilité de calculer les
concentrations absolues sans calibration ou utdisa de standards. Néanmoins,
linconvénient majeur du PTR-MS est qu’il peut wmgnent déterminer la masse de l'ion
produit qui n’est pas forcément un indicateur saffit pour I'identification du COV, ce qui
est le cas, par exemple, en présence d'isomereS¢De and Warneke, 2007].

VI.4.2.c. Comparaison des mesures

Durant les expériences effectuées en présencelighgazine, le suivi du DMB a,
éte réalisé par injection de prélevements gazeus@-ID environ toutes les 20 min. Ce
suivi nous a permis de Vvérifier la stabilité eréproductibilité du systéeme de génération des
radicaux OH durant toute la durée de I'expositier’derbicide.
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Mesure par PTR-MS :

[DMB] o/[DMB] ; = 2,19+ 0,06

Mesure par GC-FID :

Nom de I'expérience [DMB]/[DMB] ¢ Nom de I'expérience| [DMB}/[DMB]
Terbl 2,24+ 0,18 Terb7 1,97+ 0,16
Terb2 2,39+ 0,19 Terb8 2,12+ 0,17
Terb3 2,06+ 0,16 Terb9 2,11+ 0,17
Terb4 Probleme GC Terb10 2,32+ 0,18
Terb5 2,03+ 0,16 Terbll Probleme GC
Terb6 Probleme GC Terb12 2,06+ 0,16

Tableau V1.4 :Comparaison des rapports de concentrations de JPIEB] o/[DMB],) entre
les expériences de type Ben présence de traceur) obtenues par le PTR-M8set

expériences cinétiques de la terbuthylazine

D’aprés letableau V1.4 nous obtenons des rapports des concentrationridMig

identique, aux incertitudes pres, avec les deutesyss analytiques.

VI.4.3. Dépot et expériences cinétiques d’oxydation de la

terbuthylazine

La méthodologie adoptée pour le dépbt du pestidates les réacteurs A et B pour le
déroulement des expériences cinétigues d’oxydagp@amnles radicaux OH, suit les étapes
présentées dans le chapitre IV. La technique détdée la terbuthylazine n'a pas été
modifiée par rapport a celle exposée dans le aeagifPflieger et al., 2009]. Par contre, pour
gagner du temps, I'étuve a été chauffée a 125°Geaude 100°C. La phase de dépdt était
alors de 4h au lieu de 18h.

Apres le dépot de la terbuthylazine sur les palgi de silice présentes sur les parois
des réacteurs A et B, le banc a perméation dugmsta été déconnecté des réacteurs. Le
réacteur A a été balayé par un flux d'azote de mDOmin™ tandis que le réacteur B a été
connecté au systeme de génération de radicaux @fih, BEes concentrations des réactifs
gazeux ont été suivies par analyseur a photométkie pour I'ozone et par injection

d’échantillon gazeux de DMB en GC-FID (pour desaas de disponibilité de l'instrument, le
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PTR-MS a uniquement été utilisé durant la phasptittosation). Rappelons que le m-xyléne

(traceur) n’est pas présent pour éviter d'éverdgsetactions interférentes.

VI.5. Résultats

Dans cette section, nous présentons tout d’alesrdésultats concernant la génération
et la mesure des OH, puis ceux concernant la végckiétérogene de la terbuthylazine vis-a-

vis des radicaux hydroxyles.

VI.5.1. Test d'influence de la présence des particules diees

sur les concentrations de radicaux OH

Lors de la premiere phase d’optimisation (par GD)Fhous avons voulu vérifier que
la présence de silice sur les parois du réactemait’'pas d'influence sur les cinétiqgues du
DMB et du m-xylene (Xyl). Nous avons donc conduésdexpériences en absence et en
présence de particules de silice dont les résutias présentés dans tiebleau VI.4 Les
conditions opératoires étaient les suivantes :

& Débit gazeux dans le réacteur® 300 mL.mirt
& Concentration initiale en{ [O3] = 12,9 ¢0,6) ppm
& Temps de passage dans le réacteur:t=75s

& Concentration initiale en [DMB]= 100 ppb

& Concentration initiale en [Xy] = 9 ppm (saturation du signal)

[DMB] *en entrée| [DMB]; ? en sortie j[OH Jdt
A
0

Conditions du réacteur B du réacteur B
(Aire de pic) (Aire de pic) (radicaux.crii.s?)
DMB
Enabsence  (exp. A) 133 752 £6018) 89 005%4005) 213 x16
de silice | DMB + Xyl '
(exp. B) 146 007 £6570) 121 6935476)
DMB
En (exp. A) 138 196 £6219) 86 09243874)
présencede "o o5 3,24 x10
silice (exp Bgl 146 384 £6583) 119 04745357)

 Aire de pic moyenne obtenue sur environ 3h dei gaiur chaque donnée.
Tableau V1.5 : Test de I'influence de la silice sur les cinétigjue
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Les concentrations initiales en DMB ([DM#}]lors des difféerentes expériences sont
identiques aux incertitudes prés. Par contre, ell@st significativement différentes des
concentrations aprés dégradation ([DMB]l en est de méme pour les concentrations de

[DMB], aprés oxydation, en présence et en absence g&emex

t
Les valeurs dqr[OHA ]dt ont été calculées a partir de I'équatei?, c’est-a-dire en
0

fonction de la consommation en DMB. L’équatiéid prenant en compte la consommation du

m-xyléne, n'a pas été appliquée étant donné gpelehromatographique correspondant a ce

t
composé atteignait la saturation. Ainsi, les vaalede'[OHA]dt obtenues sont équivalentes
0

(aux incertitudes prés), en présence et en absknsiice.

Cela indique que les pertes d'(Xparo) €t de OH (kyaro) Sur les parois sont identiques
en absence et en présence de silice. Rappelonsicgn@a variation significative de la
concentration d'ozone n’a été observée en absérere ésence de particules de silice lors
de I'étape d'optimisation de I'ozonolyse (Cf. Chd]p ce qui est en accord avec les résultats
présents. Nous supposons également que les pedesné en présence de pesticides
adsorbés sur les particules de silice sont siraga# celles ayant lieu en leur absence, étant
donné que la terbuthylazine est trés peu sensibdz@nolyse (d’apres les résultats du Chap.
V). Pour les radicaux hydroxyles, nous émettonsniéme hypothése bien que la
terbuthylazine se révélera un peu plus réactivavge I'ozone.

VI1.5.2. Mesure des concentrations de radicaux OH par PTR-
MS

Deux réplicas d'une expérience en présence de emxyexpérience de tyB et une
expérience sans m-xylene (expérience de #ypent été conduites. Les conditions mises au
point ont permis de déterminer la concentration dedicaux par les deux méthodes
présentées précédemment (grace au suivi des coatgemmd de m-xyléne et de DMB par
PTR-MS). Le DMB (Mhvs = 84 g.mal), le m-xyléne (My = 106 g.mafl) et leurs produits
! ont été suivis par la masse (M+1) en PTR-MSstlp@ssible que d’autres composés sortent
aux mémes masses. Toutefois, travaillant en atnéospimulée, il est peu probable que les

signaux obtenus correspondent a des composésedifféde ceux recherchés. De plus, seule

! Formaldéhyde, acétone, méthanol, méthylglyoxalrdmyacétone, m-tolualdéhyde, diméthylphénol, 2,6-
diméthyl-p-benzoquinone, glyoxal
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I'évolution des produits de dégradation est utpeguve de la réaction entre le DMB et

'ozone et du m-xyléene avec les radicaux OH. Noescherchons pas a déterminer les
concentrations mais plutot des rapports de coraons. Par ailleurs, la fragmentation des
molécules aurait une conséquence sur la mesurduabdes concentrations. Le m-xylene,

suivi en m/z=107 amu, ne se fragmente pas. Pare;des alcenes sont souvent enclins a la
fragmentation. Bien que n'ayant pas d’'informati@uple DMB, nous pouvons nous référer a
la fragmentation du 2-méthyl-2-buténe dont 79% igmal est percu a la masse M+1 (80%

pour le 3-methyl-1-buténe et le 2-methyl-1-butéjWarneke et al., 2003]. Etant donné que

les concentrations relatives de DMB ([DMBDPMB] ;) sont utilisées, cette fragmentation n'a
pas d’incidence sur les calculs des concentragonsdicaux OH sauf si 'on suppose que les
taux de fragmentation varient selon les concewinatice qui n'a pas été mis en évidence.
Enfin, le bruit de fond observé aux masses du reng/let du DMB est insignifiant devant les

valeurs élevées des concentrations suivies.

Par ailleurs, il est important de savoir si la diténd’ions HO" est suffisante pour
réagir quantitativement avec les concentrationsomaptes de DMB et de m-xylene
nécessaires a nos expériences. Il est préconisdaqgeantité d’ions kD' restante aprés
réaction d'ionisation dans le PTR-MS soit de I'erdte 10 cps « coups par seconde » [PTR-
MS lonicon Analytic manual]. Les conditions devienh mauvaises lorsqu’il en reste moins
de 10 cps. Le PTR-MS mesure automatiquement la masse Bi/zeorrespondant & I'ion
HsO" contenant I'isotopé®O. Le rapport isotopiqueO/*°0 étant de 0,20%, le signal m/z=21
doit étre multiplié par 500 pour obtenir le décoenpes ions primaires [Steinbacher et al.,
2004]. D’'apres lgableau V1.5 dans nos conditions opératoires, le signal des mimaires
HsO" est supérieur & 2.1@ps, ce qui valide les mesures effectuées aveEReMS.
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lons H:O" DMB m-xyléne
T(?nr?n‘;s ([[)C;f%) Moyenne | RSD | [PMBlmoyenne | Rrsp [XY1] moyenne RSD
©ps) | () | (cpsy | (ppb) | ) | (eps) | (ppb) | (V)
Répliqua N°1
0-40 0 2410 | 49 | 1,9.16| 343 1,1 9,85.10 | 18990 | 0,5
30-62 |7,0+0,3| 2310 | 49| 1,1.16| 207 1,6 9,3.10 | 18747 | 0,2
62-80 | O 2410 | 50 | 1,9.16| 343 0,8 9,9.10 | 19087 | 0,5
80-90 |7,0+0,3| 23.10 | 49| 1,1.16| 207 1,0 9,3.10 | 18747 | 0,2
Répliqua N°2
0-90 0 2310 | 46 | 1,8.10| 334 1,3 1,119 | 25388 | 0,8
90-116 |7,0+0,3| 2,110 | 4,6 | 1,0.16| 202 1,7 9,4.10 | 24072 1
116-144 | 0 22510 | 48 | 1,8.16| 330 0,9 9,9.10 | 24233 | 04
144-161|7,0£0,3| 2,210 | 51 | 9,9.16| 200 1,3 9,2.10 | 23176 | 0,6

" Concentrations non corrigées par rapport & unetéee fragmentation
Concentrations moyennes (en ppb) du DMB et du laneg/calculées sous 1 atm et a 273 K fBfnexe XI).

Tableau V1.6 :Moyenne de l'intensité du signal en coups-par-sdeqsans correction par le
facteur de transmission CAnnexe Xl) et déviation standard relative (RSD en %) du
signal pour les ions 40", le DMB et le m-xyléne obtenus lors degériences de type

B (en présence du m-xyléne).

Lafigure VI.3, correspondant aspliqua N°1, présente I'évolution de I'ensemble des
molécules suivies en continu en sortie du réadB(le DMB et ses produits d’'ozonolyse
ainsi que le m-xyléne et ses produits d’oxydatian @H). D’aprés les mesures effectuées en
'absence d’'ozone dans le milieu réactionnel, osenle que la génération du traceur et du
DMB est stable (CfTab. VI.5). En présence d’ozone, la concentration de ces demposeés
est également stable dans le temps aprés une gmritele transitoire (environ 5 minutes).
De plus, si 'on compare deux situations identig{seét présence d’§) soit absence d'§), on
remarque que ces concentrations reviennent a cHatuexactement au méme niveau. En
effet, les concentrations en DMB et en m-xylend&atas (entre 0 et 40 min), c’est-a-dire en
absence d’'ozone, sont identiqgues aux concentratieres deux COV (entre 75 et 90 min),
bien qu’entre ces deux périodes de I'ozone aitrgé&té dans le réacteur. De la méme facon,
les consommations en DMB et en m-xylene sont reprtilnles a chaque fois que I'ozone est

injecté dans le milieu réactionnel.

165




Partie 2, Chapitre VIOxydation hétérogene par les radicaux hydroxyles

D’autre part, la génération d’ozone a été suiviedaat 3h15 et une variation de la

mesure de seulement 5% a été observée pour unent@tmon initiale de 7,0+0,3) ppm.

Précisons également qu’aprés réaction (mesure mie su réacteur), des concentrations

d’'ozone étaient de I'ordre de 500 ppb. La présefmeone en sortie de réacteur indique que

la production de radicaux OH a lieu tout au longekii-ci.

L’évolution des produits de dégradation dans leiemilreflete parfaitement la

réactivité du DMB et du m-xyléne :

leurs concendrad augmentent en présence d’'ozone,

puis diminue en son absence (Eiy. VI.3). On peut également différencier la formation de

produits primaires tels que

'acétone et celle deodpits secondaires tels que

I’hydroxyacétone dont 'augmentation de concenpratiiébute plus tardivement. Au final, il

s’avere que le systeme de génération des radicaimxyles est stable et reproductible.

le+7
m-Xxyléne
b 1e+6 T N T \m— e
m-xyléne
r ] f___ Glyoxal ~——— +
$ N Acétone N OH
le+5 ° ’
a ‘ I DMB
~—~~ ° : +
9 B , C Formaldéfyde >~ o
L 1e+4 0 b Méthanol 3
o . 'f’" v Hydroxyagétone
o )/_-—_ /-— Méthylglyoxal __J
s m-tolualdghyde
1643 1 %ﬂnéw"’”‘ e ' mxyiene
SO Y +
qv‘%?‘f*.’: M Peroxyacéthylnitrate OH
9ate Benzoquinone
le+2 % x: M‘*M
le+l T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Temps (min)

& L’échelle des ordonnées est logarithmique pouualiser 'ensemble des molécules et les mesurestént

faites en « coups par seconde » (cps).
P Les résultats du m-xyléne ont été zoomés poumeitteure lecture.

¢ L’acétone et le glyoxal ont la méme masse (M41)dst donc pas possible de les distinguer.
Figure V1.3 : Evolution du DMB (réactif), du m-xyléne (traceur) de leurs produits de

dégradation en fonction du tempsorrespondant arépliqua n°1 desexpériences de

type B (en présence de traceur).
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& L’échelle des ordonnées est logarithmique pouualiser 'ensemble des molécules et les mesurestént
faites en « coups par seconde » (cps).

Figure V1.4 : Evolution du DMB (réactif) et de ses produits degihdation en fonction du

temps® et en absence de m-xyléne (traceur) corresporaxmxpériences de type A

Nous avons réalisé les expériences sans et avedemexexpériences Aet B) dans
des conditions identiques de débit et de concémiminitiales (CfFig VI.3 etFig. VI1.4).
Les concentrations en radicaux OH ont été calcydées chaque type d’expérienck €tB),

selon les equatiorts9 etE14 :

(E9) J‘Of[OH]Bdt:lanﬂoxki (exp. B
(E14) jo'[OH]Aart:ln%xki (exp. A et B

Le temps de passage du flux gazeux dans le réafteu32 s) est tres court devant le
temps d’exposition, t’, du pesticide (1h a 14h).uslopouvons donc considérer, pour
'application des deux équations précédentes, queohcentration globale de OH dans le
réacteur est constante. On obtient ainsi les gsusuivants :

[OH], = (1,1£0,5) x10% radicaux.cm™  (d’aprésE?)
Et:
[OH], =(7,1+0,6) x10” radicaux.cm™  (d’aprésE12)
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Ces résultats montrent donc que la concentratioadinaux OH obtenue avec et sans
traceur est la méme (aux incertitudes pres). Pausdite, nous prendrons en compte
'ensemble des donnéesxp. AetB) pour le calcul de la concentration en OH, soit :

[OH] moy = (9,04 4).10 radicaux.cmi®.

Vérifications des conditions opératoires a respedtef. Section VI.3.1) :

Pour valider les conditions expérimentales, leewal utilisées sont celles qui ont été
obtenues lors dréplica n°1 (Cf. Tab. VI.5)
Nous allons a présent vérifier que les conditi@is C2, C3, C4 et C5 présentés dans la
section VI.3.1 ont bien été respectées.
& ConditionC1 :

La premiére condition a respecter concernait latnvdge du DMB dans I'expérience

A. Dans les conditions opératoires établies, I'oxigadu DMB avec les radicaux OH est

faible devant son ozonolyse puisqué(% =25>>1 (Cy
2

La condition 1 est donc satisfaite.

& ConditionC2:

La concentration d’ozone a I'entrée du réacteurdes?,0+ 0,3 ppm, soit : [g] =
1,7.13* molec.cn? (25°C, 1 atm). La concentration mesurée en radicd produits au sein
du réacteur est : [OH] = (9:04)x10 molec.cn® (25°C, 1 atm) (Cf. paragraphe précédent).
La conditionC2 est donc respectée puisqué;(i:[[g—H% =3.10° >>1. Ainsi, la réactivité du

41Y3

traceur (m-xyléne) vis-a-vis de l{®&st négligeable devant sa réactivité vis-a-vi©te

& ConditionC3:

Nous considérons les concentrations en m-xyleee &MB mesurées par le PTR-MS
en sortie du réacteur et en absence;dd® qui correspond aux concentrations initiales L
concentrations en m-xylene et en DMB utilisées sespectivement en moyenne de 21,924
ppm et 0,337 ppm (Citab VI.5). Cependant, nous avons vu qu’il est possiblelgu2MB
se fragmente. Nous avons donc corrigé sa conciemtiattiale selon le taux de fragmentation

du 2-diméthyl-2-buténe, soit de 19% (0,422 ppm)trb&gsiéme condition est donc également
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k,[DMB]

2 =6.10° >>1. Par conséquent, 'ozonolyse du m-xyléne est
k4[Xyl]

validée puisque :

négligeable devant celle du DMB.

