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INTRODUCTION

Avec I'évolution et l'augmentation exponentielle dlactivité agricole, le risque
d’assister a une importante pollution des eauxestsbls est accru. Le marché mondial des
produits phytosanitaires a considérablement évaage depuis la synthese du premier
pesticide en 1932, de nombreux pesticides ontlabes. On dénombre actuellement plus
de 20 familles, classées suivant leur structurenithie et 8000 compositions commerciales.
Aujourd’hui, plus de 2,5 millions tonnes de pestés sont appliquées chaque année dans le
monde. Leur application sur les sols agricolesuest pratique bien établie et répandue. Les
pesticides ont ainsi été dispersés dans la na@me se soucier de leur devenir et des
conséquences que leur emploi pouvait avoir suafdéshumaine et I'environnement. Il est
bien connu que lors de I'épandage et l'utilisaties pesticides, moins de 10% du produit
atteignent les organismes cibles. La grande méjolit composé utilisé sera soit volatilisée
dans I'atmosphere, soit adsorbée sur le sol oleswégétaux soit lessivée et entrainée vers
les différents réservoirs d’eaux continentales.

Sous la forte pression d'une opinion de la sociédéitement sensibilisée aux
problémes de la pollution, la réglementation etiélgislation sont devenues rigoureuses.
Celles-ci imposent dorénavant de prévoir le develans I'environnement des produits
phytosanitaires employés. Dans le compartimenttageaou a la surface du sol, il existe une
multitude de voies de transformation : transfororai chimiques comme [I'hydrolyse,
réactions photochimiques et biodégradation. Damtgios cas, et surtout pour les produits
peu biodégradables, la phototransformation photoicjue peut représenter une des
principales voies d’élimination. Un des themes elgherches du Laboratoire de Photochimie
Moléculaire et Macromoléculaire est I'évaluation ldephototransformation de ce type de
composés et ceci dans différents compartimentg@mementaux : eaux de surface, surface
du végetal, surface de sol et dans la phase aguesseuages. Les études sont entreprises
avec deux objectifs : évaluation de la photodédiditia des composés dans les conditions

naturelles et des études a caractére fondamentakepiant de proposer des mécanismes de



transformations photochimiques. Dans le cadre dé&rasail de these, nous sous sommes
intéressés au comportement photochimique de pissic la surface de sols. Certains de ces
composés chimiques sont peu hydrosolubles. Dispelags nature, ils se retrouvent déposeés
ou adsorbés sur de tels surfaces solides. Noteetiftg été de rationaliser, dans la mesure du
possible , I'effet de cette matrice solide. Notoailsait était de recueillir des enseignements
généraux afin de mieux comprendre la pénétratiotiabsorption de la lumiére par les
composeés cibles et dans certains cas de prévoicdsportement photochimique a la surface
du sol.

Ce travail de these se compose principalemenbdeparties :

» Dans une premiére partie, nous avons étudié le caerpent photochimique
d’'une molécule modéle a la surface d’'un support rieodex molécule modeéle
étudiée est la phénylbenzoquinone dont le compemnérmphotochimique est
bien connue et dont le processus photochimiqueatisformation est efficace.
Comme support modéle, nous avons utilisé un suppurnganique, la
kaolinite, en quantité variable dans la plupart stgls. Au sein de cette partie,
nous nous sommes intéressés aux modifications degprigtés
spectroscopiques qui sont essentiels pour la cdrapsion des phénomeénes
d’absorption. L'effet de la pénétration de la lumiéau sein du support a
également été étudié en suivant la vitesse de dtipa de la
phénylbenzoquinone pour différentes épaisseurggitbarCe travail nous a
permis d’atteindre la valeur de la constante desgi a la surface de l'argile,

une valeur fort intéressante, pour des études c@tipes.

» Dans une seconde partie, nous avons adopté la nu@mearche que
précédemment mais avec un pesticide, le carbag/kendement quantique de
disparition a pu étre évalué a la surface du supmiide et des comparaisons
ont été faites en étudiant plusieurs pesticides fatailles chimiques
différentes. L'effet de la matiére organique a ae$s mesuré en introduisant
progressivement des acides humiques commerciaus. r€siltats d’ordre
cinétique ont été complétés ici par une étude &naky poussée par LC/MS.
Cette derniere a permis de montrer l'influence diyppert argileux sur
I'orientation de la réaction amorcée photochimigeatnLors de cette études,

d’autres supports modeles : silice et Sable onégddement utilisés.



» Dans la troisieme partie, nous nous sommes in&seasl comportement
photochimique a la surface d’un sol réel. Dandada ple ce travail, nous avons
utilisé le sol réel et différentes fractions de méme sol. Ces dernieres se
différencient notamment par la taille des partisulsfin d’étudier I'effet de la
matiere organique, nous avons également travaie ales supports ayant
subit des traitements pour diminuer la quantit€etée matiére. Des études de
caractérisation physico- chimiques des différemtastions et du sol réel ont
été nécessaire pour débuter ce travail et mieuxpoemdre l'influence des

supports solides sur la photodégradation du catbary

-10 -
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ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

“ Research is what I'm doing when | don’t know what doing ” W.Von Braun
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|) Etude Bibliographique

l. Introduction-Généralité

Les pesticides (tueurs de fléaux) sont des prodioist les propriétés chimiques
contribuent & la protection des végétaux. Le tepmsticide est devenu au X¥siéclele
terme générique utilisé pour désigner toutes lestanbes naturelles ou de synthése capables
de contréler, d'attirer, de repousser, de détruite de s'opposer au développement
d’'organismes vivants (microbes, animaux ou végétab&s derniers sont considérés comme
indésirables pour [l'agriculture, I'hygiene publig@ear exemple les cafards dans les
habitations), la santé publique (les insectes fiaggar exemple poux et puces ou vecteurs de
maladies telles que le paludisme et les bactérabogénes de l'eau détruites par la
chloration), la santé vétérinaire ou les surfacesawgricoles (routes, aéroports, voies ferrées,
réseaux électriques...). Le terme pesticide coaimsi un champ plus vaste et plus général
gue les expressions “produits phytosanitaires” quoduits phytopharmaceutiques”. |l
englobe tous les produits destinés a lutter cdotrs les dits nuisibles ou indésirables (ex: les
champignons qui pourraient attaquer une charpentey médicaments vétérinaires destinés a
protéger les animaux domestiques (par exempleplleerc anti-puces pour chien), ou les

gibiers.

Les débuts de I'ére des pesticides sont liés angesn1930, avec le développement de
la chimie organique de synthése. En 1874, Zeidyethgtise le Dichloro-Diphénylique-
Trichloroéthane “DDT”. En 1939, Muller (prix Nobeh Médecine pour sa découverte de la
grande efficacité du DDT en tant que poison codivers arthropodes) établit ses propriétés
insecticides. Le DDT est ainsi commercialisé pasg gropriétés des 1943 et ouvre la voie a
la grande famille des organochlorés.

Dichloro-Diphényl-Trichloroéthane “DDT”

Aprés 20 ans d’utilisation, il a été découvert gu®DT empéche la reproduction chez les
oiseaux et par conséquent présente une énorme en@oac la biodiversité. Il présente

egalement des problemes de bioaccumulation. Ihmeshtenant interdit, mais il est encore

-12 -
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employé dans quelques pays en voie de développgmantempécher la malaria et d'autres

maladies tropicales en tuant des moustiques etrelauisectes.

La Seconde Guerre mondiale a généré, par la migpmiatide gaz de combat, la famille
des organophosphorés qui, depuis 1945, a connuéualagppement considérable. Cette
famille est encore de mise aujourd’hui pour certai@sces produits, tel le malathion. En
1950-1955, se développent aux Etats-Unis les hidesiale la famille des urées substituées
(linuron, diuron), suivis peu aprés par les hedssi du groupe ammonium quaternaire et
triazines. Les fongicides du type benzimidazolgwimides datent de 1966, suivis par les
fongicides imidazoliques et triazoliques dit fonde IBS (inhibiteur de la synthese des
stérols) qui représentent actuellement le plus gnasché des fongicides. Dans les années
1970-80 apparait une nouvelle classe d'insecticidepyréthrinoides qui dominent pour leur

part le marché des insecticides.

Bien que les pesticides posent d’énormes risqudsnpels, ils peuvent présenter
plusieurs avantages :

- ils sont largement disponibles et faciles & employe

- les traitements peuvent étre rapidement mis encapioin

- ils peuvent étre utilisés au-dessus de grandsusscpour lutter contre de grandes
populations de parasites

- les traitements sont souvent rentables, parti@riént si les solutions de rechange
exigent de grandes augmentations de travail humain

- en absence de solutions de rechange de non-proliniique contre beaucoup de

parasites, les pesticides chimiques s’avérenié€uternier recours.

Les pesticides sont classés selon leur utilisag@mérale : herbicides, insecticides, acaricides,
fongicides, ou plus spécifique: molluscicides (ceres limaces et les escargots), aphicides
(contre les pucerons), nématicides (contre les twiea) ou rodonticides (contre les rats,
souris et petits rongeurs). Pour chaque utilisatibry a encore des divisions par type
chimique. On parlera d'insecticides organophospghané organochlorés, de carbamates,
chacun caractérisé par un mode d'action proprefanse chimique. Les organophosphoreés,
par exemple, agissent sur le systéme nerveux gagears, par contact et/ou par ingestion.

Les herbicides ont différents modes d'action.

-13 -
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Pesticide Structure chimique Famille Exemple
d’action
Carbaryl 9 carbamates insecticide
O—C—NHCH;
Dicamba COH acide benzoique insecticigle
cl OCH;
Cl
Malathion 3 COCoHs organophosphorésinsecticide

CHO—P—S—CH
OCH; CHCOCoHs

Carbendazime H carbamates fongicide
N
©:/>NHCOZCH3
N
L N . .
Triadimefon a@oﬂchN/ S triazoles fongicide
co \=N
C(CHs
Azoxystrobine @Q% strobilurines fongicide

Isoproturon urées herbicide
(CHS)ZCH% % NHCON(CH),

Acide 2,4 aryloxyacides herbicidg
Cl OCH,COH
Dichlorophénoxyacétique
Cl
Atrazine NHCZHs triazines herbicide
—
CI—</ N
v~
NHCH(CHg),

Tableau 1.1 : Quelques exemples de pesticides

Les herbicides agissent sur la perméabilisationnembranes cellulaires (cas du dinoterbe);

par contact ils bloquent la photosynthése (bromdxy@haque famille agit sur les insectes,
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les plantes, de maniere différente et plus ou magakective. L'agent de diffusion,
hydrosoluble ou liposoluble — selon qu'il est saduldlans l'eau ou les graisses — est
particulierement important. Les pesticides solublass les graisses traversent la carapace de
l'insecte (poison par contact), sinon l'absorptsan fait lors de la digestion (poison par
ingestion) ou lors de la respiration (poison pamlation). Le tableau I.1 présente quelques

exemples de pesticides et leur famille.

Les pesticides en Francela France est le®A® consommateur mondial de pesticides
(derriére les Etats-Unis, le Brésil et le Japonleel® utilisateur en Europe, avec une masse
totale d’environ 80 000 tonnes de substances actigadues en 2004 [1]. Ce sont environ 3
kilos de produits’ toxique$ par hectare qui sont pulvérisés chaque annéeesucultures
francaises [2]. Apres une augmentation lente etlliég jusqu’en 1999 (figure I.1), les
guantités totales de substances actives venduesaroe amorcent une diminution a partir de
2000 (de 120 500 tonnes a 76 100 tonnes). Cetssddienviron 36% est due a I'application
a partir du ' janvier 2000 de la Taxe Générale sur les Activitébuantes (TGAP).

120000 |-

100000 / / u
[

80000 -

Tonnes/Année
N
Va

\I
\
—

.\f-"\_/

60000 |-

-t 1. -7 -7 -7 71 1
1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006

Année

Figure 1.1 : Evolution de tonnages de substancediaes vendues en France entre 1990 et 2007

Toxicité des pesticidesle degré de toxicité des pesticides est étudi@lssirats et animaux

de laboratoire au moyen de la DL 50 (dose léta)e I5® DL 50 est une caractéristique de la
toxicité aigué ; c’est la quantité de pesticide négenécessaire pour provoquer la mort de
50% des rats participant a une expérience en labaCette dose létale 50 est exprimée en

ppm (partie par million, mg par kg).
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On distingue différents degrés de toxicité :
- toxicité aigué : mort de I'animal,
- toxicité subaigué : trouble du métabolisme, du corgment, de la fécondité,
- toxicité chronique (ou indirecte) : résulte de l'atpgion répétée de petites doses de

produits.

La dose létale 50 ne permet pas de mesurer le davgeé que représentent les
pesticides car :
- les expériences sont faites sur des animaux dedtdda, loin des conditions réelles
auxquelles 'homme peut étre soumis,
- la toxicité peut se manifester a long terme,
- il faut distinguer la toxicité des pesticides pome dose absorbée en une fois et celle

qui résulte d’absorptions répétées.

Suite aux nombreuses constatations faites surrgneapres les épandagéssouciant$ de
pesticides toxiques effectués ces 20 derniereseantes scientifiques ont mis en évidence
trois types d’effets de ces produits sur la faurldhhemme, a savoir :

- des effets cancérigénes : provoquant des tumeurs,

- des effets mutagenes : entrainant des modificatlarmatériel génétique de la cellule,

- des effets tératogénes : entrainant des malfornsatietfembryon,

Il. Les pesticides dans I'environnement

[I.1 Généralités

Les pesticides dans I'environnement’agriculture intensive a conduit a l'utilisatiaffiune
large palette de pesticides. De nombreuses étuie£fat de la présence de pesticides dans
notre environnement. Une fois appliqués, 85 a 90% dgiantité de pesticide n’affectera pas
les organismes ciblés [3]. On congoit facilement geite quantité de pesticide va se répartir
dans I'environnement et polluer les différents cantiments de la biosphére : l'air, I'eau et
les sols. On en retrouve par exemple tres fréquerhere phase aqueuse : dans les eaux des
rivieres [4,5], dans les eaux usées [6], dansdex souterraines [7] et dans les eaux de pluie
[8]. Mais ils sont aussi présents dans l'air [2]; s particules de I'atmosphére [10] et dans
les aliments [11,12].

La dispersion des pesticides dans les difféeremspantiments de I'écosysteme (eau -
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sol - air) est tres rapide. Dans ces milieux, jglus processus biogéochimiques sont mis en
jeu et déterminent leur devenir dans I'environnen{éigtire 1.2). Ces mécanismes peuvent
étre d'une part abiotique, de nature physique {Wsiation, adsorption par le sol,
lessivage ...) ou de nature chimique (hydrolyse, @ihégradation...), et d’autre part biotiques
lorsqu’il s’agit de I'absorption et de la métabatisn par les différents microorganismes

vivants dans le milieu.

)

Volatilisation Pulvérisation de
Photo- Pesticides
décomposition

Entrainement 7 7 7

par le vent 3 1
% %\ “*{'}' A %\ coulement

Aan Adsorption
& Abstion D;gradgnon
chimique Infiltmtion racinairc microbicnne

Figure 1.2 : Les pesticides dans I'environnement

Dans toutes les phases de l'atmosphére par exertgdepesticides sont présents en
concentrations variables dans le temps et dansades engendrant leur transport [3,13] et la
contamination, apres précipitation ou dépot sezaies €loignées du point d’application. En
dehors des périodes d’épandage, on trouve de<idestidans l'air par relargage a partir du
sol ou par volatilisation a partir des végétauxtésa Spatialement, on en retrouve dans les
villes comme dans les campagnes [10,14]. Lorsquelleant est déposé sur le sol, il pourra
donner lieu a des processus d'adsorption ou diafibn. L'adsorption sur le sol est le
mécanisme de rétention le plus important. Il dép&rd fois des caractéristiques physico-
chimiques du sol (pH, texture, nature des constttuau sol ...) et des propriétés de la
substance active, notamment de sa solubilité etotecoefficient de partition eau-octanol
(Kow). Ce dernier est défini comme le rapport des aotnagons d’un composé entre les deux
phases eau et n-octanol. La persistance dans lesestoexprimée en termes de temps de
demi-vie (i/2). Les pesticides qui présentent une faible ma@bgbssedent unds fort (Kow >

1000) et une forte adsorption. Par contre unedarbleur du coefficient ¥, (Kow < 100), se
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traduit par une forte mobilité et une faible adsorp ou une grande capacité a subir une
désorption [15].

L'infiltration ou le lessivage d'un polluant déposéir le sol vers les profondeurs peut
contribuer aux problemes de contamination des eawterraines, des ressources en eau
potable et des sols. Cette mobilité dans le solcasictérisée par une grandeur appelée
constante de distribution,gKCelle-ci définit I'affinité d’'un composé pour Be par rapport
aux solides. Un coefficientddaible traduit une faible affinité entre le solefpolluant.

Bien souvent, les études sur les pesticides sdidena sur les substances actives
utilisées dans les produits commerciaux. Néeanmdtansiajeure partie du produit se compose
d'adjuvants, qui permettent de répandre la substaamctive sur les surfaces ciblées.
L'utilisation d’adjuvants, souvent des composés npliques (interdits depuis 2005) et
remplacés par exemple par les polyoxydes d’éthgleest également préoccupante [16,17] et

mérite d'étre contrblée.

Exemple de polyoxyde d'éthylene (Polyéthyléne glycisodécane)

Concernant les risques liés aux pesticides, il bésh évident que les populations
d’agriculteurs sont les plus exposées. Des étutlsstmjues démontrent qu’ils ont une
probabilité plus grande de développer un cancer ¢18H’'avoir des problemes de stérilité
[19]. Il est important, aux vues de ces risquesétatilir et de mieux comprendre le devenir
d'un pesticide lorsqu’il entre dans un compartimeltnné de I'environnement. Dans
'atmosphére par exemple, les pesticides entrentipax mécanismes principaux qui sont la
dérive au moment des applications, sous l'effeveit, de la chaleur, de la volatilisation a
partir des sols traités [14]. La volatilisation paurvenir a la surface des plantes et/ou par
érosion éolienne sous forme adsorbée sur les goasgie sols traités. Selon les propriétés de
la molécule, I'état du sol et les conditions cligaes, la volatilisation peut se poursuivre
pendant plusieurs jours, semaines ou mois [10]pesticides peuvent aussi étre entrainés par
le ruissellement de I'eau de pluie dans les eauxigres [4], et ensuite se volatiliser dans
I'atmosphere.
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Auparavant, la recherche de matieres actives saifaau hasard en soumettant de
nombreux produits a des tests biologiques. Lorsgpiaauit était retenu pour ces qualités
biocides, on cherchait a en améliorer I'efficacitéravers la synthése d’analogues. Cette
procédure a permis de développer les techniqueyrmbeses qui sont de mise aujourd’hui.
Désormais, I'accent est mis sur la compréhensiemutaes d’action et la recherche de cibles
nouvelles. Connaissant les cibles, on peut alabliétdes relations structure-activité pour
aboutir & I'obtention de matiéres actives. Ceci pstsible grace au développement de la
recherche fondamentale dans les domaines de lagi®okt de la chimie et aux nouveaux
outils fournis par la chimie quantique, les matheques et I'informatique qui permettent la

modélisation de ces futures molécules.

Il est important de noter que dans chaque compeantirde la biosphere, le produit
phytosanitaire peut subir un processus de dégoadajui peut étre d’ordre biotique ou
abiotique. La voie de dégradation est nécessairediéérente d’un compartiment a un autre.
Dans le cas de processus abiotiques : oxydatiatyctién, hydrolyse et photolyse, la
dégradation peut mener a des molécules plus petitésdes modifications de structure. Pour
les processus biotiques, les mémes types de réaatimviennent, en dehors de la photolyse

qui est un processus physique.

Quel que soit le mode de dégradation des pesticigegprocessus s ‘accompagne
toujours de I'apparition de métabolites, avec chamege de la structure chimique, ce qui
provoque des modifications de leur toxicité et darlcomportement dans le milieu par
rapport a celui de la molécule mere. Les réactamslégradation sont sensibles a différents

parameétres environnementaux et dépendent de tAwsELChimique des pesticides.

[1.2 Processus de dégradation des pesticides @amvsrbnnement

Dégradation des pesticidesEn |"absence d’activité biologique, le pesticideutpse
transformer soit par hydrolyse soit par photolyse.

L hydrolyse est par définition une réaction deséunoles avec I"'eau. C est une réaction
importante dans les eaux usées, a l'interface s@deieau des lacs et des rivieres et dans
I'eau souterraine [20,21]. Dans les eaux de surflte apparait souvent comme étant tres
lente, mais elle peut étre influencée par la teatpée et le pH, par la salinité ou par la teneur
en matiére organique de l'eau qui augmente la #itdulbles pesticides notamment par

complexation avec les substances humiques.
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La photolyse nécessite I'absorption de photons is$eisla lumiere solaire. Cette
dégradation photochimique de pesticides peut sdupe dans I'atmosphére, dans les eaux
superficielles et a la surface des plantes et dds. £lle semble étre une alternative
intéressante et innovante surtout dans la transfitom ou I'élimination de composés peu ou
pas biodégradables. Elle a montré une efficacithsautable dans le cas de plusieurs
systemes. Cette dégradation photochimique peutdétete si le polluant absorbe lui méme
une partie de la lumiére solaire (photodégradatiioecte) ou bien induite si ce sont d’autres
composeés (photoinducteurs ou photosensibilisatguésents dans le milieu qui vont amorcer
la dégradation du polluant (photodégradation ireduiiu sensibilisée) [22,23], comme
présentée ci-dessous. Cette derniere peut inteérvienla production d’espéces réactives ou
par des processus de transfert d’énergie et ouderaa&lectron.

Excitation Photoinducteur

ou
Photosensibilisateur

Excitation /ESpéces réactives
\ Polluant absorbant | Polluant n'absorbant

la lumiére solaire | Pas la lumiére solaire \
Dégr‘ada‘rio/ Dégradation

La transformation photoinduite fait souvent intenveales especes oxydantes et/ou réductrices

qui sont capables d’oxyder ou réduire de nombremmposés organiques avec des constantes
de vitesse élevées. Parmi ces espéces réactivespaaovons citer les radicaux hydroxyle, les
électrons solvatés, I'oxygene singulet, les radiczarbonate, les radicaux nitrate... Sur cette
base, plusieurs actions de recherches sont ersigsguour permettre une élimination efficace
des pesticides (et en général les polluants orgas)qdu milieu aqueux, a la surface du sol et
dans l'air. Les procédés d’élimination, nécessitarg excitation lumineuse, sont bien sar des
techniques de choix. Dans ce sens, certains depeEsdés permettent la production
d’especes réactives (principalement le radical ¢wyle) et elles sont regroupées sous
I'appellation :Procédés d’Oxydation AvancésOP’s) [24]. Ces procédés ont été développés
dans les années 80 afin de dépolluer des effludats lesquels résident des produits
réfractaires aux traitements classiques tels gsepdecédés physico-chimiques (membranes,

adsorption, échanges d’ions, précipitation, codgula floculation et décantation) et aux
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procédeés biologiques qui en présence de forteseotrations en polluants ne sont pas adaptés
en raison de la toxicité et de la faible biodégtiatades effluents. Parmi celles-ci et a titre
d’exemples, nous pouvons citer :

¢ Processus photocatalytique reposant sur I'excitationdioxyde de titane
(TiO2) par un rayonnement lumineux de longueur d’ondériafir a 390 nm. Lors de
l'irradiation de ce semi-conducteur, un électrosggade la bande de valence (BV) a la bande

de conduction (BC), créant un site d’oxydatidrehun site de réduction 5,26].
Tio,+hw  —— h'(BV) +€(BC)

Le trou i formé peut oxyder I'eau et conduire a la formatitenradicaux hydroxyle HQ

espéeces tres oxydantes dont le potentiel d’oxyda&sotO/H,O = 2,87 V/ENH [27].

¢ Irradiation UV de HO,: le peroxyde d’hydrogene qui a un potentiel
d’'oxydo-réduction de 1,78 Volts [27-29], absorbengld’ultraviolet a 260 nm avec un
coefficient d’absorption molaire trés faibled, = 19,6 L.mof".cm®). Cependant, I'excitation
dans ce domaine produit une coupure homolytiqudadéaison O-O, conduisant a la

formation des radicaux hydroxyle avec un rendergaantique important :

hy

H,0, 2 HO'

\J

¢ Réaction de photoFenton: Au cours de ce processysoduction des
radicaux hydroxyles est assurée par la réactioRemton [30,31] qui fait intervenir les ions

ferreux et le peroxyde d’hydrogéne selon le réaafiomydo-réduction suivante :

et ., H,0, — » Fe¥" . HO + ~OH

La régénération de I'espéce’Fpeut étre obtenue grace au processus photochirsiguent :

h :
Fe** YV & HO + R, H
H,0
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Au cours de ces derniéres décennies, de nouvefiéthodes de dégradation
photocatalytiqgue de différents composés organiqaeisjues ont été proposées comme des
procédés viables pour la décontamination de I'dasiagit de la production de plusieurs
especes réactives, a partir de substances disstariesle milieu. Parmi ces processus nous
pouvons citer lirradiation par les rayonnements,Wé milieux aqueux contenants des
polluants organiques, des ions ou des complexagues [32-39] des acides humiques [40],
ainsi que des semi-conducteurs finement divisés,nmre TiQ [41]. Ces derniers, sous
irradiation, générent un environnement oxydoréductapable de détruire des polluants. De
nombreuses recherches dans ce domaine ont démguéréla plupart des pesticides,
surfactants et colorants, sont complétement miisésalen produits non toxiques comme le

CO,, les ions ammonium et sulfate, etc...

La transformation des pesticides peut égalememiraduire par voie biochimique. Ce
processus est particulierement important par l¢ daie les micro-organismes vivants
disposent d'une multitude d’enzymes qui agissentnmmngatalyseurs des réactions de
catabolisme de nombreuses matieres actives. Ladeidégradation la plus directe (voie
meétabolique) peut amener le micro-organisme asatilla matiere active comme source

d"énergie et de carbone, mais ce phénomeéne est filaims le cas des pesticides.

Cette dégradation est liée a quatre processus mjakeginduisant des modifications de

la matiere organique [42,43] :

¢ minéralisation implique une croissance de la besearésultant de ["utilisation du

compose organique comme premiére source de casddodenergie; on parle aussi de

métabolisme,

¢ co-métabolisme ou co-oxydation qui est une transition lente du composé sans
contribution de celui-ci a la croissance de la pafioih microbienne,

¢ la conjugaison et la polymérisation avec les maciécules naturelles et plus

particulierement les substances humiques par fiaisoniques ou covalentes ou par
adsorption par attraction de Van Der Waals,

¢ la bioaccumulation qui est I'accumulation des ingtites dans les lipides des tissus des
cellules des bactéries et des planctons. Cettecduoaulation peut entrainer une

bioconcentration.
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Ces différents processus n’aboutissent pas nécesgait a une simplification de la structure
des molécules. Scheuert a donné un classementgrcaegories [44] :

- les réactions primaires qui correspondent a la Inoditation et au co-métabolisme.
Celles-ci peuvent se faire par substitution ou redayement de la structure du
compose, par oxydoréduction ou isomeérisation, awgédition et perte de substituant.

- les réactions secondaires qui correspondent arlpugaison, la polymérisation et la
bio-accumulation. Elles se font par réaction efgreomposé et les macromolécules
de I"'environnement qui conduisent a des moléculgs grosses. Ces réactions ont
une influence sur la mobilité des pesticides, sudatilisation ou sur son adsorption

par les plantes.

[1.3 Comportement des polluants dans le sol

[1.3.1 Généralités

La lithospheére est la couche supérieure de la Tdiwee épaisseur de 100 km. Elle contient
la crodte terrestre et la partie supérieure du e@zanterrestre (figure 1.3). La partie supérieure
de cette lithosphére correspond au sol, la pédosgda greqedonsol). Elle est constituée
d’'une couche extérieure, souvent meuble, de latsirel de la terre, qui inclut les matieres
premiéres et la nappe phréatique : son épaissede egielques décimetres.

Couverture - -
sédimentaire Crolte continentale
Crolte océanique (30-65 km) SIAL

Almosphere (5.5 km) SIMA

Biosphére &
Hydrosphére

Lithosphére \ § = =477 7T7=x i Y
- MOHO

Manteau
superieur

hhhhhhh T0-150 km

Asthénosphére

TOOkm

GUTENBERG
(2885 km)

= .. . 1
Echelle non
| respectée

externe

LEHMANN
{5155 km)

Figure 1.3 : Profil structure du globe [45]
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Végétation

L'humus

|La couche minérale

.......... SR

Sous-sol

Figure 1.4 : schéma coupe d'un sol [46]

Le sol est un matériau de surface situé entred’ain coté et le sous sol de I'autre (figure 1.4).
Contrairement a l'air et I'eau, qui sont des miketelativement homogénes et ayant une
composition assez bien définie, le sol n'est pasysteme simple. Sa composition est trés
complexe puisqu’il correspond a un mélange de rainérde matiere organique et d’eau.
C’est un milieu support pour la vie des végétauy.[4a partie solide d'un sol typique
contient environ 5% de matiére organique (prin@pent issue de végétaux a différents
stades de décomposition) et 95% de matiere minérale
La partie minérale, qui représente la plus impoeédraction d’'un sol, est caractérisée par
différents éléments de tailles diverses, qui provént de la fragmentation plus ou moins
avancee de la roche mere. On les classe suivartai#ée en cailloux, graviers, sable grossier,
sable fin et limons, en fonction de leur diamétre :
- cailloux/graviers (d > 2 mm) : ils sont souvenusssle débris de la roche mere,
- sables (50 um < d <2 mm) sables grossiers : 2anip2 mm ; sables fin: 0,2 mm a
50 pm,
- limons: de 50 pm a 2 um (limons grossiers : 504480 um ; limons fins : 20 um a
2 um),
- fraction fine : d < 2um comprend non seulementatgdes minéralogiques mais aussi

d’autres minéraux
La substance humique représente 60 a 70 % de larenatganique contenue dans le sol. Sa

composition est tres complexe. Elle consiste en séme de macromolécules possédant

diverses fonctions chimiques telles que les fonsticarboxyle, phénole, cétone, énole,
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amine, imine..... [48,49]. Une autre caractéristigies substances humiques est la présence
de radicaux libres, détectés par résonance paratiqge €électronique (RPE) [50]. Des

structures types semi-quinones ont été proposéespgpliquer la présence de tels radicaux.

[1.3.2 Processus photochimique a la surface des sol

Trés peu d’études concernent la photochimie ddgmest a la surface de sols [51].
Cela est assez surprenant car la surface d'un sal'ume plante recoit une fraction non
négligeable des pesticides pulvérisés et la phetolur ces surfaces peut jouer un role
significatif dans le processus de disparition dmposé appliqué [52]. Une grande partie de
ces études est dédiée a I'analyse des produit€fomais peu concernent I'analyse cinétique
de la photolyse avec l'effet de différents paraggetels que I'humidité, la granulométrie, le
pH...
A la surface d'un sol, les réactions photochimigs@st significatives uniquement a la surface
[53]. A titre d’exemple, contrairement a un sol niahu alabri de la lumiere, le
méthidathion a la surface d’'un sol sec exposé lanaére solaire est le siége de réactions
photochimiques prépondérantes [52]. En fonctiotad®ature du sol, la durée de demi de vie
(t12) est divisée par un facteur 5 a 9 sous irradisgtmaire.
La photodégradation de I'organophosphoré quinalplo$a surface d’'un sol d'épaisseur
1 mm, montre une cinétique complexe [54]. Ellecasactérisée par une disparition avec deux
étapes bien distinctes, une étape rapide qui dheures et une seconde bien plus lente de 64
heures. La vitesse de dégradation du quinalphasgagement dépendante de la nature du sol.
Elle est par exemple beaucoup plus rapide a laaseirfi’'un sol sableux. Sur le plan
mécanistique, le principal processus est la phahaltyse de la liaison O-P permettant la
formation du 2-hydroxyquinoxaline, de trialkyphospithioates et de trialkyphosphates

comme décrit sur le schéma suivant :

S
1] /S
ST et N 8 — N\ & —
_ o] —_— j/ + o—||>—s + o—F|>—s
N \l HZO N/ o\l O\|
Processus de photohydrolyse du quinalphos
Des produits issus de coupures homolytiques dmikoh O-GHs sont également observes.

Des réactions analogues sont rencontrées pouupampldes organophosphorés étudiés a la
surface de sols [55]. Plusieurs autres pesticidé®i@ étudiés a la surface de sols de natures
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différentes et dans des conditions environnemesitahtrazine [56-59], bensulfuron méthyle
[60,61], chlorimuron éthyle [62], pentachlorophén@3], les herbicides de type

imidazolinone [64], Chloramben [65]. Ces travaux tnemt clairement, que la vitesse de
dégradation augmente avec I'humidité du milieu mguie le nombre et la nature des
photoproduits générés peuvent également changerlawwncentration du substrat. Dans le
cas du chlorimuron éthyle [62], les structures dmfnproduits ont été élucidées sous
irradiation solaire démontrant de larges possédslitle réactions. Les produits majoritaires
sont issus de la scission du pont sulfonylurée rdastres produits issus de réactions de

déchloration, d’hydrolyse et de cyclisation sordlégent obtenus.

COOC;Hs OCH;

OCHg OCHg

COOC,Hs N 0 N 0 N
G IR @ S S S B B g

N N
c cl

SO,NH, N

Cl

COOH l o
OCHz I
S0,—NH—C—NH,

N:/<
SO,NH, o HzN—<O
N

COOC,Hs

Processus de phototransformation du chlorimuron étile en solutions aqueuse

Dans le cadre de ce travail, nous avons utiliséiqius types de pesticides de familles

bY

différentes. Seul le carbaryl (famille des carbaspta donné lieu a une étude plus

YT TP

approfondie, tous les autres composés ont étééstaditre de comparaison.

I1l. Les carbamates

1.1 Généralités

Les carbamates sont des dérivés de I'acide carb@m®glon qu’on alkyle ou aryle I'azote ou
'oxygene, on peut avoir deux catégories de peigi Les N-alkylcarbamates comme le
carbofuran, le carbaryl sont des insecticides £tNearylcarbamates comme le propham, le

chlorpropham ont des propriétés herbicides.

o (0] 0]
% I 1
HaN—C_ NH=—C—0O—R O—C—NH-—R
OH

Acide carbamique N-Arylcarbamate N-Akylcarbamate
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Les insecticides de types carbamates sont airettésisés par la formule générale [66]:

R—0O

Dans tous les insecticides de la famille des caaesn R est un groupe méthyle ef Rst
généralement un atome d’hydrogéne. En 1864, ceactéaistiques structurales ont été
rencontrées dans un composeé naturel, I'Eserin ldasttucture chimique exacte a été élucidée
en 1925 [67].

CHs
O—CO—NH—CHs

CHz—N
N

CHg

Eserin

En 1926, Stedman a montré que le groupe N-(métlbgddamoyl est essentiel pour I'activité
myotique de 'eserin [68] et des composés analodgbiesultanément, Loewi et Nawratil ont
démontré qu'un tel effet physiologique est imputald la diminution de [Iactivité

enzymatique de I’ acéthylcholinesterase, qui estldotent inhibée par les insecticides
carbamates. Le premier insecticide de type carlmaon exploité, le dimétan (5,5-

diméthyldehydrorésorcinol diméthylcarbamate) aidi®duit en 1951.

sHC_  CHg

Dimétan
Le composé de type monométhylcarbamate qui a diséutomme insecticide et dont le
développement commercial s’est avéré étre trés irapiprest le carbaryl. Il est employé pour
lutter contre une grande variété de nuisiblesagjatint aux fruits, aux légumes, au coton ainsi

gu'a d'autres cultures.

O—C—NH—CHs

QQ

Carbaryl
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[11.2 Toxicité des carbamates

Comme pour les pesticides organophosphorés, ldmmates exercent leur activité
pesticide par l'inhibition des enzymes estérasespaeticulier de l'acétylcholinestérase ou
AChE, enzyme essentielle & la transmission delulinfierveux chez les insectes et les
mammiféres [69]. L'AChE est présente au niveausyespses cholinergiques. Elle catalyse
I'hydrolyse de I'Acétylcholine, neurotransmettehargé du transfert du potentiel d'action au
dela des synapses.

:\C—O—CHZ-CHZ—N(CH3)3
H3C

Acéthylcholine

Il en existe de nombreuses formes réparties en giewpes [70]:
* les AChE spécifiqueprésentes dans le systeme nerveux central de rambr

organismes (notamment des vertébreés). spécifiquemscégylcholine,

» les Ali-estérases ou cholinestérases non speécgiduarolases ubiquistes se
présentent dans les différents tissus et danslddsilgs rouges (cholinestérase

globulaire).

L’action des organophosphorés ou des carbamatd®suyme acétylcholinestérase peut étre
représentée par la série suivante de réactions [71]
kq k

- - p
Enzyme + Inhibiteur ——= Enzymenhibiteur — El
E | Ko réversible

irréversible

Dans une premiere étape, I'enzyme E forme de m@ani@versible un complexe
Enzyme-inhibiteur. Cette association dépend essentiellement de |lpatdmiité structurale

de 'Enzyme et de I'Inhibiteur (). La stabilitéudi tel complexe est fonction de I'affinité de
l'inhibiteur vis & vis du site actif. Le rapport, i ko/k; (variant avec la nature de I'inhibiteur)
est ainsi appelé la constante d'affinité. Dans useconde étape, le complexe
Enzyme-Inhibiteur peut dans certains cas conduire a la formatiomagshs et ainsi donner

le systemeEl. Dans le cas des organophosphorés, ce procesans iggversible, la
régénération de I'enzyme n’est pas possible. Damras$ des carbamates, le processus est tout

a fait réversible permet la régénération de 'engym
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[11.3 Photochimie des carbamates

La majorité des insecticides carbamates présentaalsarption plus ou moins faible mais
non négligeable de la lumiére solale 300 nm). Les carbamates sont donc susceptibles de
subir a une phototransformation par absorptionctérele photons. Aly et EI-Dib [72], ont
étudié le comportement photochimique de quelquesaozates en solutions aqueuses. Dans
le cas du carbaryl (Sevin) et propoxur (Baygon)yitasse de photodégradation augmente
avec le pH du milieu. La principale voie de dégtamamet en jeu la dissociation de la
fonction ester avec formation, dans le cas du cghbalu 1-naphtol comme produit
majoritaire. Ce denier produit a été également méskors d’irradiation solaire en utilisant
une eau naturelle [73]. Dans ces derniéres conditiame dégradation compléte du carbaryl a

pu étre observée.

i
O—C—NH—CH3 OH

Q0 = 00

Une étude détaillée en photolyse laser et sousatixei continue a montré que le rendement
quantique de phototransformation du carbaryl entws aqueuse est de 10° en milieu
aéré [74]. Plusieurs produits ont été détectés-naphtoquinone, 1,4-naphtoquinone et 7-
hydroxy-1,4-naphtoquinone. Cependant, 1-naphtolleegirincipal produit observé lorsque
lirradiation est entreprise dans I'acétonitrile leuméthanol.

o

NH— CHg OH

A
Me’tﬁgonmne

Solution aqueuxi o o o
o OH

oy QU Q)
¢} ¢

Plusieurs autres études ont été également réaliséssles solvants organiques [75]. Dans le
cas du métacrate, en solution aérée ou dégazeée I'édmsnol ou le cyclohexane, son
irradiation conduit a la formation de m-crésol daoss les cas. Des produits issus de la
réaction de photo-Fries sont observés en solutars déthanol. Une réactivité radicalaire

semble une voie privilégiée dans de tel milieu pigae. Les mémes types de produits ont été
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détectés dans le cas de plusieurs composés paquiels le métacrate (3-méthylphényl-N-
méthyl carbamate), le méobal (3,4-xylyl-N-méthylmmate) et le mésurol (4-méthylthio-3,5-
xylyl-N-méthylcarbamate) [75-77]

7 0
OH OH

O—C—NH—CH3 OH — NH(CH3)

hv
— + +
CHs éthanol CHs CHj5 CH3
O=C|:
métacrate NH(CH3)

La photodégradation de linsecticide éthiofencadecaune lumiére simulant la lumiére
solaire, a donné lieu a des études dans I'eauélbanol et I'hexane [78]. Quel que soit le
milieu d’étude, la dégradation suit une cinétique mtemier ordre avec une vitesse qui
augmente avec la polarité du milieu. Cependant tar@ades produits dépend du solvant
utilisé. En milieu aqueux, une photodissociationalaison C-S conduisant la formation du
2-(méthyl)phényl-N-méthylcarbamate. D’aprés Vialaten Richard [79], sous irradiation

continue, un rendement quantique de 12% a étéegkiur la conversion de I'éthiofencarb en
ces différents produits : éthiofencarb sulfoxid€ntéthyl)phényl-N-méthylcarbamate et deux

autres produits non identifiés.

O
o] Il

I}
C. H3C\
~o N o o
CH3 CHz‘S—CHz’CH3
+ 4 e

La dissociation homolytique de la liaison C-S a éwe confirmée par des études par

e

H3C
NH
—G— - hv
CHy=S—CH>-CH; __Y 5

éthiofencarb

photolyse laser [79]. Ainsi I'excitation a 266 nrarpun laser Nd :YAG a permis de mettre en
évidence la formation du radical benzylique.{x a 257 et 320 nm) dont la durée de vie en
milieu désoxygeneé a été estimée a 10 us. La dispade ce radical est trés rapide lorsque la

solution est saturée en oxygene.

0
i ]
HaC< NHT T
NH/C\O on®
i CH,=S—CHy-CHs hv 2

En ce qui concerne la formation du dérivé sulfoxigs auteurs [79] suggere la possibilité
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d’'un mécanisme mettant en jeu un transfert d’éecantre |'état excité triplet et I'oxygéne
moléculaire. Le radical cation ainsi formé se reboma avec le radical superoxide; Qpour
former I'intermédiaire peroxysulfoxide et ensuig® présence d’eau, le dérivé sulfoxide est

obtenu.

3 ﬁ ﬁ °+
HsC HCS  _C
NH Yo NH™ 0
.
CHy=S—CHy-CHs 02 CHy-S—CH,-CHz ¢ + O3
0 0 :
ii HCS  Co Q

HaCS  _co NH

o
NH

o
(0] 0] I
Il CH;-S—CH>-CH3
H202 . CHz_S_CHz'CHg
H,O0
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Chapitre Il

MATERIEL ET METHODES

“ Draco Dormiens Nunquam Titillandus ”

“ Contrariwise, if it was so , it might be, and ifvitere so, it would be , as it isn't, it ain’t. Thattagic ” Lewis Carroll
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II) Matériel et Méthodes

Réactifs et solvants

Les produits commerciaux suivants ont été utilmésours du travail de these
Carbaryl (méthylcarbamate de 1-naphty&iggma Aldrich, 99,8%

o

_CH
O)LNH °

Carbaryl
Mésotrione (2-[4-(méthylsulfonyl)-2-nitrobenzoyl]3tcyclohexanedionegigma
Aldrich, 99,8%

Mésotrione

Métsulfuron méthylRiedel-de Haén

CQOOCH3 OCH3
N~
SO~ NH-CO-NH— N
=
CHs

Triclosan,Aldrich :

CyanophosAldrich :

NC O—P—0—CHs

ProfénophosAldrich :

Il
Br O—P—OCHCH,
SCHCH,CHs
cl

FénamiphosRiedel-de Haén

S—Ch

CHy CHy

CoumarineSigma Aldrich, pureté 99%
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Glucose Sigma Aldrich, puretg 99,5%

Phénylbenzoquinon&astman Kodack

O

O

Phénylbenzoguinone
Méthanol, qualité HPLCSigma Aldrich
Acétonitrile, qualité HPLCSigma Aldrich
Eau, optima LC-MSFischer Chemical, 99,9% min
Méthanol, optima LC-MSkischer Chemical, 99,9% min
Acide acétique glacial, ultra pur, optima LC-M3scher Chemical, pureté supérieur
a99,5%
Hydroxyde de sodiunRiedel de Haén, 99%
Acide perchlorique (HCIg), Sigma Aldrich, 60%
Alcool furfurylique, Sigma Aldrich, 99%
Acide formique VYWR Prolabo Normapur, 99-100%

Solides

Kaolin, Huka

Silice Gel 100Fluka, pour chromatographie sur colonne
Sable de Fontainebleauabosi

Acide Humique Sigma Aldrich

Sol naturel de la région d’Orange

Pour le dosage enzymatique

Acétylcholinestérase (EC 3.1.1.7) d'érythrocytdod=uf,Sigma Chemical
Hydrogénophospahte de potassiumHRO,, 3H,O), Merck, 99%

Acide 5,5’-dithiobis(2-nitrobenzoique) ou DTHigma Chemical
(2E)-2-nitrosométhyléne-1H-pyridine
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|. Préparations des échantillons liquides et selide

[.1 Préparation des solutions

Une partie des solutions a été préparée avec a litra-pure fournie par un appareil MilliQ
(Millipore aQ, résistivité = 18,2 i®.cm?). Le pH des solutions a été mesuré avec un pH-
metre Orion équipé d'une électrode de verre combire précision des mesures est de I'ordre
de 0,1 unité. Pour ajuster le pH a des valeursigeec nous avons utilisé de l'acide
perchlorique HCIQ. La force ionique des solutions n’'a pas été cddrdne autre partie des

solutions a été préparée a I'aide de méthanoltgudiPLC.

|.2 Préparation des échantillons solides

Cette préparation a été mise en ceuvre pour leasotel originaire de la région d’Orange.

[.2.1 Le fractionnement du sol naturel

Le sol naturel a été mis en suspension et souatiagitdans I'eau milli-Q pendant 3 h
a température ambiante. Puis, ce mélange est laiskcanter pendant une demi-journée
toujours a température ambiante. Ensuite, un prélénede différentes parties de la colonne
d’eau (4 parties : fractions 1, 2, 3 et 4) a éie @haque fraction est placée a I'étuve a 85°C

jusqu’au séchage complet (figure 11.1).

/\ /\Sol Naturel

(~3009)
eau Fraction 1
(~200m|_) ...........................
1-agitation3h | fraction? | fractions
Sol Naturel —_— Fraction 3 ——— . Séchées a l'étuve

........................... T=85°C

2 -Décantation % journée Fraction 4 l
_ * chaque fraction mis
a I" autoclave(x4)

Tailles particules enlever les micro-organismes

Fraction 4> fraction 3> fraction 2> fraction 1
Figure 11.1 : Schéma de fractionnement du sol nateir

Suite a ce fractionnement, la quantité de matieéceaeillie pour la fraction 1 était insuffisante
pour pouvoir réaliser I'ensemble des expériencegsagées dans la suite de ce travail de

these.
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[.2.2 Traitements des fractions et du sol brut diigye

Etape de stérilisation

Cette étape a été mise en ceuvre uniquement potratd®ns du sol d’Orange. Elle
consiste en un passage en autoclave (4 cycles der2@ une température de 121°C et sous

une pression de 2 bars).

Extraction de la matiere organique naturelle (MON)

Cette étape d’extraction a été realisée a la foisles sol brut d’Orange et sur les
fractions de ce sol : les différentes étapes derbietion sont décrites ci-dessous :

1-mise en suspension dans une solution de soudd/Bpkendant 1h sous agitation et a

température ambiante,

2-transfert de la solution dans un tube en verendion 10 cm de diametre et

addition de 300 mL d’eau Milli-Q,

3-agitation pendant %2 heure,

4-décantation pendant 2 heure,

5-préléevement du surnageant,

6-ajout de 400 mL d’eau Milli-Q a la suspensiortaasdans le tube,

7-agitation pendant %2 heure,

8-décantation pendant %2 heure,

9-préléevement du surnageant,

10-répétition des étapes 6, 7, 8 et 9 (5 fois),

11-acidification a I'aide de I'acide perchloriquenyiron 1 M) de facon a obtenir un

pH proche de 5-6

12-récupération du culot dans un cristallisoir,

13-mise a I'étuve a 85°C jusqu’au séchage complet.
ll. Systemes d’irradiation

[I.1 Irradiation quasi monochromatique en encein865 nm

Les irradiations a 365 nm en milieu hétérogéneéb@tréalisées a I'aide du dispositif décrit
sur la figure 11.2. Les sources lumineuses sontldegpes MAZDA MAW 125 W (figure
11.3), qui sont des lampes a vapeur de mercure myy@ression dont I'émission, filtrée par
un globe noir, se situe principalement a 365 nm.
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Figure 11.2 : Dispositif d'irradiation a 365 nm

Le dispositif d’irradiation est une enceinte réfilssante, a parois en aluminium, batie sur une
base circulaire. Le réacteur et le systeme de aitiom d’eau sont placés au centre de
I'enceinte et trois lampes sont placées autouraiergsemble. Tout au long de lirradiation,

les solutions sont agitées. Un circuit d’eau peraetmaintenir la solution a température
ambiante (15 a 18°C).