& ConditionC4:
Les concentrations en m-xylene et en DMB utilispesr ce calcul sont les mémes
gue celles considérées pour la condit@@® Ainsi, le rapport des vitesses donne le résultat
ks [Xy(]

suivant :————= =11>>1. Ce rapport est un peu faible. Il aurait été saahke qu'il soit
k,[DMB]

un peu plus élevé ce qui aurait été envisageab®igmentant la concentration du m-xylene
ou en diminuant celle du DMB. Cependant, en pratiqgaus sommes confrontés a certaines
contraintes liées au systeme de mesure utiliséeftet, augmenter les concentrations de m-
xyléne aurait entrainé la saturation du signal RS : avec 19 ppm, nous sommes déja a
la limite du domaine de linéarité du PTR-MS [PTR-M@icon Analytic manual]. D’autre
part, réduire la concentration en DMB entrainenai baisse de celle des radicaux OH. Cette
alternative n'a donc pas été sélectionnée. Bienlguapport soit faible, la réaction du m-

xyléne avec les radicaux OH est tout de méme pdEpante devant celle du DMB avec OH.

& ConditionC6 :

Nous avons vu précédemment que les concentratiitisdds en DMB et en §(ainsi
gue celle du m-xylene) sont identiques d’'une s#B&périences a une autre, et entre les deux
types d’expériencé etB. De plus, étant donnée que les conditiG@st C4 sont respectées,
on peut déduire que la consommation gd&htre les deux types d’expérienckset B est
identigue. Par conséquent, les conditi@®k a C6 ont été respectées et I'application de

'équationE14 est justifiée.
Nous disposons donc d’un systeme stable et reptibthice génération de radicaux

hydroxyles. Nous allons pouvoir réaliser la cinédigde dégradation de la terbuthylazine en

phase particulaire.
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VI.5.3. Cinétique d’oxydation par OH de la terbuthylazine

adsorbée sur des particules de silice

Les expériences cinétique de la terbuthylazine rhégoa la surface de particules de
silice ont été effectuées en l'absence de tradeurd&viter au maximum la survenue de
réactions interférentes. Pour s’assurer de lalgéabtle la production des radicaux OH lors des
expériences, les concentrations en ozone sont gessutout d’abord, épisodiquement en
amont du réacteur, puis en continu a sa sortieafduta cinétique). De méme, les
concentrations en DMB sont suivies par GC-FID, etnée et en sortie du réacteur, grace a
des préléevements gazeux environ toutes les 20Pné@tisons que la différence systématique
entre les deux réacteurs A et B déterminée lorseadpsgriences d’'ozonolyse a été prise en
compte dans l'exploitation des résultats, soiterflado geacteur AlT€raddo (éacteur 571,14
(x16%) (Cf.Annexe V).

Douze expériences ont été réalisées au cours diesglacterbuthylazine a été exposée
aux radicaux OH durant 1 a 14 heures. Les expérgeont été réalisées dans le noir, dans une
atmosphére séche avec une concentration de rad@sude (9,0 + 4).10molec.cn®. Les
guantités initiales de terbuthylazine déposées sutéace des particules de silice sont de
'ordre de 10 pg (CfTab. VI.6). Le taux de recouvrement de la surface, en s@ppam
dépbt uniforme de pesticide, est de 0,2 % Abinexe VIII). A titre de comparaison, le taux
de recouvrement de la surface par les radicauxolytes (en supposant qu’ils s’adsorbent

sur la surface avant de réagir) est de I'ordre.d6°%2%.
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rexpérionce | - Terb(ug) | aaxon | 1 (TebaadoTerbaad)
Terbl 6,5 1,2 0,05 +0,16
Terb2 20,7 2 0,10 £ 0,16
Terb3 9,3 2 0,12 +0,16
Terb4 11,5 2,8 0,11 +0,16
Terb5 4,3 3,5 0,11 +0,16
Terb6 12,2 4 0,21 +£0,16
Terb7 7,7 5 0,18 £+ 0,16
Terb8 6,0 6 0,33+0,16
Terb9 16,8 8 0,45 +0,16
Terb10 12,9 9,7 0,55+0,16
Terbl1l 1,7 12 0,50 £ 0,16
Terb12 15,2 13,6 0,61 +0,16

" une incertitude systématique de 5 min sur les sedi¥gxposition a été considérée puisqu’en fin déience,
les réactifs doivent étre évacuées du réacteuddreme laps de temps, les réactions peuvent ssipae mais
de plus en plus lentement. Ainsi la durée des éxpées ne peut étre connue qu’avec une erreumsgstue de
5 min.

Tableau V1.7 :Résultats des cinétiques d’oxydation par OH derdauthylazine adsorbée sur

des particules de silice.

L’oxydation de I'herbicide en fonction du temps peésentée sur fgure VI.5. Cette
figure montre que la terbuthylazine est signifieathent oxydée par OH puisque environ 50%
du composé est consommeé en 12 h. Si on comparesatiat avec les vitesses d’oxydation
par G (pas de dégradation pendant 6h, Cf. chap V), apes¢oit que 'ozonolyse hétérogene
est tout a fait négligeable devant I'oxydation @af. Par ailleurs, grace a une simulation
exponentielle (Cf.Fig. VI.5), les résultats ont pu étre extrapolés jusqu’a temps
d’exposition de 40h. D’apres ces estimations, imisle que la dégradation de la
terbuthylazine atteigne un plateau a partir d’emviB5h. Il serait donc possible que prés de
30% de la quantité d’herbicide initialement déposéesoit pas accessible a I'oxydation par
les radicaux OH.
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X
=297 +72.9xexp| -— X
y eXp( 43705)

R2=0,95
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Figure V1.5 : Dégradation de la terbuthylazine en fonction dupgem

Les résultats de la cinétique, présentdgure. VI.6, montrent que

ln( [Terbads ]O

en fonction du temps est une courbe d’allure Ineéalonc I'hypothese de
[Terbads]t

pseudo-premier ordre par rapport a la terbuthyéazet validée. La droite de régression
affiche un coefficient R? = 0,94. La pente obtemiogne acces a &p = kon[OH] = (1,32
+0,11).10° s* (Cf. E15).

09 -
08 y =132x107x
07 1 R2=0,94

06 |
05 |
0,4
0,3 1
02 |
0.1 1

In([Terb ads]o/[Terb ads]r)

O % L i T T T T T T 1
010 4 6 8 10 12 14 16

0,2 -
Temps d'exposition (h)

" Pour les calculs des incertitudes, Sfinexe V
Figure VI.6 : Cinétique d’oxydation hétérogéne (silice) de thighylazine par les radicaux
OH'.
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Connaissant la concentration en radicaux OH glotales le réacteur a écoulement
(IOH] = (9,0 + 4).10 radicaux.crit), il est possible d’en déduire la constante ciui
d’oxydation hétérogene par les radicaux OH de dautbylazine adsorbée sur des particules
de silice: ky = (1,5 *+ 0,1).18° cm’.molec'.s*. Nous pouvons estimer le temps de vie

atmosphérique par rapport aux radicaux OH. Ce tespesalculé selon I'équation suivante :

1
Toy =————— E 16
o4 = G TOH] (E 19
Ainsi, le temps de vie atmosphérique de la terdattige en phase particulaire (silice) est de
103 jours pour une concentration atmosphériqueadicaux OH de 1,5.f0adicaux.crt (sur

un jour de 12 h).

VI.6. Conclusion

Nous avons développé un systéme de génératiole statradicaux OH ainsi qu’un
dispositif de mesures de ces radicaux. La miseomt ge ces techniques a permis d’étudier la
réactivité hétérogene de la terbuthylazine vissa-eles radicaux hydroxyles. Dans les
conditions atmosphériques, cet herbicide affiche digradation nettement plus lente en
phase particulaire (103 jours) qu’en phase gaz€uysgour) [AOPwin v1.92, 2000]. D’autre
part, nos résultats semblent montrer qu’une fradie pesticide reste inaccessible a I'attaque
des radicaux OH. Ces points de discussion serartdéb plus longuement dans le chapitre

VIl qui dresse un bilan de I'ensemble des résuttatenus dans ce travail.
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CHAPITRE VI

VIl. SYNTHESE DES RESULTATS ET
DISCUSSION

Ce chapitre a pour but de présenter de facon &igtle 'ensemble des expériences et

des résultats obtenus. Cette présentation esedtiiune discussion approfondie des résultats.

VII.1. Les expériences

Dans ces travaux, des pesticides (alachlore, teylazine et trifluraline) adsorbés sur
des particules (silice ou XAD-4) ont été soumiseand oxydants gazeux atmosphériques :
'ozone et les radicaux hydroxyles. Les cinétiqdes réactions ont été étudiées dans le noir a
l'aide d’'un réacteur a écoulement fonctionnant @sgion atmosphérique (298 Kr¥1%).

Les dispositifs expérimentaux de réactivité etdescédures analytiques ont été entierement
développés et mis au point dans le but de déterfeaecinétiques de dégradation hétérogéne

de ces composeés.

Les herbicides ont été choisis selon leurs par&®étphysico-chimiques et
importance de leur utilisation (passée et/ou enés). D’apres leurs pressions de vapeur
saturante, ils présentent des volatilités tresedificiées qui leur conferent des répartitions
atmosphériques gaz/solide différentes. Un HAP alghtalene, a été choisi pour éprouver les

montages expéerimentaux car des données sont didpemians la littérature sur la réactivité
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de cette famille de composés. Les résultats obt@ous ce composé peuvent donc étre

comparés avec ceux de la littérature.

La majorité des expériences ont été effectuées deegarticules de silice. Celles-ci
ont été choisies pour simuler 'aérosol minéral@phérique d’origine naturel, dont 'un des
eléments prépondérants est le silicium. Pour I'oime hétérogene du naphtalene, un second
type de support a été testé afin d'étudier l'inflce de la nature des particules sur la
réactivité. Il s'agit de résines amberlite XAD-&duemment utilisées pour le piégeage des

HAP gazeux atmosphériques.

La méthodologie entreprise a consisté, dans unipréamps, a recouvrir d'aérosol les
parois internes du réacteur a écoulement. Danseuri@me temps, ces particules ont été
enduites d’'une faible quantité de pesticides (remuent inférieur a une monocouche) par le
biais d’'un équilibre gaz/solide. Ce dernier estréspntatif de la réalité atmosphérique dans
I'hypothese de l'adsorption d’'un pesticide gazeuba &urface d’'une particule pré-existante
dans l'air. Le flux de pesticides gazeux a été mitgrace a un banc a perméation. La durée
du dépbt et la température de volatilisation ostatistées pour chague composé (@b.
VII.1). Les expérimentations ont été conduites dans déacsteurs a ecoulement placés en
parallele, I'un servant de référence (réacteur A)l'autre a I'étude des cinétiques de
dégradation (réacteur B). Par ailleurs, le choixnd’éacteur a écoulement permet d’exposer
les pesticides adsorbés sur des particules a ymlfhxydants constamment renouvelé sur des
périodes de plusieurs heures. Cette caractéristmpprenet de suivre des cinétiqgues de
dégradation lente. Afin d’assurer la diffusion @speces gazeuses (pesticides lors de la phase
d'adsorption et oxydants pendant la phase d'oxyafiisqu'aux parois pendant leur séjour
dans le réacteur de quelques dizaines de secoledgs|lume du réacteur a été réduit en
placant un tube cylindrique fermé a I'intérieur rdacteur de fagcon a obtenir un espace inter-

annulaire faible.

L’oxydation des pesticides par I'ozone ou par ladicaux OH a ensuite été étudiée
dans le réacteur B. Pour ce faire, 'ozone ou ésyrseurs de radicaux hydroxyles ont été
introduits dans le réacteur a écoulement. L'ozor@éagénéré en amont du réacteur, et ses
concentrations ont été suivies en continu a I'enthé réacteur par photométrie. Les radicaux
OH ont été généreés in situ dans le noir par ozaeotjun alcene (le 2,3-diméthyl-2-butene).
La mise au point du dispositif de génération etniesure des radicaux hydroxyles a été
effectuée de la fagon suivante : les concentratdn®©H ont été calculées de deux fagons

distinctes : 1/ a partir de la consommation d'acéur gazeux (le m-xylene) 2/ par la mesure
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de la consommation de l'alcéne précurseur. Lesartrations de ces deux composes ont été
suivies en ligne et en continu par un PTR-MS dulaphase d’optimisation. Aprés obtention
d'un dispositif de production de OH stable et reluciible, le traceur a été retiré des
expériences afin d’éviter de possibles réactiomagi@s. Seuls les deux précurseurs (DMB et
O3) ont été introduits dans le réacteur durant lgge&nces cinétiques de dégradation de la
terbuthylazine. Les cinétiques ont été suivies esurant 'ozone en continu en sortie du
réacteur et en dosant ponctuellement le DMB en &etoen aval du réacteur

A la fin de chaque expérience, les pesticides thte&traits par agitation manuelle
dans du dichlorométhane. L'extrait a ensuite dté fpuis analysé par chromatographie
gazeuse munie d’'un injecteur grand volume et d'étecteur a ionisation de flamme. Le

tableau VIl.1résume les conditions expérimentales appliquébsaque molécule étudiée.

Composé Naphtalene Alachlore | Trifluraline | Terbuthylazine
Type de particules XAD-4 Silice Silice Silice Sdic Silice
Température dans la cellule de
_ 40 40 75 75 100 125
perméation (°C)
Durée de dépbt des pesticides
: 3 3 3 4 18 4
sur les particules (h)
Ozonolyse | [O3] (ppm) 0,2-4| 06-45 40 5-42 40 -
hétérogene | Temps
N 3-35(02-04 2-6 15-25 2-6 -
d’exposition (h)
Oxydation OH
) y . [OH] - - - - - 9.1d
hétérogéne | (molec.cni)
par OH Temps
N - : . - . 1-14
d’exposition (h)
Nombre d’expériences 4 8 9 8 5 12
Conditions Obscurité, 29& 2 K, HR <1 %, 1 atm

Tableau VII.1 : Conditions expérimentales appliquées aux pestcides des études de

réactivité
VIl.2. Les résultats

Les résultats de réactivité hétérogéne des pessiatitenus lors de cette étudelé

constante cinétique du deuxieme ordre et les taetepge atmosphériques) sont rassemblés
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dans letableau VII.2. On y trouve également des données de la littéraraitant de la
réactivité en phase gazeuse et hétérogéne des sémponcernés. Les temps de vie sont
estimés pour des niveaux atmosphériques moyensrmiogt de radicaux hydroxyles. lls sont
calculés sur une base de 12h d’ensoleillement par pour les radicaux OH et des
concentrations de 1,5.2@nolec.cn® et sur 24h pour 'ozone avec des concentrationdde
ppb. Concernant I'ozonolyse hétérogene, les rdsuissus des mécanismes de Langmuir-
Rideal (R) et de Langmuir-Hinshelwood.il) sont indiqués conjointement. En effet, les

résultats obtenus ont montré qu'il était diffiaile trancher entre les deux mécanismes.

Oxydants Composés Phase| '€MPS de| kos ou Kor a_129_§ K| Reéférences
vie (cm’.molec”.s")
>57] <2,05x10" [1]
Gaz >59j < 2,01x10" (294 K) [2]
>39j" < 3,01x10" (295 K) [3]
XAD-4 12j" 10 @2) x10"° [4]
LR 27 | 4,29 (+1,06) x16° Ce travail
Naphtalene | XAD-4 12 j - Ce travail
LH
SL"FLSG 12h | 226 (+9) x18° Ce travail
Os gazeux SL||I_||9*e 8h - Ce travail
Gaz >28j" <100x10™ [5]
Silice . 9 .
Trifluraline R AQ] 2,9 (20,1)x10 Ce travail
Silice . :
LH™ 32j - Ce travalil
Alachlore Silice | >8 mois < 0,5x10° Ce travail
. N >24j" < 5,0x10" [6]
Terbuthylazine| Silice >8 Mois < 0.5x10° Ce travail
Silice |14 1,1x10" [6]
Terbuthylazine 103j 1,5 (+0,1) x10° Ce travail
Radicaux OH Gaz 1,6 0,95.10" [7]
gazeux . . 11h° 1,7 ¢0,4) x10™ [5]
Trifluraline Gaz an” 2 4x10M 7]
Alachlore Gaz 4h” 4,5x10™ [7]

" Adaptations des résultats des travaux concernées.
” LR : mécanisme de Langmuir-RidedlH : mécanisme de Langmuir-Hinshelwood
™ [O4]=40 ppb (sur un jour de 24h) ; [OH]=1,5%@olec.cn (sur un jour de 12h)

[1] Zielinska, 2005 [2] Atkinson and Aschmann, 1984f3] Atkinson and Aschmann, 198§4] Goriaux,
2006a [5] Le Person et al., 20076] Palm et al., 1997[7] AOPWIN v. 1.92, 2000.

Tableau VII.2 : Récapitulatif de I'ensemble des résultats obtémmssdes études de réactivité

hétérogeéne de pesticides et comparaison avetdiatiire.

178




Partie 2, Chapitre VII Synthése des résultats et discussion

VIl.3. Discussion

VII.3.1. Dispositifs expérimentaux

Les montages expérimentaux développés ont perrappditer les premiers résultats
de cinétique hétérogene pour certains pesticidesmm I'alachlore ou la trifluraline. Ces
montages sont adaptés a la détermination desquiesthétérogenes des composes organiques
semi-volatils présentant une réactivité lente. Hiete certains dispositifs expérimentaux
présentés dans la littérature comme celui propas&kwamena et al. (2004) ne permettent
gque l'étude des réactions rapides comme celles KHIAR avec OH. Les systemes
expérimentaux proposeés dans ce travail constitdesitalternatives aux dispositifs existants.
lls integrent des procédés encore peu utilisés aoitadsorption des SVOC via un équilibre
gaz/solide, la génération des radicaux hydroxydssde noir par ozonolyse d’un alcéne et le

suivi des précurseurs et des traceurs de radicauR pR-MS.