£
[elo}

1
80
60
40
!
| 20
R 7521

o | e |

Dimensions 3000 3500 4000 4
de la lampe .
HPW 125 W Emission spectrale

172 + 5

Figure 11.3 : Spectre d'émission de la lampe MAZDMMAW 125 W

L’émission de cette lampe présente également unpasante infra rouge qui est absorbée en
totalité par I'eau entourant le réacteur ; ce systa’irradiation fournit donc une lumiére
guasi monochromatique a 365 nm (93% de la lumieriee.

[1.2 Irradiation en enceinte Suntest

Ce systeme d'irradiation a été utilisé pour tolgesrradiations en phase séche.
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_ Eclairement
+-“‘_ infrarouge

Lampe xénon

Mirair
Filtre auxiliaire,

e.q. filtre verre
4 witre

Mirair UV
Reflecteur

Paroi filtre quartz
a revétement
sélectif

Eclairement
ultraviolet et
visible

Emplacement W
de I'échantillon |

!

Figure 11.4 : Photographie et schéma de I'enceinBuntest utilisée

Le Suntest modéle CPS, distribué par Atlas, estdigpositif d’irradiation congu pour
s’'approcher au plus prés des conditions d'irragimtsolaire (figure 11.4). L'appareil est
constitué d’'une lampe Xénon et de différents filtde maniére a reproduire le plus fidélement
possible le rayonnement solaire (figure 11.5). Ubigmtiomeétre situé sur I'appareil permet de
régler l'intensité globale émise en W?mdans notre cas, cette intensité globale étagefix
550 W.ni%,

Le spectre d’émission du Suntest donné par le nmistr est représenté sur la figure 11.5. Il
nous permet d’avoir les intensités relatives elasadifférentes longueurs d’onde émises dans
la chambre d’irradiation.

Distribution spectrale:

B Avec filtre lumiére du jour
B Avec filtre verre 3 vitre

B Avec maximum UV

05 +

Miveau d"&clairement (Wim? x nm)

L=]

T T T T T T T T
m0 o 290 310 330 350 370 330 410 430

Longueur d'onde (nm)
Figure 11.5 : Spectre d’émission du Suntest donnpar le constructeur Atlas-MST
Les échantillons sont placés dans le Suntest. thuitid’eau permet de maintenir les
échantillons a une température fixe (T=20°C).

-49 -



Chapitre Il : Matériel et Méthodes

[1.3 Irradiation a 365 nm

Les irradiations monochromatiques a 365 nm sorlisé&s a I'aide d’'une lampe a
vapeur de mercure de 200 W équipée d’un monocheamdbbin Yvon. Le flux photonique
a été déterminé par actinométrie chimique (ferlabeade potassium, ¢ = 0,006 M) et est
égale ad= 2,5x10° photons.crif.s* [1].

[ll. Techniques analytiques

[11.1 Méthodes spectrométriques

Spectroscopie d’absorption UV-visible

Les spectres d'absorption UV-visible des solutiomisété enregistrés sur un spectro-
photométre Cary 300 a double faisceau paralléle; ame résolution de 1 nm. Les spectres en
réflexion des supports solides ont été réalisémidel d’'une sphére DRA-CA-30I sphere
accesory-Labosphere’s proprietary Spectralon®. dégipion de I'appareil est de 0,002 de

densité optique. Le schéma du montage est repésiedéssous (cf figure 11.6).

@
(3

@

1 Faisceau incident

2 Miroir 1

3 Miroir 2

4 Port de mesure en Transmission

5 Port de mesure en Réflexion

6 Sphere d'intégration recouverte de BaSO,

7 Echantillon fdj
-
_

Détecteur

@

Figure 11.6 : Dispositif de montage de la sphéreindfégration

Spectroscopie de fluorescence :

Les spectres de fluorescence ont été enregistegs@rature ambiante sur un spectro-
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fluorimetre Perkin EImer MPF-3L équipé d’un photdtiplicateur IP28.
Spectroscopie laser hanoseconde

La cinétique rapide permet de détecter les espgémesitoires de courte durée de vie.
Cette technique consiste a perturber le systemeéépad une excitation lumineuse bréve et
intense et a suivre I'évolution du systéeme versioavel état d’équilibre ou vers un retour a
I'état initial. Elle permet ainsi d’effectuer desgures cinétiques et spectroscopiques sur une
échelle de temps de l'ordre de la réaction élénrenta
L’excitation doit étre bréve et intense pour peupbks états excités intervenant dans le
mécanisme et en concentration suffisante pourdétiectés par adsorption UV-visible.
Les études de cinétique rapide ont été réalis€agda d’un ensemble Applied Photophysics
type LKS 60. Le laser est un Quanta Ray GCR 130X MAG de Spectra Physics, son
schéma de principe est représenté ci-dessougy(cefil.7).
La durée de l'impulsion est égale a 9 ns. Les édltarst ont été excités a 355 nm, lors de
'étude de la transformation induite par excitatide I'argile (kaolinite). L'absorption des
états transitoires a été mesurée a l'aide d'unéeystde détection constitué d'une lampe
Xénon pulsée (150 W), d’'un monochromateur, d’'un tpimultiplicateur R928 et d’'un

oscilloscope. La lumiére traverse la cellule pedianairement au faisceau d’excitation.

s K

o mEENECENCRCI N

© @
1 Laser 6 Module & trappes d'entrée/sortie
2 Prisme 7 Monochromateur
3 Lampe Xénon 8 Photomultiplicateur
4 Pulseur 9 Oscilloscope
5 Echantillon dans une cuve en quartz 10 Systéme d'exploitation

Figure 11.7 : Schéma de principe de I'appareillagie la spectroscopie laser nanoseconde

Les valeurs du signal ¢Set So fournies par le photomultiplicateur sont
systématiqguement enregistrées. Les valepio8espondent a 0 % transmission (absorbance
toutes trappes fermées) et les valeuggs Srrespondent a 100 % transmission (absorbance
avant excitation laser). La valeur & signal est mesurée a un instant t apres excitabus

pulse laser. Les variations de la transmissiongaptipeuvent étre converties en variation de
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I'absorbancé\A; a un instant t donné pafA:= 109 [(Sioo-S0)/(S-S0)].

Si I'absorption est due a une seule espece, légtioaus de I'absorbance en fonction du temps
sont proportionnelles aux variations de la conediain de cette espéce et permettent de
définir des propriétés cinétiques. En modifianiblagueur d’onde, et en répétant I'expérience,
on peut déterminer point par point le spectre dgotson de I'espéce transitoire considérée et
ainsi définir ses propriétés spectroscopiques.

Cependant, si I'absorption est due a plusieursoespél faut rechercher sur I'ensemble du
spectre accessible, les zones ou I'absorption dagpéce particuliere est prépondérante. Cela
permet de déterminer des propriétés cinétiquesstajue la vitesse de formation ou de

disparition.

[11.2 Méthodes chromatographiques

Chromatographie liquide haute performance (HPLC) :

Nous avons utilisé plusieurs systemes chromatogyaps pour réaliser nos études :

sun systeme HPLC Waters équipé d'un détecteur dfaimo UV-visible a
barrettes de diodes (type 996), d'un passeur diglba 717 et de deux pompes
(type 600).

eun systeme HPLC Waters équipé d'un détecteur dijatimo UV-visible a
barrettes de diodes (type 990) et de deux pompes §15).

sun systeme HPLC Waters systeme Alliance 2695 équijpi détecteur
d’absorption UV-visible a double longueurs d’ondigpe 2675) et d'un détecteur
de fluorescence (type 2685).

La colonne utilisée était a polarité de phase swesilice greffée €5, de granulométrie
5um, de longueur 250 mm et de diamétre interne 4,6:rane colonne Marcherey-Nagel
Nucléodur 100-5 munie d’une pré-colonne Nucleod@-5 G.

Les séparations ont été effectuées en utilisantmmréluant des mélanges binaires : eau
acidifiee avec un pourcentage d'acide formique ,880@&fin de fixer le pH et du méthanol
(MeOH). Le tableau Il.1 ci-dessous répertorie lesditions d’élution utilisées pour I'étude
du carbaryl. Les débits étaient de 1 mL thet le volume injecté était de 30 pL. La précision
de la méthode est évaluée: &% et les injections ont été en général effecta@awmoins deux

fois.
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Temps (min) %eau acidifiée % MeOH
0 90 10
20 0 100

Tableau 1.1 : Condition d’élution du carbaryl

Chromatographie liquide haute performance coupléad@tection par spectrométrie de masse

(HPLC-MS) :

L'identification des photoproduits a été effectygmr LC-MS. Les études ont été

réalisées avec un appareil HPLC Waters (Allianc@s2@ouplé a un spectrométre de masse
Q-Tof équipé d’'une source d’ionisation par élegtray (ESI) (cf figure 11.8); la détection en
spectrométrie de masse a été faite en mode pesitifi en mode négatif en fonction du
composé étudié. Le systeme HPLC était aussi éqiiyp@ détecteur a barrettes de diodes
(Waters type 996). La séparation chromatograph&gét obtenue en utilisant un programme
d’élution a partir d’'un mélange eau (acidifiée a%,acide acétique) et méthanol 95/5 (v/v) a
un mélange final aprés 15 min d’élution, des mésudgants avec un ratio de 5/95 (v/v) ces
conditions isocratiques sont maintenues pendamifiGupplémentaires. Le débit était de 0,2
mL.min™. Le volume injecté était de 3 pL et la colonndisée est distribuée par Waters
(Xterra MS Gg, 3,5 um, 100 mmx2,1 mm). Les parameétres de laceadiélectrospray était
en mode positif: tension capillaire 3000 V (210@®N mode négatif), tension de céne 35V,
tension du cbne d’extraction 2 V, température dsol@tation 250°C, température de la

source 100°C, énergie d’ionisation 20 V et énedgieollision 10 eV (7 eV en mode négatif).

Skimmers

Gouttes solvant

Transfert

capillajre
l /7 spectrometre

(]
Flux de T ‘o o —demasse
I'analyte/éluant F——
| \N\
Flux N,(g)

Pression atmosphérique

pompe
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cone
(contre électrode)
Pointe aiguille de pulvérisation
céne multi gouttes
de Taylor chargées

séparation

| « coulombienne »

évaporation,

solvant

N N
/"
analyte
molécule multi gouttes
chargées
alimentation

Figure 11.8 : (A) Schéma source ESI-(B) schéma duéranisme de formation d’ions dans ESI

IV. Caractérisation des supports solides

Plusieurs techniques, ont été employées pour &aisat les différentes argiles
(kaolinite, silice, sable de Fontainebleau) utdséau cours de cette étude ainsi que les

fractions de sol d’Orange et le sol brut.

Granulométrie laser

774 7

La distribution de la taille des particules a éaglisée a I'aide d’'un granulométre laser,
modele Mastersizer S distribué par Malvern Instmisie la voie seche nous a permis
d’analyser I'ensemble des échantillons sur unellcte taille comprise entre 200 nm et 900
pm. Les échantillons ont été au préalable mis daesttuve a 100°C pendant 48 h et ensuite
placés dans un dessiccateur a température ambliamatet 24 h.

Adsorption en phase gaz

Un appareil de la marque Beckman Coulter BET mo8&e3100 a été utilisé pour
déterminer la surface spécifique et la distributites tailles de pores des échantillons. Les
échantillons ont été préalablement dégazés durat $ous vide sous une pression dé& 10

torrs et a 100°C. Les mesures d’adsorption onfiadties avec de I'azote a 77 K.

Fluorescence X

Le spectrométre de fluorescence X de la marqueeBraXS, modele S4 Pioneer a été
utilisé pour déterminer la composition chimique detides. Cet appareil est équipé d’'une

anode au Rhodium (Rh) et de deux détecteurs, urptemma gaz proportionnel et un
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scintillateur. Les mesures ont été faites sous gihwae d’hélium. Les échantillons placés
directement dans un porte-échantillon cylindriqoatde fond est fermé par un film de Mylar
tendu, ont été analysés selon une méthode semikagtiaet

Technique dosage Carbone : TOC (solide)

Les mesures du carbone organique total ont été&sééala I'aide d’'un analyseur Shimadzu
TOC 5050A, équipé d’'un module permettant d’analydes échantillons sous forme solide
(module SSM 5000A). Un four placé a tres haute tmaipre (900°C) provoque la
combustion de toute la matiere organique natuesll€€Q qui est entrainé vers le détecteur
par un gaz vecteur (air ultra-pure reconstitué).détecteur est constitué de 2 chambres
remplies de Cg séparées par un diaphragme métalligue de micrnapha@ détection du GO
formé se fait dans la cellule NIDR (Non Dispersifra-Red gaz) (figure 11.9). Dans cette
cellule, une source de lumiére émet des radiatiofniarouges X = 4,3 um) et permet de
mesurer le C@dans I'échantillon. Le passage de ££@ans la cavit@bsorbe de I'énergie. Il
se crée entre les deux chambres un déséquilibterdeérature et de pression, d’'ou une
déflexion du diaphragme. Cette déflexion est proponelle a la concentration en @Mlous
avons au préalable établi une courbe d’étalonnage € f (masse de carbone)) a l'aide de
glucose ; cette droite d’étalonnage, d’équation 98,9+ 1,1) x, est présentée ci-dessous
(figure 11.10).

Cellule de mesure (schéma de la cellule NDIR)
filtre CO,
(pour purifier le gaz de purge)

} I

Cavité de I'échanTilI7

N S \\
/ Cavité de référence

Source de lumiére

détecteur préamplificateur

Figure 11.9 : Schéma de la cellule de mesure (NDIR)
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Figure 11.10 : Droite d’étalonnage établie en TOG¢lide)

V. Protocoles d'irradiation des composés organicureghase solide
V.1 Protocoles de préparations des échantillons pbase solide pour
I'irradiation

Deux protocoles différents ont été mis en ceuvrdéoantion du composé organique

etudié et du support utilisé.

V.1.1 Protocole 1

Ce premier protocole a été utilisé dans le cadrBétiede de la photodégradation du
carbaryl sur la kaolinite et il fait intervenir deétapes distinctes : la préparation des plaques

de kaolinite et le dép6t du composé organique ptagses sont décrites ci-apres.

Préparation des plaques de kaolinite :

Une certaine quantité de kaolinite (p) a été misesespension dans un volume
constant de méthanol (20 mL) puis placé sous amitahagnétique. Puis, un volume précis
(v) de cette suspension a été prélevé puis dépase un moule en téflon d’'une surface
connue (3,6 cA). Enfin un séchage a température ambiante a &lié&éendant au moins 2 h
de facon a obtenir I'évaporation compléte du soleaganique.

La quantité p de kaolinite ainsi que le volume &lgvé ont été choisis de facon a contréler

'épaisseur de la plaque. L'épaisseur Z a été oébtée en prenant en compte la masse
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volumiquep de la kaolinite et en appliquant la formule suieant

z=-"1¢
PxS

Avec : Z I'épaisseur d’argile en pum,
pla masse volumique en g.€m
S la surface du moule entm

m la masse de l'argile en solution en g.

Dans le tableau ci-dessous sont répertoriées @ss&urs obtenues en fonction de p et v.

p (9) v (mL) Z (pm)
6,5 0,5 250
5 0,5 200
5 0,25 100

1,25 0,5 50

Tableau 11.2 : Epaisseur de lame en fonction dedaantité de kaolinite

Dépo6t du composeé organique :
Une solution méthanolique de carbaryl (12,5 mg d2ihanlL) a été prealablement
préparée. Un volume de 0,5 mL de cette solutiotéadéposé sur la plaque de kaolinite et

séché a température ambiante pendant au moink® duantité de carbaryl est alors égale a
0,25 mg par plaque (cf figure 11.11).

Dépdt de 0,5 mL d'une
solution méthanolique de
mésotrione ou carbaryl

(12,5 mg dans 25 mL MeOH) Lame d'épaisseur 2

™,
AN

S

Séchage pendant 2h

= Prélevement d'un >
|| > = =

. volume v précis = =

[\ Quantitép! de P c S

;'f "'-\KC[O|IHIT€ +20mL Séchage pendant

[ 1 MeOH 2h

1 p en g de kaolinite
2 volume 0,5 ou 0,25 mL du mélange

3 Epaisseur 50, 100, 200 et 250 pm

[carbaryl] 0,25 mg par plaque

Figure 11.11 : Protocole utilisé pour obtenir desotiches homogenes d'argile
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V.1.2 Protocole 2

Ce second protocole a été utilisé lors de I'étudecallparyl sur tous les supports
solides (supports modéles, sol brut d’Orange ateares matiére organique et fractions de sol
naturels avec et sans matiere organique). llriggrvenir une seule étape de préparation.
Dans un premier temps, 5 g d’argiles ont été misuspension dans 10 mL de méthanol, puis
5 mL d’'une solution méthanolique de carbaryl de eatration égale a 12,5 mg/25 mL ont
été ajoutés. Une étape d’évaporation compléte dhanél a été faite a température ambiante
de facon a obtenir une poudre de concentrationtaotesen carbaryl et égale a 0,5 mg par
gramme de support solide.

Enfin, 300 mg de cette poudre séche ont été prelevplacés dans un moule en téflon d’'une
épaisseur égale a 1 mm afin d’obtenir une lame alelqg avec une surface la plus plane
possible (cf figure 11.12).

Dépdt de 300 mg poudre

Protocole 2 ; .
5 solide’ (moule Teflonll mm épaisseur)
l /\ surface p
Séchage complet @
5mL
MeOH solution carbary!

(c=2,54x10*M)
[carbaryl] = 0,5 mg/g

* solide= kaolinite, silice, sable de Fontainebleau, fractions de sol, sol brut

Figure 11.12 : Protocole utilisé pour obtenir desimes de poudre d’'une surface plane

V.2 Protocoles d’irradiation et d’extraction desygmsés organiques en phase

solide

Deux protocoles différents ont été mis en ceuvreeation du type d’irradiation utilisé.

V.2.1 Systeme 1 : films phénylbenzoquinone/kaddinitconditions aéré, sous

vide et oxygéné

Dans le but d’étudier I'effet de I'oxygene sur kgdadation de la phénylbenzoquinone

(PhQ), un protocole particulier a été mis en place.
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Mise en place de |'échantillon

Vide
-, i
/ o,
/

Réacteur pyrex échantillon (film PhQ/argile)

Dispositif d'irradiation pour le PhQ \
T =
. UL o 2=
3

1 Alimentation lampe 4 Monochromateur 5
2 Lampe vapeur mercure 5 Echantillon
1 3 Lentilles en quartz

Figure 11.13 : Dispositif d’irradiation pour la phéylbenzoquinone

Les films de phénylbenzoquinone/kaolinite ont étépprés suivant le protocole 1 décrit
précédemment. Ces films sont placés a l'intérieun déacteur en pyrex. L'ensemble a été
irradié a 365 nm (lumiére monochromatique). Toutlang de l'irradiation, le réacteur est

placé en position verticale (cf figure 11.13). Cergier est maintenu ouvert pour les
irradiations en condition aéré et sous vide en itimmddésoxygéné. En conditions oxygénées,
un flux d’oxygeéne est maintenu tout au long deddliation car le réacteur n'est pas adapte

aux pressions éleveées.

V.2.2 Systeme 2

L’ensemble des plaques préparées suivant les plesdécrits précédemment a été
irradié en Suntest & 550 Wret & une température fixe de 20°C. Deux plaquatert
systématiguement prélevées pour chaque tempsdiltian. Le composé organique contenu
dans la plague est extrait sous agitation magnétigne 4 mL de méthanol pendant 10 min.
La solution a été ensuite centrifugée a I'aide d’gantrifugeuse Eppendorf Minispin pendant
12 min & 13500 tr.mihet le surnageant a été injecté en HPLC.
Les rendements d’extraction obtenus pour le cafteria mésotrione étaient de 80% quel
gue soit le support solide considéré.
Pour les échantillons analysés en LC-MS, une &apelémentaire d’évaporation complete
du surnageant et une re-dissolution dans un voldmel,5 mL deau milli-Q ont été

nécessaires.
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VI. Méthodes et dosage
VI.1 Détermination du coefficient d’absorption moéade composé organique a

la surface des argiles

Dans le but de déterminer le coefficient d’absampinolaire de composés adsorbés, il
est nécessaire de connaitre les propriétés optdweanilieu [2,3]. Le modéle de Kubelka-
Munk permet de décrire le comportement de la luen@@nétrant dans un milieu poreux en
s’appuyant sur deux parametres : k le coefficieatsorption et s, le coefficient de diffusion
isotropique (les deux grandeurs sont expriméesre).c
Grace a ce modele, il est possible de décrireflaxién (R) et la transmission (T) pour des
lames d’épaisseur d (cm) connaissant k et s (figulré) [4].

p/trsnsmirted

Figure 11.14 : Phénomeénes possibles pour un photdans un milieu trouble : les photons peuvent étre

transmis (la transmission T peut étre mesurée) |ééhis (la réflexion R peut étre mesurée)

La réflexion de la couche augmente avec I'épaissdtgignant une valeur maximale appelée
la réflexion infinie notée R

Pour une couche d’épaisseur suffisante afin dradtei une réflexion infinie, (la profondeur d
a laquelle la valeur de la réflexion de la couctteirast 99,5% de R), on peut alors appliquer

la fonction suivante dite fonction de Kubelka MuhkR.), explicitte comme suit :

_@-R)* _k
f(R,)= TR . (1)
Avec : f(R) : fonction Kubelka-Munk

R Réflexion infinie

k coefficient d’absorption

s coefficient de diffusion

- 60 -



Chapitre Il : Matériel et Méthodes |

L’absorption de lumiere par les composeés (i) prissefans le milieu poreux augmente
'absorption totale lumineuse dans tout le systé@eci entraine une diminution de la
réflexion et de la transmission du milieu.

Ce changement de propriétés optiques dans le syspemt étre utile pour déterminer le
coefficient d’absorption molaireg] des composés adsorbés. En effet, le coefficient
d’absorption du systemeyi= k + k, est donné par la somme du coefficient d’absorpdion
milieu, k et le coefficient d’absorption du compas€la surface du solide dans le miliey, k

L’équation (1) peut étre réécrite comme suit :

K +k

<

~

f(R,.1) =

(2)

Avec R.,i Réflexion du milieu dopé avec le composé i
La valeur kest proportionnelle au coefficient d’absorptionlaie &(\) (cm’.mol.cm) et &

la concentration adsorbée @ol.cm®) du composé i.[5]
k. = 2In(10)&, (A)C, 3)

Le facteur 2 dans I'’équation (3) est introduit leatrajet de la lumiére diffuse, dans un milieu
diffus, est deux fois plus long que dans un milran diffus [6]. La détermination de la
concentration (mol.cm?) est difficile & connaitre pour les minces cougbeuses. Car la
densitép du milieu n’est pas connue de maniére precise.

Pour s’affranchir de ce probléme, il est plus jilig de normaliser la concentration de la
masse du solide du matériau par rapport a sa derGit(mol.g*) = G/pmasse L’équation (3)

devient alors :
k' =2In(L0)g, (A)C";

(4)
En combinant (4) et (2), on obtient une équatiompée pour détermines;(A):

| ~

F(RLLI) = ’ N 2In(10)¢, (/l)C_. 5)

-~

n
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Avec
S= S.pmatrice
kis = KIs

Dans le tableau 1.3 sont répertoriés les coefiiisiel’absorption (R et de diffusion (9 de la
kaolinite a différentes longueurs d’'onde détermipés Ciani et al. [2] ; I'ensemble de ces

valeurs nous a permis d’appliquer la fonction débé&lka-Munk au cours de ce travail de

these.

275 986,1 3376,6
300 378,2 3267,3
320 199,4 3161,7
400 43,2 2634,8
430 28,5 2439,9
500 13,5 2061,4
600 7,1 1635,7
700 6,0 1318,5

Tableau 11.3 : Coefficients d’adsorption et de difsion de la kaolinite a différentes longueurs d’oad

En effet, si ket s sont connusgi(\) peut étre déterminé par régression linéaire agatf

(R-,i) en fonction de (X(figure 11.15):

./
0,74 s
0,64 e
pd / u
0,54 pd
— n_
=
x
= 0,44
(2In(10k,(2))/s=slopet)
-
013' /,/'//
0,2 4= kis=f(R )
— 7
0 5 10 15 20 25 30 35

C,umol.g"

Figure 11.15 : Calcul du coefficient molaire d’absgtion () — les points sont les mesures expérimentales et
la ligne correspond a la régression linéaire (exel@plu carbaryl)
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Le coefficient d’absorption molaire est alors déteré a partir de la formule suivante:

_ pentexs’
EAN)=———

Et 'ordonnée a 'origine nous permet d’accédea adleur dé (R.).

VI.2 Dosage des radicaux hydroxyle par la coumarine

La coumarine est un composé peu fluorescent quavartage de réagir avec les
radicaux hydroxyle (HQ [7,8]. En solution aqueuse et en présence deaaxiHO, la
coumarine se transforme en 7-hydroxy-coumarine fom@ fluorescent) selon la réaction

suivante (figure 11.16) :

0 ° HO 0!
. > Autres
F +HO > > / *  photoproduits

Réaction en plusieurs étapes

coumarine 7-hydroxy-coumarine

Figure 11.16 : Réaction des radicaux HOavec la coumarine§]

La fluorescence sera ainsi proportionnelle au nenaer molécules de 7-hydroxy-coumarine
formées, lui-méme proportionnel au nombre de raciddO pouvant réagir localement. En
effet, la fluorescence des autres isomeres (3-hyedtoxwmarine, 4-hydroxy-coumarine,...)
est négligeable devant celle de la 7-hydroxy-coumaf9]. Cette technique permet de
détecter des teneurs en radicaux hydroxyle derBode 3x1% M pour des concentrations
relativement basses en coumarine{) [9].

Cette réaction va nous permettre de suivre pardigamce la formation de radicaux
HO' dans les échantillons solides en suspension tems (phase hétérogene). Les solutions
ont toutes été réalisées avec une concentratidigdé en échantillon solide (kaolinite, sol
brut, fractions de sols) et une concentration emm@rine de 5x1 M. 100 mL de ces
solutions ont été irradiés dans une enceinte a r865décrite dans la partie systémes
d’irradiation.
Chaque prélevement réalisé pour un temps d’irradiatonné est immédiatement centrifugé

a laide d’une centrifugeuse Eppendorf Minispin gemt 12 min & 13500 tr.min la
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fluorescence du surnageant est alors dosée parafhemrimétrie Qexe= 332 nm elen = 453

nm).

V1.3 Dosage de I'oxygene singulet par I'alcool fusflique

L’alcool furfurylique (FFA) est un composé qui egtlisé comme sonde a oxygéne
singulet {O,) [10,11]. En solution aqueuse, lalcool furfurylg se transforme
majoritairement en 6-hydroxy-pyranone (6-HP) avec randement de 85% en présence

d’oxygéne singulet suivant la réaction ci-dessdigsie 11.17) :

Alcool furfurylique 6-byoxy-pyranone

Figure 11.17 : Réaction de 'oxygene singulet suialcool furfurylique

En solution aqueuse, la constante de vitesse duavEA I'oxygeéne singulet est connue et est
égale a 1,2x1fom™.s.

A l'aide de cette réaction, la formation d’oxygesiagulet sera suivie en s’appuyant sur
I'évolution de la concentration en 6-HP détermip&e chromatographie liquide. Le méme
protocole que celui utilisé pour le dosage desceati hydroxyle a été mis en ceuvre pour
réaliser le dosage de I'oxygéne singulet en renaplala coumarine par I'alcool furfurylique.
Les conditions d’'analyse de 6-HP par HPLC sontitci-aprés : colonne : 250x4,6 mm,
Cis Marcherey-Nagel Nucléodur 100-5, granulométrjend ; éluant eau/MeOH (90/10, v/v),
débit de 1 mL.mitf et détection UV & 219 nm.

VI.4 Dosage de l'inhibition de I'activité de I'agdtholinestérase sur le carbaryl
Les carbamates, dont fait partie le carbaryl, omnus pour étre des inhibiteurs de
I'acétylcholinestérase.
Cette inhibition a été suivie par une méthode deati®n spectrométrique (Thermal Lens
Spectrometry (TLS)) par injection sous flux conegn(Flow Injection Analysis (FIA)). Le
dispositif de I'analyse par injection sous flux tiooe est décrit schématiquement sur la
figure 11.18. Il est constitué d’'un systtme HPLC nnd’'une pompe (Shimadzu LC-10AI,
Kyoto, Japon), de 2 valves a injection (Rhéodyne&@e 9010 and 7725, Cotati, California,
USA), d’'une colonne bio analytique contenant I'aney(acétylcholinestérase) immobilisée et

d’une unité de détection qui est un spectromettiejo@ pour I'analyse thermique.
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Substrat”
+DTNB Echantillon
Colonne
Bio-analytique [—{ Détecteur—> poubelle
(enzyme)
Valve 1 Valve 2

*Acétylthiocholine
DTNB:Acide 5,5'-dithio-bis(2-nitrobenzoique)

Figure 11.18 : Dispositif de I'analyse par injectio sous flux continue

La solution tampon est pompée & travers le syséediéférents débits (0,15-1 mL.mth Le
volume de la boucle d'injection du substrat étaét 20 uL et le volume de la boucle
d’injection de I'échantillon était de 200 pL. Paaméliorer la sensibilité du double faisceau
(configuration pompe-sonde), un spectromeétre simila celui mis en place par Mateja
Sikovec et al. [12] a été utilisé.

Le dispositif d’analyse par injection en flux conte et la détection par TLS sont décrits en
figure 11.19. Le laser a ion d’Argon (Ar (Coherent CR4, Moorpark, CA, USA or Lexel
Laser, Inc., Fremont, CA, USA, modele M85) opéermamt57,9, 476,4 et 488 nm a été utilisé
comme source d’excitation. Un chopper mécaniqudesse variable (Scientific Instrument,
Inc. Modéle 300 ou Standford Research Systems,\&afe) CA, USA, modele 540) permet

de moduler le faisceau de pompage du laser d’agore fréquence de 16 Hz.

Ar* laser

qui traverse
la cellule

Amplificateur

l_l Flux
‘/-fil'tre

-Ne |
He He aser ‘

Miroir dichroique

M Ordinateur
photodiode

AcSChI
+ DTNB

oot} @) —forme (e
T

échantillon

Figurell.19 : Dispositif expérimental avec détectioTLS

Un laser hélium-néon (He-Ne) (Uniphase 1103 P oulledeGrito Photonic
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Components, Irvine, CA, USA, modéle 05-LHP-153)té etilisé pour fournir le faisceau
sonde. La propagation colinéaire de la pompe daidoeau de la sonde a été obtenue grace a
un miroir dichroique. La fluctuation de I'intensidé@ faisceau de la sonde a été mesurée grace
a une photodiode en silicone (Laser Components G&Dou Thorlab Inc., Newton, NJ,
USA, modele 201/5797227) placé derriere un filmeage et une fente. La photodiode est

connectée a un amplificateur qui est relié a umatdur pour le traitement des données.

Détermination de I'activité enzymatigue

Pour déterminer I'activité enzymatique, un teshhlibition a été réalisé ; ce test comprend les
trois étapes décrites sur la figure 11.20 :
» détermination de l'activité initiale de 'enzymerdala colonne bioanalytiquegjgar
3 injections consécutives du substrat §, $),
* injection de I'échantillon contenant le pestici&®j,
» détermination finale de l'activité enzymatique) (par l'injection du substrat (Set

calcul du reste de l'activité de 'enzyme (A) suivéa formule suivante :

Les temps arbitraires des injections du substrgt $5 Ss) et de I'échantillon (SP), et la
détermination de l'intensité du signah,(a&, a) correspondant a l'activité de I'enzyme sont

indiqués sur la figure 11.20.
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éfape 1 é'rape 2 éfape 3
350 mmj= == =
>
£
~
0]
bt ——— -
[
E
2 | ay a; as|
150 a.
0 v L v L v v
T 10 Temps (min) 20 30
51 52 53 SP Sr

Figure 11.20 : Evolution du signal en TLS durant le 3 étapes pour la détermination de 'activité emmatique

Apres linhibition complete ou partielle de I'enzeml’enzyme immobilisée doit étre
réactivée en injectant de la (2E)-2-nitrosométhgdéhl-pyridine [13]. A partir des résultats

sur I'activité résiduelle de I'enzyme, les inhibitis (I) causées par I'injection de I'échantillon

ont été calculés comme suit :
lI=1-A
Avec :| Inhibition

A : activité de I'enzyme
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Chapitre llI

PHOTOTRANSFORMATION
DE LA PHENYLBENZOQUINONE

(PhQ)
A LA SURFACE DES ARGILES

“Light thinks it travels faster than anything batis wrong. No matter how fast light travels, it firtle darkness has always

got there first, and is waiting for it” Terry Prahett
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lIl) Phototransformation de la phénylbenzoquinone PhQ) a la
surface des argiles

|. Rappels des principaux résultats obtenus enisolu

L'étude du comportement photochimique de la pH#mytoquinone (PhQ) a été
appréhendée selon différentes approches : sousaiticn continue et en photolyse laser [1-
3]. L'irradiation continue de la PhQ a des longgedionde supérieures a 254 nm conduit a
une transformation quantitative en un produit,-leydroxydibenzofuranng2-HDBF) et ceci
dans différentes conditions expérimentales : smiusiqueuse, solvant organique, pH....

PhQ 2-HDBF

Comme représenté sur la figure Ill.1, I'évolutiom shectre d’absorption UV-visible, montre
la diminution de la bande la Ph@fx= 365 nm) avec la formation simultanée de 2-HDBF.
Ce dernier présente un spectre d’absorption tnegistique (épaulement a 316 MRax =

289 nmAmax= 252 nm). La présence de plusieurs points isahest, bien identifiés, est en

faveur d’une photoréaction sélective.

1,54

1,04

Absorbance

2 min
3 min
5 min
10 min
20 min

initial
1 min
0,54

Figure 1ll.1: Evolution du spectre d'adsorption dine solution aqueuse aérée de phénylbenzoquinone
(1,2x10%M) irradiée & 365 nm
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Le rendement quantique de phototransformation &lispn de PhQ et formation de 2-
HDBF) dépend fortement de la concentration d’oxygédissout dans le milieu. Il augmente
nettement lorsque la concentration d’oxygéne dimiritn solution aqueuse, il est évalué a
0,36 en milieu désoxygéné et a 0,07 en solutionréaten oxygene. Cette réaction de
photocyclisation est indépendante du pH et dergueur d’onde d’irradiation mais elle est
fortement inhibée par les ions chlorure ou bromure.

L'étude par photolyse laser montre clairement llicgtion de I'état excité triplet dont la
durée de vie est évaluée a 2 ps, dans nos corgl@iperimentales. Le point le plus marquant
de ces études, est que la photoréactivité dépetehfent de la nature du solvant. Elle est tres
faible, voire inexistante, dans les solvants apedaiels que le tétrachlorure de carbone gCCI
et le trifluoro trichloroéthanesFC-CCk) et trés efficace dans les solvants polaires dabs
'eau, le méthanol, I'acide acétique... En milieésdxygéné, le rendement quantique a été
évalué a 0,68 dans le méthanol et 0,89 dans |'axdeque.

Les études en photolyse laser dans différents s@vant permis de mettre en évidence la
formation d’'une espéce intermédiaire, X (probablenzevittérionique ou biradicalaire), issue
de I'état excité triplet. En présence d’'un solvaah polaire, aucune possibilité de transfert
d’'un proton permettant une réouverture du cyclepeat étre envisagée. L'intermédiaire X
évolue vers la formation du composé de départhienplbenzoquinone. La présence d'un
milieu polaire et protique va favoriser le transf®@un proton et permettre ainsi la formation
du 2-hydroxydibenzofuranne. Le processus de cymisgoeut étre résumeé sur le schéma

meécanistique suivant (figure 111.2).

o .
(] M»UO m@?

o
PhQ

Solvant non polal

o)

Figure 111.2 : Mécanisme de la photocyclisation da phénylbenzoquinone en solution [1,3]
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II. Propriétés spectroscopiques de la phénylbernnoge a la surface des argiles

Avant d’entreprendre I'étude du comportement pbioimique de la
phénylbenzoquinone déposée a la surface de lankaolhous avons étudié ses propriétés
spectroscopiques en utilisant la technique de flaxién diffuse. Le spectre de réflexion
obtenu pour différentes concentrations de phénylbgumnone, déposée a la surface de la
kaolinite dans le domaine 0,97 pmdl.g 23,0 umol.g, ainsi que celui de la kaolinite seule
sont présentés sur la figure 111.3. Dans tous ks tes films préparés sont d’'une épaisseur
constante d’environ 200 um. Etant donné le modepdiparation utilisé (voir partie
exéprimentale), il est tres important de noter glams nos conditions de travail, une
homogénéité des mélanges est assurée, a la fomoéondeur et en surface. En effet,
I'analyse des spectres sur I'ensemble de la sudad&chantillon montre que le pourcentage
de réflexion varie d’environ 7%. Les concentratides plus importantes sont situées sur les
bords du film.

En analysant la figure 111.3, la comparaison ducsigede réflexion de la kaolinite seule a

celui du mélange phénylbenzoquinone/kaolinite meootre nette diminution du pourcentage

de la lumiere réfléchie dans le domaine 230—700Pan.comparaison avec le spectre donné
sur la figure IIl.4, cette diminution du pourcergagle réflexion traduit I'absorption

importante de la phénylbenzoquinone dans ce domaine

100

804

kaolinite seule
+PhQ 0,97 pmol §
+PhQ 1,93 pmol §
+PhQ 3,86 pmol §
+PhQ 11,6 pmol g
+PhQ 23,0 pmol g

60

404

% Réflexion

204

Ll v Ll v Ll v Ll v Ll v
300 400 500 600 700 800

A,nm
Figure 1lIl.3: Spectre de réflexion diffuse de Ila dolinite et de plusieurs mélanges

phénylbenzoquinone/kaolinite : domaine de concerima 0,97 pmol.g-23,0 pmol.g~ épaisseur= 200 pm
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La fraction de lumiere absorbée par la phénylbenmme peut étre estimée par la différence
entre le spectre de la kaolinite et celui du mé&akaplinite/substrat. Le résultat présenté sur
la figure lll.4a montre la présence d'une bandebsktaption avec un maximum a 394 nm
comparable a celle observée en solution agueugei et vraisemblablement comme origine
une transition de type . |l est trés important de noter que cette ban@dsbrption est
déplacée dans le rouge lorsque la phénylbenzogeieendéposée sur la kaolinite. Cet effet
bathochrome refléte trés probablement la présefioemctions non négligeables entre le
substrat et le support argileux. L'analyse fine sjpectre obtenu montre, en plus du
déplacement, que la bande est plus large et peedestépaulements a différentes longueurs
d’'onde. Ceci est en accord avec la présence dehdmytbenzoquinone a la surface et
également son insertion dans différents sites deddinite. La figure Ill.4b montre que les
modifications du spectre, élargissement et déplaoémsont identiques lorsque la

concentration du substrat augmente dans le dona@rencentrations : 0,97pmot.g 23,0

;1
pmol.g-.
15 40
394 nm
23,0 umol.g
11,6 umol.g
104 394 nm = 3,86 umol.g
° dans la kaolinite S 1,93 umol.g
3 Mz29m en solution aqueuse & g
g = 0,97 umol.g
b 365 nm 2 204
© <J
2 S
S 54
0 T T T T — 0 T T 1 T
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Anm Anm
(a) (b)

Figure 11.4 : (a) Comparaison du spectre de la phg¢lbenzoquinone au sein de la kaolinite et en soduat
aqueuse-(b) Evolution de la différence de réflexien fonction de la quantité déposée de phénylbenmnuone

Les changements observés sur le spectre de réfleifinise peuvent étre judicieusement
utilisés pour déterminer le coefficient d’absorptimolaire de la phénylbenzoquinone au sein
de la kaolinite selon la méthode proposée par @&hal. [4]. Cette méthode, valable pour des
films d’épaisseurs importantes (> 150 um) est baséde modéele de Kubelka-Munk. Dans
nos conditions expérimentales, la fonction de Kkééllunk définie parf(R.,) [4-7] (voir

partie expérimentale) s’écrit :
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Kk . 2 pIn(10) €,

fR..,) S

équation 1

ou
k et s représentent respectivement le coefficiésibsdrption et le coefficient de
diffusion de la kaolinite a la longueur d’'onde desure par gramme de kaolinite. Le
rapport k/s qui représente I'ordonnée a l'originst €onc une valeur propre a l'argile
utilisée.
&) représente le coefficient d’absorption molaireldghénylbenzoquinone déposeée
sur la kaolinite a une longueur d’'onde donnée.
preprésente la densité de la kaolinite (1,8 g*FiB].
Ci est la concentration de la phénylbenzoquinone engifo

La fonction de Kubelka MunkR.,) est la réflexion infinie a une longueur d’'onde déaret
pour une molécule organique i déposée sur un substtide. A partir des données de la

figure 111.3, nous pouvons dresser le tablead I$uivant :

Ci, pmol.g* R (394 nm) f(Rw,) (394 nm)
0 I | 0,0164 Galeur calculée)
0,970 0,75 0,0417
1,93 0,72 0,0544
3,86 0,69 0,0696
11,6 0,54 0,196
23,0 0,47 0,299

Tableau 1ll.1 : La fonction de Kubelka Munk a 394 m calculée en fonction de la concentration de la
phénylbenzoquinone déposée sur kaolinite - Epaigse20 pum

NB : la valeur correspondante a;@gale a 0 a été calculée connaissant les valeuk @& s pour la kaolinite

Il est a noter que la valeur de la fonction de KkidpdVlunk a concentration nulle (égale a k/s)
a pu étre calculée en utilisant la constante degidn et la constante d’absorption a 394 nm
de la kaolinite données dans la littérature @3,2 cmi.g* et s= 2634 cm.g™) [8]. Le tracé
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f(R«,;) en fonction de la concentration de la phénylbenirmne est représenté sur la figure
I.5. Il est parfaitement linéaire dans le domaife concentration 0,965 — 23,2 pmdl.g

démontrant la validité de I'équation 1 présentédessus.

0,30
0,25 - -
0,20-. e
0,15+
0,104 /

0,05 //Y

0,00 T T T T T T T T
0 5 10 15 20

Fonction de Kubelka Munk

C,umol.g*

Figure 1.5 : Tracé de la fonction de Kubelka Munk(R,,;) en fonction de la quantité de phénylbenzoquinone
déposée sur la kaolinite. Epaisseur = 200 um

Dans nos conditions expérimentales, I'ordonnéerigine obtenue est de 0,022 en assez bon
accord avec la valeur déterminée par calcul (0,01&)oefficient d’absorption molaire peut
étre ainsi déterminé a partir de la pente du t(a@eIn(10) &(z94nm / S). Il @ été évalué &gs=
6,7x10° mol™*.cn?. Cette valeur est environ trois fois plus élevée celle obtenue en solution
aqueusegsgs = 2,0<10° molt.cn? [1]. Cet effet hyperchrome, observé pour I'ensemdil
spectre d’absorption (260 nm - 800 nm) traduit plément I'existence d’une interaction
non négligeable entre la kaolinite et la phényllogpinone en parfait accord avec I'effet
bathochrome discuté ci-dessus. Les deux effets giggnt une meilleure absorption de la
lumiére aA > 300 nm et donc de la lumiere solaire. Si cetteféyait se généraliser pour les
polluants organiques déposés sur les sols, lesforamations par excitation directe du
polluant deviendraient tres importantes. L’absaoptide la lumiere solaire sera alors
ameliorée a cause de l'effet hyperchrome (augmentau coefficient d’absorption molaire)
et I'effet bathochrome (déplacement du maximum sbaption vers les grandes longueurs
d’'onde).
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[ll. Phototransformation de la phénylbenzoquinone surface de la kaolinite en
poudre

Dans le but d’étudier la photodégradation de langhenzoquinone déposée sur la
kaolinite, un mélange kaolinite/PhQ (4,5 umd).ca été préparé. Sous forme de poudre
homogene, 30 mg de ce mélange ont été déposésndudfon cristallisoir de 2,5 cm de
diamétre dans le but d’étaler le mélange et de dorame couche fine. Lirradiation a été
entreprise simultanément pour plusieurs cristatisosous une lumiere polychromatique
fournie par un SuntesA & 295 nm). Le suivi de la dégradation a été efieqtar extraction
au méthanol et analyse par chromatographie ligpme des durées d'irradiation données.

Les résultats de I'étude sont représentés suglailll.6.

1,04
0,84 }
Qa 0,6
(@] E
0,41 | . :
S )
3
0,24
v ) v ) v ) v )
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Temps irradiation(h)

Figure 111.6 : Evolution de la conversion de la ph#&lbenzoquinone déposée sur la kaolinite en fonatidu
temps d'irradiation.

Concentration=4,5 pmol.g, 30 mg de mélange déposée dans un cristallisgia{gseur d’environ 1 mm)

Le tracé de I'évolution de la conversion de la piiamzoquinone en fonction du temps
d’irradiation montre que la dégradation se déraselen un profil cinétique a deux étapes :

» une premiere étape rapide permettant une conved&oniron 50 % au bout de
25 min d'irradiation. La constante de vitesse esfuée a 1,79°h
» une seconde étape beaucoup plus lente permettargomversion d’environ 25 %

aprés environ 2 h d'irradiation. La constante desge est évaluée 4 0,31 h
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Si nous considérons la difficulté de la pénétratiienla lumiére dans un milieu comme la
kaolinite, la premiere étape est probablement duelirdadiation directe de la
phénylbenzoquinone déposée sur la partie supérietirgui est accessible au faisceau
d’irradiation. A la suite de cette disparition, gradient de concentration intervient et induit
donc la mise en place d’'un processus de diffus@RIiQ. La seconde étape est ainsi due a la
disparition photochimique de la phénylbenzoquinayant migrée de la partie non illuminée
vers la partie irradiée (figure 1l.7). Sachant dlieadiation a été maintenue durant toute
'expérience, la vitesse correspondant a cettergbcétape est donc dépendante de la vitesse
de migration (vitesse de diffusion) et de la vieeds photolyse [9]. Elle est donc dépendante

du milieu d’irradiation et du rendement quantiqeepthototransformation du substrat :

Vitesse de transformation = vitesse de diffusion Htesse de photolyse

Ce processus est représenté de maniéere simplifide schéma suivant :

hv hv

t" > tl

Figure 111.7 : Evolution de la quantité de la phérpenzoquinone en fonction du temps d’irradiation

% Symbolise le processus de migration

Dans le but d’examiner I'importance de ce phénom@maliffusion (migration) pendant la

durée d’irradiation, une autre série d’expériencéta réalisée. Lors de cette étude, les
échantillons sont placés a I'obscurité pendantrenviL h entre chaque durée d’irradiation
pour permettre la diffusion de la PhQ vers la aigfde la kaolinite. Le protocole suivant a été

adopté pour ce type d’expérience.
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analyse analyse analyse analyse
T_ZJ hu T ; T, ho
h analyse h h analyse h
v ] v v — v
t=0 [ ] L1 | (12 113 (1]
analyse analyse
l_| " ' "
¥y 11" ¥ —
analyse analyse analyse analyse

t',= 1, irradiation + 1 heure a l'abri de la lumiére
"= 14 + (fi-t.pirradiation

Il est a noter qu’au cours de cette expérienceraivariation significative de la concentration
de la phénylbenzoquinone n’est observée par congpardes échantillons aux tempsttaux
temps t. La disparition de PhQ n’est effective que souadiation. Dans tous les cas

I'analyse des solutions a été effectuée par chrognaphie liquide.

1,04
-\ irradiation est reprise aprés
1 heure d'attente a I'abri de la lumier
0,8 '\.\
0,6+
Q
o
0,4+ 3
,,,7,7777{777777777{
0,24 ceex
0,0 T T v T v T v T
0,0 0,5 1,0 15 2,0

Temps irradiation(h)

Figure 111.8 : Comparaison de I'évolution du pouragage de conversion de la phénylbenzoquinone déposé

sur la kaolinite en fonction du temps d’irradiatioavec (...) et sang/{) attente a I'abri de la lumiére.
Concentration= 4,5 umol.g, 30 mg de mélange déposée dans un cristallisqiaigseur d’environ 1 mm)

La figure 111.8 présente les résultats des analpbtsnues aux temps €t aux temps t’(avec

et sans temps d’attente). Aprés environ 50% de arsion, la transformation de la

phénylbenzoquinone est systématiquement plus impkertlorsqu’'un temps d’attente est
appligué aux solutions irradiées. Ce résultat fitagive migration de la PhQ des zones non

éclairées vers les zones éclairées. Dans nos morgléxpérimentales, la vitesse de migration
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de la PhQ dans la kaolinite est non négligeable.

Afin de réaliser des études quantitatives et mhpctbles avec des épaisseurs
beaucoup plus précises et surtout bien plus faibless avons décidé de travailler avec des
films de kaolinite imprégnés de PhQ (voir partipéxmentale). Contrairement aux études en

poudre, le contréle de I'épaisseur est plus fauiler les films.