VII.3.2. Mécanismes cinétiques

Deux modéles sont utilisés pour exploiter les téssilcinétiques du pseudo-premier
ordre en phase hétérogéne : celui de Langmuir-RideR) et celui de Langmuir-
Hinshelwood I(H). Les résultats sur I'ozonolyse illustrent cespo® (Cf. Chap. V). Les
études en chimie hétérogéne tendent souvent aglisti ces deux modeles afin de parfaire
Nnos connaissances sur les mécanismes cinétiquiEsadant en surface de particules. Méme
s'il est a peu pres établi que le modéle de Langidinshelwood convient a I'interprétation
de certains résultats comme ceux sur I'ozonolysérbgene des HAP (Pdschl et al., 2001,
Kwamena et al., 2004, Kwamena et al., 2006, Kwangtrad., 2007), les études doivent étre
poursuivies pour pouvoir trancher voire proposauttes mécanismes plus complets. Dans
notre cas, nos résultats n'ont pas un comporteownéspondant clairement au mécanisme de
LH probablement parce que nous avons travaillé descconcentrations d’ozone trop faibles
pour atteindre la saturation de la surface. Ce@imenconstatation a été faite par Rosen et al.
(2008) dans leurs travaux sur l'acide oléique dusax la surface de particules de silice.
Notons également que ces auteurs ont pu mettrevidenée, dans les mémes conditions
opératoires, un comportement de type LH mais sarpdeticules de polystyrene latex. On
peut en déduire que la nature du support infludast&activité en agissant sur Ig4€t/ou en
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modifiant la fraction de composés non disponibla &action (si celle-ci existe). Toujours
est-il que 'objectif de ce travail n'est pas déeffuer une étude mécanistique de la réactivité
hétérogéne mais plutét d'évaluer les temps detw@sphérique des pesticides adsorbés sur
des aérosols. Nous constatons que pour ce typedalt il n’est pas nécessaire de choisir
'un ou lautre de ces deux modeles. En effet, pdes concentrations d’oxydants
représentatives des conditions atmosphériques,déesx modéles donnent des résultats
équivalents. Par exemple, le naphtalene (adsonbéesuparticules de silice) a un temps de
vie atmosphérique par rapport a 'ozone de 11lhra@tant les données avec le modeld&e

et de 8h avec celui deH (Cf. Tab. VII.2). Pour la trifluraline, dans les mémes conditides,

durées de vie sont de 40 j et 32 j, respectivermest les modeles de LR et de LH.

VI1.3.3. Influence des particules

Grace a I'étude de I'ozonolyse hétérogéne du néteasur deux supports différents,
il a été possible d’observer une influence desiqdes sur les cinétiques. Effectivement, le
naphtaléne est dégradé environ 50 fois plus rapdétorsqu’il est adsorbé sur des particules
de silice que sur de la résine XAD-4 (Qfab. VII.2). Ces résultats mettent en évidence
I'importance des aérosols sur la réactivité hétregdes composés organigues adsorbés.
Plusieurs parameétres peuvent expliquer cette infleeParmi eux, la composition physico-
chimique de la particule est certainement un élérdéaisif car elle détermine la nature des
liaisons s’établissant entre le composé organiqua surface. La distribution des composés
adsorbés a la surface des particules joue sane double. Il est en effet généralement admis
ou supposé que les SVOC se réepartissent de fagtmmma sur la surface. Pourtant, plusieurs
travaux concernant le dép6t de molécules d’eausarface de particules ont déja montré que
selon la rugosité et la polarité de cette surfdeelsorption pouvait se faire sous forme
d’agrégats (Cf. Chap Ill) [Laux et al., 1996 ; Lusiaal., 1998 ; Rudich et al., 2000 ; Rudich,
2003]. Plus recemment, des expériences réalisdassarface de particules de silice ont
clairement mis en évidence ce phénomene avec f# d&gride oléique gazeux [Rosen et al.,
2008]. Dans ce cas, hous sommes en présence teguggats séparés les uns des autres et
formés de plusieurs couches de composé et non dionecouche. Ainsi, la réactivé serait
non pas (ou pas seulement) limitée par la saturatela surface par I'oxydant (comme le
suppose le mécanisme de LH), mais par la non abdi#ésdes SVOC présents dans les
couches inférieurs. L'extrapolation de nos réssiltst dégradation de la terbuthylazine par les
radicaux hydroxyles semble montrer que prés de @09 quantité de pesticide déposée sont
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résistants a I'oxydation. Il est envisageable ceitedraction soit préservée de la dégradation
en raison de la formation d’agrégats multi-couchefime si nos calculs montrent que le taux
de recouvrement de la surface est inférieur & unmsosouche (0,1% pour 6,2:3amol,

application des calculs présentésfemexe VIl ).

VII.3.4. Comparaison des réactivités hétérogéne et homogene

gazeuse

Les résultats obtenus tendent & montrer que lesiviéds en phase hétérogéne et en
phase gazeuse peuvent étre significativement diftés. Cette constatation a pu étre établie,
tout d’abord, avec le naphtaléene qui est environf@d® plus réactif vis-a-vis de l'ozone
lorsqu’il est adsorbé sur la silice que lorsqusil en phase gazeuse (Tab.VIl.2). D’autres
études [Perraudin et al, 2007a] confirment ce tas(@bour les HAP), du moins lorsque l'on
travail avec des particules de silice. Cependdnhsérvation inverse est faite pour la
terbuthylazine soumise a des radicaux hydroxylesng@aré a la phase gazeuse, ce composé
est environ 50 fois moins réactif lorsqu’il est adg® sur des particules de silice (Cf.
Tab.VII.2). Ainsi, aucune généralité sur la comparaison ckctivités hétérogéne et
homogene gazeuse des SVOC ne peut étre établies IPaocas de la terbuthylazine, la
particule de silice semble agir comme un inhibitgeida réaction avec les radicaux OH, peut-
étre simplement du fait de ses caractéristiquesighgs. En effet, si la structure de la silice
(porosité...) permet a I'herbicide d’étre peu ou pasessible aux radicaux, la réactivité en
sera affectée et ralentie. De méme, la force dkaison non covalente établie entre la
particule et le composé organique peut influen@errdactivité ainsi que la formation
d’agrégats.

La cinétique de dégradation par les radicaux Okhderbuthylazine obtenue par cette étude
est difféerente de celle déterminée par Palm €18D7) (Cf Tab. VII.2) qui avaient obtenu
une constante cinétique équivalente a celle dedagphomogéne gazeuse [AOPWIN v.1.92,
2000] (Cf.Tab. VII.3).
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Paramétres Palm et al. 1997 Ce travalil
Dépot de la terbuthylazine Equilibre liquide/solide Equilibre gaz/solide
Taux d’humidité relative 50% <0,7%
Dispositif Chambre de simulation Réacteur a écoulement
Type Aerosil 200 Aerosil R 812
Silice Surface spécifique 200 m2.g" 260 m2.¢t
Hydrophobicité Hydrophile Hydrophobe
Nettoyage Sans nettoyage Nettoyée a 600°C

Tableau VII.3 : Comparaison des conditions expérimentales endrérd@aux de Palm et al.
(1997) et la présente étude concernant l'oxydatiiérogene par OH de la

terbuthylazine

Bien que Palm et al. (1997) aient utilisé le méypeetde support que dans cette étude
(silice avec des caractéristiques globalement @dprves), ils ont recouvert les aérosols de
terbuthylazine par un équilibre liquide/solide plés ont introduit dans une chambre de
simulation par nébulisation. Les expériences odhtcénduites a une humidité relative de 50%
(Cf. Tab.VII.3). Le protocole d’adsorption du pesticide utilis& pes auteurs est différent de
la réalité atmosphériqgue ou domine un équilibre/ggairle. La technique utilisée dans notre
étude s’est appliquée a se rapprocher des conglitégiles. Cette différence de méthode de
préparation de l'aérosol pourrait avoir une incadenur la distribution des pesticides sur le
support solide et expliquer en partie la diffeonbservée sur les constantes de vitesse. Par
ailleurs, la présence de vapeur d’eau peut afféatedactivité du pesticide. Kwamena et al.
(2004) ont observé que 'augmentation de I'humidii@tive favorise les cinétiques (Cf. Chap
ll). Enfin, I'hydrophobicité des particules de isés utilisées dans les deux études est
différente, ce qui peut également avoir une infagesur la réactivité, tout comme I'étape de

nettoyage par chauffage que nous avons effectué.

VI1.3.5. Implications atmosphériques de nos résultats

Les constantes cinétiques déterminées pour 'adeeldt la trifluraline constituent les
premieres données de réactivité hétérogene (ozsjobur ces molécules. La trifluraline a
une durée de vie atmosphérique de I'ordre du misia vis de I'ozone. L’alachlore comme la
terbuthylazine n’ont montré aucune dégradationawigs de I'ozone dans les conditions de
'étude. Par extrapolation, des temps de vie atim@sgue supérieurs a 8 mois ont été

calculés (Cf Tab.VII.2). Aucune donnée dans la littérature ne permeheule actuelle de
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confronter ce résultat au comportement de ces ce@spen phase gazeuse. Cette information
vient toutefois compléter les travaux de Palm e{1897) qui avaient déterminé un temps de
vie atmosphérique pour la terbuthylazine supére24 jours pour I'ozonolyse hétérogene.

L’étude de la reactivité hétérogéne de la terbattigle confirme (pour ce cas)
I’hypothese avancée par Scheringer et al. (20043wggerent que la réactivité des pesticides
est tres difféerente en phase particulairgdkpar rapport a la phase gazeusg)KCf. Chap
II). Ces auteurs proposent une équation généedlequi permettrait de prendre en compte la
fraction de pesticides adsorbég &fin de déterminer la constante cinétique effec(k.r)
dans I'atmosphere :
(B kg =(1- ¢)°kgaz + ¢°kpart

Celle-ci est applicable aux différentes voies dgraéation atmosphérique : oxydation
par les radicaux OH {q) et NG; (knos), 0zonolyse (k3), photolyse (J)... Les temps de vie
dans I'atmosphére pourraient étre estimés a pdesr constantes effectives ainsi obtenues.
Notons que I'impact de I'application d’'une telleudtjon est variable selon les pesticides
puisqu'elle dépend notamment de leur répartitioa/pgaticules. On peut définir trois
catégories de comportements :
& @= 1 :Keff = Kpart

Des mesures de terrain ont montré que la terbutimdaest presque exclusivement
présente dans I'atmosphere sous forme adsorbéecfSdual., 2000 ; Sauret et al., 2008]. Par
conséquent, le termeyds est equivalent au termesk Pour de tels cas, I'utilisation des
constantes de vitesse obtenues pour des réactiopsase homogéne gazeuse sont d’autant
moins justifies que s, est différent de j« En reprenant 'exemple de la terbuthylazine, nous
avons observé une différence d’'un facteur 50 enyieatre les constantes cinétiques en phase
gazeuse et en phase particulaire. Pour ce pestjetdpour tous ceux de comportement
semblable), I'étude de la réactivité hétérogeneareispensable a I'estimation de durées de
vie atmosphérique.
& @= 0 : Keff = Kgaz

A l'opposé, la trifluraline est essentiellement eh®e en phase gazeuse [Scheyer et
al., 2005b ; Scheyer et al., 2008], dans ce cast d& terme [, qui prévaut. Pour les
pesticides présentant un comportement similairepride en compte de la réactivité
hétérogene pour la détermination des durées datwiesphérique ne semble pas obligatoire.
Par contre, il serait important d’étudier leur date en phase gazeuse afin notamment de

comparer les données expérimentales a celles estipgr les relations structure-réactivite.
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Nous avons vu, au chapitre Il, que cette dernierepermettait pas toujours une bonne
estimation des constantes cinétiques des pestidttes I'oxydation de la trifluraline par les
radicaux OH, ce probléeme ne se pose pas puisqiRetson et al. (2007) ont montré que les
modeles SAR (15 h) et les résultats expéerimentaRR)(étaient équivalents (Cfab. VII.2).
& 0<@<1l: kg compris entre kyaz €t Kpart

Pour les composés a comportement intermédiaie gted I'alachlore [Scheyer et al.,
2005 ; Sauret et al.,, 2008 ; Scheyer et al., 20@8hrise en compte de I'équation E1 est
importante pour une estimation plus précise desstaates de vitesse, et donc pour
l'estimation des temps de vie atmosphérique. Ndiens illustrer ces propos par une
application sur I'ozonolyse de I'alachlore. D’apt@&sguationE1, on peut écrire :
(B2)  Kegrr03 = (1= @ua) -Kewz 103 + Fata-Koare 103
Avec :
& Kefiioz : la constante cinétique effective d’ozonolysd’aeachlore.
& Kpawos : la constante cinétique d’'ozonolyse hétérogenéatchlore obtenu dans notre
étude, soit : Jaryos < 0,49.10" cn’.molec’.s™.
& kgazioz: la constante cinétique d’ozonolyse en phaseugezée 'alachlore
Etant donné qu’il n’existe pas de données (SARxpé€ementales) pour la constantigos,
nous utiliserons la constante d’'ozonolyse en phgaeeuse de la N,N-diméthylaniline
[Atkinson et al., 1987]. On suppose que cette mdéécde structure proche de celle de
'alachlore, présente une réactivité similaire aisis de 'ozone qui semble étre activée par
I'azote (Cf.Fig. VII.1). Ainsi, on utilisera : fa,03= 9,1 ¢1,0).10"° cn’.molec’.s* [Atkinson

et al., 1987]. H.C
b) Y

a)
CH, < //O&
/ HsC N
@N\ e )
CH; ;i :; —

Figure VII.1 : Formules semi-développéafde la N, N-diméthylaniline dt) de I'alachlore

& @ua - la fraction d’alachlore adsorbé sur des parisubéterminée a partir du coefficient
de répartition gaz/particules (K Habituellement, ce paramétre est obtenu pamdiggn
suivante (CfE1 Chap 11.3.1):

— [P] — 3 =1
© K= “se] ™9
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Sauret et al. (2008) ont montré que la répartitienl’alachlore est essentiellement
gouvernée par la température atmosphérique. Tasitdéo fraction organique des aérosols
influence également la partition gaz/particule pesticides assez polaires tels que I'alachlore.
Dans nos expériences, nous avons travaillé avecadessols de silice et avons donc
déterminé une constante cinétique d’ozonolyse bgéére pour des particules minérales (et a
une température de 298 K). Nous avons donc cht@pptiquer la relatiorE4 exprimant le
Kp de l'alachlore en fonction de la température :

(E4) logK, = @ -28,4 ,soita 298 K : K=3,1.10° m’.ng".

La concentration totale de particules en suspendi&®] varie selon la localisation. Nous
avons donc définp pour trois types de zones [Delmas et al., 2005] :

- urbaine : [TSP] = 10 & 100 pgimsoitp= 3,1.10°a 3,1.1C,

-rurale : [TSP] = 1 & 10 ug:fnsoite= 3,1.10°a 3,1.1G.

- naturelle éloignée type Antarctique: [TSP] = 8,1 ug.nt, soit 3,1.1¢ a 3,1.10,

En associant les équatioB2 etE3, on obtient :

(ES) keff/03 = Kp‘[TSP]'(kpart/OB - kgaz/03) + kgaz/03

Lafigure VII.2 présente I'application de I'équati&@®b sur la gamme compléte ggpossibles

0a1). 1817 |

9,5E-18 A

Z&;ne naturelle

Zone rurale 9E-18 |
1E-17 ‘Té‘ [

‘ 8,5E-18 A

AN
A

‘ 8E-18 ‘ Zone rurale
7,5E-18 1 ‘

Zone urbaine

7E-18
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keios (cm3.molec 1.s™)

|
|
|
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0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
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Fraction d'alachlore adsorbé sur des particules

Zone zoomee pour une mellleure lecture
Figure VII.2 : Constante cinétique effective d'ozonolyse de thlare en fonction de la

fraction de composé adsorbé sur des particules) &inction du type de site.
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Cette figure permet d’obtenir la constante effectivozonolyse de I'alachlore selon la
fraction (variable) présente en phase particuldtur I'alachlore, ko3 varie entre 6,3.18
et 9,1.10°° cn’.molec'.s™. Etant donné quepkvos déterminée dans cette étude constitue une
limite supérieure, l'intervalle déterminé permettsut d'illustrer la variation de o3 selon
la concentration totale en particules. De mani@eégale, plus la concentration totale de
particules en suspension est élevée, plus I'imgeds.vos est important. Précisons enfin que
nous avons raisonné a une température de 298fkckion particulairep est sans doute plus
élevée lorsque lI'on considére des températures Iphsses et plus représentatives de la

troposphére.

1000

100 -

=
o
I

log (temps de vie par rapport 2 O 3) (j)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Fraction d'alachlore adsorbé sur des particules

Figure VII.3 : Logarithme du temps de vie atmosphérique de Pdae par rapport a 'ozone

(40 ppb) en fonction de la fraction de composé duseur des particules.

La figure VII.3 permet de visualiser I'évolution du temps de wveeldlachlore par
rapport a 'ozonolyse pour une concentration atrhésgue d'Q de 40 ppb et ce en fonction
de la fraction de pesticides adsorbés sur descpkasi. On remarque encore une fois qu’une
estimation satisfaisante de est indispensable pour déterminer des durées de vi
atmosphériques correctes.

Dans cet exemple, nous avons considéré un seuleggos de dégradation,
'ozonolyse. Toutefois, la détermination des conts effectives devrait explorer les trois
voies majeures d’élimination des composés orgasiqians I'atmosphere. L'ozonolyse et
I'oxydation par les radicaux hydroxyles ont été ralées en détail dans cette étude, reste la
photolyse. La trame d'un protocole a néanmoinséiéorée durant ce travail sans pour
autant avoir été appliquée, faute de temps.

La fréquence de photolyse est couramment déternpaéadtilisation d’'une lampe

reproduisant entierement ou partiellement le spestiaire (les lampes a vapeur de Xénon
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étant les plus appropriées), mais généralementtedsité trés difféerente de celle du

rayonnement solaire. Pour pouvoir extrapoler lesultéats obtenus a la photolyse

atmosphérique, il faut connaitre le rendement dgaatet la section efficace, données non
disponibles pour les pesticides adsorbés sur degyas. Ceci explique le faible nombre

d'études entreprises dans ce sens. Pour s’affrashetde probleme, il faudrait développer un
systeme expérimental utilisant directement I'iredidin solaire.

La procédure que nous avons envisagée consistdiserutirectement la lumiéere
solaire en période estivale pour éviter au maximlarprésence de nuages susceptibles de
modifier le flux actinique arrivant au niveau dul gpar réflexion et/ou absorption). La
tranche horaire 11h-16h est idéale puisque dudte période l'intensité du rayonnement est
maximale. Dans un premier temps, les parois dépales coeurs de réacteurs peuvent étre
enduites de particules, elles-mémes recouvertes pdsticides selon la procédure
précédemment décrite. Puis, les composés présaniis soeur du réacteur A sont conserves
dans le noir pendant que les autres (sur le ccengatiieur B) sont soumis au rayonnement
solaire. Pour ce faire, le coeur B peut étre fixéusumoteur électrique rotatif permettant de le
faire tourner horizontalement afin d'assurer umadiation homogéne de tout le réacteur.
Nous avons envisageé de placer le dispositif audeim sac téflon parcouru d’'un flux d’azote
afin de limiter les réactions interférentes (compae exemple la formation de radicaux OH
aux parois...). Enfin, nous avons songé placer, tlasac téflon, un spectro-radiomeétre afin
de mesurer en temps réel et en continu le fluxiagete solaire.