IV. Comportement photochimique de la PhQ déposés das films de kaolinite

IV.1 Cinétique de disparition : effet de I'épaissdu film

Dans le but de contréler plus précisément le m®uee photochimique mis en jeu, la
transformation de la phénylbenzoquinone déposédesifilms de kaolinite a été étudiée en
utilisant une lumiére monochromatique. La longud&onde de 365 nm a été choisie car elle
permet une irradiation sélective de la PhQ toubag de l'irradiation.

L'irradiation & 365 nm de la phénylbenzoquinone a&e dans un film de kaolinite
d’'épaisseur 28 um a la concentration de 10 pmat@nduit & une disparition efficace de
PhQ. La disparition est totale au bout de 600 mimadiation (figure 111.9). La disparition

suit une cinétique de premier ordre apparent. lstemte de vitesse observée a été évaluée a
0,44 K. Lorsqu’une épaisseur d’environ 54 um est utiliséeonversion ne représente que
60 % pour 600 min d'irradiation. Le profil cinétigltd deux étapes, se rapproche de celui

observé dans la figure 1l1.8.

crc,

0,0 +——F——F—v——+—T———— e

Temps irradiation(h)

Figure 111.9 : Evolution du pourcentage de conversn de la phénylbenzoquinone déposée sur des filmsad
kaolinite d’épaisseur différentes en fonction dunt@s d'irradiation. Concentration : 10 pmol:§ Irradiation
a 365 nm
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Pour une épaisseur de 54 um, la premiere étapedest a la disparition de la
phénylbenzoquinone de surface. Elle suit une @joétide premier ordre avec une constante
de vitesse observée de 0,23 ha vitesse de la seconde étape est affectée paotessus de
diffusion décrit précédemment. Un tel processusiest non négligeable pour des épaisseurs
importantes. A ce stade de I'étude, il est impdrthnnoter que méme la constante de vitesse
observée pour la premiére étape de la cinétiquargiblétre fortement affectée par la
diffusion de la phénylbenzoquinone au sein de @Wikiie. Dans le but d’explorer de maniére
plus précise cette influence, nous avons entrejiesétude en fonction de I'épaisseur du film
dans le domaine Z = 15 pm — 200 um. Pour Z < 15 jarfilm obtenu est non homogéne.
Les valeurs des constantes de vitesset klu produit kZ sont rassemblées dans le tableau
1.2.

Epaisseur Z k; ZxKk,

um h*  pm.h?
15 0,84 12,6
20 0,55 11,0
28 0,44 12,3
54 0,23 12,4
70 0,18 12,6

120 0,084 10,0

150 0,039 5,4

200 0,01§ 3,6

Tableau 111.2 : Evolution de la constante de vitesgbservée, ket du produitZxk, pour la premiéere étape en
fonction de I'épaisseur. Concentration = 10 umot.gtA;,= 365 nm

En accord avec les résultats présentés précédemtasntonstantes de vitesse diminuent
fortement lorsque I'épaisseur augmente. Cependesityaleurs indiquées dans le tableau

montrent clairement la présence de deux domairegadEs :
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» 15 um — 70 um : dans ce domaine d’épaisseur, leufir,xZ est constant
démontrant que la constante de vitesse observée iregrsement
proportionnelle a I'épaisseur du film. Aux erreesgérimentales pres, le tracé
k, = f(1/Z) est linéaire sur le domaine d’épaisseunsidérée (figure 111.10).
Comme le montre le tableau 111.2, le produ#xK est égal a une constante
évaluée a environ 12,0 urt.hSeul le processus de pénétration de la lumiére
semble gouverner la vitesse de disparition de léanpbenzoquinone. Le
phénomeéne de diffusion du composé semble étraapmde dans ce domaine

d’épaisseur par rapport a la vitesse de photolyse.

0,8+ JI/
P
0,64 e
Tt
o ) el
< -
0,44 /
| -
yd
0,24 ¥
) !//
-
0,042 — T

, — — .
000 001 002 003 004 005 006 007
1/Z,pum*

Figure 111.10 : Evolution de la constante de vitessle premiére ordre de 1/Z. Concentration = 10 prgo)

Air =365 nm

» Domaine > 70 um : dans ce domaine, la constanteitdsse observéezk
ainsi que le produit&Z diminuent rapidement lorsque I'épaisseur augment
Le processus de diffusion de la PhQ apparait étregar rapport a la réaction
de photolyse. La vitesse de dégradation est donctibn des deux processus :

photolyse et diffusion de la PhQ.

La figure II1.11, qui représenteskZ en fonction de Z, montre clairement les deux dioes
d’études. Comme le montre le tracé, pour s’affrandin processus de diffusion de la PhQ au
sein de la kaolinite dans le cadre de notre étli@st donc fort nécessaire de travailler avec

des épaisseurs inférieures a 70 pm.
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Processus de diffusion
" lent

Processus de diffusio
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Figure I11.11 : Effet de I'épaisseur du film de kalinite sur le produit kxZ. Concentration = 10 pmol.§,
Air =365 nm
Lorsque le processus de diffusion est trés rap#le< (70 um), la constante de vitesse
observée, Kk peut étre reliée a la constante de vitesse arface de l'argile par la relation
suivante [9]:

kzxZ = 1,443x2 sxKo

k., représente la constante de vitesse de premiereoafrservée pour la réaction

photochimique pour une épaisseur donnée Z.

ko représente la constante de vitesse de premierecddr processus photochimique a
la surface de l'argile

Zy s représente la profondeur pour laguelle le faiscéamineux incident est diminué

d’un facteur deux. Dans le cas de la kaolinitee®tleur est estimée a 6,0 [30].

Dans le cas ou la phénylbenzoquinone est déposéda kaolinite, la constante de vitesse de
premier ordre & la surface de I'argilg, &st estimée & 1,38'hDes expériences similaires ont
éte effectuées avec les argiles bentonite et maritomite. Les constantes de vitesses de
premier ordre & la surface ont été évaluées raspamnt a 1,26 het 1,08 H démontrant
une légere dépendance du processus de dégradatioriepsupport solide. Cette différence
peut étre due a la fois aux interactions qui sdfiéréntes d’'un support a un autre mais
également a l'absorption d’'une partie de la lumiéneidente a la longueur d’onde

d’excitation qui dépend du support.

-83-



Chapitre Il : Phototransformation de la phényltmmnznone (PhQ) a la surface des argiles{

IV.2 Cinétique de formation du photoproduit : 2-hyxlydibenzofuranne

Dans le but d’élucider la nature des photoprodfotsnés, nous avons utilisé la
spectroscopie par réflexion diffuse et la chromeapbie liquide. Dans le premier cas
l'irradiation a 365 nm a été entreprise sur un filemphénylbenzoquinone et de kaolinite (10,0
umol.gh) de 70 um et les spectres ont été enregistrés tntdevalles de temps de 120, 240 et
500 min (figure 1ll.12a). Aucune évolution de ldle&ion n’est observée lorsque les films

sont conservés a I'abri de la lumiére.
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Figure 111.12 : a) Evolution du spectre de réflexio diffuse d’'un film phénylbenzoquinone/kaolinite en
fonction du temps d'irradiation. b) Spectres obtenpar différence
Air = 365 nm, film de 70 um, concentration de PhQ =®ol.g*

Tout au long de l'irradiation, des changements irtgrds peuvent étre notés :

» Diminution de la réflexion & > 450 nm qui n'a pas pu étre expliqguée dans le
cadre de notre étude.

» Augmentation de la réflexion dans le domaine 3886-nm correspondant a la
disparition de la phénylbenzoquinone.

» Diminution de la réflexion dans le domaine 263 ni345 nm. Ceci est lié a la
formation d’un photoproduit. Par soustraction dacige initial et par analogie
avec les irradiations effectuées en solutions, casactéristiques spectrales
permettent d’identifier le produit formé. Il s’agiti 2-hydroxydibenzofuranne
(2-HDBF) dont la bande d’absorption est structf232 nm et 318 nm)

> Présence de points équivalents a des points isgbesta 235 nm, 263 nm.

Ceci démontre que la réaction mise en jeu esttsédec
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La confirmation de la formation du 2-HDBF a été evhte par des analyses
chromatographique (HPLC) en comparant le tempsétintion du 2-HDBF avec celui du
produit obtenu sous irradiation en solution aqueD®eplus, aucun autre photoproduit n'a été

détecté dans nos conditions expérimentales tratyisacore une fois, une sélectivité certaine
de la réaction photochimique.

sur kaolinite
(@]

PhQ 2-HDBF

L’évolution de la concentration du 2-HDBF en fooctidu temps d’irradiation a été étudiée
par des suivis en HPLC. La méthode d’extractionanlaune conséquence sur la stabilité de

ce composé. Les résultats présentés sur la figuld Isont ceux obtenus pour trois films
d’épaisseur différente (15, 54 et 70 um).

L5 J
{ ) % 70 um
G 1,0k Lo
S Y S |
L Rl I 54 um
=) ¥ 1
T [T
N "
(0] //
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Figure 111.13 : Formation du 2-hydroxybenzofuranndors de l'irradiation de la phénylbenzoquinone dégée
sur kaolinite en fonction du temps d’irradiation. és extractions ont été effectuées avec 5 mL de aréh
An = 365 nm, concentration = 10 pmol’gfims de 15 um, 54 um et 70 pm

Dans ce domaine d’épaisseur étudié, la formatior2dydroxydibenzofuranne augmente

avec le temps dirradiation et atteint un maximu@e maximum est atteint lorsque la
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conversion de la phénylbenzoquinone déposée sutaddinite est de 100% (calculée
théoriguement et représentée par les traits ertil@). Les constantes de vitesse de premier
ordre observées sont similaires, aux erreurs exigétiales pres, a celles déterminées lors du
suivi de la disparition de la phénybenzoquinondesEbnt été évaluées a 0,68 gour une
épaisseur de 15 um, 0,25 pour 54 pm et 0,18pdur 70 pm en accord avec celles obtenues
lors de I'étude de la disparition de PhQ (respectient de 0,84h, 0,23 i et 0,18 ).

I\V.3 Effet de la concentration de la phénylbenzaque

Des films de phénylbenzoquinone déposée sur laink@old’environ 70 pum
d’épaisseur ont été irradiés avec une lumiere mwoocatique a 365 nm en faisant varier la
concentration de PhQ. L'étude a été effectuée tadsmaine 2,0 pmoly— 80,0 pmol.g.

La figure I11.14 présente I'évolution de la congdtade vitesse de premier ordre a la surface de
largile ko, déterminée en utilisant la procédure détailléelesisus, en fonction de la

concentration de la phénylbenzoquinone.

4,0 4

3,2 1

2,4

k.ht

1,6

0,8 1

0,0 v T v T T T T T
0 20 40 60 80

[PhQ],umol.g”

Figure I11.14 : Evolution de la constante de vitesde premier ordre ken fonction de la concentration de la

phénylbenzoquinonej;, = 365 nm, film de 70 pm.

L’évolution de la constante de vitessenkontre deux domaines bien distincts :

» Dans le domaine de concentrations 2,0 prifokglO pmol.d, la constante de vitesse
augmente linéairement avec la concentration. Céitelution est due a une
augmentation de l'absorption de la lumiere par lQPElle permet également de
montrer de maniére incontestable que la phototoamsition est provoquée par une
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absorption directe de la lumiére par la PhQ. Eretefidans nos conditions
expérimentales d’irradiation (365 nm), la fractide lumiére absorbée par 'argile n'a

gu’un effet limité.

> Pour des concentrations > 40 pmd|.¢a constante de vitesse diminue rapidement.
Cet effet est probablement di & l'absorption imgue de la lumiere par la
phénylbenzoquinone sur les premiers micrometres. pBénomene d’écran est
largement décrit, notamment dans les processushdgatalyse hétérogene. Il a
comme incidence directe de limiter la dégradatiea domposés lors de l'irradiation

de solutions trés absorbantes, par exemple.

Il est tres important de noter que la cinétiqudatmation du photoproduit de cyclisation, 2-
hydroxydibenzofuranne, suit le méme profil que celécrit sur la figure 111.13 pour des
concentrations < 20 umol‘gPour des concentrations plus élevées, nous absenne perte
de sélectivité de la réaction, probablement a caleseéactions bimoléculaires que nous

n'avons pas cherché a élucider dans le cadre ttaal.

I\V.4 Effet de la concentration de I'oxygene

Afin d’étudier I'effet de la concentration de I'oggne, les films de PhQ/kaolinite ont
été irradiés a 365 nm a l'intérieur d’'un réacteupgrex. Ce dernier est maintenu ouvert pour
les irradiations en milieu aéré et mis sous vidarges irradiations en milieu désoxygéné.
Pour 'obtention d’une désoxygénation « de bonnalitfu», le réacteur a été maintenu sous
vide pendant au moins 24 h. Des durées plus imuedaont été appliquées sans aucune
modification significative de la vitesse. Pendanité la durée du vide aucune évolution de la
PhQ n’a été observée. Malgré de nombreux essais, miavons pas pu réaliser une saturation
complete du milieu en oxygene (le réacteur n’éfaed adapté a des pressions élevées).
Cependant, 'effet de I'addition de I'oxygene dad@snilieu a pu étre étudié en faisant passer

un flux constant d’oxygéne pendant des duréesrdiifés.
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Conditions
sous vide 1,14 5,28
Aéré 0,33 1,5
Oxygénation pendant 5h 0,246 1,08
Oxygénation pendant 10 h 0,18 0,78
Oxygénation pendant 24 h 0,144 0,66

Tableau 111.3: Evolution de la constante vitesseedpremier ordre apparent, &k en fonction de la
concentration d’oxygene et de la constante de \d@tea la surface k. Irradiation dans un réacteur en pyrex,
A = 365 nm, film de 40 pm, concentration = 10 umot.g

L’effet de la concentration d’oxygéne a pu étreleslors de l'irradiation d’un film
d’épaisseur 40 um de PhQ/kaolinite & la concentratie 10 umol.g Comme le montre le
tableau II.3, la vitesse de photocyclisation augtedorsque la concentration d’oxygene
diminue en parfait accord avec les résultats olstemusolutions [1,2]. La photocyclisation est
fortement inhibée par 'oxygene.

Sachant que toutes les études de I'effet de I'omggmnt été faites dans les mémes conditions
expérimentales et devant la difficulté de détermifiatensité lumineuse absorbée par la
phénylbenzoquinone, le rapporbils viad Ksous airpeut étre assimilé a un rapport de rendement
guantiquepsous vidd®sous air C€ dernier a été évalué a environ 3,5. Les étede®lution dans le
meéthanol ou dans I'acétonitrile ont conduit respechent a des valeurs égales a 3,8 et 4,2
[1,2]. I semble donc que l'oxygene inhibe la rédtd photochimique de la

phénylbenzoquinone avec la méme efficacité enisolgju’a la surface de I'argile.

Comme dans le cas des études en solution, I'indwbde la réaction de photocyclisation par
'oxygéne moléculaire est probablement due a ladéstion de I'état excité triplet de la
phénylbenzoquinone conduisant a la formation deyfjene singulet et la PhQ a I'état

fondamental.

PhQ _hv  PhQ TIS  3PhQ Photocyclisation en 2-HDBF

%0, 10,+PhQ
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IV.5 Etude par spectrophotométrie résolue en tegpipstolyse laser)

Dans le but dexplorer le mécanisme de phototansition de la
phénylbenzoquinone a la surface de la kaolinitesravons entrepris une étude par photolyse
laser nanoseconde. Cette technique permet la misgigence d’especes transitoires formées
sous irradiation. Dans le cadre de cette études agans également utilisé une détection par
réflexion diffuse. Nous n'avons pas pu travaillar sun film de kaolinite & cause de
I'arrachement de l'argile de son support sous lusn laser. L'étude a été entreprise en
utilisant une cellule de 1 cm en quartz rempliendtelange PhQ/kaolinite en poudre.
L’excitation laser & 355 nm d'un mélange kaolimitenylbenzoquinone (50,0 umoh)g
conduit, en fin de pulse, a I'apparition d’'une apsion intense dans le domaine 360 nm —
650 nm. Le spectre d’absorption global obtenu soe#tation en milieu aéré est donné sur la
figure I11.15. I montre un maximum a 535 nm etépaulement vers 465 nm. Malgré la faible
intensité du signal, nous avons pu montré que dérdde cette absorption est le méme quelle
gue soit la longueur d’onde de détection. Ceci rpsrmis de conclure a la présence d'une
seule espéce transitoire. L'évolution de I'absodeaen fonction de I'énergie du laser est
linéaire dans le domaine 5 mJ — 20 mJ indiquantpurcessus monophotonique. La
comparaison du spectre avec ceux présentés détisriure [2,3] permet une identification

certaine de cette espece transitoire. Il s’agltélat excité triplet de PhQ.

0,254

0,20 4

0,154

% Absorption

0,104

v T v T v T v
300 400 500 600 700

Figure 11.15: Spectre de réflexion diffuse obtenpar excitation laser a 355 nm d'un mélangé aéré de
kaolinite/phenylbenzoquinone en poudre (50,0 pmdig
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En milieu aéré, la décroissance de I'absorptio®% 18 suit une cinétique de premier ordre
apparent. La constante de vitesse observée estéévalenviron 9)10° s* Etant donné le
mode opératoire choisi dans cette étude, nous n&pas pu étudier I'effet de I'oxygene ce
gui nous aurait permis de corréler ces résultatc aeux obtenus sous excitation continue.
Malgré la faible intensité du signal, aucun sigedalprésence du radical phénylsemiquinone
ou d’autres especes transitoires n'a pu étre obsmpves la disparition totale de I'état excité
triplet. Il est a noter que le spectre d’absorptionradical semiquinone a pu facilement étre
mis en évidence lorsque le mélange phénylhydroqéifk@olinite a été irradié dans les
mémes conditions. La photocyclisation de la phé&yloquinone ne semble pas mettre en jeu
un processus radicalaire au contraire de la phgdgdguinone dont la voie majoritaire de

dégradation implique la formation intermédiairerddical phénylsemiquinone.

OH

—  » transformation

\

‘ hv ‘ — » transformation

V.6 Effet de 'humidité du milieu

Devant la difficulté de contréler sa concentratibeffet de I'eau a pu étre mesuré de
maniéere trés qualitative. Cette expérience a dectee soit en faisant passer un flux de
vapeur d’eau au dessus du film de kaolinite, saitgddition de 50 pL d’eau distillée sur le
film. Dans les deux cas, une augmentation tres itapte de la vitesse de dégradation a été
observée (figure 111.16). Le processus de photasgtibn de la phénylbenzoquinone est donc
fortement accéléré par la présence de moléculeridiefaut noter que les propriétés de la
kaolinite humide peuvent changer par rapport aalalikite séche. Parmi les propriétés qui
peuvent étre modifiées, nous pouvons citer la patiénd de la lumiere qui est un facteur trés
important lorsqu’une réaction photochimique estamés jeu. D’apres la littérature [8], la

pénétration de la lumiere est meilleure lorsquguantité d’eau augmente favorisant ainsi la
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conversion de la phénylbenzoquinone. Dans le cda kaolinite humide, gsest estimé a 14

Km au lieu de 6 um pour un milieu sec.

1,04
0,8

© 0,6

Q -
U ~~
0,4+ - . g\ —
O addition d'eau liquide -9 —4
@ addition de vapeur d'eau T
B sans addition d'eau e
0,24 Q

v v T v T v
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Temps irradiation(h)

Figure 111.16 : Effet de la quantité d’eau sur la Nesse de disparition de la phénylbenzoquinone d&mosur
kaolinite. Film au sein d’un réacteur en pyrex;, = 365 nm, film de 40 pm, concentration = 10 umot.g

V.7 Irradiation dans un mélange d’argiles

L’étude de l'influence de la composition du suppgileux a été effectuée en faisant
varier la fraction de chacune des trois argileslikae, bentonite et montmorillonite.
L’irradiation de la phénylbenzoquinone sur diffésesupports de compositions différentes a
365 nm pour une épaisseur d’environ 40 um en mai&né conduit aux valeurs représentées
sur la figure 111.17 pour un mélange de deux agy{lmélanges argile A/argile B) et le tableau
l1l.4 pour un mélange de trois argiles. Dans t@ssdas, la constante de vitesse la plus élevée
est observée lorsque le pourcentage de kaolinis ¢k milieu est le plus important. Au
contraire, 'augmentation de la fraction en montifanite a plutét tendance a diminuer la
vitesse de disparition. La différence de struc@ssociée a une différence de pénétration de
lumiére dans le support peut étre avancée pourigerl la variation de la vitesse de
disparition de la PhQ. Il faut noter que, lorsqaepburcentage de montmorillonite est trés
éleve, le film obtenu ne présente pas une textégeliere ce qui a comme conséquence
d’influencer la pénétration de la lumiére et sosaption par la PhQ. De plus, une perte de
I'adhérence sur la plaque de pyrex est observéeqeotype de film.
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[ mélange montmorillonite/kaolinite
0,204 ZZZZZ mélange montmorillonite/bentonite
I mélange bentonite/kaolinite

AN

20 40 60 80
Pourcentage en argile B

Figure 111.17 : Variation de la constante de viteesde premier ordre observée en fonction de la cosifn
d’un mélange argile A/argile BA,, = 365 nm, film de 40 um environ, concentration = jignol.g*

% kaolinite %bentonite % montmorillonite k, h

80 10 10 0,168
40 30 30 0,150
20 40 40 0,144
10 10 80 0,108

Tableau Il11.1 : Evolution de la constante de vitessle premier ordre observée dans différents mélandes 3
argiles : kaolinite, bentonite et montmorillonitel;, = 365 nm, film de 40 um, concentration = 10 pmet.g

V. Mécanisme de photocylisation de la phénylbenzwmne déposée sur argiles
L’étude du comportement photochimique de la phH#rytoquinone déposée a la
surface d’argiles telles que la kaolinite, la bert® ou la montmorillonite sous irradiation
continue a 365 nm a montré que le processus paha@pt la photocyclisation en 2-
hydroxydibenzofuranne [1-3]. Pour des faibles cotre¢ions de PhQ, la réaction est sélective
et le reste jusqu’a des conversions proches de 1@@endant, dans les conditions ou la
concentration en PhQ est trés importante, une ditioim de la vitesse associée a une perte de
sélectivité est observée des le début de l'irramhatLa diminution de la vitesse de réaction
est due a un effet d’écran alors que la perte diectsété reflete, dans ces conditions

expérimentales, I'implication de réactions compkexalles que les réactions bimoléculaires.
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Ces derniéres seraient nettement favorisées paucaleentrations élevées étant donnée la

proximité des molécules.

Pour des concentrations inférieures & 30 urtpllg réaction & la surface de l'argile est
sélective et suit une cinétique de premier ordpaegnt aussi bien pour la disparition de PhQ
que pour la formation de 2-HDBF. La constante desge a la surface de l'argile, Rpparait
étre peu dépendante de l'argile utilisée : kadinihontmorillonite, et bentonite. Les faibles
variations observées pourraient étre liées a @iffids interactions entre la
phénylbenzoquinone et l'argile. Au cours de cettal@, le paramétre essentiel controlant la
réactivité de PhQ est la concentration d’oxygérectnstante de vitesse diminue fortement
lorsque la concentration de I'oxygéne augmentequmit une inhibition de la réaction de
photocyclisation. Les études sous excitation lpseir la détection des especes intermédiaires
ont clairement mis en évidence la formation deat'éxcité triplet de PhQ. En présence
d’'oxygéne, un processus de transfert d’énergieigx@lla diminution de la constante de
vitesse de disparition de la PhQ.

Aucune trace du radical semiquinone n’a pu étreaéé dans nos conditions expérimentales.
Le processus de photocyclisation de PhQ semble étrecidentique a celui proposé en
solution agueuse ou organique ou l'interventionndintermédiaire, X, zwittérion de courte
durée de vie ou d’'une espéce biradicalaire a puadancée [2,3]. Cette espéce issue de I'état
excité triplet peut, en présence d'eau adsorbée &ulface de l'argile, permettre la
photocyclisation de la phénylbenzoquinone. L'augiaéon de la vitesse de photocylisation
de PhQ en présence de quantités croissantes dsean éaveur de cette conclusion méme si
les propriétés spectroscopiques de 'argile chanigesque le taux d’humidité augmente. Le

mécanisme de photocyclisation est proposé ci-dessou
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2-HDBF

Mécanisme de photocyclisation de la phénylbenzoqone

VI. Conclusion

Cette premiéere étude sur le comportement photochienid’'un composé organique a la
surface d’argiles a permis de mettre en éviderespécificités d’un travail sur support solide
aussi bien au niveau de la démarche expérimentale’gn point de vue mécanistique.