En premiéere approche, les spectres UV-visible (2000 nm) des pesticides dissous
dans différents solvants (dichlorométhane, méthammdtonitrile, hexane et éthanol) ont été
déterminés afin de sélectionner un composé susbtepitétre photolysé (Cfig. VII.4).
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Figure VI1.4 : Spectre d’absorption (200 — 900 nm) de solutioh§%g.L™" a) d’alachlore b)
de terbuthylazine ef) de trifluraline dissous dans du dichlorométhane.

Seule la trifluraline absorbe (dans tous les sdatvdestés) a des longueur d’ondes
supérieures a 290 nm (maximum a environ 400 nm$. I€sultats sont confirmés par des
études antérieures. Ainsi, Palm et al. (1997) etitre que la photolyse de la terbuthylazine
en phase gazeuse était négligeable. De méme, Beigeh (2005) a montré que I'absorption
de l'alachlore en phase aqueuse est compléetemamnifiante aux longueurs d’onde
disponibles dans la troposphére. Il est donc peballe que la photolyse de la terbuthylazine
et de l'alachlore soient significative en phasedsosée. Par contre, le choix de la trifluraline

a été confirmé par les résultats des travaux dedreon et al. (2007) qui ont montré que la
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photolyse est la voie majeure de dégradation déedticide sous forme gazeuse (temps de
vie de 15 min). Enfin, I'étude de la photolyse hége&ne de la trifluraline permettrait de
confronter les résultats obtenus a ceux en phassuga [Le Person et al., 2007]. De plus, les
premieres expériences ont permis de veérifier quguiantité de composés déposeés sur les
cceurs de réacteurs était suffisante (par rapportliates de détection analytiques), pour
'observation d'une dégradation. Toutefois, le poatle doit encore étre validé. Par ailleurs,
hormis les pesticides ciblés dans ce travail, raiseégalement intéressant d'étudier la
cyperméthrine. En effet, sa photolyse (a 254 nr, 8, et sous irradiation solaire) a déja été
abordée par Segal-Rosenheimer and Dubowski (260} sur du composé pur (déposé sur
une surface en crystal de ZnSe par équilibre lgsimlide) et non pas avec l'insecticide
adsorbé (via un équilibre gaz/solide) a la surfdeeparticules représentatives de l'aérosol
atmosphérique. Ainsi, I'étude de ce pesticide p#naiede mettre en évidence l'influence de

la procédure de dépot et le choix du support stilis

Au final, plusieurs points peuvent étre mis ennduant a la démarche a suivre pour
ameliorer les estimations de durée de vie atmogpleedes pesticides :
& || conviendrait de vérifier expérimentalement lalidiégé des constantes cinétiques
obtenues par SAR.
& Concernant les pesticides susceptibles de s’assackeparticules, il faudrait poursuivre
les investigations de réactivité hétérogéne aitador des particules minérales et organiques.
& Les éetudes de réactivité (hétérogene et homogeaneaiént prendre en compte les trois
voies majeures de dégradation dans I'atmosphéhetolyse, dégradation par IzCet les
radicaux OH.
La confrontation des résultats permettrait d’idestiles pesticides (ou du moins la classe
chimique de pesticides) dont les processus héteesgeont significatifs voire dominants.
Dans ce cas, une étude plus approfondie des deeticde répartition serait souhaitable afin
de déterminer avec une meilleure précision la ifsactde composés adsorbés sur les
particules. Cette étude irait de paire avec desuresegle terrains permettant la caractérisation

des particules sur lesquelles s’adsorbent les ceéspaiblés.
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VIl.4. Conclusion

Tous les facteurs influencent la réactivité hétéreg: la nature chimique du composé
organique étudié, la nature de la particule chasikes conditions expérimentales. Il existe
tres peu de données expérimentales sur la réacthdétérogene ou homogéne) des pesticides
dans la littérature. Nos résultats font partie ptesnieres informations obtenues en laboratoire
sur la réactivité hétérogéne d’herbicides. lls mamit que cette réactivité doit étre prise en
considération pour l'estimation des temps de vimoasphérique, en particulier pour les
pesticides les moins volatils. Il ressort que lesdés de réactivités hétérogenes sur les
pesticides devraient se poursuivre car elles allidaux problématiques importantes :
'amélioration de notre compréhension générale adeéhctivité hétérogene atmosphérique
tout en apportant des informations essentielles poe meilleure estimation des temps de vie

atmosphérique des pesticides, données requisesesathassiers d’homologation.
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CONCLUSION GENERALE ET
PERSPECTIVES

Afin de pouvoir déterminer le devenir environnena¢mles pesticides, il est essentiel
d’améliorer notre compréhension de leur comporténdans I'atmosphére. Cela passe
notamment par une investigation approfondie deféactivité atmosphérique. Cette derniére
n’est, pour I'heure, qu’estimée par des reglestdectire-réactivité en phase gazeuse, bien
gue de nombreux produits phytosanitaires se trduvatsorbés sur des particules
atmosphériques. La réactivité hétérogene est régfmute de données disponibles. Il se pose
donc la question de la validité des temps de vieogphérique actuellement estimés. Cette
interrogation est d’autant plus légitime que lesesbations de terrain viennent souvent
contredire ces estimations, a priori largementé&saluées. Aussi, ce travail a eu pour objectif
d’initier I'étude de la réactivité hétérogene destirides sous conditions atmosphériques et,
notamment, d’évaluer si elle pouvait étre plus deqtie la réactivitt homogéne en phase

gazeuse. |l s’agit donc d’'une premiere investigatjai ouvre a de nombreuses perspectives.

Pour mener a bien cette étude, des protocolesseimntages expérimentaux ont été
spécialement et entierement développés pour siraulenieux les conditions atmosphériques
et permettre I'observation de réactivités lentess Icinétiques de dégradation de trois
substances actives (alachlore, terbuthylazineifetraline) en phase particulaire (silice) ont
été étudiées par rapport aux principaux oxydamsosphériques (Oet radicaux OH). La
méthodologie consistait a déposer les pesticidesuwyaa la surface des aérosols disposés sur
les parois de deux réacteurs a écoulement placparatele (dont I'un servait de référence),

puis de les soumettre a un flux de gaz comporihde I'ozone, soit des radicaux OH. Ces
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cinétiques ont été établies a partir de la mespag GC-FID munie d’un injecteur grand
volume) des pesticide restants aprés expositiorhague oxydant, et ce a différentes
concentrations et/ou a des temps variables.

Le protocole expérimental a été validé par I'étutde 'ozonolyse hétérogéne du
naphtaléne. Les résultats ont montré une trées mdtteence de la nature de la particule
(XAD-4 et silice) sur la vitesse de dégradation.dtire, ce composé présente une réactivité
plus importante en phase particulaire qu'en phageugse, comportement déja observé dans
des études antérieures sur les HAP. Dans les mé&amditions, la terbuthylazine, la
triflrualine et l'alachlore adsorbés sur des pattés de silice présentent des réactivités
hétérogénes lentes correspondant a des temps demasphérique supérieurs a un mois
(pour 40 ppb d'@). Cependant, ne disposant que de trés peu d'irfiioms sur 'ozonolyse
gazeuse en phase homogéne de ces pesticides, pog®uwons effectuer de réelles
comparaisons avec la réactivité en phase hétérof@atens, par ailleurs, que les résultats
obtenus dans ce travail pour la trifluraline etd&lore constituent les premieres données de
réactivité hétérogéne de ces composés, contraiteariarterbuthylazine qui a déja fait I'objet
d’'une premiere étude. Seule cette derniére sulesttto/e adsorbée a la surface de particules
de silice a été soumise a l'oxydation par les i@dic hydroxyles. Contrairement au
naphtaléne, elle affiche une dégradation nettemleist lente en phase condensée (103 jours)
qu’en phase gazeuse (1,6 j) (pour 1,5rh@lécules de OH.crhsur 12h).

Les dispositifs expérimentaux proposés dans ceaitrategrent des procédés encore
peu utilisés comme I'adsorption des pesticidesuvig&quilibre gaz/solide. La génération et la
mesure des radicaux hydroxyles ont requis le d@pelment et la mise au point de systemes
originaux et adaptés aux conditions de notre etudePTR-MS s’est avéré étre un outil
performant pour I'analyse en continu du DMB (préewr de OH), du m-xyléne (traceur de
OH) et de plusieurs de leurs produits d’oxydati@nl’avenir, ce suivi pourrait inclure la
mesure de possibles produits volatils d’oxydatiea pesticides. L’adaptation du protocole de
génération des radicaux OH a l'obtention de comeé&nhs différentes apporterait la
possibilité de rendre compte des mécanismes seldéta I'échelle moléculaire et d’établir
guel modéele il convient d’appliquer : celui de Lamgr-Hinshelwood (LH) ou celui de
Langmuir-Rideal (LR).

Toutefois, nos expériences sur I'ozonolyse hétaregdes pesticides ont donné des

résultats similaires qu’elles soient traitées sédomécanisme de LR ou celui de LH. Il serait
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envisageable, par la suite, d’étendre la gammeodeentration en ozone a des niveaux plus
élevés afin d'atteindre la possible saturation aesurface par I'oxydant, ce qui tendrait a
prouver la validité du mécanisme de LH. Ceci ditest également concevable que le
ralentissement de la réactivité soit lié au faiuge fraction des composés adsorbés ne soit
pas disponible a I'oxydation. Afin de clarifier tetproblématique, il serait dorénavant
intéressant de compléter les études par la caisatién de la surface (par Scanning Electron
Microscope) apres adsorption du pesticide. Cela rmmporterait des information sur le type
de dépdt a I'échelle microscopique : mono ou moliche uniforme ou sous forme
d’agrégats.

Par ailleurs, les protocoles expérimentaux que nawusns mis en place sont
polyvalents, rien ne limite a priori leur applicatiaux seuls herbicides étudiés. lls peuvent
€galement étre utilisés pour un trés grand nomlereeamposés organiques semi-volatils
(SVOCQC), c'est-a-dire non seulement d’autres pe&s;i mais également des HAP ou tout
autre SVOC présent dans I'atmosphere. En outrgeilsrent étre utilisés avec d’autres gaz
oxydants atmosphériques, et avec d’autres particdides

Cette étude a montré toute la complexité de lativége hétérogene. Il semble
aujourd’hui indispensable d’étudier chaque réacpoar un couple SVOC-particules solides
données. Afin de compléter linvestigation de lirgnce de la nature des particules, il
conviendrait de travailler sur d’autres types depsut modeéle (suie, kaolilite...) voire méme
sur des particules réelles. Seulement, pour I'msiay a peu d’information disponible sur la
nature des aérosols sur lesquelles s’adsorberiirpréfellement les pesticides.

A terme, il serait également intéressant de pelewd gomplexifier les conditions
opératoires, par exemple, en étudiant l'influenee la présence simultanée de plusieurs
composeés organiques sur la surface d'absorptiom A€ se rapprocher au mieux des
conditions atmosphériques, il serait approprié ddifier les conditions d’humidité relative et
de température. De plus, I'étude de la variatios denstantes cinétiques en fonction de la
température permettrait de déterminer si ellesusncomportement d’Arrhénius ou non, ce
qui donnerait plus de renseignements sur les m&wasi a I'échelle microscopique.

D’autre part, nous avons travaillé avec les detmcpaux oxydants atmosphériques
(O3 et OH), mais il existe d’autres voies de réaddivdtexplorer, notamment celle impliquant
le NO/NG;, le NG; et enfin la photolyse directe. Cette derniere é@sente un des processus
majeurs d’élimination des composés organiques Haimsosphére. Un protocole d’étude de
la photolyse en phase hétérogéne est proposé datnavail, mais faute de temps il n'a pu

étre appliqué. Apres sélection, il s’avere que abdation pourrait étre effectuée sur la
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trifluraline dont la dégradation en phase gazeuselgs rayonnements solaires a déja été
déterminée expérimentalement. Enfin, il serait égant intéressant, par la suite,
d’entreprendre I'étude de la photolyse en présemeemolécules photo-sensibilisatrices

adsorbées sur les particules telles que la bennopkeé

Nous avons vu qu’aucun comportement général neisuttabli sur I'importance de
la réactivité hétérogene par rapport a la réaétieit phase gazeuse, donc en aucun cas cette
étude seule n'autorise de conclusion définitiverd@mnsemble des pesticides. Ceci dit, dans
la perspective d’établir une base de données sugdetivité hétérogéne des pesticides, il
conviendrait tout d’abord de concentrer les étusias un représentant de chaque famille

chimique, ce en raison du grand nombre de substautizes existantes.

Pour entreprendre de tels travaux, il faudrait t&tapotre protocole expérimental,
notamment en réduisant la durée des expériencaggutiat cinétiqgue par jour maximum) et
certaines périodes d’optimisation (mesure des aacticOH par exemple). Pour ce faire, il
serait envisageable de travailler par cinétiquating a la terbuthylazine grace aux constantes
cinétiques obtenues dans notre étude. Ainsi, laureeges concentrations en oxydants
(radicaux OH ou €) ne serait plus nécessaire. Par contre, il faud@iserver les mémes
conditions opératoires (température, pression, tikénielative, type de particule et de dépét).
Il conviendrait également de s’assurer au préalajple la présence simultanée de deux
composeés adsorbés a la surface des aérosols nebpgrts les cinétiques. Le pesticide étudié
et la terbuthylazine seraient alors déposés ensesnblles particules de silice par un équilibre
gaz/solide. Pour réduire les durées d’expériencaspourrait imaginer faire un suivi en
continu de la dégradation des pesticides adso@@qourrait également envisager d'utiliser
un systeme plus simple tel qu'un ballon rotatihafiaugmenter la productivité de résultats
(dispositif actuellement développé au laboratoife@utefois, avant de s’engager dans cette

voie, une étape préalable de validation est indisaigle.

Quelque soit le dispositif expérimental adopté, unmeage plus compléete des
mécanismes de dégradation des pesticides en phesgrifaire pourrait étre dressée grace a
l'identification des produits de réaction, genénadmt tres peu connus. Il s’agira alors de
développer une(des) méthode(s) d’'analyse pourdect&riser et si possible les quantifier en
phase gazeuse comme en phase particulaire. Apegtification, une étude de toxicité

pourrait étre envisageée afin d’évaluer 'impactitare de ces produits.
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Finalement, un trés grand nombre de déterminatinsonstantes cinétiques devra
étre effectuée avant que I'on soit en mesure dagi¥gles tendances par famille chimique de
pesticides. Toujours est-il que cette étude a mdhttérét crucial de cette démarche puisque
la prise en compte de la réactivité hétérogéneésmvndispensable pour expliquer la
persistance de ces composés dans I'atmosphest.dbac drénavant évident que les calculs
menés pour prédire le devenir atmosphérique descides doivent tenir compte de leur
réactivité dans les différentes phases atmosphegigtinon pas se baser uniquement sur les
réactions homogenes en phase gazeuse. Une meile=timation des temps de vie
atmosphérique implique l'utilisation d’'une équatietie que celle proposée par Scheringer et
al. (2004) qui prend en compte les constantesiqued en phase gazeuse et particulaire en
fonction de la fraction de pesticides adsorbésesti également possible d’envisager d’y
inclure certains parametres tels que la tempéragtirehumidité relative. Cela exigerait
d’associer aux études de réactivité des travauxesucoefficients de partage gaz/solide. Des
études complémentaires sur la caractérisation d@detcydes (minérales ou organiques,
tailles...) avec lesquelles s’associent les pestcgiraient également nécessaires. Notons
d’ailleurs qu’il est probable que le temps de sgéjoians l'atmosphére des composés
particulierement peu réactifs et exclusivementdiés particules soit plutdt contrélé par celui
de la particule sur laquelle le composé est adsdpaé ailleurs, il serait intéressant de
comprendre les processus de formation des padiadmportant des pesticides. En cas de
présence de composeés au cceur de I'aérosol ou @ooe f’'agrégats par exemple, il est fort
probable qu'une fraction d’entre eux soit inatt@igle pour les oxydants (ou les
rayonnements solaires). Par conséquent, quelque leor réactivité, les particules
constitueraient pour ces substances actives unmubgdransport privilégié leur assurant une
protection contre une possible dégradation. Péeallent, il faudrait également développer
les études sur la réactivité en phase aqueuse astigiges qui, pour l'instant, n’a pas été
considérée. Enfin, dans I'éventualité d’'une dégiiadatmosphérique, il est fort probable que
I'oxydation d’'un certain nombre de pesticides casdwa la formation d’aérosols organiques
secondaires. Cet aspect devrait d’autant plusengit poursuivre les investigations sur la

réactivité (hétérogene comme homogene en phasaggzte ces composeés.

A I'heure actuelle, les sous-estimations probatlEsdurées de vie atmosphériques de
certains pesticides et de facon générale la mémsame des produits de dégradation

engendrent sans doute une sous-évaluation de $#gpohumaine et des écosystémes a ces

195



Conclusion générale et perspectives

substances. L'exemple de la terbuthylazine, pegtise trouvant presque exclusivement en
phase particulaire dans I'atmosphere, illustre megos. En effet, son temps de demi-vie
atmosphérique actuel est estimé & enviroh (par procédure SAR) alors qu’en prenant en
compte nos résulats sur la réactivité hétérogéns nbtenons un temps de demi-vie de50 j
Précisons, en outre, que la Convention de Stockh@d01) définit comme un POP un
composé organique présentant un temps de demtigsphérique supérieur a seulement 2
jours. Par conséquent, la démarche entrepriseadatravail est totalement justifiée et devrait
impérativement se poursuivre. A terme, I'ensemide tesultats obtenus pourrait venir en
aide aux systemes décisionnels tels que les condthemologation des produits

phytopharmaceutiques et biocides.