Lors de la mise en place de I'étude, il est appmella concentration du composé organique,
I'épaisseur des films, la concentration d’'oxygéené&haimidité relative du film d’argile ainsi
gue sa nature étaient des parameétres importardasadérer. En effet, les premiers résultats
ont permis de montrer que la concentration du ca@@poganique doit étre choisie de facon a
limiter les effets d’écran et que I'épaisseur dmfd’argile doit étre sélectionnée de facon a
éviter la part trop importante du phénomene dasiifin. Dans le cas contraire, les cinétiques
observées ne sont représentatives du seul et upfgireomeéne de phototransformation de la
phénylbenzoquinone. Par ailleurs, la concentratien 'oxygéne, dans le cas de la
phénylbenzoquinone, s’est avérée étre importants ldaprocessus de cyclisation de PhQ car
sa diminution favorise I'obtention de 2-HDBF. Untr@uparametre envisage était 'humidité
relative du support ; cette étude a permis de mettr évidence que plus la quantité d’'eau
augmente et plus la dégradation du composé estigaegorobablement par une augmentation
de la pénétration de la lumiére dans le supportesoEnfin, la nature du support solide
semble intervenir sensiblement dans la photodégoadde la phénylbenzoquinone puisque
les résultats ont montré que celle-ci était plfis@fe sur des supports riches en kaolinite.

Au-dela de ces considérations « pratiques », il t& #ontré que les propriétés
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spectroscopiques de la phénylbenzoquinone étabetenient modifiées par rapport a celles
observées en milieu aqueux avec un élargissemeid dande d’absorption et des effets
hyperchrome et bathochrome ; ces modifications égyg une photodégradabilité plus

importante des composés déposeés a la surfaceld&asgicela venait a se confirmer. De plus,
les études analytiques et celles réalisées eniquieétapide ont permis de montrer que la
disparition de la phénylbenzoquinone était prinigpent due a sa photodégradation directe
compte-tenu des photoproduits observés et des esspeamsitoires mises en évidence. Du
point de vu mécanistique, il semble donc que swg si@ports argileux, les processus
photochimiques relevent davantage des phénomenésmkformation liées a I'absorption

directe de la lumiére par le composé organiquezasigglaires a ceux observés en solution.

Au vu de ces résultats prometteurs, un certain merdie questions restent en suspend. I
apparait encore difficile de conclure sur: (i) yptetodégradabilité accrue de tous polluants
organiques sur la surface d'argiles, (ii) I'effett dupport car seules des combinaisons
d’'argiles ont été envisagées, (iii) la seule im@tion des processus photochimiques liées a
'absorption de la lumiere par le composé organigue(iv) la restriction des voies de

transformations a la surface d’argiles a cellesxoces en solution.
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Chapitre IV

PHOTOTRANSFORMATION DE
PESTICIDES A LA SURFACE DE LA
KAOLINITE

“Ce gu'il y a souvent de plus difficile & appréhendea comprendre, c’est ce qui se passe sousews'y

Alexis de Tocqueville
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IV) Phototransformation de pesticides a la surfacele la kaolinite

Dans le cadre de ce travail plusieurs pesticidefamnidles différentes ont été étudiés a
la surface de l'argile kaolinite sur un plan spestopique, cinétique mais également sur un
aspect analytique. Nous allons développer de namiétaillée les résultats obtenus avec le
carbaryl et présenter pour comparaison et manigreirecte ceux issus de I'étude des autres

pesticides.

|. Rappels des principaux résultats sur la photaédion du carbaryl en
solution aqueuse

L’étude du comportement photochimique du carbarylselution a donné lieu a
plusieurs travaux dans différentes conditions erpemtales (eau distillée, eau d’étang, eau de
mer reconstituée, eau de riviére...). Les étudeségatement été explorées en présence de
différents composés susceptibles d’étre contenns da tels milieux (matiere organique, ions
inorganiques...) et ceci en utilisant différents égsts d'irradiation (rayonnement UV,
lumiére solaire) [1-3].

Avant tout, il convient de noter que dans certaineaditions expérimentales, la
dégradation thermique du carbaryl en solution ageelest absolument pas négligeable. Elle
est essentiellement attribuée au phénomene d’hysirotlont le produit principal est le
1-naphtol [4]. Cette réactivité thermique dépendeiment du pH de la solution : a pH6,5,
le phénoméne d’hydrolyse est négligeable alors quia> 10 la vitesse de la réaction

augmente rapidement et conduit a la formation a®dn naphtolate.
CH;—NH \KO
o

O
H,O
ffffffff > + CHsNH, + CO
pH > 10

Carbaryl ion naphtolate

Réaction d’hydrolyse du carbaryl en milieu basique

Les principales études de la photodégradation doacg ont été entreprises sur une
période de temps ou la réaction d’hydrolyse est sicgnée négligeable. Cette

-99 -



Chapitre IV : Phototransformation de pesticidea surface de la kaolinite |

photodégradation a été essentiellement étudiéelation aqueuse. Parmi les études les plus
récentes réalisées sur la photodégradation du rgarda solution aqueuse a des longueurs
d’'onde supérieures a 254 nm [3], il a été mis edahce la formation de plusieurs produits de
dégradation tels que 1-naphtol, 1,4-naphtoquino@ehydroxy-1,4-naphtoquinone et
5-hydroxy-naphtoquinone :

OH ?
@)
1-Naphtol 1,4-Naphtoquinone
O OH O
O ) O
O @)
2-hydroxy-1,4-Naphtoquinone 5-hydroxy-1,4-Naphtoquia

Photoproduits du carbaryl sous irradiation en solah aqueuse

Parmi tous ces photoproduits, le 1- naphtol estamposé qui se forme quelles que soient les

conditions expérimentales d’irradiation [5-7].

De nombreux travaux se sont également intéressés @étermination de paramétres
cinétiques propres a la photodégradation du calrarns I'eau. Il a été mis en évidence que
le rendement quantique de phototransformation dobacgl dépend peu de la concentration
d’oxygéne dans le milieu. En effet, en solutioneuge et sous irradiation monochromatique a
280 nm, le rendement quantique a été évalué al@*1en milieu aéré et & 1x20“ en
solution saturée en oxygene [8]. Au cours de céitede, lirradiation en lumiére
polychromatique entre 290 nm et 350 nm a permisdisgarition totale du carbaryl au bout
de 26 h d'irradiation.

Contrairement a l'irradiation directe, la dégradatphotocatalytique du carbaryl en présence
de dioxyde de titane (TiKp est plus efficace [2,3]. Elle a permis de me#tneévidence une

disparition totale et rapide du carbaryl. Sur lanpbhnalytique, la formation de nombreux
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produits issus de réactions avec le radical hydeoX\OH), une espece de fort potentiel
d'oxydation. Les photoproduits formés sont de typeadi-hydroxynaphtalénes,
1,4-naphtoquinone, 2-hydroxy-1,4-naphtoquinone. nadure de ces photoproduits est en
accord avec une réactivité due aux radicaux hydeoformeés par excitation du dioxyde de
titane. Une telle phototransformation induite esttement influencée par la présence de
surfactants :i} a faible pH, la dégradation est partiellementbigb du fait d’'une attraction
électrostatique entre les tensioactifs anioniquen@h ionique et la surface du semi-
conducteur,i() a pH élevé, la dégradation est fortement inhithédait d’un recouvrement

important des sites actifs de TiPar les monomeres de tensioactif cationique [2,3].

II. Propriétés spectroscopiques du carbaryl aftase des argiles

Les propriétés spectroscopiques du carbaryl dépaska kaolinite ont été étudiées en
utilisant la méme technique que celle employée payshénylbenzoquinone : la réflexion
diffuse. Les spectres de réflexion obtenus pougéintes concentrations de carbaryl sur la
kaolinite dans le domaine 9,2 umat.g36,8 pmol.g et le spectre de la kaolinite seule, sont
représentés sur la figure IV.1. Dans tous les ‘épaisseur du film est fixée a Z = 200 um

dans le but de travailler dans les conditions flexi®n infinie.

1004
904

804

kaolinite seule
+carbaryl 9,2umoly
+carbaryl 13,7umoly
+carbaryl 18,4umoly
+carbaryl 27,4umoly
+carbaryl 36,8umol:y

704

604

% Réflexion

50
40

304

T v T v T T T T T T
300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figure IV.1: Spectre de réflexion diffuse de la &hnite seule et mélange kaolinite carbaryl a diféntes
concentration. Epaisseur du film 200 pm

Les spectres obtenus par soustraction du spectia Kaolinite permettent d’avoir la part
d’absorption du carbaryl dans le milieu. Ces spacteprésentés sur la figure V.2 font
apparaitre une bande d’absorption avec un maximtu@ & 287 nm. Cette bande est tout a

fait comparable a celle observée en solution agueugnéthanolique (figure IV.3) et elle est
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bY

attribuée & une transitiorTt. Néanmoins, par comparaison des spectres dans les de
milieux, on peut noter que le maximum d’absorptidrservé pour le carbaryl déposé sur la
kaolinite est légerement déplacé vers les grandeguburs (AL = 11 nm). Cet effet

bathochrome, qui est moins prononcé que dans ledeads phénylbenzoquinone, semble
indiquer I'existence d’interactions entre le cagha@t la kaolinite. Ceci est probablement dd a

la différence de nature des transitions électrasgmpliquées TeTtdans le cas du carbaryl

et nit pour la phénylbenzoquinone.

254
204 +carbaryl 36,8pmol Y
+carbaryl 27,4pumol Y
5 +carbaryl 18,4pmoly
% 151 +carbaryl 13,7umol
T +carbaryl 9,2pmoly
&\o,
<

250 300 350 400 450 500

Figure 1V.2 : Evolution de la différence de réflean en fonction de la quantité de carbaryl déposée

0,75 -

1

I ‘

— - —dans MeOH
dans H,O
0,50
<
0,25
0,00 - T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500

A (nm)

Figure IV.3: Spectre d'absorption UV-visible d'unsolution de carbaryl (10M) dans I'eau et dans le
méthanol
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Le coefficient d’absorption molaire du carbaryl dala kaolinite peut étre déterminé en
utilisant la méthode proposée par Ciani et al.JP¢et qui repose sur le modele de Kubelka-
Munk décrit dans la partie expérimentale. A paits spectres de la figure 1V.1, le tableau

IV.1 a pu étre établi :

R, (280nm) f (R«,))(280nm)
0 - 0,29
valeur calculée
9,2 0,41 0,33
13,4 0,39 0,40
18,4 0,36 0,47
27,4 0,35 0,53
36,8 0,32 0,67

Tableau IV.1 : La fonction de Kubelka Munk a 280 nnealculée en fonction de la concentration du cargh

déposée sur la kaolinite- Epaisseur = 200 um (NB valeur & G= 0 a été calculée connaissant les valeurs de
k et s pour la kaolinite a 280 nm)

La valeur de la fonction de Kubelka-Munk a concatidn nulle (k/s) a pu étre calculée en
utilisant la constante de diffusion (k) et la camsé d’absorption(s) a 280 nm de la kaolinite
donnée dans la littérature’tk/p = 986,1 cri.g” et $=s/p = 3376,6 crhg™) [9]

Le tracéf(R.,i) en fonction de la concentration du carbarylregirésenté sur la figure 1V.4.
La représentation graphique, dans le domaine deectration étudié 9,2-36,8 umol’,gest

linéaire, démontrant ainsi la validé de I'équatfdhprésentée dans la partie expérimentale.

0,8

1
5 AR

Fonction de Kubelka Munk

044
0,34
0,2 -
) v ) v ) v ) v ) v ) v )
0 5 10 15 20 25 30 35

C,umol.g*

Figure IV.4 : Tracé de la fonction de Kubelka MunkR..;) en fonction de la quantité de carbaryl déposée su
la kaolinite a4 = 280 nm, Epaisseur = 200 um
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Dans nos conditions, I'ordonnée a l'origine vauB40en bon accord avec la valeur obtenue
par le calcul équivalente a k/s = 0,29. Le cogdfit d’absorption molaire du carbaryl déposé
a la surface de la kaolinite a pu étre évalaga= 7,5<10° mol.cn?, & partir de la pente du
tracé. Cette valeur est identique a celle obternusdution, e,50 = 7,6 x 10° mol.cn?.
L’ensemble de ces résultats montre que le sped&itssarption du carbaryl a la surface de
I'argile présente un léger effet bathochrome (d&gi@ent dans le rouge de 11 nm environ) et
aucun effet hyperchrome. L'interaction entre lebeayl et la kaolinite semble étre minime.
Des résultats analogues ont été obtenus dans ldecdgpots sur la montmorillonite et la

bentonite.

[l. Irradiation du carbaryl dans les films de kadk

L’irradiation en suntest du carbaryl déposé dangdilonde kaolinite d’une épaisseur
(Z) de 50 pm & la concentration de 5,0 pmblkgnduit & une disparition totale au bout de
65 h d'irradiation (figure IV.5a). La dégradation darbaryl suit une cinétique de premier
ordre apparent avec une constante de vitesse élesdev0,049 h Comme dans le cas de la
phénylbenzoquinone, nous avons essaye de déterlainenstante de vitesse fkeprésentant
la constante de vitesse de premier ordre du prosgdsotochimique a la surface de l'argile.
Pour atteindre cet objectif, des études ont éwcrfées pour différentes épaisseurs de films

s .
d’argile.
100 T T T T T T T T 00 T T T T T T T
|
-05-
80 | | -
< 10 ®)
S ; .
s 3 159
g 3]
S =1
O 404 E = 204
254
20 i
-304
Ot T T T 1 — T T T T T T T " T T T 1
0 10 20 0 ) 50 60 70 0 » 2® P H D O D
temps dirradiation, heures terps dirediation, heures

Figure IV.5 : (a) pourcentage de dégradation du ¢earyl en fonction du temps sous excitation en Sisite
(b) Evolution de In(C/G) en fonction du temps d'irradiation. [carbaryl] 5 pmol.g*, épaisseur Z = 50 um
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Les films de kaolinite d’épaisseur (Z) comprisererb pm et 200 um ont été réalisés
par dép6t de volumes différents de suspension dénke/carbaryl dans le méthanol suivi
par un processus d'évaporation a température amebiAocune évolution significative de la
concentration du carbaryl n'a pu étre observée dassconditions expérimentales lors de la

préparation des films.

[11.1 Influence de I'épaisseur du film de kaolingar la dégradation du carbaryl

Dans le but de contrdler avec précision le procegbiwtochimique, la transformation
du carbaryl déposé sur des films de kaolinitegaé@idiée en utilisant un Suntest reproduisant
le spectre solaire\(> 295nm). Les cinétiques de dégradation ont étdesupar des analyses
en chromatographie liquide apres extraction deskemble de I'échantillon avec du méthanol.

Les cinétiques de disparition du carbaryl sontésentées sur la figure IV.6 pour trois
épaisseurs Z difféerentes 50 um, 100 um et 150 pour Bne épaisseur égale a 50 um, la
disparition du carbaryl est quasi-totale au bout8eh d’irradiation. Aprés ce méme temps
d’irradiation la conversion obtenue pour 100 uml1B0 pm n’est que de 70% et 50%
respectivement. Ce résultat souligne I'importaned’épaisseur sur la disparition totale du
carbaryl : plus I'épaisseur est importante et pluvitesse de dégradation du carbaryl est

faible. Ceci est en accord avec les résultats tépalans la littérature [11].

10 -7\ [carbaryl]=5 umol.g
+  E50um
089 + E100pm
: +  E150um
064 -
O t
O 0,44
e
0,2 4 % .
0,04 B
T T T T T T T T T T T T v
0O 10 20 30 40 50 60 70

Temps irradiation(h)

Figure IV.6 : Evolution de la quantité de carbandéposée sur un film de kaolinite a différente épsr en
fonction du temps. #) Z = 50 pm, @) Z = 100 um, @) Z = 150 pm, [carbaryl]= 5 umol.§ et irradiation en
Suntest
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A partir des courbes de disparition du carbarylshavons pu déterminer les constantes de
vitesse puisque toutes les cinétiques suivent wnedé décroissance de premier ordre
apparent. Ces constantes ont été évaluées emnttilise conversion maximale de 30 a 40 %.
L’ensemble des constantes de vitesse} dbtenues dans le domaine d’épaisseur 25 um —

200 um ainsi que les produits4¥Z est rassemblé dans le tableau IV.2.

Epaisseur,
Z (pum)
25 0,096 2,4
50 0,049 2,5
100 0,024 2,4
150 0,0113 1,7
200 0,0063 1,25

Tableau IV.2 : Evolution de la constante de vitessefonction de I'épaisseur. Irradiation Suntest

[carbaryl] = 5,0 umol.g"

Les valeurs du tableau montrent deux domainesdisti

* Domaine 25 um - 100 um : la constante de vitegsstkinversement proportionnelle

a I'épaisseur : plus I'épaisseur du film est graetiglus la constante de vitesse est
faible. Par contre, pour I'ensemble du domaingyrieduit kxZ demeure constant et
est égal & 2,4 pm’h Comme pour la phénylbenzoquinone, dans ces donsjtle
phénomene de diffusion du carbaryl est rapide @tlsephénoméne de photolyse est

pris en compte dans I'évaluation de la vitesse.

e Pour Z > 100 um: la constante de vitessg, #iminue rapidement avec
'augmentation de I'épaisseur du film de kaolinBar comparaison avec la photolyse,
la diffusion est plus lente. La vitesse de disparidu carbaryl est fonction des deux
phénomeénes : photolyse et diffusion.
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Figure IV.7 : Effet de I'épaisseur du film de kaddite sur le produit kxZ [carbaryl] = 5 pmol.g', irradiation
en Suntest

Comme représenté sur la figure 1IV.7, les expérierdreprises pour des épaisseurs faibles
(<100 um) permettent de s’affranchir du phénomeaeaiffusion. Dans ces conditions la
constante de vitesse a la surface de l'argije,pkut étre évaluée [10,12]. Dans le cas du
carbaryl, la valeur de la constante de vitesse sutéace k de la kaolinite est estimée a
0,27 h' soit 4,510° min™. La connaissance de la constante de vitesse ded#éysadation a

la surface permet d’accéder au rendement quantiguisparition du carbaryl [12] a I'aide de

la relation suivante :

= X X = kO
Ky 2303"!” A= a 2303 [ 1,(A) x£(A)dA

AN

ou

K, (sY) la constante de vitesse de photodégradationmbagd & la surface de la kaolinite
@ le rendement quantique de dégradation du carbaryl

I,(A) le flux photonique incident en photons. &St

£(1) le coefficient d'absorption molaire du carbarjddongueur d'ond en molem™.

A partir du spectre d’émission de la source luméeeutilisée dans le Suntest et du spectre
d’absorption du carbaryl déposé sur la kaolinltest possible d’accéder assez facilement a la
valeur du rendement quantique qui sera considéném® constant et indépendant de la

longueur d’onde d’excitation.
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Dans le cas du carbaryl, le rendement quantifque été estimé a environ X¥0°. Il est
environ 10 fois supérieur a celui obtenu en solutgueuse. La phototransformation a la

surface de l'argile kaolinite semble bien plusaftie que dans I'eau.

[11.2 Influence de la concentration en carbaryl

Différents films de kaolinite d’'une épaisseur Zefiggale a 100 um sur lesquels a été
déposé du carbaryl ont été irradiés en Suntestisant varier la concentration initiale en
carbaryl. Le domaine des concentrations étudiéesies & 20 umoly Les valeurs des
constantes de vitesse de premier ordre a la sudacdkargile relatives a cette étude sont
rassemblées dans le tableau IV.3. Elles ont é&¥rdétées en appliquant la méthode détaillée

précédemment.

Z =100 pum

Concentration Ko
pumol.g* h?

S 0,27

10 0,19

20 0,16

Tableau 1V.3: Evolution de constante de vitesse plemier ordre k en fonction de la concentration en
carbaryl. Films d’épaisseur 100 um, irradiation éBuntest

Les résultats de dégradation en fonction de laemtnation montrent que, sous irradiation en
Suntest, la constante de vitesse diminue lorsquernaentration de carbaryl augmente. Cet
effet peut s’expliquer par un phénomene deffetctdé du substrat et ceci a partir d’une
concentration de 10 umofgLa pénétration de la lumiére devient ainsi limitérsque la
concentration dépasse une valeur seuil. Cellegmenie essentiellement du substrat utilisé, des

photoproduits formés et du domaine de longueurdEatiexcitation.
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[11.3 Effet de la concentration en substances huesq

La présence de matieres organiques dissoutes (Mi@y les eaux de surfaces mais
également dans les sols justifie pleinement cdttdee Dans le but d’explorer I'effet de la
présence de la matiére organique sur le comporteplestochimique de pesticides a la
surface de sols, nous avons en premier lieu réaliss études en ajoutant des acides
humiques a la kaolinite utilisée comme support rfedee choix des substances humiques
(SH) qui sont des mélanges complexes de macromede polyméres phénoliques repose
sur leur capacité a induire la dégradation de nembcomposés organiques [13-16]. Cette
dégradation est attribuable aux propriétés photisiisatrices des SH qui conduisent par
absorption de la lumiere solaire [17,18] a la faiora d’espéces fortement oxydantes ou
réductrices telles que I'oxygéne singulet, les cadkx hydroxyle, les radicaux peroxy, les
électrons solvatés.... Il a été également montrélegiacides humiques pouvaient induire la
transformation de polluants organiques par desgssas de transfert d’énergie impliquant les
états excités triplet. Ces derniers peuvent jomedauble réle : i) dégradation des polluants
par les espéces réactives formées (Type 1) exyidaiion directe des polluants par transfert
d’énergie (Type 2).

dégradatio

—

polluant

Type 1

autres espéces réactives

T Oxygene
hv 3
Acides humigues—» ——»  Acides humique

/‘\ polluant

\ . .
Oxygéne singuligt
polluan dégradation

dégradation

Type 1
Type 2

L’effet des substances humiques sur la photodégioaddu carbaryl a la surface de la
kaolinite a été étudié pour une épaisseur de 50 gue; des quantités variables d’acides

humiques (0 a 4 % en masse). La concentration iamgh est maintenue constante et égale a
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4,0 umol.g* et les irradiations ont été faites en suntest. ¢ipétiques de dégradation du
carbaryl ont été établies pour chaque concentraipaubstances humiques et les constantes
de vitesse de premier ordrg & la surface de I'argile ont été systématiquendéttrminées.
L’ensemble des résultats est rassemblé dans leataltV/.4 ci-dessous. Il montre clairement
gue la constante de vitesse augmente dans un préemgs puis diminue de maniere

significative lorsque la teneur d’acides humiquil) est supérieure a 2-3%.

Acides Humiques

% massique

1 0,26
2 0,28
3 0,25
4 0,12

Tableau 1V.4 : Constante de vitesse de premier erbly en fonction du pourcentage en acide humique daas |
kaolinite. Z = 50 pm, [carbaryl] = 4,0 pmol:y irradiation Suntest

Comme le montre le tracé de I'évolution de la cant de vitesseoken fonction du
pourcentage massique d’acides humiques (figure)\Ve8 deux zones seraient dues a des

comportements photochimiques différents des adidesques :

* Teneurs en acides humiques comprises entre 0 et 2%
Dans ce domaine et par comparaison avec la situam absence d'acides humiques, la
constante de vitesse augmente de 0;21410,28 H, soit un accroissement de 33%. Ceci
reflete un effet bénéfique de la présence des sdideniques. Cette augmentation de la
constante de vitesse s’explique par la présence das conditions expérimentales de
I'excitation directe du carbaryl et d’'un effet inddaur des substances humiques (soit de type 1
soit de type 2 soit les deux). La phototransforormatinduite de pesticides due aux acides
humiques a été largement reportée dans la litierafille a été observée par Huster et al. [14]
qui ont mis en évidence une amélioration de la qigradation de deux fongicides
(carboxine et oxycarboxine) en présence d’acidesidues et fulviques en solution aqueuse.

De la méme facon, les résultats obtenus par Kaptigh[15] et Aguer et al. [16] sont en bon
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accord avec les résultats reportés ici. En eféet,auteurs ont montré qu’une augmentation de
la constante de vitesse de disparition de différgesticides était observée en présence

d’acides humiques en solution aqueuse.

» Teneurs en acides humiques supérieures a 2 %
Dans ce domaine, la constante de vitesse dimiouenfient par rapport a la valeur obtenue
pour un pourcentage de 2%. Pour une teneur de #&diminution atteint 36% par rapport a
la valeur au maximum. Elle est méme plus faible lguealeur obtenue en absence d’acides
humiques (diminution de 14%). Ces résultats mohtaérsi un effet fortement inhibiteur de
l'introduction des AH dans le milieu.