! Calculs effectués pour [OH] = 1,5%®olec.cn? pour un jour de 12 h
2 Calculs effectués pour [OH] = 1,5%@olec.cnT pour un jour de 12 h et o= 40 ppb sur un jour de 24 h.
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ANNEXE |
Formules semi-développées des substances activéSes dans la partie 1

1) Convention de Stockholm et Protocole d’Aarhus
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2)_Les 30 substances actives de produits phytopdweutiques visées par le plan Ecophyto
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ANNEXE lI
Erosion éolienne

Les pesticides peuvent gagner I'atmosphére suifhénomeéne d’érosion des sols.
& La saltation: Ce mouvement initial des particules du sol, géleénent de diametres
compris entre 60 et 2000 pm, est une série de §Beimas, 2005] Peu de particules
atteignent une altitude supérieure a 1 m et en\@H d'entre elles font des sauts inférieurs a
30 cm. Elles peuvent parcourir horizontalement quet centaines de metres pour venir se
déposer a proximité des sources [Sauret, 2002]

& La reptation en surfaceTrop lourdes, les particules les plus grossémnidire > 2000

Km) ne sont généralement pas mises en suspensisnl’da [Delmas, 2003] Toutefois,
elles peuvent rouler ou glisser a la surface disgos le vent et se dissocier en particules plus
fines par collision. Leur mouvement est déclenchg limpact des particules en saltation
plutét que par I'action du vent.
& La suspension Les particules les plus fines (< 60 um) qui pErment dans la couche
turbulente (grace au vent ou l'impact de la saltgti peuvent étre soulevées a de grandes
hauteurs par les courants d'air ascendants [De20&6]. Les substances actives associées a
des particules fines (< 20 um) ont des temps del@itordre de la semaine et peuvent alors
parcourir plusieurs centaines de kilométres [Alfaral., 20041

Certains facteurs peuvent limiter I'érosion éolercomme la présence de haies
agissant comme brise-vent, 'arrosage des surfaokvées donnant de la cohésion aux

particules de sol [Feigenbrugel, 2003kenfouissement de granulés, de micro-granulédeou

semences traitées. o e
) ° ) ——)
Saltation o. e ° '. ° ° '5 ° .
uspension
+0 7

c @y "
et o*T @@ Yo%
- o °

@ o= I ‘1o I
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Figure 1 : Transfert des particules du sol versri@sphere

! Delmas R., Mégie G., Peuch V.2005 Physique et chimie de 'atmosphére. Edition Belin

2 Sauret N.,2002 Etude de la distribution des produits de protectiles plantes entre les trois phases
atmosphériques : Incidences sur la contaminatienédesystémes. Thése de I'Université Louis Pasteur,
Strasbourg.

3 Alfaro S.C., Rajot J.L., Nickling W2004 Estimation of PM20 emissions by wind erosion: msdurces of

uncertainties. J. Geomorphology, 59, 63-74.

* Feigenbrugel V.2005 Devenir atmosphérique des pesticides : distdiugntre les différentes phases de

I'atmosphere et oxydation photochimique. ThéseldmiVersité Louis Pasteur, Strasbourg.
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ANNEXE Il

Particules atmosphériques

Les aérosols atmosphériques constituent des mipauticulierement complexes et en

constante évolution.

1. Impacts
La présence de particules dans l'atmosphéere engenés impacts divers qui
interviennent aussi bien au niveau local qu’au aivplanétaire selon les processus physiques

et chimiques impliqués.

1.1 Impact radiatifs des aérosols

La dégradation de la visibilité de I'atmosphére ss8ts doute le signe de la pollution
liée aux particules que nous percevons le plucidineent. La visibilité atmosphérique est
définie par le contraste entre un objet-sourca étrhiere de fond atmosphérique [Finlayson-
Pitts et Pitts, 1986 ; Delmas et al., 2005]. Legipaes exposées a un rayonnement visible
produisent une atténuation de la visibilité a le foar la diffusion multidirectionnelle et par
absorption de ce rayonnement [Seinfeld and Pah#8#g]. Ce phénoméne est observé dans la
plupart des grandes agglomérations du globe coname ld ville de Guanghzou (Chine) ou la
visibilité est réduite a moins de 2 km (au lieu &skm possibles) en présence de fortes
concentrations en particules (>120 pri)rfDeng et al., 2008].

Par ailleurs, la présence d’aérosol dans l'atmasple des conséquences plus
générales sur le climat. Ces impacts, direct erent] semblent aboutir globalement a un
refroidissement, mais I'estimation de ce forcagdiaiif est encore pourvue d’importantes
incertitudes.

& Effet direct

La présence d’aérosols (d’origine naturelle ou apigue) dans la troposphere influe
fortement sur le bilan radiatif terrestre et pansgguent sur le climat. Le forcage radiatif
(négatif ou positif) induit par les aérosols esfiriecomme la perturbation du rayonnement
par les particules émises ou formées par les ttivimaines [Delmas et al., 2005 ; Yu et al.,

2006]. Les aérosols diffusent et absorbent le ragorent visible solaire et, dans une moindre
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mesure, le rayonnement infrarouge tellurique [Yalet2006]. D’une part, I'effet de diffusion
(aussi appelé « whitehouse effect ») de certaingsals (ions sulfates, carbone organique)
contribue a renvoyer une partie du rayonnemendeénti vers I'espace [Schwartz, 1996 ;
Seinfeld and Pandis, 1998]. Ceci conduit a une fioadion de I'albédo traduit par un
refroidissement local voire régional de la surfaCe.forcage radiatif négatif direct est estimé
en moyenne globale entre -0,1 et -0,9 W.avec une contribution de -0,40 WArpour les
sulfates (notamment dérivés de I'oxydation duy)S[elmas et al., 2005 ; GIEC, 2007].
D’autres particules (les carbone-suies, certaimaposés organiques de surface et métaux
présents dans les particules minérales) participentréchauffement climatique (forcage
radiatif positif) en absorbant les rayonnementsbiges [Malm et al, 1996 ; Finlayson-Pitts
and Pitts, 2000]. Enfin, certains aérosols conterdes carbone-suies et des composes
inorganiques (sulfate, nitrate, ammonium, acétabealate) sont capables d’absorber le
rayonnement infrarouge tellurique comme le fontdag a effet de serre (GES) [Finlayson-
Pitts and Pitts, 2000 ; Derimian et al., 2008].
& Effet indirect
Cet effet sur le climat est lié a I'influence d&sasols sur la couverture nuageuse. En
effet, les aérosols servent de noyaux de condemnspbtiur les gouttelettes d’eau nuageuses
[Seinfeld and Pandis, 1998 ; Finlayson-Pitts antsP2000]. Leur concentration, leur taille et
leur composition contribuent a contrbler les préf@s des nuages et les processus
microphysiques conduisant a la formation de plMgHre et al., 2007]. Cet effet indirect fait
plus précisément référence a deux processus dssfDelmas et al., 2005 ; Fellous et
Gauthier, 2007]:
> le premierest directement lié au fait que les aérosols agtssomme des noyaux de
condensation. Pour une méme quantité d’eau liquad&ille des gouttelettes nuageuse
formées diminue si la concentration en particulagnaente (par exemple en milieu
pollué) [Twomey, 1974]. Puisqu’'une plus grande acefd’eau liquide est disponible, le
pouvoir réfléchissant du nuage est augmenté, canduit un refroidissement local [Wang
et al., 2008].
> Le secondest lié au fait que la petite taille des goutteketnuageuses ainsi formeées
ralentit leur grossissement. Les précipitationd stors retardées voire empéchées [Myhre
et al., 2007]. Cela contribue a augmenter le cantameau liquide du nuage, son étendue
et sa durée de vie [Wang et al., 2008]. Cet effgh @ouvoir refroidissant ou réchauffant

selon I'altitude des nuages [Finlayson-Pitts arits P2000].
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& Effet semi-direct des aérosols sur le climat

Le pouvoir absorbant des aérosols entraine le uéfelmaent de la troposphére et donc
la modification du profil vertical des températur®ar conséquent, il y a un impact semi-
direct sur les conditions de formation des nuagepeut conduire a leur disparition ou a une

réduction de leur couverture [Yu et al., 2006 ; Myhbt al., 2007].
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Figure 1 : Forcage radiatif des gaz et particulemaphériques [GIEC, 2007]
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Le forcage radiatif des effets indirect et semedirest estimé, avec une grande
incertitude, entre -0,3 et -1,8 Wi(Fig. 1) [GIEC, 2007]. Globalement, les incertitadsur
limpact climatique des aérosols (direct et indiyelié en partie a la mauvaise connaissance
de leur composition chimique, sont beaucoup plosg@mncées que celles concernant les gaz a
effet de serre (GES). Elles constituent donc l'@les principales sources d’erreur sur la
préevision des changements climatiques [GIEC, 200ang et al., 2008]. Néanmoins, notons
gu’il y a une différence fondamentale entre leos@ls et les GES : ils opéerent tous deux sur
des échelles de temps trés différents. Avec un sedepvie des aérosols de l'ordre de la
semaine, leur impact sur le climat a donc un caractrés régional (sauf dans le cas
d’éruptions volcaniques puissantes) et qui dispaitirapidement si les émissions étaient
brusquement arrétées (hors prise en compte deso&@mrganiques secondaires formés in
situ dans I'atmosphere). Les GES, qui détiennerbigue durée de vie (des décennies voire

des siecles), ont un impact sur le climat a caraajobal et plus persistant [Seinfeld and
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Pandis, 1998 ; Fellous et Gauthier, 2007]. De phlsrs que le forcage radiatif des GES se
déroule en continu (nuit et jour), celui des aélosst beaucoup plus prononcé le jour car il

est principalement lié au rayonnement solaire [fl8irand Pandis, 1998].

1.2 Impact sanitaire

Plusieurs études épidémiologiques ont mis en égalem lien entre le niveau de
particules dans l'atmosphére et des atteintes atersg respiratoire (cancers, maladies
cardiovasculaires et respiratoires) [Pope and Dyck#006 ; WHO, 2006]Les effets des
particules sur la santé sont liés a leurs caratiguies physico-chimiques et a la quantité
inhalée (exposition longues a d'importantes corre¢ions) :

& La taille : Plus les particules sont fines, plus elles peupéngétrer profondément dans le
systeme respiratoir@ope and Dockery, 2006lLes particules tres fines (diametre < 2,5 um)
aussi appelées PM peuvent atteindre les alvéoles pulmonaires, cawsasi des dommages
aux fonctions respiratoires [Dockery et al., 1993].

& La forme: Elle participe a la nocivité des particules comitemiante, composeé
essentiellement de tétraédres de silicates,§3i@n toxiques agencés en faisceaux de fibrilles.
Plus ces fibres sont longues et fines, plus I'oiggar a des difficultés a les éliminer, et plus
elles deviennent dangereuses [INRS, 2007].

& La_composition_chimigue: La nature chimique des especes formant les phasicu

primaires ou de celles qui leur sont associéessaprassion, influence grandement I'effet que
cet ensemble peut produire sur la sgd@vi et al, 1999 ; Pope and Dockery, 2006Es
composés (acides, pesticides, dioxines, métaux, .HAMotamment associés aux P
peuvent avoir des caractéeres toxiques, cancériggmesutagenes qui contribuent de fagcon
importante au caractére néfaste de ces particiHedayson-Pitts and Pitts, 2000]. Ces
composés peuvent passer la barriere sanguine eirdndes effets négatifs sur d'autres
organes [Salvi, 2007].

Les aérosols ont également un impact sur la fautefre. En effet, en se déposant
sur leurs feuilles, ils peuvent réduirent I'activiphotosynthétique des plantes [Grantz et al.,
2003]. Les effets peuvent aussi étre indirectsphasicules peuvent interférer dans le cycle
des nutriments du sol nécessaire a la croissansepldmtes ou encore a la survie des
microorganismes de la rhizosphere. Par ailleulss gleuvent étre des vecteurs de substances
chimiques potentiellement toxiques comme les pesisc Par ce biais, ces substances peuvent

intégrer d’autres spheres de I'environnement.
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En réponse aux effets néfastes des particules phdoques, des valeurs limites
d’exposition ont été définies par I'Union Européenpour les PNy (diamétre< 10 pm)
[Directive 1999/30/CE du 22 avril 1999]. Pourtaoe sont les particules les plus fines
(PM2,5) qui sont les principales incriminées dassimpacts sanitaires et écologiques. Suite
au Grenelle de I'Environnement, un « plan partisulea été propose le 30 juin 2008. Pour les
PM 2,5, l'objectif retenu est une valeur cible deplg.m® en 2010, obligatoire en 2015. A
terme, I'idée est de se conformer au 10 jifypréconisés par I'OMS (Organisation mondiale

de la santé).

2. Origines et sources d’émission

On distingue habituellement deux catégories d'adsasles aérosols primaires qui
sont émis directement et les aérosols secondarmtuips par la conversion d’'un gaz en

particule [Fuzzi et al., 2006].

2.1 Sources des aérosols primaires

Les aérosols primaires sont des particules de tadltiable (0,1 a quelques dizaines de
pm) émises directement sous forme solide au nideda surface terrestre. Leur composition
chimique refléte celle de la source dont ils sestis [Delmas et al., 2005]. Cette derniere peut

étre naturelle ou anthropique.

Sources naturelles

Elles représentent plus de 90% du flux total d'&iois de particules dans la
troposphére [Delmas et al., 2005]. Ces aérosaisgires sont produits soit par des sources de
combustion, soit mécaniquement par friction du &t la surface terrestre ou océanique
[Fellous et Gauthier, 2007]. Les déserts secs ®tolgdans sont responsables des plus
importantes émissions en masse de particules pasdans I'atmosphére.

& Poussieres minéralesElles sont principalement générées par érosaierte des sols

des régions arides présentant une hauteur de pa#ioip annuelle inférieure a 200-250 nm
[Prospero et al., 2002]. Ceci est le cas des gapi déserts secs de la planéte : Sahara,
déserts d’Asie de I'Est ou encore d’Arabie Saoufilielmas et al., 2005]. Ces poussiéres,

notamment émises lors de tempétes de sables, gesum@nun transport longue distance. Par

219



Annexe Il

exemple, les particules minérales émises en Asmribaent pour une large part aux
poussieres retrouvées en Amérique du Nord-OuedlesCémises en Afrique peuvent
traverser I'Atlantique ou encore atteindre les ségiméditerranéennes [Chin et al., 2007].

& Particules marinesElles sont émises par un phénomeéne de « pégiiesn (bubbling) de

'eau de mer ou des océans. Sous l'action du Vewrtéte des vagues se brise entrainant dans
'eau des bulles d’air qui, en éclatant ensuite &urface, projettent des micro-gouttelettes
d’eau de mer. Aprés évaporation de I'eau, se fotrdes aérosols marins constitués de sels
(Na', CI'...) et de sulfates [O'Dowd et al., 1997 ; Delmasilet 2005 ; Fellous et Gauthier,
2007]. Parallelement, les particules marines prowat également des émissions de
diméthylsulfide (DMS) et dimethylsulfoxyde par lglsytoplanctons [Harada et al., 2008].

& Contribution terriggenesDe méme que pour les particules désertiquestjdta mécanique
de l'eau, du gel ou du vent sur les roches ou dés dépourvus de végétation génere des
aerosols terrigenes. Ces particules peuvent contles composés organiques (débris de
plantes, pesticides...) [Seinfeld and Pandis, 1998Imas et al., 2005].

& Volcans: Les éruptions volcaniques injectent dans I'afphése des aérosols constitués de
meétaux et d’'ions sulfates [Mather et al., 2006] gpii généralement un effet significatif local.
Mais ces aérosols peuvent occasionnellement seuvelr dans la stratosphere en raison de la
force de propulsion verticale des volcans. Cessaés@euvent provoquer un refroidissement
épisodique additionnel a la surface pendant pluosieannées parallélement a une
augmentation de la température dans la stratosgRaock, 2000 ; GIEC, 2007]. Les
eruptions violentes comme celle du Pinatubo auXigpimes (1991) ont provoqué des
altérations sensibles du bilan radiatif régionagketbal. Les figure 2a et 2b montrent des
éruptions du volcan Oldoinyo Lengai (Tanzanie) émrier 2008 dont les cendres sont

principalement constituées de silicates et carlmsnataughan et al., 2008].
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Figure 2 : Eruptions du volcan Oldoinyo Lengai (Zamie), culminant a 2778 m d’altitude,

lesa) 22 etb) 23 février 2008
Photo : Pflieger M.

& Combustion naturelle de biomass# s’agit des feux de forét ou de savanes igitié

naturellement. Cependant, le rythme de ces feublsesaccélérer a cause des interventions
humaines [Simoneit, 2002].
& Contribution biogénique Les particules émises par les organismes vivsamns appelées

particules biogéniques. Elles proviennent du caueégétal comme les pollens, les débris de
végétaux ou encore les cires vasculaires (émigeshpasion du vent sur le feuillage) [Pio et
al., 2001 ; Oliveira et al., 2007 ; Sanchez-Ochibal.e 2007]. Elles peuvent aussi avoir une
origine microbienne (bactéries, virus...) souventoeE® a des particules de diametre
supérieur a 10 um, mais cette source est encoreanalie [Pio et al., 2001 ; Oliveira et al.,
2007]. Les résultats de Prospero et al. (2005) éxegg que les régions arides peuvent étre
une source importante du transport longue distdeamicro-organismes viables, ce transport
étant particulierement sensible a la variabilité dimat On retrouve aussi des micro-

organismes dans I'eau des gouttelettes nuageusestflet al., 2007].
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Sources anthropiques

Bien que ces sources ne contribuent qu’a 10%wdutéital d’émissions de particules
primaires, elles génerent I'essentiel des aérdsuds(les PMs). Plus précisément, 70% a
90% de la concentration atmosphérique de certagtaur lourds, du soufre particulaire et de
certains composés organiques sont aujourd’hui teineent liés aux émissions anthropiques
[Delmas et al., 2005]. Autrement dit, les activitdsmaines émettent chaque année dans
'atmosphére 4 a 5 fois plus de ces éléments que fat 'ensemble des sources naturelles.
Les principales sources de particules primairesgliee anthropique sont :

& Les transports Les transports routiers mais aussi aériens etimas sont responsables
d’'une grande part des émissions particulaires Bémsactivités humaines, notamment par la
combustion des carburants fossiles [Finlayson-Ritid Pitts, 2000 ; Kim et Hopke, 2004 ;
Cao et al., 2005 ; Zielinska, 2005 ; Fuzzi, 20@EC, 2007]. Mais ils génerent eégalement
des particules résultant entre autre de I'usurgpdesmatiques et du revétement des routes ou
encore de la remise en suspension des particuteséles sur la chaussée par le passage des
véhicules [Seinfeld and Pandis, 1998 ; Delmas.e8D5 ; GIEC, 2007 ; Han et al., 2007 ;
Kim et Hopke, 2007].

& La combustion de biomasséeur importance est plus grande que celle desbostions

de biomasse naturelle. Les feux de forét d’originmaine sont principalement localisés dans
les régions équatoriales [Kanakidou et al., 20G5EC, 2007]. Le chauffage individuel et les
combustions engendrées par I'alimentation sonte@gaht des sources trés importantes de
particules qui ne peuvent étre négligées devarddesibutions liées aux transports [Seinfeld
and Pandis, 1998 ; He et al., 2004 ; Cao et alQ5pOL’exploitation agricole et la
déforestation impliquent aussi la combustion demaisse de fagon intensive [Kanakidou et
al., 2005].

& Les industries Il s’agit évidemment de la combustion de carhtgdossiles (production
d’énergie...) et aussi de l'incinération des décfi€im et Hopke, 2004]. Les industries sont
également responsables de I'émission de particnieérales et de métaux par la sidérurgie,
la cimenterie, I'exploitation miniére ou encore danstruction de batiment [Seinfeld and
Pandis, 1998 ; Kim et Hopke, 2007].