Trois voies peuvent étre avancées pour expliguien@ compte de cet effet:

» La premiére hypothése repose sur l'augmentation lale capacité
d’absorption de la kaolinite dopée en substancemidques qui se
comportent alors comme un filtre interne protégeansi le carbaryl de la
dégradation photochimique (effet d’écran). Des ésugtalisées par Si et al.
[17] corroborent cette possibilite. En effet, daleurs travaux sur
linfluence des acides humiques sur la dégradal®mwlifférents composés
(méthylbensulfuron, ...), un effet inhibiteur desdss humiques a été
observé lorsque ces derniers sont introduits emtgéaimportante. En
effet, les acides humiques peuvent absorber lagiendans le domaine des
UV-B 280-315 nm et ainsi entrer en compétition avec polluant

organique.

» La seconde hypothese s’appuie sur une éventudlgtiod d’inhibition
(quenching) entre les états excités du carbarylegtSH par transfert
d’énergie ou de charge. De ce fait le processuphd¢olyse du carbaryl

s’en retrouve ainsi diminué.

» La troisieme possibilité pourrait étre liée a ungassus physico-chimique
permettant I'adsorption du carbaryl (totalement pautiellement) sur les
substances humiques et donc non disponible pour Euphénomeéne de
photolyse. Cette hypothése s’appuie sur des résultdenus par Richnow

et al.[18] et Si et al.[17] respectivement sur &pacité d’adsorption de

-111 -



Chapitre IV : Phototransformation de pesticidea surface de la kaolinite |

HAP et de méthylbensulfuron sur les substances dugsivia la formation

de complexes molécules organiques-HS [13,19].

0,30

0,254

0,209  effet photosensibilisateur

effet écran/piégeur

k,h*

0,154

0,10 v T v v T v
0 1 2 3 4
% Substance humique

Figure 1V.8 : Evolution de constanteden fonction du pourcentage en acide humique

IV. Etudes comparatives : photodégradation de gidss a la surface de la
kaolinite

Plusieurs pesticides de structures chimiques difids ont fait I'objet d’'une étude
préliminaire mais ceci a titre comparatif. Dans stoles cas, les -caractéristiques
spectroscopiques ont été déterminées et les émdésé effectuées sur films de kaolinite afin
de déterminer la constante de vitesse a la sudacéargile k. Les irradiations ont été
effectuées en Suntest a la température de 15°@etume concentration de substrat constante

voisine de 3,0 pmol-ydu substrat. Les résultats sont répertoriés siableau IV.5.

Dans tous les cas étudiés, nous observons un eéémat de la bande d’absorption vers les
grandes longueurs d’onde. Cet effet dépend forteémieria nature du composé étudié. Ceci
traduit fort probablement des interactions difféesnentre le composé et la kaolinite. La
photodégradation semble également étre effective foois les substrats. En admettant que le
processus photochimique est indépendant de la éamgd'onde d’excitation, nous avons
déterminé pour certains de ces composeés la valeverdlement quantique a la surface de la
kaolinite. Par comparaison avec les valeurs déte¥es en solution, nous observons dans
presque tous les cas, une nette augmentation dememt quantique lorsque l'irradiation est
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entreprise a la surface de la kaolinite. L’irradiatsur support solide favorise de maniere tres
importante la photodégradation des polluants orgeas.

Ainsi nous pouvons conclure, que I'effet bathochecassocié a 'augmentation du coefficient
d’absorption molaire et a 'augmentation du rendenggiantique de phototransformation sont
des éléments en faveur de la dégradation rapigesstécides a la surface de supports solides

et sous excitation solaire.
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Amax, M

g, molt cm?

(0]
P
en

o sur sur
Pesticide structure e solution
kaolinite kaolinite
aérée in”

o
1

O—C—NH—CHz 287 nm
11 7,610 021x1F 45x10° 2,4x10°
carbaryl ot % o
7 7 1° 300 nm
o &ﬁﬁ? 32 50<10° 0,02x10 3,5%10° 0,5x1C°
mésotrione ° e
COOCH; OCH; 290 nm
Methsulfuron N—(
o @‘SO’”*"°°‘”H‘<’N=<” 20 2,1x10°  30x10° 10x10° 8,0x1C°
methyl -
cl HO 295 nm

riclosan CI—@O—@CI 10 18,0<10° 400x10° 70x10° 420x10°

s 293 nm
“C@“ﬁf T 23 4540°  1x10°  20x10°
CH3

cyanophos
H 290 nm
Br O—P—OCH,CHs
| 28 1,5x10  s52x10° 30 x10°
profenophos o CTCRCh
CH3
S—ChH
: 301 nm
CoHg—O—P—0
fénamiphos " 21 5,0x10  30x10° 6,0x10° 80x10°

CHg CHs

Azinoh N\\,r 300 nm

zinphos s

, P @(“\CHZ_S_H_OCHg 20 14,5x10 42x10° 4,6x10° 1,4x10°
meéthyl [20] o Sk

Tableau IV.5 : Caractéristique spectroscopiquesitétique de certains pesticides a la surface dédalinite.
Irradiation en Suntest & la concentration de 3,0 jog*
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V Photodégradation du carbaryl a la surface depatgpmodeles sous forme de
poudre

Plusieurs études de dégradation de polluants argesia la surface de supports solide
sont décrites dans la littérature [21-23]. Au calesces travaux, il a été montré que plusieurs
parameétres peuvent intervenir dans le déroulemestdifférents processus de dégradation.
Parmi ces paramétres, on peut citer la nature ddes(sable, argile etc...), la texture, la
granulométrie du support, la composition chimiguesdlide. Dans cette partie nous allons
aborder la dégradation du pesticide carbaryl snis tsupports différents a la fois par leur
structure, composition et granulométrie : kaolinifgao), silice (Si) et le sable de
Fontainebleau (SdF). Les irradiations ont été enges avec les supports sous forme de
poudre.

Cette étude a été menée dans le but d’appréhesglpatametres du support pouvant
influencer le processus de disparition du carbamgt cinétiques de dégradation du carbaryl
ont été systématiquement établies et les constaetestesse associées ont été déterminées
sur chacun des supports. Parallelement, une ceasatién physique et chimique précise des
supports modeles a été réalisée de facon a éwddirrelations propriétés du support —

photodégradabilité du polluant organique.
V.1 Caractérisation des supports modeles utilisés
V.1.1 Surface spécifique et taille des pores

La taille des pores et la surface spécifique d#érdnts supports ont été déterminées
par adsorption gazeuse en appliquant respectivelmenodele de Barrett, Joyner et Halenda
(BJH) et le modéle de Brunauer, Emmet et TellerBE
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Figure IV.9 : Isotherme d’adsorption du Bde la Silice

Le modeéele BET utilisé pour la détermination de laface spécifique s’appuie sur la
détermination de I'isotherme d’adsorption commespnéée sur la figure 1V.9 (exemple de la
silice) en utilisant comme adsorbant I'azote. Atipate ce tracé d’isotherme, la zone de
pressions relatives comprise entre les valeurs 8t08,3 permet, en appliquant le modéle
BET, de considérer qu’une seule couche d’adsorbanprésente a la surface du support.
Dans ces conditions, la détermination de la surtmecifique (Sspec) peut étre effectuée.
L’ensemble des résultats obtenus est rassembléledableau 1V.6. Les résultats montrent
gue, pour les supports étudiés, la surface spéeifidans le cas de la silice est la plus
importante et que celle du sable de Fontaineblesauinettement plus faible. La kaolinite
utilisée dans le cadre de ce travail présente uriace spécifique intermeédiaire.

Support Kao Si SdF
Surface spécifique (ffg) 15,25 294,23 0,102
Taille des pores (nm) 30 et 100 20 40 et 130

Tableau IV.6 : Comparaison des caractéristiques plgyes des 3 supports modeéles

En ce qui concerne la distribution de la taillepees, Il est possible de la déterminer par
application du modéle de Barrett, Joyner et Halgid&l). Ce dernier repose sur une analyse
de l'isotherme de désorption, en partant de lasiwagelative la plus élevée atteinte. Ensuite,
a des intervalles de pression relative, il est adyoe le gaz désorbé provient d’'une part de la
désorption du gaz condensé dans une certaine galartalle de pores (taille d’autant plus

petite que la pression est plus basse) et d’aairtede la diminution d’épaisseur de la couche
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adsorbée dans les pores de taille supérieure ménednt vidés de leur gaz condensé. Les
figure 1V.10, présentent la répartition de la twitles pores pour les trois supports modeles
étudiés : la kaolinite, la silice et le sable datamebleau.
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Figure 1V.10 : Répartition de la taille des pored) Kaolinite, (B) Silice et (C) Sable de Fontain&zlu

On peut noter que les répartitions poreuses présedes différences en terme de
distribution en fonction des supports considérésfigure IV.10B montre que pour la silice,
la répartition des diametres des pores est corgrgutour de 20 nm alors que pour la
kaolinite et le sable, la répartition des diametles pores est beaucoup moins homogéne
(figures IV.10A et IV.10C). Les tailles de poreserues sont situées dans le domaine de 30
nm-100 nm pour la kaolinite et dans le domaine 4®6-nm pour le sable de Fontainebleau.

Le tableau IV.6 suivant répertorie 'ensemble desultats obtenus par adsorption gazeuse.

D’aprés ces premiers résultats, nous pouvons denstae la silice est le composé qui

présente la plus grande surface d’échange alorsagk&olinite et le sable de Fontainebleau
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en particulier possedent des surfaces d’échangefpibles. Par ailleurs, la silice présente
majoritairement des mésopores{(®< 50 nm) alors que les autres supports contienresnt d
pores de plus grande taille méso et macrop@es50 nm).

V.1.2 Taille des particules

sry s

La distribution de la taille des particules a &alisée a I'aide d’'un granulométre laser,

modele Mastersizer S distribué par Malvern InstmitsieCes mesures ont été faites en phase
séche. Le grand avantage de la voie sécha)es$€yiter la division de I'’échantillonjij de
s’affranchir des problemes de solubilitéi)(d’éviter la formation d’agglomérats du fait de
I'air comprimé (pression 0 a 4 bars).
Le tableau IV.7 répertorie la valeur maximale obtea partir de la répartition de la taille des
particules pour chaque support modéle. Ces anatystesté faites sur les échantillons (voie
séche) aprés un passage a l'étuve et au dessiccdlans tous les cas, la quantité
d’échantillon utilisé était d’environ 3 g.

Taille des particules

Supports modéles

(Hm)
Kaolinite 5
Silice 20
Sable de Fontainebleau 310

Tableau IV.7 : Taille des particules pour les 3 qurts modeles

La figure IV.11 montre la distribution de la tailldes particules pour le sable de
Fontainebleau. Elle a été obtenue a partir du potage du volume passant et aprés une
opération obtenue par soustraction de volumes ptsea fonction de la taille des particules.
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Figure 1V.11 : Distribution de la taille des partides pour le Sable de Fontainebleau

Elle montre que la distribution de taille des mautéés pour le sable de Fontainebleau posséde

un maximum centré autour de la valeur de 300 pum.

V.2 Composition chimique des supports modéles

La composition chimique des différents supports e&hesl a été déterminée par
spectroscopie de fluorescence X a l'aide d’'un spewtre de type Bruker. Le tableau 1V.8

suivant, montre la composition chimique de chacesmmodéles supports qui ont été analysées

sans préparation préalable par dép6t sur un filfdlgar.

Composition - Sable de
o Kaolinite .
chimique (%) Fontainebleau
SiIO, 52,93 99,52 97,33
Al,03 42,93 0,12 1,43
FeOs 0,96 0 0,016
TiO, 0,49 0,017 0,056
CaO 0,10 0,22 0,02

Tableau IV.8 : Composition chimique des 3 modéleppgorts

On peut noter que les trois supports modéles sajuritairement constitués de silice voire
presque exclusivement pour la silice et le sabld-aletainebleau. Néanmoins, la kaolinite
présente une proportion importante d’alumine (emvid3%) alors que ce minéral est
négligeable dans les autres supports (silice eliesad Fontainebleau). Enfin, les autres

éléments, tels que le TIOFeO;, sont présents a I'état de traces (<1%) dansdesgupports.
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La présence de dioxyde de titane et d’oxyde deeferquantité plus importante dans la
kaolinite peut jouer un rdle important sur la plobionie de composés organigues compte-
tenu des propriétés photoinductrices de ce typmd®o0sés.

V.3 Photodegradation du carbaryl dans les différenpports modeles

Lors de cette étude, le systéme d’irradiation séilest le méme que celui utilisé
précédemment (SunTest) mais la préparation des&@bbas présente quelques différences
par rapport a celles mise en ceuvre jusqu’a préeengffet, la photodégradation du carbaryl
sur les différents supports a été étudiée sur amed de 1 mm d’épaisseur obtenue apres
dépbt de poudre contenant le carbaryl. Ce dernité aéposé dans un premier temps a l'aide
d’'une solution dans le méthanol. Le solvant espés@a température ambiante. A la fin du
processus, le polluant organique se retrouve déposde support solide sous forme de
cristaux. Dans tous les cas la quantité déposéararyl est égale & 0,5 mg.g
Le suivi de la dégradation sous irradiation en 8sindlu carbaryl est obtenu par des analyses
HPLC, les cinétiques de disparition du carbaryllsardifférents supports sont présentées sur
la figure IV.12. Les points indiqués ont été obterupartir d’au moins deux échantillons
irradiés simultanément. Dans tous les cas, la digpa du carbaryl est efficace. Une
conversion d’environ 30% est obtenue au bout dén4bec la kaolinite, 3,5 h pour la silice et

le sable de Fontainebleau.

Silice
SdF
Kaolinite

1,04

> % u

0,94

0,84

cic,

0,74

0,64

0,5 d T d T d T d T d T d
0 1 2 3 4 5 6

Temps irradiation(h)

Figure IV.12: Evolution de la quantité du carbaryimprégné dan la silice &), dans le sable de
Fontainebleau (#) et dans la kaolinite /) sous forme de poudre, sous irradiation en Suntest
[carb]= 0,5 mg.¢
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Les constantes de vitesse associées a la dispaditiacarbaryl sur les trois supports ont pu
étre déterminées, toutes les cinétiques de digparitu carbaryl suivent une cinétique de
premier ordre apparent. Les valeurs obtenues séaéeptées dans le tableau 1V.9 ainsi que le

temps nécessaire pour obtenir un pourcentage dardien de carbaryl de 30%.

% disparition apres

-1
Support k() 4,5h d’irradiation
Kaolinite 0,075 30
Silice 0,114 46
SdF 0,096 35

Tableau IV.9 : Constante de vitesse de disparitduncarbaryl imprégné sous forme de poudre, irradaat en
Suntest, [carb]= 0,5 mg:y

On remarque que la vitesse de dégradation du gduwharla silice est plus rapide que sur la
kaolinite et le sable de fontainebleau. La valdevée de la surface spécifique de la silice
(294,23 M .g") est probablement en faveur d’'une meilleure effiéade la dégradation.
Celle-ci permet probablement une meilleure répartitet dispersion du carbaryl sur le
support solide. Cet aspect favorise I'accessibdiééla lumiére incidente et minimise I'effet
d’écran précédemment établi. La surface spécifisprable étre un facteur important dans
I'évolution du processus de dégradation. Cependianilyse des vitesses obtenues avec les

trois supports, montre que d’autres parametrescastdinement impliqués.

V.4 Propriétés photoinductrices des supports selide

Lors de I'étude de la composition chimique desstsupports, il est montré que la
guantité de dioxyde de titane ainsi que I'oxydefele FeOs; est loin d’étre négligeable.
L'implication de ses substances dans la dégradaliorcarbaryl par le biais d'un effet
photocatalytique est un processus fortement passiBbus absorption d'un photon ces

photocatalyseurs sont connus pour produire descesp@actives fortement oxydantes : les
radicaux hydroxylesOH. Ces derniéres sont capables de réagir aveigjyeatent tous les

COmMpOosSEs organiques et ceci avec des constantéeske élevées [24,25].

L’étude des propriétés photoinductrices des suppaxlides (silice, sable de
Fontainebleau et kaolinite) a été entreprise aénnkttre en évidence la formation de ces
radicaux hydroxyle. Cette série d’expériences a ré@isée en placant les solides en

suspension dans de I'eau, en présence de coumanineilieu aéré et sous irradiation a 365
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nm. La longueur d’'onde d’irradiation a été chosoair permettre une irradiation sélective du
support solide sans toucher la coumarine. La m@acties radicaux hydroxyle sur la
coumarine conduit a la formation de plusieurs cosgpalont la 7-hydroxycoumarine (7-HC).

e} o} HO o} o
: + Autres
+ HO —_— > > ;
(I/J L . , =
Réaction en plusieurs étapes photoproduits

coumarine 7-hydroxy-coumarine

La 7-hydroxycoumarine (7-HC) est un composé quisgmée un phénomeéene de
fluorescence important. Le spectre d’émission deréscence présente un maximum a
456 nm [26]. Dans un premier temps, I'expériencéta réalisée avec l'un des supports
modéles : la silice. L'évolution du spectre fluaesce de la solution en fonction du temps
d’irradiation est présentée sur la figure IV.13leEmontre clairement la formation d’'un
composeé fluorescent des les premiers instantsimladiation. L’émission initiale vers 390
nm, est due a la présence de la coumarine. L'dpparde la 7-hydroxycoumarine est
caractérisée par I'apparition d’'une bande d’émissioplus grande longueur d’'onde dont le

maximum est situé a environ 456 nm.
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Figure 1V.13 : Evolution du spectre de fluorescenea cours de lirradiation d’'une suspension de sié
(1,0 g.L'Y) en présence de coumarine (¢ = 0™ M)-Ae,c = 365 nm

Dans nos conditions expérimentales, la formatioa dalicaux hydroxyle est également
confirmée dans le cas des deux autres supportg€fily.14). La vitesse de formation des

radicaux hydroxyle est plus faible avec la kaodirdtors que cette argile contient le plus grand
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pourcentage de dioxyde de titane ou d’oxyde de Wer.facteur d’environ 2 est obtenu
lorsqu’on compare la vitesse initiale de formataes radicaux hydroxyle avec la silice et
celle déterminée avec la kaolinite. Il semble dape cette formation ait une source

différente.
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Figure 1V.14 : Intensité de la fluorescence a 456mau cours de l'irradiation de suspension des difféts
solides (1,0 g.L%) en présence de coumarine (¢ = 94D *M)-Ae,c = 365 nm

Ce résultat est en accord avec ceux présentédalhiniérature [27] ou la capacité des argiles
a produire les radicaux hydroxyle a été démonttéee réaction de transfert d’électron
impliquant 'oxygéne moléculaire et l'argile progespar Katagi et al.[27] semble étre une

voie tout a fait envisageable :

. hv - S -
O, + Argiles — O, + (Argiles)y

O,+H,0 ——> OH;+OH
OH; +H,0 — H,0,+HO

V.5 Photoproduits du carbaryl issus des trois stppo

L’irradiation du carbaryl déposé sur les supportdides (kaolinite, silice et sable de

Fontainebleau) conduit a sa disparition et a lan&dron de plusieurs photoproduits. Certains
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de ces produits ont pu facilement étre détectésip&C alors que d’autres ont pu étre mis en

évidence uniguement par une méthode beaucoup ggsbse : HPLC/MS

V.5.1 Etude analytique par HPLC

Apreés irradiation d’un mélange & 0,5 md.en Suntest et & la surface de la silice, le
chromatogramme type correspondant a une convetlgi@b% du carbaryl est présenté sur la
figure IV.15. Il montre la formation principale diuproduit P1 dont le temps de rétention
(13,4 min) est inférieur a celui du carbaryl etrd’'second produit P2 avec un temps de
rétention supérieur (14,2 min). Un gradient d’@uatdécrit dans la partie expérimentale a été

appliqué pour obtenir une bonne séparation de ltetoproduits.
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1 carbaryl

0,030

0,025

0,020 - P1

0,015 4

Absorbance,u.a
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4 P2
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temps rétention(min)

Figure V.15 : Chromatogramme HPLC d’une poudre ddlice imprégnée de carbaryl (0,5 m@'girradiée en
Suntest pendant 3h

Ces deux principaux photoproduits ont pu étre fdement élucidés et quantifiés en co-
injectant des composés commerciaux a une concemtratéterminée. Le produit Pl
correspond au 2-hydroxy-1,4 naphtoquinone et lelygtd®2 au 1-naphtol. Le tableau V.10
ci-dessous regroupe les temps de rétention etrletste des composés correspondants.
L’analyse HPLC de I'échantillon avant irradiatiorontre que le produit P2 est présent en
petite quantité. Il semble donc se former en paxti@abri de la lumiére par hydrolyse du
carbaryl [2,28].
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Produit

Carbaryl

2-hydroxy-1,4 naphtoquinone

1-naphtol

tr(min)

Structure

OH

Tableau 1V.10 : Structure du carbaryl et des deulkgioproduits P1 et P2 détectés par HPLC

La figure 1V.16 suivante montre les cinétiques @dlétion des ces deux photoproduits. On
peut remarquer que la concentration du l-naphtototéau cours du temps d'irradiation.

Dans nos conditions expérimentales et malgré ldlgaiabsorption de composé, sa

transformation photochimique semble étre efficace.

7,0x10° 1
6,Ox10'5-.
5,Ox10'5-.
4,0x10'5-.

3,0x10° 1

Concentration (M)

2,0x10°4 |
1,0x10° 4

004

g—— 1-naphtol

—@— 2-hydroxy-1,4 naphtoquinone

Figure 1V.16 : Cinétigue de formation du 1-naphtoét du 2-hydroxy-1,4 naphtoquinone sous irradiation

2
Temps irradiation(h)

- o
w-n
N

d’une poudre de silice imprégnée de carbaryl (0,§.01) irradiée en Suntest

En ce qui concerne la 2-hydroxy-1,4 naphtoquinaree,composé se forme sans aucune

période d’induction et s’accumule au fur et & mesde l'irradiation jusqu’a atteindre un
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maximum de 7,€10° mol L™ aprés 3 h d'irradiation. Pour des irradiationslgmgées, sa
concentration diminue sensiblement due probabledsattransformation photochimique.

La formation du 2-hydroxy-1,4 naphtoquinone déslébut de l'irradiation semble indiquer
gue ce produit de dégradation est un produit prendttant donnée sa structure chimique
complexe, sa formation en une seule étape a partarbaryl est tres délicate. Il semble donc
gue ce produit se forme tres rapidement a partin ddomposé précurseur généré par un
processus primaire. Des études antérieures ont rénomue la formation du

2-hydroxy-1,4-naphtoquinone est issue de la dégadedu 1-naphtol [3].

O
O)J\NHCHQ, OH O
hy OH
> —> —>

O

L’analyse quantitative apres irradiation montre ge#ie voie de transformation du carbaryl
est la voie majoritaire car au bout de 1 h d’iredidn la concentration de 2-hydroxy-1,4-
naphtoquinone formé (7Q0° mol L) explique plus de 80% de la conversion du carbaryl
Pour des irradiations prolongées, le 2-hydroxy-figphtoquinone subit a son tour une
phototransformation non négligeable.

Dans le but, d'effectuer une analyse qualitativeisppoussée, nous avons utilisé la
chromatographie HPLC associée a la spectrométrimatese. Etant donnée sa sensibilité,
cette technique permet de détecter les photopguéisents en petites quantités et qui n’ont

pas pu étre mis en évidence par une simple anafysenatographique avec détection UV.