Globalement, les émissions anthropiques et biogésignt beaucoup évolué depuis

l'aire préindustrielle notamment a cause de l'augtaon des activités agricoles et

industrielles [Fuzzi et al., 2006].
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2.2 Sources des aérosols secondaires

Les aérosols secondaires sont formés in situ damsdsphére a partir de composés
gazeux ou par évaporation des nuages. Les padiogevellement formés ou préexistantes

peuvent subir par la suite des transformationgprggees sous le terme de vieillissement.

Formation

La formation d’aérosols secondaires est habituaterdécrite suivant trois processus
distincts : la nucléation, la condensation et lagedation (Fig. 3) [Finlayson-Pitts and Pitts,
2000 ; Delmas et al., 2005].
& La nucléation
Cette premiére étape conduit a la formation dequées embryonnaires de trés petites tailles
(de I'ordre du nm) par transformation d’'une phastrnée (par exemple, une phase gazeuse)
vers une autre phase y (par exemple, une phaseutare) [Delmas et al., 2005]. On
distingue [Finlayson-Pitts and Pitts, 2000 ; Delratal., 2005] :

» La nucléation homogéneElle fait intervenir des molécules gazeuses bseace de

support étranger (liquide ou solide). Elle implicgg@t une seule espece gazeuse (homo-
moléculaire) ou plusieurs espéces gazeuses (h@ddxulaire). Elle se produit lors
d’'une sursaturation de la phase gazeuse [SeinfeldPandis, 1998].

» La nucléation hétérogénell s’agit de la nucléation d’'une (ou plusieursdpece(s)

gazeuse(s) favorisée par la présence d’'un suppaiti¢ ou solide [Seinfeld and Pandis,

1998]. En régle générale, ce support est constimiéarticules déja existantes dans

'atmosphére. Les gaz mis en jeu sont essentietiees SVOC (composés organiques

semi-volatils) possédant donc une faible pressmnapeur. La nucléation hétérogéne ne

permet pas la formation de nouvelles particulesisncantribue a la modification de

particules existantes.
Notons que ce sont majoritairement dans les atngwephpeu chargées en particules
préexistantes (par rapport a la quantité de gadesmsables) que la nucléation de nouvelles
particules a lieu [Seinfeld and Pandis, 1998 ; alrat al., 2005]. Toutefois, des épisodes de
formation de nouvelles particules sont parfois olEes en atmosphere urbaine.

Les processus de nucléation majeurs de I'atmosudrte la nucléation binaire entre

l'acide sulfurique (HSQOy) et I'eau, la nucléation ternaire entrgSy, I'eau et 'ammoniac
ainsi que la nucléation induite par des ions [GurZi006 ; Enghoff and Svensmark, 2008].

Mais, de nombreuses autres voies existent. Parmgetioxydation par les radicaux OH de

223



Annexe Il

certains pesticides (hymexadol et chlorpyrifos-rgigten phase gazeuse génére un rendement
significatif d’aérosols [Borras et al., 2008]. Untie exemple connu est I'oxydation du DMS,
émis par le phytoplancton marin, qui contribue dolanation d’aérosols sulfatés [Seinfeld
and Pandis, 1998 ; Harada et al., 2008]. Dans uriéi®e temps, les particules préexistantes
et celles nouvellement formées sont soumises awcepsus de condensation et de
coagulation des particules.

& La coagulation

La coagulation est I'un des principaux processugadyques agissant sur le comportement
d’'une population de particules. Il s’agit de lam@tion d’'une nouvelle particule suite a la
collision et I'adhésion de deux (ou plusieurs) jgates (Cf. Fig. 4). Ceci entraine a la fois une
diminution du nombre et un grossissement de l&etaibyenne des aérosols [Finlayson-Pitts
and Pitts, 2000 ; Delmas et al., 2005]. Plusielmdnpmenes peuvent étre a l'origine de la
coagulation : dynamiques (turbulence), cinématiqaetion de champs de forces extérieurs)
et thermiques. Ce dernier phénoméne consiste @llision de particules engendrées par des
mouvements browniens qui induisent le transport @esticules des zones les plus
concentrées vers les zones les moins concentrégddld and Pandis, 1998]. L'efficacité de
collision est en général considérée égale a I'upitér des particules inférieures a 100 nm
[Delmas et al., 2005]. La coagulation a lieu ppratément lorsque la concentration de
particules est élevée et les particules de pattlss (quelques dizaines de nanomeétres).

& La condensation

Le processus de coagulation est en général acco@pmign processus de condensation de
gaz a la surface des particules similaire a ladatn hétérogéne. Toutefois, il semble que
les gaz impliqués dans la condensation sont différée ceux intervenant dans la nucléation,
du moins cela a été observé dans les conditiondodés boréales [Kulmala et al., 2004].
C’est un phénomene qui dépend essentiellementaidnedie des particules, du coefficient de
diffusion du composé gazeux et de sa pressionefiaréi la surface des particules [Finlayson-
Pitts and Pitts, 2000 ; Delmas et al., 2005]. Denmé&ue la coagulation, la condensation
contribue au grossissement d’'une population deicpdets (nouvellement formées ou
préexistantes) dans I'atmosphere, mais inverseméast pas accompagnée d’une diminution
du nombre [Seinfeld and Pandis, 1998].

Ces processus de grossissement (condensation @tlat@n) aboutissent dans un
premier temps & de trés petites particules : lgawod’Aitken (10* & 10° um). Ces noyaux

conduisent ensuite a des particules dont le di@matyen est compris entre 0,1 et 1 um et
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dont la masse reste suffisamment faible pour sepuissent rester en suspension dans

'atmosphére, car leur vitesse de sédimentatiofadse.

Nucléation Condensation Coagulation

- O
3§‘§~@~ P
N \

. i f \
Molécules Ton Nanoparticule o O Particule fine Noyau
d’air stable (aitken et accumulation) de condensation

+ vapeur

Figure 3 : Cycle de vie des particules atmosphésqu

Figure 4 : Coagulation de particules de différemt@gines et consitutées de suies (S), de
cendre (F), de quartz (Q), de cristaux de sulptiatealcium (CS) et de sulphate d’'ammonium
(AS) [Kojima et al., 2006].

Vieillissement

De nombreux composés organiques ont une pressipeurvantermédiaire qui fait
gu'’ils existent naturellement dans I'atmosphéra #ls en phases gazeuse et associés a des
particules. Ces substances sont communément appadé@gposés organiques semi-volatils
(SVOC) qui comprend, entre autre, un certain nondweHAP ou encore de pesticides
comme les organochlorés [Finlayson-Pitts and Q80 ; Rudich, 2003 ; Fuzzi et al., 2006].
Les produits d’oxydation des composés organiquefatil® gazeux (essentiellement
biogéniques) formés dans I'atmosphere viennenty f@oplupart, compléter cette famille de
SVOC. Tous ces composés participent a I'évoluties @akrosols.

Ainsi, la composition chimique des particules @imas ou secondaires est soumise,

d'une part, a des cycles d’adsorption / revolailen de ces SVOC a leur surface [Fuzzi et
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al., 2006]. Lors de leur adsorption, méme temperaies composés peuvent réagir avec les
constituants de la particule (réactions multiphass) ou avec des réactifs (OH;, MOs...)

de la phase gazeuse (réactions hétérogenes enggUfazzi et al., 2006]. D’autre part, les
réactifs gazeux participent également a l'altératites aérosols en réagissant directement
avec leur surface [Usher et al.; 2003]. Ainsi,zboe est capable, a la fois, d'altérer les
surfaces et d’oxyder les SVOC qui y sont préseAtshfic-Jurevic et al., 2000 ; Rudich,
2003 ; Usher et al., 2003 ]. Des réactions de tiotma d’hydrolyse, de photolyse ou de
polymérisation peuvent également avoir lieu [Fuetzal., 2006]. Les produits des différentes
réactions énumeérées peuvent rester adsorbés partlaule ou rejoindre la phase gazeuse.
Par ailleurs, la réaction des composés organigeesidace, notamment leur oxydation, peut
entrainer une modification des propriétés supetfes de la particule la rendant plus
hygroscopique et favorisant ainsi ses capacitéscaledensation pour les gouttelettes
nuageuses [Kotzich et al., 1997]. Enfin, les intBoms avec les ions inorganiques, la vapeur
d'eau et les gouttelettes de nuages influencerlactsre physique des particules (forme,
porosité...) [Mikhailov et al., 2004]. En effet, l@activité en phase aqueuse peut aussi étre
considérée comme un vieillissement de I'aérosolisMas particularités en font généralement
une catégorie a part dans le cycle de vie atmogpleéide I'aérosol et ne sera donc pas

abordée dans ce chapitre.
a) Flamme d’éthyléene b) Flamme de benzeéne

young

5

L

200 nm

mature

> 4 -I f. - l: I II :.‘-l

Figure 5 : Images obtenues par TEM (Transmissi@cttEin Micrscopy) de particules de

suies jeunes et matures proverad’une flamme d’éthyléne &) d’'une flamme de benzene.
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La figure 5 illustre un vieillissement de particsleLes images (par TEM,
Transmission Electron Microscopy) de gauche présgrdes suies provenant d’'une flamme
d’éthylene et celles de droites des suies d’'umarfia de benzéne [Afle et al., 2009]. Dans les
deux cas, on peut voir I'évolution de l'agrégat mhaticules de suies entre I'état jeune et
mature. Cette étude a montré une relation entnan@structure des suies et les propriétés de
la particule primaire interne. Le vieillissement aks suies differe selon ces caractéristiques.
Par exemple, les suies de benzene sont plus résistal’oxydation que les suies d’éthylene.

3. Taille et autres propriétés granulométrigues

La taille des aérosols atmosphériques (quelguesaname centaine de pm) varie
considérablement en fonction de leurs sources sttdasformations physico-chimiques
gu’ils subissent dans l'air [Seinfeld and Pand@9&.; Finlayson-Pitts and Pitts, 2000]. Par
conséquent, la connaissance de la granulométrieedpopulation de particules est une
information importante pour déterminer I'originesdparticules (primaires et secondaires).
Les aérosols peuvent étre classés en trois catdgeelon leur granulométrie, elle-méme
fortement liée a leur mode de formation [Finlay$btis and Pitts, 2000] :

& Les particules ultra-fines, aussi appelées particules de nucléation ou nogahixken

(diamétre < 80 nm), sont issues de la conversiansglide, c'est a dire de la nucléation
d'espéces gazeuses de faibles pressions de vapéwnanse (nucléation homogéne)
[Finlayson-Pitts and Pitts, 1986]. Le temps dedgecette catégorie de particules est tres court
(quelgues minutes), car celles-ci vont étre rapmlmsoumises aux phénomeénes de
grossissement de particule [Delmas et al.,, 200%. nombre de particules par classe
granulométrique est maximal pour les particulesatfines [Finlayson-Pitts and Pitts, 2000].

& Les particules finescomprennent les particules d'accumulation (80 ndiaghétre < 2,5

um) qui résultent de la coagulation de particulésatines entre elles et avec d'autres
particules fines ou de la condensation sur descpées fines d'espéces gazeuses [Finlayson-
Pitts and Pitts, 1986 ; Seinfeld and Pandis, 199&$ particules primaires les plus fines,
émises par des actions mécaniques, completent gretbellomeétrie. Ces particules peuvent
demeurer dans I'atmosphére pendant plusieurs jmire plusieurs semaines car elles sont
peu concernées par les mécanismes d’éliminatiometha sédimentation [Finlayson-Pitts
and Pitts, 1986].

& Les grosses particulegdiameétre > 2,5um) sont formées lors de processus mécaniques

principalement naturels (particules primaires reltes) [Seinfeld and Pandis, 1998]. Ainsi, le
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diameétre des particules marines est centré au®dr @l 4 um [O’'Dowd et al., 1997] et celui

des particules désertiques autour de 4 a 8 pnailla de ces particules conditionne en partie
leur temps de résidence dans l'atmosphére. La séthtion est d'autant plus rapide que les
particules sont grosses [Finlayson-Pitts and R2@80], mais celle-ci peuvent aussi subir un
dépb6t humide. Le transport longue distance de aeicples est possible par des processus

convectifs [Finlayson-Pitts and Pitts, 1986].

D'autres propriétés des particules, telles queri@ase spécifique, la taille des pores ou
I'hnygroscopicité sont moins détaillées dans laritture que leur taille. Ce sont cependant des
parametres qui varient fortement en fonction dediquées, et dont l'influence dans les
réactions hétérogenes peut étre importante. Cepriges sont donc des indicateurs
complémentaires et pertinents pour la descripties particules atmosphériques et de leur
devenir. Par exemple, I’hygroscopicité désigneaigacité des aérosols a absorber de I'eau par
condensation [Delmas et al., 2005]. Cette donnéal@sc essentielle pour comprendre le
processus de formation des nuages.

4. Composition chimigue

La composition chimique des particules atmosphésgqast trés variée et dépend
fortement de leurs sources d'émission et de legarsformations. A proximité des sources
d’émission, la composition des particules est preghe de celle du matériau dont elles sont
issues. La Figure @lustre la grande variété des particules atmosphés. On distingue

souvent deux groupes principaux : les particule®nailes et carbonées.

4.1 Les particules minérales

Les particules minérales, regroupant les particdiest la fraction inorganique est
prépondérante (par rapport a la fraction organiqueyviennent essentiellement des zones de
déserts secs et océaniques. Leur production aenestlestimée entre 2000 & 13 500 T§.an
[Andreae, 1995].

= Particules minérales: Elles sont riches en éléments tels que le silicairfialuminium.

On y trouve aussi du quartz, du calcium, du ferpdtassium, du manganése, du titane et du
strontium, souvent sous forme d'oxydes, et en ptoms variées, selon leurs sources
[Seinfeld and Pandis, 1998 ; Finlayson-Pitts artts P2000 ; Linke et al., 2006 ; Kandler et
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al., 2007]. Ces particules ont une composition apira proche de celle du sol dont elles sont
issues. Ainsi, Kandler et al. (2007) ont observé tpicontenu en calcium des poussieres
minérales collectées en Espagne était corrélé lagezoncentrations de calcite des sols de la
région source (Sahara). Les particules désertiqueptent pour 37% de tous les aérosols
présents dans I'air avec une production annueligemoe de 3000 Tg.2n

= Particules _marines: Elles contiennent de grandes quantités de sodicimgrure,

potassium et dans une moindre mesure de bromuteses, sulfates et ammonium, iodure.

Les océans sont d'ailleurs la principale sourcecd®rure de sodium dans l'atmosphére
[Finlayson-Pitts et Pitts, 1986]. Leur flux d’ém@s dans 'atmosphére est estimé a prés de
8000 Tg.aft [Tsigaridis et al., 20086].

En dehors de ces sources (océans et déserts sed®ines activités humaines
conduisent aussi a I'émission de particules de tgpeeral contenant essentiellement des
sulfates (dérivés du pétrole non raffin€), desatets (véhicules) et de 'ammonium, et en plus
faibles concentrations, des métaux lourds et certaels. Les industries du batiment et du
platre émettent des particules contenant prinaipatd des oxydes de calcium, de silicium et
d'aluminium [Putaud et al., 2004].

4.2 Les particules organigues

Bien que ce critéere soit relativement vague, uniqude est dite carbonée si elle
contient une forte proportion de carbone. Elle mégélement un diametre inférieur au micron
[Delmas et al.,, 2005]. L'apport de particules cadss d'origine anthropique, localisé
principalement dans les zones urbaines et péringbareprésente environ 150 Tglan
[Andreae, 1995]. On distingue deux fractions daerdsol carboné [Saarakoski et al., 2008] :

& Le carbone élémentaire (EC) Il est également appelé « black carbon », « carbon

suie » ou « carbone réfractaire », en raison deosdeur et de sa résistance aux hautes
températures (> 450°C). Sa structure s’appareuwhe graphite impur [Delmas et al., 2005].
Le carbone élémentaire est émis directement datismdsphére au cours de processus de
combustion (de fuel fossile et de biomasse) eineste chimiquement [Seinfeld and Pandis,
1998 ; Yang et al., 2005]. Les suies, co-produitadeombustion de carburant liquide ou gaz,
sont les particules carbonées qui ont la fractiencdrbone élémentaire la plus élevée
[Seinfeld and Pandis, 1998]. Par exemple, les qdes produites par les moteurs "diesel”
contiennent plus de 50 % de carbone élémentairdajfjgon-Pitts et Pitts, 1986]. Les plus

importantes concentrations en EC sont observéeatransphéres urbaines notamment en
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raison des émissions des vehicules, alors quentdogstion de biomasse est une source de EC

beaucoup plus globale [Huang et al., 2008].

Laeth) Agégats de suies collectées en laboratoire dys#es par TEM (Transmission Electron Microscoi8adhdeva et
Attri, 2008]

2 c ete) Particules de poussiéres du Sahara collectéema (Espagne) en juillet et aolt 2005, analyséeSpil (Scanning
Electron microscopy) [Kandler et al., 2007]

3 d etf) Particules de sels marins « vieilles » constituéapritairement de NaNgNacCl, collectées a Houston (Texas) en
2000 et analysées par SEM [Hoffman et al., 2004]

Figure 6 : lllustration de diverses particules apitériques a) Agrégat de suies de diekel
b) Agrégat de suies de gazble) Particules de calcited) Sels maring e) Particules de

silicate avec des grains plus clairs de métal@édients rare du Sof) Sels marin

& Le carbone organigue (OC): Il peut étre défini comme la fraction de I'aérosol

regroupant tous les composés organiques fonctim@salll est soit directement émis dans
'atmospheére, soit formé par condensation ou ntickkades produits de dégradation

photochimique des COV [Seinfeld and Pandis, 1998ng et al., 2005]. Les sources d’'OC
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sont anthropiques primaires (combustions de dérmleepétrole,...), biogéniques primaires
(cires vasculaires), et secondaires (produits diakpn des COV biogéniques, les
aromatiques, les amines...) [Simoneit, 2002 ; Sasiaket al., 2008]. La fraction massique
de I'OC dépend non seulement du type de sourcds &ur proximité du site étudié, mais
également des conditions photo-oxydantes rencanaéecours du transport de I'aérosol. Le
carbone organique est une matrice complexe, t¢oéstid’une multitude de composés
organiques différents (environ 300 ont été dénos)bigeinfeld and Pandis, 1998] dont les
principales familles identifiées sont les alcangdiques et linaires, les acides carboxyliques
et d’autres composés oxygenés (HAP, alcools, altEhycétones, esters [Simoneit, 2002]).
Les HAP ont été parmi les plus documentés en raisdiort caractere toxique et cancérigene

de certains d'entre eux.
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Parametres de la chaine analytique du Naphtaléne :

ANNEXE IV
Parametres analytiques

Injection
A @ @ Phase @ @
Détecteur FID T stectens 280°C
Helium Débit s 1,2 mL.mint
Four colonne geC.min”
— 210°C
90:C
40°C .
min
3 6 2 1
PTV-LVI
300°C
280°C (37) .
- 0 \
5 & «
40°4 & .
3 > 7 >:min
Débit injecteur
190 0 >0 mL.min -}
vent 10
flow: splitless Flux de nettoyage Débit de split
Vanne de split
ouvert
fermé

Annexe IV

Phase : Injection de I'échantillon
Phase 2 Evaporation et élimination du
solvant

Phase 3 Transfert des composeés ciblég
de l'injecteur a la téte de colonne
Phase 4 Nettoyage de l'injecteur,
séparation et détection des composés
Phase 5Fin du cycle du PTV-LVI et
réinitialisation

Performances de la procédure analytique avec lePANGC-FID :

Limite de quantificatio*n = Domaine de linéarité Reproductjpilité Temps de
Limite de détection verifié (RSD) rétention
0,64 ng [5,6.108 ; 6,4.10' ug 3% 9,7 min

" La limite de détection correspond & la concertragiour laquelle : Signal/Bruit de ford3
pour 10 injections d’une solution de concentragat0” g.L*

Droite étalon

8,00E-04
7,00E-04 ~

~ 6,00E-04 -

L-1

o 5,00E-04

I

o

o

m

o

=
L

3,00E-04

Concentration (|

2,00E-04 ~

1,00E-04 ~

y=9,33.10 x + 5,84.10
R2 = 0,9992

0,00E+00 \

Aire du pic

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000 90000
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Parameétres de la chaine analytigue de I'Alachlore
Injection

e @ | [ Prese | B
Détecteur FID Tystectens 315°C
Helium Débit .y onns 1,2 mL.mint
Four colonne N
300°C
«\\& Phase : Injection de I'’échantillon
B Phase 2 Evaporation et élimination du
o solvant
i Phase 3 Transfert des composés ciblég
3,25 0,95 2 de linjecteur a la téte de colonne
PTV-LVI Phase 4 Nettoyage de l'injecteur,
300°C séparation et détection des composés
% . Phase 5Fin du cycle du PTV-LVI et
13 \ réinitialisation
2 SR oS
25 3% 5,55 min
Débit injecteur
260 0 25 mL.min-1
vent 10
flow: splitless Flux de nettoyage Débit de split
Vanne de split
ouvert
fermé

Performances de la procédure analytique avec lePANGC-FID :

Limite de quantificatio*n = Domaine de linéarité Reproductjpilité Temps de
Limite de détection verifié (RSD) rétention
0,40 ng [8.1G ; 4.10" ug 3% 9,0 min

La limite de détection correspond a la concertrapiour laquelle : Signal/Bruit de ford3
pour 10 injections d’une solution de concentrafion g.L™*

Droite étalon

1,40E-03 +
L2oe03 |y =9 3510 x + 8,37.1F
100031 R2=0,9992

8,00E-04 -
6,00E-04 -

4,00E-04 -

Concentrations (g.L-1)

2,00E-04 -

0,00E+00

0 50000 100000 150000 200000 250000 300000 350000
Aire du pic
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Parametres de la chaine analytique de la Terbuthyiane:

Injection

Annexe IV

Phase : Injection de I'échantillon
Phase 2 Evaporation et élimination du

solvant

Phase 3 Transfert des composés ciblég
de linjecteur a la téte de colonne
Phase 4 Nettoyage de l'injecteur,
séparation et détection des composés
Phase 5Fin du cycle du PTV-LVI et

réinitialisation

g @ [ e | @ B
Détecteur FID Tgetectens 260°C
Helium Débit e 1,2 mL.mint
Four colonne —
210°C
40°C
34 58 Z5 > Mmin
PTV-LVI
310°C
) .
o \
il4°( 5 RN
0.3 3 6,8 min
Débit injecteur
190 0 75 mL.min-1
vent 10
flow: splitless Flux de nettoyage Débit de split
Vanne de split
ouvert
fermé

Performances de la procédure analytique avec le PANGC-FID :

Limite de quantificatio*n = Domaine de linéarité Reproductjpilité Temps de
Limite de détection vérifié (RSD) rétention
1,20 ng [8.1G ; 2.10" ug 5 % 12,5 min

" La limite de détection correspond & la concerdragiour laquelle : Signal/Bruit de ford3
pour 10 injections d’une solution de concentraéidt0® g.L*

Droite étalon

2,5E-08 ~

1

2,0E-03 ~

1,5E-03 A

1,0E-03 A

5,0E-04 ~

y =6,24.10 x + 9,70.10
R2 = 0,9997

Concentration en Terbuthylazine (g.L

0,0E+00
0

50000 100000 150000 200000 250000 300000 350000 40

Aire du pic

0000
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Parametres de la chaine analytique de la Triflurahe :
Injection

e @ | L Prese | @ B
Détecteur FID Tystectens 280°C
Helium Débit .. 1,2 mL.mint
Four colonne L
210°C
Phase : Injection de I'’échantillon
Phase 2 Evaporation et élimination du
40°C solvant
L , Phase 3 Transfert des composés ciblég
24 6.8 25~ mn de l'injecteur a la téte de colonne
PTV-LVI Phase 4 Nettoyage de l'injecteur,
310°C séparation et détection des composés
= Phase 5Fin du cycle du PTV-LVI et
3 N réinitialisation
ik SN RN
0.3 2t 6,8 min
Débit injecteur
vent 10
flow: Splitless Flux de nettoyage Débit de split
Vanne de split
ouvert
fermé

Performances de la procédure analytique avec le PANGC-FID :

Limite de quantificatio*n = Domaine de linéarité Reproductjpilité Temps de
Limite de détection vérifié (RSD) rétention
0,80 ng [8.1C ; 8.10" ug 5 % 10,7 min

" La limite de détection correspond & la concerdragiour laquelle : Signal/Bruit de ford3
pour 10 injections d’une solution de concentragh10® g.L™*

Droite étalon

3,00E-03 -
250E-03 1 y=4,99.10 x +2,85.1F
Rz =0,9998

2,00E-03 1
1,50E-03 -

1,00E-03

5,00E-04 -

Concentration en Trifluraline (g.L-1)

0,00E+00 T T T T T ]
0 100000 200000 300000 400000 500000 600000

Aire du pic
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ANNEXE V

Calculs d'incertitude et erreur systématique

1. Erreur systématique

Avant d’entreprendre les expériences cinétiquess rmyons déterminé les différences
de dépodt systématiques entre les réacteurs A airB% expériences. Pour ce faire, les
pesticides ont été extraits immédiatement apreétdap les particules de silice. Les résultats

de blancs d’expérience sont donnés dans le talleau

Pesticides [PGSE5]0 (réacteur A)/[Pestids]o (réacteur B'
0,96
1,32
1,39

1
1,15
Alachlore 1,15
1,02
1,32
1,58
1,44
1,23
1,02
1,28
1,03
1,05
Terbuthylazine 1,09
1,12
1,18
1,16
1,09
1,09
1,01
0,88
1,2
0,92
1,13
1,04
Naphtalene 1,09
0,99
Moyenne : 1,14
RSD (%) 16 %
" Déviation standard relative représentant la dpardes mesures de blancs d’expérience
Tab. 1: Rapport entre les concentrations initi@egpesticides adsorbés dans le réacteur A
([Pestado rsacteur a) SUr le réacteur B ([Pegdo (reacteur B)-

Trifluraline
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Etant donné qu’aucun comportement particulier ligé tgpe de composé n'a été
observé, 'ensemble de ces expériences a été évésice facteur 1,14 a été pris en compte

pour réajuster les quantités de pesticides du eéadd par rapport au réacteur A, soit:

[PeStads]A X 1
[Pest, 1, 114

Par ailleurs, notons que l'influence du passage dlux gazeux a été étudiée sur
I'alachlore et le naphtaléne pour différents terdjgxposition (de 15 a 180 min), mais aucun
impact significatif n’a été observé. Etant donné& dg naphtalene, composé le plus volatil
étudié, n'a pas montré de volatilisation, il a étfpposé gu’il en été de méme pour la

trifluraline et la terbuthylazine.

2. Calculs d’incertitude

& Pour 'alachlore et la terbuthylazine

[P es tads ]0

L’incertitude de Il'axe des ordonnées du graphe ammbag In
PeStads]t

j=f(t)

est calculée comme suit :

[P es tads ]0

Soit y=In(X)avec X =
y ( ) ([PeStads]t

j ou [Pesisdo et [Peslyd: sont respectivement les

concentrations en pesticides (alachlore ou terlbatine) au temps initial et apres
dégradation.

On obtient dy = d(In X) =0'7x

Dou: Ay = % =0,16 correspondant a la dispersion des mesures olstsoudes blancs

d’expérience.

& Pour la trifluraline et le naphtaléne

L'incertitude de I'axe des ordonnées du grapheatmk’e,, = f([O3]) est calculée

comme suit :
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[PeStads ]0

Soit dk',,, = d(l xn Xj avec X =
t [PeStads]t

j ou [Pestido et [Pestyd: sont

respectivement les concentrations en pesticideraps initial (réacteur A) et apres
dégradation (réacteur B).

On obtient :dk’,,, = % xd(In X) +n X x d%

AX At

D'ou: Ak, = % X " +Iln X x (t—zj avecaX/X = 0,16, la dispersion provenant des blancs

d’expérience réalisés etAt =30 sec.

Etant donné que la quantité de XAD-4 disponiblerg@tude était faible, aucun blanc
d’expérience n'a été effectué sur ce support. Né&amsn des expériences similaires réalisées
par Goriaux (2008)révelent un écart-type du méme ordre de grandseicelui obtenu sur la

silice.

! Goriaux M., Jourdain B., Temime B., Besombes JMarchand N., albinet A., Leoz-garziandia E., \Wiarh
H., 2006 Measurements Using a Low-Flow Denuder Device @odventional Sampling Systems. Environ. Sci.
Technol., 40, 6398-6404.
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ANNEXE VI

Caractérisation du flux gazeux

Afin de caractériser le flux gazeux traversantriscteurs (turbulent, laminaire), son
nombre de Reynolds est déterminé. Possanzini €1983) proposent une expression
appliguée a deux cylindres imbriqués, suivant lafigaration de nos réacteurs. L'équation
résultante est la suivante :

4F
Re=———
J’ﬂ(d1 + dz)

Cette équation fait intervenir les paramétres suwa
& F:le débit du gaz (frsY),
& y: la viscosité cinématique du gaz (if,s
& d; : diametre interne du cylindre extérieur (m),
& d, : diametre externe du cylindre intérieur (m).
La viscosité dynamique de,Mst 1,66.18 Poise [http://encyclopedia.airliquide.com/], ssat
viscosité cinématique 0,145 cnm.gpour une masse volumique de 1,145 kd.mlLes

diametres det ¢ sont équivalents respectivement a 54 et 44 mm.

& Application aux expériences d’ozonolyse hétérogene

Nous disposions d’un débit de 3 L.nlifNous obtenons alors un nombre de Reynolds égal &
45.

& Application aux expériences d’oxydation hétérogeseles radicaux hydroxyles :

Le débit gazeux était alors de 700 mL.thite nombre de Reynolds est alors 10.

Dans les deux cas de figure, Re < 2000, le régimdluk gazeux était donc nettement

laminaire.

'Possanzini, M., Febo, A., Liberti, A1983 New design of high-performance denuder for thexsimg of
atmospheric pollutants. Atmos. Environ., 17, 26632

243



Annexe VI

244



Annexe VIl

ANNEXE VII

Diffusion des oxydants dans un flux d’azote

1. Calcul du coefficient de diffusion

& Geénéralités
Le coefficient de diffusion d’'un composé gazeuxra&ne par un flux gazeux (air,
azote, hélium...) est déterminé par I'’équation suizdtuller et al. (1966):
1/2
R RN A L
M, M
D5 = 173 1732
Pl(ZAVi) +(Zpv;) J

avec : Qs = coefficient de diffusion de A dans B (cn®.s

T = température (K)

P = pression (atm)

Ma et Mg = masses molaires des molécules A et B respeactive(g.mol’)

v; = parametre de diffusion prenant en compte lesi@soles groupes d’atomes

et la structure des especes A et B considéréee(fetlal., 1966).

& Application aux oxydants dans un flux de N

Les conditions de travail sont : T=298K

P =1 atm
Molécules O3 (A OH (A) N> (B)
Masse molaire (g.mof) 48 17 28
Vi 34 12,7 17,9
Coefficient de diffusion (cmz2.8) Doamnz = 0,148 Dotz = 0,268 -

Remarque pour les radicaux hydroxyles :
Le coefficient de diffusion des radicaux OH dans flux d'azote est déterminé selon

'équation de Fuller et al. (1996). Cependant, aeteurs n’'ont pas estimé le parametre de

Y Fuller E. N., Schettler P. D., Giddings J. £966 A new method for prediction of binary gas-phagtusion
coefficients. Ind. Eng. Chem., 58, 18-27.
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diffusion vi pour les radicaux hydroxyles. Bertram et al. (980dnt montré, dans leurs
travaux, que la valeur du coefficient de diffusaes radicaux OH dans I'hélium est proche de
celle obtenue pour 0. Ainsi, ces auteurs suggéerent qu'il est possd#ecalculer avec
précision le coefficient de diffusion des radic&did en utilisant les propriétés de transport de
la molécule d’eau. Par conséquent, nous avonepreompte le paramétre de diffusande
'eau (fournie par Fuller et al. (1966)) pour détérer le coefficient de diffusion des radicaux
OH.

2. Calcul du temps maximum de diffusion des oxydantsahs le réacteur a

écoulement

Pour calculer le temps de diffusion des oxydants Wes parois du réacteur, nous
avons utilisé la loi de Fick pour le cas de lawifon unidirectionnelle [Bertin et al., 1984]
Soit niy la concentration en molécules (ou radicaux),etm?.s?) la densité de courant
d’'oxydants ( par définition,, est égale au nombre de molécules traversant |itérdetemps

o . . : . . an
une surface unité perpendiculai@®). Si la concentration est non unlformg,— #0, un
X

courant de diffusion prend place dans le sens diesentrations décroissantes. Ce dernier est

traduit par la loi de Fick o) est proportionnelle a la variation de concentrapar unité de

longueur :
(E1) j, = —DZ—Z avecD, le coefficient de diffusion (m2’3
Une seconde relation exprimant la conservationainbre de molécules reljgetn :
€22 =%
ot 0x

En combinant E1 et E2, nous obtenons :
(E3) a_n = i(Da_nj
ot oOx\ 0x

Si les écarts de pression et de température sbiggalans le milieu, on peut supposer Bue

est constant, alors :

2 Bertram A.K., ivanov A.V., Hunter M., Molina L.TMolina M.J.,2001 The reaction probability of OH on
organic surfaces of tropospheric interest. J. PGhem. A., 105, 9415-9421.
3 Bertin M., Faroux J.P, Renault 1984 Thermodynamique. Dunod Université, Bordas, Pédssiéme édition.
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on a’n
(E4) m = DW
Pour résoudre cette équation (E4), prenons en teonnp état non stationnaire de
diffusion. Considérons donc nos conditions expénitmles dans lesquelles des molécules (les
oxydants) sont, &=0, introduites brusquement e0 (a I'entrée du réacteur) dans la
substance (flux de ) ou elles vont diffuser, a la fois vers bepositifs (paroi interne du tube
externe) et leg négatifs (paroi externe du coeur du réacteur). I(§oié nombre de molécules

ainsi introduites par unité de surface du pi@z at=0. La solution de I'équation de diffusion
est alors :

N x?
E5)n, . = 9 _exp| —
(E) M 47Dt p( 4Dtj

A t fixé, I'équation E5 est représentée par une ganssi qui est maximale en= 0. Les

différentes courbes gaussiennes obtenues a chaglerirvde t correspondent a la

fonction suivante :
1 X2

(E6) f(X,p) = ﬁexl{‘ ?j

avecX =X ot a est 'unité de longueur adoptéepet 4€t
a a

(Cf. Figure 1)

gu’une véritable gaussienne (Cf. Figure 2b).

)

Figure 1 : Diffusion unidimensionnelle [Bertin ét,4984]

Le résultat essentiel est I'aplanissement au cdurseemps du profil de concentration avec
corrélativement un élargissement. Pour caractérggerdernier, on utilise la distance

guadratique moyenne parcourue det@ar les molécules, soit :

(E7)VX* = 2Dt
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Ainsi, le temps maximal de diffusion des moléculesis I'espace interannulaire du réacteur

est donné par I'équation ES8 :

Considérant notre réacteur a écoulement, I'équ&ee traduit de la maniere suivante :

t est le temps maximal nécessaire aux oxydarnd®(GDH) pour parcourir 0,25 cnx (), Soit
la moitié de I'espace interannulaire, selon leugfitcient de diffusion dans un flux d’azote
(Dosinz ou Downe) (Cf. Figure 2a).

i,
a) —
) . 0,25 cm =X Espace
\ interannulaire
de 0,5¢cn
I
VA . e # # #
s r Fd P ~ - & e '
b) =~ [
j Diffusion axiale
Diffusion
radiale
Paroi interne de Paroi externe de
I'enveloppe externe  J'enveloppe interne
(le coeur

Figure 2 : Coupe longitudinal du réacteur a écoelama) Diffusion « gaussienne b)
diffusion sous forme d’un front large (échelle mespectée).

Application a I'ozone :

Le temps de diffusion radial de 'ozone ets < 0,21 s Ainsi, une molécule d’'ozone mettra
au plus 0,21 s pour diffuser vers les parois. ®teips de résidence d’'une molécule de gaz
dans le réacteur est de 7,5 s (= V/Q) pour un d@hie 3 L.mift et un volume V dans le
réacteur de 0,375 L. Donc, 'ozone a amplementeteps de diffuser vers les parois du
réacteur a écoulement pendant sa traversée. Lavitakhétérogene n’est donc pas limitée

par la diffusion de I'ozone.

Application aux radicaux hydroxyles :

Le temps de diffusion radiale des radicaux OH égf:< 0,12 s Ce temps de diffusion est
trés inférieur au temps de passage dans le réacsus pour un débit de 0,700 L.ifirPar

contre, il est a peu prés équivalent au temps eleles radicaux OH. Toutefois, précision que
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0,12 s correspond au temps maximal estimé selorvisien pessimiste de la réalité. Il est
probable que le flux gazeux se déplagant le longgdateur soit plutbt représenté par un front
gu’une véritable gaussienne (Cf. Figure 2b) et lqudiffusion ne soit a considérer que dans

I'épaisseur de la couche limite, qui est bien iefére a 0,25 cm.
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& Généralités

ANNEXE VIII

Calcul du taux de recouvrement des particules parels pesticides et les

oxydants

Annexe VIII

Pour estimer le taux de recouvrement des partiqqaesin composé, on suppose que

les molécules impliquées sont des sphéeres. On gdetd employer le rayon moléculaire

donné par Biltz:r = 31/%
47N

Les paramétres intervenants sonf, ¥& volume molaire du composé considéré(oml?) et
N, le nombre d’Avogadro (6,02.30mol ™).

Ainsi, la surface (8en cm2) occupée par x moles du composé étudié est4 Or [ [N [k

. . S
Le taux de recouvremenity) est calculé de la fagon suivanté,:= 5—1 x100 (%)
avec 3, la surface disponible a I'adsorption sur lesipales.
& Application aux pesticides
Expérience : Ozonolyse O;;’E%t;_? n
Pesticide : Nap™~ Nap™~ Nap~ Ala” Terb™ Trif ™ Terb™
Particule : Silice XAD-4 XAD-4 2 Silice Silice Silice Silice
Masse molaire (g.mof) 128,16 128,16 128,16 269,77 229,71 335,b 229,7
Masse maximale de pesticidd 50 53 13 17 36 56 207
déposée (ug) ' ' ' '
e el mzlEe e 3,910 | 4,110 | 1,010 | 63.10° | 1,6.10° | 1,7.10° 9,0.10°
pesticide déposé (mol)
R R 1266 | 1266 126,6 233,7 202,4 259,8 202,4
(cm’.mol™)
S1 : Surface fotale occupee | 40, 0,425 0,106 9,7030| 2,22.1¢ | 2,78.1¢ 0,127
par le pesticide (m?)
SUITEEE SHEdiglie oz 260 | 7,25.16 | 7,25.16 260 260 260 260
particules (m2.g-)
S, : Surface disponible sur 65 18125 3625 65 65 65 65
les particules (m?)
T, : Taux de recouvrement 06 2 1G° 310° 0.01 0.03 0.04 0.2
(%) ' ' ' ' ’ ’ '

" Volumes molaires obtenus sur le site Sparc-on{ht&p:/ibmic2.chem.uga.edu/spadraans les conditions

suivantes : 25°C et 1 atm

“ Nap = Naphtaléne ; Ala = Alachlore ; Terb = TeHylazine ; Trif = Trifluraline
Tableau 1 : Taux de recouvremeny)(des particules par les pesticides

1 H. Naser, D. Lempe and O. Redgk39Q Physikalische Chemie fiir Techniker und IngenieMiEB Deutscher
Verlag fur Grundstoffindustrie, Leipzig, 19th edn.
2 Goriaux M., Jourdain B., Temime B., Besombes JMarchand N., albinet A., Leoz-garziandia E., Warh
H., 2006 Measurements Using a Low-Flow Denuder Device@onventional Sampling Systems. Environ. Sci.

Technol., 40, 6398-6404.
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On a choisi d'effectuer ces calculs avec la quantiaximale de composé déposée
dans le réacteur A. D’autre part, la quantité deiqdes restante dans les réacteurs est
estimée a environ 0,25 g pour la silice (Cf. CH¥lp. On suppose qu’il en est de méme pour
la XAD-4.

On constate que la quantité de pesticides ads@$iebien inférieure au nombre de
sites d’adsorption disponibles a la surface descodes (silice ou XAD-4). Cette observation
pourrait étre interprétée comme un recouvrementticouiche le long des premiers
millimeétres des parois du réacteur. Cependant, rrvass verifié expérimentalement que
durant le processus de dépbt, une quantité sighifec de composés organiques traverse
entierement le réacteur. Ainsi, hous ne pouvonsgsasirer une distribution uniforme des
composeés sur les particules, mais nous pouvonsnrablement supposer que le dépbt a lieu
tout au long du réacteur. Considérant cette hypethkes calculs précédents indiquent que
nous sommes en présence d’'un recouvrement bienemmféd une monocouche puisque le
taux de recouvrement des particules par les pdsticisiice comme XAD-4, est inférieur a
1%.

Par ailleurs, notons qu’il n'est pas possible deemi@ner avec exactitude la surface
disponible pour I'adsorption des composés orgamsigae les particules forment des agrégats.
Toutefois, méme si I'on suppose que seul ¥746e la surface spécifique totale est disponible
pour I'adsorption, nous sommes encore loin d’atbeiria monocouche.

& Application aux oxydants : ozone et radicaux hygles

. . Oxydation
Expérience : Ozonolyse par OH
Pesticide : Nap Nap Nap Ala’, Terb” | Trif = Terb’
Particule : Silice XAD-4 XAD-4 ? Silice Silice silice
Nombrede mo'es 6110° | 84.10° | 61.10° 1810° | 4,6.10'| 3,66.10"
d’oxydant (mol)

Sy : Surface occupee par | 4 o0 17 | 4131¢ | 3,00.10 8,85 2,26 | 6,66.10
I'oxydant (m?2)

S Sun_‘ace disponible sur 18125 65 3625 65 65 65
les particules (m?)

(TO% ) Taux de recouvrement ., ;g4 0,06 1.16 14 3 2.1d

" Nap = Naphtaléne ; Ala = Alachlore ; Terb = TeHylazine ; Trif = Trifluraline

Tableau 2 : Taux de recouvrement des particuleqzame
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Ozone :
La quantité d'ozone utilisée est celle atteintenaaximum pour chaque ensemble
d’expériences cinétigues. Etant donné que le volumadaire d’ozone est indisponible, la

surface occupée par une molécule g&CGeté estimée a partir des distances entre atome :
‘\d* d=1,278+0,003 A

o =11640+30

La surface estimée a été obtenue par le calcuhstings=d?/2 = 0,817 Az

Radicaux hydroxyles :

La quantité de radicaux OH a été calculée a pdeirla concentration de 910
radicaux.crit pour I'expérience la plus longue, soit 14 h. Pesrmémes raisons que I'ozone,
la surface occupée par un radical OH a été estiamgartir de la distance entre I'atome

d’hydrogene et celui d'oxygene dans une molécutauwl’

‘Y}: 0,98 A

Nous avons estimé cette surface comme étant eelbeiverte par un cercle de rayon = d/2 (ce

qui est trés sur-estimé), soit¢S= TL(d/2) = 0,754 Az,

On remarque que, quelque soit I'étude considéesggux de saturation de la surface

par I'oxydant est loin d’étre atteint, en partiemlpour les radicaux hydroxyles.
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ANNEXE IX

Cinétique du pseudo-premier ordre

L’hypothése du pseudo-premier ordre par rapport @esticides lors des cinétiques
d’oxydation hétérogéne des pesticides peut étrdiéeren tracant le graphique suivant : In
([A]o/[B]y) = f(t) avec [AY[B]:: la quantité initiale de pesticide (réacteur &) & quantité
finale (réacteur B). Si la courbe obtenue est Ine¢alors la cinétique du pseudo-ordre est
vérifiée. Bien que nous ayons effectué des expegge@ différentes concentrations d’ozone,
guelques données peuvent étre exploitées afinlieraette hypothese.

Les graphes suivants présentent les résultats widldiraline et le naphtaléne adsorbés

sur des particules de silice.

2,5 1 y = 1,36E-01x - 4,85E-02
A 5 * 0,7 ppm
R°=0,98
2 A 3 ppm
151 A
o
2 1 S
<
E y = 3,66E-02x - 3,77E-04
0,5 1 * 2 _
R°=0,95
0 T T T 1
0 10 20 30 40
-0,5 -
Temps (min)

Fig. 1 : Variation logarithmique du rapport des cemtrations initiale et finale du naphtaléne

en fonction du temps pour une concentration d’'ozm8,0 (+ 0,2) et 0,70 (x 0,03) ppm.

2,5
2 -
~ 15+
)
E 14 y = 1,60E-02x - 6,41E-03
< R?=0,99
£ 051
0 T T T T
D 20 40 60 80 100 120 140
_015 i
Temps (min)

Fig. 2: Variation logarithmique du rapport des cemrations initiale et finale de la

trifluraline en fonction du temps pour une concatidn d'ozone de 31 (x 1) ppm.
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Annexe X

Constantes de vitesse moyennes calculées

Pour établir nos conditions expérimentales etutafdes concentrations en radicaux

hydroxyles, nous avons eu besoin d’utiliser desstaonies cinétiques établies par différents

travaux. Nous avons choisi de prendre en comptadgenne de I'ensemble des données

cohérentes trouvées pour chacune des constantgeske requises, et ce dans des conditions

de température de 2982 K (pour le détails des références se reporaisaction Références

bibliographiques de la partie 2).

m-xyléne + OH

kon (cm®.molec’.s?) T (K) Référence
2,36 (0,24) x10" 297,3 Hansen et al. 1975
2,32 £0,17) x10" 298 Doyle et al., 1975
2,15 (0,43) x10" 298 Lloyd et al., 1976
2,40 £0,25) x10" 298,3 Perry et al., 1977
2,03 ¢0,16) x10" 298 Davis, 1977
2,06 £0,13) x10" 298 Ravinshankara et al., 1978
1,96 £0,04) x10" 300 Cox and Derwent, 1980
2,54 (0,35) x10" 298 Nicovitch et al., 1981
2,14 ¢0,14) x10 299+ 2 Atkinson 1983
2,34 ¢0,07) x10" Température ambiante Ohta and Ohyama, 1985
2,31 x10" 297 Edney et al., 1986
2,30 £0,06) x10" 296+ 2 Atkinson 1989
2,20 (¢0,27) x10 296+ 2 Kramp and Paulson, 1998
2,24 ¢0,19) x10" | : moyenne
m-xyléne + &
Kos(cm®.molec’.s?) T (K) Référence
2,91 x107 296 Kramp and Paulson, 1998
5,00 x10" 296 Atkinson et al., 1982a
4,0 x10°! | : moyenne
2,3-dimethyl-2-buténe + Q
Kos(cm®.molec’.s?) T (K) Référence
1,00 ¢0,20)x10" 296 Witter et al. 2002
1,24 ¢0,12)x10" 296 Greene and Atkinson, 1992
1,15 ¢0,08)x10" 298 Japar et al., 1974
1,3 @0,1)x10% | : moyenne
2,3-dimethyl-2-buténe + OH
kos(cm®.molec’.s?) T (K) Référence
1,08 ¢0,28)x10" 296 Atkinson et al. 1995
1,11 ¢0,28)x10' 296 Atkinson and Aschmann, 1990
1,03 ¢0,04)x10' 298 Ohta, 1984
1,10 0,05)x10' 295 Atkinson and Aschmann, 1984b
1,09 £0,04)x10' 298 Atkinson et al., 1983
1,08 €¢0,06)x10' 298 Atkinson et al., 1982b
0,57 ¢0,01)x10" 299 Ravishankara et al., 1978
1,0 @0,1)x10% | : moyenne
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ANNEXE XI

Calcul des concentrations pour les mesures par PTRIS

La réaction de transfert de proton qui a lieu an da PTR-MS est la suivante :

k
H3O+ +R-> RH + H.O

Des conditions bien définies dans la chambre detictaautorisent le calcul du ratio de
mélange absolu des gaz (équation E1) sans passan@atape de calibration spécifique a

chaque composeé :

Rl «10° (ppb)
[air]

L’expression de la densité de I'air, [air] en motee®, dans la chambre de réaction est

(El) [R]ppb =

donnée par I'équation E2 :

P,.N.T,..
P...V.

atm* " air*"d

(E2) [air] = (molec.cn)

avec : RBm: pression atmosphérique (1013 mbar)
Py : pression dans le « drift tube » (mbar)
Vair : volume molaire de I'air a4l (cnt)
Ty : température dans le « drift tube » (K)
Tam : température ambiante (K)
N : nombre d’Avogadro (6,022.3bmolec)

L’équation E3 permet de calculer la densité duposé R suivi, [R] :

1 [RH']
k.t, [H;0']

1

(E3) [R]= (molec.cn)

avec : [RH]: densité de I'ion RHsuivi
[H30"] : densité de I'ion primaire D"
ki : constante cinétique de réaction fshmolec?)

tr : temps de réaction (s)

Le facteur de transmission des ions doit égale@eatpris en compte puisqu’il varie selon la

masse de I'ion analysé :
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Transmission

N\
/N
14 A\

02

trasmission factor

0 50 100 150 200 250 300

mass (amu)

Figure 1: Facteur de transmission en fonction alenkhsse [PTR-MS lonicon Analytic

manual]

En intégrant ces informations dans I'équation EBpbtient 'expression suivante :

1 [RH'],,
k.t, [H0']

1

'TrH3O+

(molec.cn)
NI

(E4) [R]=

cps
Avec : [RH]¢ps: intensité du signal de Iion RHanalysé (cps = coups par seconde)
[H30"]eps : intensité du signal de I'ion primaire;8&" analysé (cps)
Tryso+ - facteur de transmission de l'iors®F

Trry- : facteur de transmission de Iion RH

Ainsi, I'expression du ratio du volume de mélangeRi(en ppb) suit I'équation E5 :

1 y [RH+]CPS,TI’,1,3O+ N P.V

atm* air'Td'
X
ki.t, [H,0"1,-Trey.  P,.N.T,.

(ES)  [Rlyp = 10°  (ppb)

cps

Les parametres nécessaires aux calculs sont dponéses conditions de I'étude :

Patm 1013 mbar Ty 333K

P4 2 mbar T atm 273 K

Vair 22 400 cm (0°C) | N 6,022.16° molec
tr 95.10°s

Tableau 1 : Données non spécifiques aux composeés
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Parameétres DMB m-Xyléne | H3O"
ki (.10° cm®.s™.molec?) 1,89 2,26 -

Tr ru+ OU TTryzos 0,974 0,763 0,329
[RH *¢ps 0U [H30"]¢ps (CPS) 1,9.1d 9,85.10 | 2,4.16
Concentration calculée (ppb) 340 19 000 -
Concentration calculée par le logici€l(ppb) 370 24 500 -

%Zhao and Zhang, 2064

® Etant donné que le Bu DMB n’est pas disponible, nous utiliserons cdlu2-méthyl-2-butene.

¢ Logiciel PTR-MS control v2.5

Tablea 2 : Données spécifiques aux composes étudiés

Le logiciel d’acquisition utilise une constante @@ction par défaut de 2:i@n’.s

! molec! pour tous les composés. Etant donné que les cnestaouvées dans la littérature

sont proches de celle intégrée par le logicielctascentrations déterminées par nos soins sont

similaires a celles directement calculées (Cf. Tap. Précisons, par ailleurs, que ces

concentrations nous sont uniquement nécessaireslgpmérification des conditions 3 et 4.

Pour les calculs des concentrations en radicaux r@Hs avons directement pris en compte

les résultats en coups-par-seconde (cps) puisquiisttent en jeu

[DMB] o/[DMB] et [Xyl]o/[Xy1] +.

les

1Zhao J. and Zhang R2004 Proton transfer reaction rate constants betwgdrohium ion (H30+) andvolatile

organic compounds. Atmos. Environ., 38, 2177-2185.
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ETUDE DE LA DEGRADATION PHOTOCHIMIQUE DES PESTICIDE S
ADSORBES A LA SURFACE DE PARTICULES ATMOSPHERIQUES

RESUME

Une fraction significative de pesticides intégre dempartiment atmosphérique
notamment durant les épandages agricoles. L’atnéosplst ainsi considérée comme un
important vecteur de dissémination de ces compdags I'environnement. Par conséquent,
une bonne connaissance de leur comportement atérigppd est indispensable a la
compréhension de leur devenir environnemental. élenent, il existe une incohérence
entre les bréves durées de vie atmosphérique estif@épartir de la réactivité théorique en
phase gazeuse) et les observations de terrainafgrean compte les phases gazeuse et
particulaire) qui révelent souvent des transpoutsde longues distances. L'objectif de ce
travail a été d’aborder cette problématique patutlé de la réactivité de trois pesticides
(alachlore, trifluraline et terbuthylazine) adsa@leéla surface de particules de silice au sein
d’un réacteur a écoulement et sous conditions si@sulDes protocoles expérimentaux ont été
spécialement développés pour observer les cinétigupposées lentes de ces herbicides vis-
a-vis de l'ozone et des radicaux hydroxyles. Lesultats obtenus tendent a corroborer
I'hypothése suggérant que les temps de vie atmasjpleédes pesticides actuellement utilisés
sont sous-estimés, du moins pour les composésdass volatils. Il parait donc nécessaire de
poursuivre les investigations sur la réactivitééhggene des pesticides pour pouvoir obtenir
une image plus complete de leur comportement vis-&@le la dégradation atmosphérique, ce
qui permettrait a terme de déterminer des duréesed®mosphériques plus réalistes.

Mots-clé: pesticides, réactivité hétérogéne, composésnarges semi-volatiles, ozone,
radicaux OH, réacteur a écoulement, silice, naphéal

ABSTRACT

The atmosphere is an important vector for pesticidiesemination in local to global
environment since 30 to 50% of these compoundsr énée atmosphere especially during
agricultural treatments. A comprehensive knowledfythe behaviour of these compounds in
the atmosphere is necessary in order to understagid environmental fate. Although
pesticides can be associated to particles, theiostheric life times are calculated from their
homogeneous reactivity in the gaseous phase (stedattivity relation). Moreover, it is
sometime suggested that pesticides may react slowdre particulate phase than in the
homogeneous gaseous phase. This assumption cquiédrethe obvious discrepancy between
the long range transport revealed by field measenerand the short atmospheric lifetimes
currently estimated. The aim of this work was @gelyi to aboard this problematic by
investigating the reactivity of three herbicideda¢alor, terbuthylazine and trifluralin)
adsorbed on silica particles under simulated atimesp conditions in a flow reactor.
Experimental protocols have been specially develdpeobserve the presumed low kinetics
of these herbicides with ozone and hydroxyl radicdhe obtained results suggest that the
pesticides’ atmospheric lifetimes currently used ander-estimated, at least for the less
volatile compounds. It seems therefore essentigiuisue the investigation of pesticides’
heterogeneous reactivity to draw a more completaugg of their atmospheric degradation.
This information is necessary to calculate morésg@aatmospheric lifetime.

Keywords pesticides, heterogeneous reactivity, semi-Velatrganic compound, ozone, OH
radicals, flow reactor, silica, naphthalene.