V.5.2 Etude analytique par HPLC —MS

L’étude analytique par HPLC/MS a pu étre réalisée lss trois supports étudiés :
kaolinite, silice et sable de Fontainebleau. E@omnée la similitude des résultats, nous
présenterons ici que les résultats obtenus suruppost silice. Les chromatogrammes

représentés sur la figure IV.17 donnent l'évolutide la composition du mélange
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carbaryl/silice & la concentration de 0,5 migsgus irradiation au suntest. Les échantillons ont
été systématiquement analysés en mode positif ehade négatif. Seul le mode positif a
permis la détection du produit initial et de la orég des photoproduits formés.

carbaryl

3,0x10" 1
2,5x10"
2,0x10" 4

1,5x10"

Abondance

1,0x10"

5,0x10°

0,0 Y —ftr r r - 1 1 11
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Temps rétention(min)

Figure 1V.17 : Chromatogramme LC/MS en mode positibtenus par irradiation d’'une poudre de silice
imprégnée de carbaryl (c = 0,5 mg'girradiée en Suntest
(9 : mélange initial, (...): aprés 1 heure d'irradiatin

Au cours de lirradiation la disparition du carblamsst efficace. Une conversion
d’environ 20% est obtenue aprés 1 h d'irradiatiom spectre de masse du carbaryl en mode
positif au temps de rétention 12,7 min est donméas figure 1V.18. || montre la présence
d’un ion moléculaire a 202 correspondant a M+1ndan moléculaire a 224 correspondant a
M+23 (M+Na’) observé pour pratiguement tous les pics molémshiet d’'un fragment a 145.
Ce dernier est obtenu par fragmentation du pic cubdére 202 et dont le processus proposé

est présenté ci-dessous.
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Figure IV.18 : Spectre de masse du carbaryl en maussitif & t;eenion = 12,7 min et possibles interprétations
des ions observés

La comparaison du chromatogramme initial et du riategramme obtenu apres 1 h
d’irradiation montre la formation de plusieurs phbduits dont un principal au temps de

rétention de 10,9 min (P3). Son spectre de massreé sur la figure 1V.19.
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Figure 1V.19 : Spectre de masse du photoproduit ®8tention = 10,9 min

Il présente un ion moléculaire M+1 = 189, et deukes ion a M+23 (M+N3 = 211 et &
M+39 (M+K") = 227. Le composé le plus en adéquation avecpeetr® de masse serait

hydrogénocarbonate de 1-naphtyl (P3).
@)

OJLOH

Hydrogénocarbonate de 1-naphtyl (P3)

Une analyse plus fine par LC/MS/MS devrait perneette confirmer la structure chimique

d’un tel composeé.

L’analyse sélective par masse nous a permis detdétplusieurs autres composés.
Ces derniers qui sont probablement présents a ldgatraces permettront de dresser un

schéma complet de phototransformation du carbdeykarface d’argile ou de silice.
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Figure 1V.20 : Spectre de masse du photoproduit gehion = 9,55 min

Comme le montre la figure 1V.20, I'analyse a m/z282 montre la présence de deux
composeés : le carbaryl et un composé (P4) de tetap®tention de 9,55 min. Ce dernier
présente un spectre de masse identique a cellarbargl et peut étre considéré comme son

isomeére. La formule chimique suivante peut étreiginoposée.
OH

CO—NH—CH,

P4
En plus de ces composés, la présence de nombrees aroduits (P5 a P9) a pu étre mise en
évidence. Le tableau IV.11 ci-dessous répertorensémble de ces produits avec les

structures proposées:
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tret tret

(min) M+1 Structure proposée (min) M+1 Structure proposée
)OL o
, 14,7
82 188 © ' " 315 (O | 'O
O
(0]

92 218 1916
oH
P6 T

12,07 301 ()0 (O

Tableau IV.11 : Photoproduits P5, P6, P7, P8 et @ectés par LC/MS
Il est trés important de noter que plusieurs auplstoproduits de masses élevées ont

P7

également été détectés dans nos conditions expédlas suggerant la formation de diméres

ou d’oligomeéres.

V.6 Evolution de l'inhibition de I'’Acétylcholinestase

La phototransformation de pesticides, sous exeitatimineuse, en solution aqueuse
ou déposés a la surface de supports solides pedregédes sous produits qui peuvent
s’accumuler dans le milieu. En fonction de la natawle ces produits, une éventuelle
augmentation de la toxicité dans le milieu peu¢ &ipservée. Cette situation est rencontrée
lorsque les composés formés sont plus toxiquesequduit de départ.

Etant donné que le carbaryl appartient a la familés carbamates, sa toxicité peut étre
facilement suivie par linhibition d’'une enzyme pefite dans le systeme nerveux de
nombreux organismes : I'acétylcholinestérase (AchE)

L’évolution de l'inhibition de I'activité de I'ac&tcholinestérase (AchE) dans la solution de
carbaryl en fonction du temps, a été étudiée disari une méthode spectroscopique. Ce
suivi a été realisé lors de lirradiation de filde carbaryl déposé sur la kaolinite d’'une
épaisseur d’environ 100 um. La procédure complgtelécrite dans la partie expérimentale.
La cinétique de disparition du carbaryl ainsi quelec de I'inhibition enzymatique sont

représentées sur la figure IV.21.
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Figure IV.21 : Inhibition de I'AchE en fonction dutemps d'irradiation en Suntest- irradiation de méige
carbaryl/kaolinite (c = 20 umol.g), film de 100 um

On remarque que linhibition de I'enzyme diminue fdgon tres significative au cours de
lirradiation et ceci dés les premiers instants ldgadiation. L'inhibition minimale est
obtenue au bout de 5 heures d'irradiation. Aucwm@uéion n'est observée au-dela de ce
temps d’irradiation. Ce résultat montre que lesdpits formés des les premiers instants
d’irradiation sont largement responsables de cegtégte d’inhibition. Il s’agit trés
probablement du 2-hydroxy-1,4 naphtoquinone qui kestproduit majoritaire et qui
s’accumule dans le milieu. Sous irradiation prokgce dernier diminue a son tour ce qui

est en bon accord avec une stabilité de la toxagités 5 heures d’irradiation environ.

V.7 Discussion et mécanisme

L’étude de la photodégradation du carbaryl suéddfits supports modéles : kaolinite,
sable de Fontainebleau et silice) et sous form@alalre s’'est avérée complexe. En effet,
plusieurs parameétres semblent jouer un rbéle majeumns le processus de dégradation du

carbaryl notamment la nature du support, sa texdusa compaosition chimique.

L’analyse chimique des supports a permis de mortreprésence de composés
susceptibles de jouer un rdle photocatalytique iasigouer un réle majeur dans la
dégradation du carbaryl : le dioxyde de titane est dxydes de fer. L’irradiation de ces
photocatalyseurs permet la formation de radicaudrd®yle, espéces fortement réactives.

Dans certains cas, le support lui-méme peut ppetica la production de ces radicaux
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hydroxyle comme cela a été démontré précédemnarkgtagi et al. [29]. Dans le cas de
tous les supports, la formation de radicaux hydesy été clairement mise en évidence par
piégeage avec la coumarine permettant ainsi lagtom d’'un produit fortement fluorescent :
la 7-hydroxycoumarine.

L’influence de la composition du support sur lam@égtion du carbaryl est en accord
avec une étude réalisée par Tajeddine et al. [3i0& gnis en évidence que la présence de fer
(rajouté) dans les argiles conduisait a une dinonute la dégradation du composé organique
par compétition d’absorption. Une étude antérigaedisée par David et Boule [31,32] avait
permis de montrer l'inefficacité de la photodégtamade I'anthracéne sur un oxyde de fer
(Fe0s3) du fait de I'absorption majoritaire de la lumigrar le support.

A cours de cette étude, la caractérisation physides supports a conduit a la
détermination de la taille des particules, au diaenenoyen des pores ainsi qu’'a celui des
particules. Contrairement aux résultats obtenuZp#al et al. [33] et par Jirkovski et al. [34]
qui ont montré que plus la taille des particulessdbles est importante, plus la vitesse de
dégradation est rapide, nous observons dans regrerccomportement quelque peu différent.
En effet, la dégradation du carbaryl est plus irfgae dans le cas de la silice par rapport au
sable de Fontainebleau alors que le diamétre ddagyas de silice est 15 fois moins
important que celui du sable. Ceci semble indigyer dans notre étude, la contribution de la
taille des particules est minoritaire dans le pssos de photodégradation.

La structure en feuillet de la kaolinite bien diféte de celle de la silice ou du sable
de Fontainebleau, doit jouer un réle important dansrocessus. On peut considérer que des
molécules de carbaryl puissent s'adsorber et géns#ans I'espace interfeuillet. Ceci aurait
pour conséquence, si I'on s'appuie sur des résutihtenus par Katagi et al [27] lors de
I'étude de la photodégradation du méthyl tolclosas la kaolinite et la montmorillonite, une
plus faible dégradation du carbaryl sur la kaclinEn effet, ce phénomeéne peut s’expliquer
par une photodégradation plus rapide du carbargueface comparée a celle dans I'espace

inter-feuillet.

Tous ces résultats montre la dégradation du cdrb@ypeut étre facilement connecté
a un parameétre donnée mais que l'ensemble de cesneties joue un rble dans la
dégradation photochimique observée. L'interventites divers parametres peut se faire a
travers des processus physiques : adsorption, @hlmsgr pénétration de la lumiére mais
€également a travers des processus chimiques : @rodud’especes réactives de différentes

natures.
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L’étude analytique par HPLC et par HPLC/MS, d’uélamge carbaryl/support solide
en phase séche a permis de mettre en évidencematfon de nombreux photoproduits de
dégradation. Etant donné le recouvrement du spd@itesorption du carbaryl et du spectre
d’émission de la source lumineuse utilisée en Sunteous pouvons conclure que ces
photoproduits proviennent essentiellement de laqthensformation sous excitation directe.
Cependant, I'intervention d’un processus induittest a fait possible puisque nous avons mis
en évidence le réle de certains constituants dpatigolide et du support lui méme dans la
production d’espéces réactives tels que les radibgdroxyle.

Nous allons proposer ci-dessous les processusroation des différents produits en
nous appuyant sur les résultats de la littérattirsue les différentes évolutions cinétiques

obtenues lors de cette étude.

Formation du produit P1 et P2

La formation du produit P2 (le 1-naphtol), préségalement comme impureté avant
irradiation peut s’expliquer par une réaction detphydrolyse a la surface du support solide.
Comme les études sont effectuées en phase séchedet est présent de fagcon minoritaire
et disparait a son tour et selon un processus daiign en plusieurs étapes au profit du
produit P1 (le 2-hydroxy-1,4 naphtoquinone) [3jg(ie 1V.22). Ce dernier produit est le
composé majoritaire formé. Il représente dans ooslitions expérimentales, plus de 80% de
la conversion du carbaryl. Nous n’avons pas puctételes produits intermédiaires qui

interviennent dans ce dernier processus.

H

-

o) ||.|/WO
o )
OJLNH—CHg NH—CH; OH

o
hv
H20 NH—CHg

P1

OH (@]
hv OH
— —>
0>

O
P1

Figure V.22 : Mécanisme de formation du 1-naphtet de la 2-hydroxy-1,4 naphtoquinone
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La formation du 1-naphtol peut également se predaipartir du radical hydroxyle mais ce

processus demeure minoritaire dans nos conditigqnérienentales.
0
OJLNH—CH;; OJLNH CHs

00 < OB~ — 00
°OH

Formation du produit P3 et P5

La formation du produit P3 (I'acide carbonique d@aphtyl), un produit détecté
uniquement par HPLC/MS se produit fort probablenmaart une réaction de photohydrolyse
au niveau de la fonction carbamate. Ce dernier gecontribuer a la formation du 1-naphtol
(P2) par un processus de décarboxylation photoguienou thermique. Cette méme réaction
d’hydrolyse impliquant la liaison NH-CHpourrait expliquer la formation du photoproduit
P5.

OJJ\OH OH

Formation du produit P4

Le produit P4 est un composé isomere au carbdrys’agit probablement d’un
composé formé par la réaction de Photo Fries arpdet|'état excité du carbaryl. Cette
réactivité intramoléculaire se produit par I'intégdmire d’un processus radicalaire. Dans nos
conditions expérimentales, un seul composé a &éred di probablement a l'interaction
entre le groupement carbonyle et la fonction hyglequi permet une stabilisation de la

structure.

OJL ”\ NH—CH;
NH—CHs

* OH ||||||| O
00 (00? | — &
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Formation du produit P6

Le produit P6 est un produit d’hydroxylation aweau du noyau aromatique. Sa
formation pourrait étre due a l'implication des icadix hydroxyles formés au cours de
lirradiation et qui ont été clairement mis en éde par piégeage avec la coumarine. Elle
pourrait également se produire par photo éjectiétectron conduisant a la formation d’'un
radical cation. Ce dernier, en présence d’oxygéngrpit conduite a la formation du composé
hydroxylé.
0 0

NH—CHs; OJJ\NH—CHg OJLNH—CHa
- 5 IE OH —— OH
o}
.OH 2
o) 0
OJ‘J\

NH—CH;s OJLNH—CH?,

- > @ + - —»—> OH
hv 02

Ces résultats montrent que les processus de déigradaa surface de supports solides sont
essentiellement des réactions d’oxydation, d’élation ou de réarrangement en accord avec
les résultats de la littérature lors d’étude aulidase du sable [34]. Méme en phase seche, les
réactions de photohydrolyse sont toujours poss#ti@mpliquent plusieurs types de liaison de

la molécule.

Comme I'ont montré les analyses HPLC/MS, la forovatdle plusieurs produits de masses
elevées a également pu étre mise en évidence. SDggere fortement l'implication de
processus radicalaires. La recombinaison des différradicaux, conduisant a la formation de
dimére ou d'oligoméres [35], serait favorisée aptoximité des molécules de carbaryl a la
surface de supports solides. Etant donnée la steuailu carbaryl et des nombreuses
possibilités de scissions homolytiques, plusieypes de recombinaison sont possibles. Cette
réactivité radicalaire sera également favorisée lfaaigmentation de la concentration du
composé déposé jusqu'a une concentration limiter paquelle I'effet d’écran observé

défavorise a la photodégradation.
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(0]

OJJ\NH—CH3

[ J
+

@ — » — » —» produits de masses élevées

NH —CHs \
| ' _> _> — _» produits de masses élevées

o)
0|J\NH—CH3

D’autres facteurs peuvent jouer un role, commdllience de I'oxygene singulet [36,37] a la

surface de la silice.
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Chapitre V

ETUDE DE LA
PHOTOTRANSFORMATION DU
CARBARYL SUR SOL REEL

“Si il est possible de ne pas penser a quelqueehbeeste encore possible de penser a autre chasgvis Carroll
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V) Etude de la phototransformation du carbaryl sursol réel

Suite a I'étude précédente relative a la dégradadio carbaryl sur les différents
supports modeles, nous traitons ici la photod#aian du carbaryl a la surface d’'un sol réel.
Etant donnée la diversité des sols, nous somméesinei a I'étude a la surface provenant de
la région d’Orange, dans le Sud-Est de la Frabeg.eéchantillons de ce sol ont été prélevés

sur une épaisseur ne dépassant pas 5 cm dansnempraehe d’'une exploitation agricole.

Dans le but d’étudier les différents parametresvpati éventuellement influencer la
dégradation du carbaryl a la surface du sol, plusigraitements ont été réalisés au préalable
sur le sol prélevé. Dans un premier temps plusigacsions avec différentes caractéristiques
physico-chimiques ont été isolées. Les irradiatimmisété entreprises en phase seche avec une
lumiere simulant la lumiere solaire (Suntest). cagtiques de dégradation du carbaryl ont
été systématiquement établies et les constantegedse associees ont été déterminées sur le
sol complet et sur chacune de ses fractions. alent a cette étude photochimique, une
caractérisation physique et chimique précise desde ses fractions a été effectuée de fagon
a essayer d'établir des relations propriétés dy@ip- photodégradabilité du polluant

organique.

|. Préparation et fractionnement du sol

Afin d’étudier I'effet de la taille des particulesir la photodégradabilité du carbaryl,
nous avons effectué un fractionnement du sol di@eaPour ce faire, une quantité déterminé
(environ 274 g) de sol a été mise en suspensios diatieau milli-Q sous en agitation intense
pendant plusieurs heures et & température ambibietesemble du mélange est laissé au
repos pendant plusieurs heures afin de permeteed@oantation lente et efficace. A la suite
de ce processus, une séparation nette et visiblebservée laissant apparaitre dans nos
conditions expérimentales quatre fractions. Ceatlamt été récupérées dans la colonne d’eau
et séchée a I'étuve pendant plusieurs heures a 8@%Xfractions sont identifiées en fonction
de leur situation dans la colonne d’eau. La fracticest la fraction située dans la partie basse
de la colonne et correspond aux particules de graisdes tailles, la fraction 1 est située tout
en haut de la colonne et les fractions 3 et 2 sgmtént les deux positions intermédiaires
(figure V.1).
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Fraction 1 (0,4% mt)

Fraction 4 (35,4% mt)

Sol réel: masse totale= 273,89

Figure V.1 : Schéma de la colonne d’eau- pourcentagassique des différentes fractions

Aprés ce traitement, la proportion en pourcentagssique de ces différentes fractions par
rapport au sol réel a pu étre déterminée. Les x@lmlculées sont les suivantes:
» lafraction 4 représente 35,4% de masse du sql réel
» la fraction 3 représente 33,8%,
» la fraction 2 représente 30,4%.,
» La fraction 1 est quand a elle négligeable carepeésente qu’une tres faible
partie du sol (0,4%).

Afin de s’affranchir de tout phénomeéene de biodégtiadh di a la présence dans le sol
et ses fractions de micro-organismes, une étagémsgtique de stérilisation a été réalisée en
autoclave. Cette étape fort nécessaire nous pediéealuer uniguement l'importance du

processus de photodégradation.

Il est bien connu que le sol contient un pourcentagn négligeable de matiere organique et
gue celles-ci peuvent contribuer, par absorptionlweiére solaire, aux phénomenes de
photodégradation. Pour s’affranchir de ce procesxiist, toutes les fractions et aussi le sol
naturel ont subi un traitement chimique afin diétier une grande quantité de matiere
organique et donc sa contribution (voir partie expéntale). Les différents supports solides
ainsi obtenus sont les différentes fractions etderéel d’'une part avec matiére organique
(symbolisé par MO) et d’autre part sans matierewigue (symbolisé par ss MO).

Il est & noter que la fraction 1 n'a pas été éwmdi@ cours de ce travail car la quantité
d’échantillon solide récupérée apres I'étape déhage était trop faible pour réaliser des

expériences. De la méme maniére, une étude foeadige l'influence de la présence de la

- 145 -



Chapitre V : Etude de la phototransformation duoagyl sur sol réel |

matiere organique dans les supports n’a pas puéddlsée sur la fraction 2 pour des raisons

similaires.

Il. Caractérisation des fractions et du sol

De la méme fagcon que pour les supports modeless nous sommes attachés a
caractériser les fractions de sol et le sol natarelnous intéressant a des caractéristiques
physiques tels que la surface spécifique, diantitsepores, taille des particules et également
chimiques telles que la composition et la teneumnatiere organique des supports solides.

[I.1 Surface spécifique et taille des pores

La taille des pores et la surface spécifique d#érdnts supports ont été déterminées
par adsorption gazeuse en appliquant respectivel@menbdele de Barrett, Joyner et Halenda
(BJH) et le modéle de Brunauer, Emmet et TellerBE
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Figure V.2 : (A) Distribution de la taille des pogesur la fraction 4 avec et sans matiere organidi
Comparaison des différentes fractions: fraction 4, fraction 3 (@), fraction 2 (4) et sol brut (W) avec MO

Le modele BET utilisé pour la détermination de uaface spécifique s’appuie aussi sur une
isotherme d’adsorption. Comme vu précédemment derd’analyse des supports modeles
(Chapitre 1V), la détermination de la surface sfigge est possible en appliquant le modéle
BET. L'ensemble des résultats est regroupé danwmbkau V.1. Les tailles des pores,

répertoriées dans ce tableau, correspondent aumaaxdes valeurs obtenues.
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Support Fraction 4 Fraction 3 Fraction 2 Sol Brut
MO ss MO MO | ss MO MO MO ss MO

Surface
spécifique 1,824 0,412 1,979 0,666 11,34 8,266 1,114
(m”.g™)
Taille des pore$ 40 et 40 et | 40 et 40et | 40 et
40 et 100 40 et 100
(nm) 100 100 100 100 100
Tableau V.1 : Comparaison des caractéristiques physs des différentes fractions avec et sans matier
organique

On peut noter que la répartition poreuse pourdation 4 est comparable en présence ou en
absence de matiére organique et que de plus dégabhssez proche de celui trouvé pour le
sable de Fontainebleau en particulier pour detesaidle pores supérieures a 35 nm. Les
mémes constatations sur la distribution poreusegorétre faites pour les fractions 2, 3 et le
sol réel : aucune influence de I'absence de lagratirganique et une similitude certaine avec
le profil de distribution du sable de Fontainebléayure V.2).

Par ailleurs, il est a noter que quelle que soitdation considérée, la distribution de la taille
des pores est identique en présence ou en absenoattre organique : cette distribution
présente deux maximums centrés autour de 40 ebrbOCes maximums sont tres voisins de

ceux déterminés pour la kaolinite et le sable da&pebleau (40 et 90 nm).

Les surfaces spécifiques mesurées pour les fractible sol sont assez faiblegptes

12 nf.gY). Elles sont nettement supérieures a celle ddite sitilisée précédemment mais
elles se rapprochent plus de celles de la kaol{tiBe25 ni.g") et du sable de Fontainebleau
(0,102 nf.gY).

De plus, on remarque, de facon générale, que Racsuspécifique d'une fraction donnée
contenant de la matiére organique, est plus grgondm absence de matieres organiques (cas
des fractions 3 et 4). Comme attendu, on peut mpterda fraction contenant des particules de
grande taille (fractions 3 et 4) possede une serfgmcifique faible. A l'inverse, plus la
fraction se trouve en haut de la colonne d’eau cdmmtenant des particules de plus faibles
tailles (fraction 2), plus sa surface spécifiquiegeande. Des résultats similaires sont observeés
en absence de matiere organique (fractions 3 &mge qui concerne le sol réel, en présence

ou en absence de matiére organique, la surfacdigpéaeest supérieure a celles des fractions
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4 et 3. Elle représente, en fonction des pourcestagassiques, une valeur moyenne de

I'ensemble des fractions.

[1.2 Taille des particules
La distribution de la taille des particules a éalisée a I'aide du méme dispositif que

pour les supports modeéles et dans les mémes camslgxpérimentales (figure V.3).

154 ,
Fr4 sans MO )\

Fr3 sans MO 1
Sol brut sans MO !
— — — Sable de Fontainebleau

1 10 100 1000

Diamétre des particules (um)

Figure V.3 : Distribution de la taille des particel pour les fractions 3, 4, le sol brut et le sabike
Fontainebleau

Le tableau V.2 suivant montre la répartition déaile des particules pour les fractions 3 et 4

et le sol réel en absence de matiere organique.

Tailles particules

Fraction 4 500
Fraction 3 300
Sol réel 450

Tableau V.2: Taille des particules des supports samatiére organique

On remarque que, sans matiére organique, la w@de particules est plus grande pour la
fraction 4 que pour la fraction 3. Ce résultat memjue plus la fraction est située bas dans la
colonne d’eau plus la taille des particules augmedh note par ailleurs, que pour le sol réel,
la taille de particules est une moyenne de cellgsnues pour les fractions 3 et 4. Enfin, il

convient de remarquer que la taille des particdieda fraction 3 est assez proche de celle

mesurée pour le sable de Fontainebleau (310 pum).
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[1.3 Compositions du sol et des fractions

[1.3.1 Teneur en matiére organique

La teneur en matiere organique des différents stppoété déterminée a I'aide d'un
analyseur Schimadzu TOC 550A équipé d’'un modulenptant d’analyser des échantillons
sous forme solide (module SSM 5000A). Le tablea® ddivant montre la teneur en matiéere

organique du sol et de chaque fraction.

Supports Fraction 4 Fraction 3 Fraction 2 Sol réel

MO ssMO MO ssMO MO MO ssM(
% carbone

5,6 1,9 5,2 2,0 11 8,7 1,9

Tableau V.3 : Teneur en carbone organique et inorgques des différentes fractions et du sol réel

D’'une maniére attendue, on remarque que le traitestemique utilisé pour diminuer
la teneur en matiere organique est efficace. Unendition supérieure a 70 % est observée
dans tous les cas. Apreés traitement, le pourcemtagarbone est quasiment constant (environ
2%) quel que soit I'échantillon. Il s’agit fort grablement de carbone organique résiduel qui

n'a pas pu étre éliminé.

Par alilleurs, il est a noter que la fraction 2ué&#t en haut de la colonne d'eau, a un
pourcentage de carbone deux fois plus importantepiractions situées en bas de la colonne
d’eau. Ceci suggére gu'une partie non négligealde nthtiere organique sous forme
d’agglomérats, donc tres Iégére, reste en suspensib enrichit la fraction 2 en carbone
organique. Les fractions 3 et 4 possédent le méouecpntage de carbone organique. Par
contre, en ce qui concerne le sol réel, le pouaggntie carbone est plus important que pour

les fractions 3 et 4 mais il représente une moyeiesdractions obtenues.

[1.3.2 Composition chimique
La composition chimique des différentes fractiohsle sol réel a été déterminée en
utilisant la fluorescence X et en suivant un protedédentique a celui utilisé pour les supports

modeéles.
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Fraction 4 Fraction 3 Fraction 2 Sol Réel

Composition MO | ssMO| MO | ssMO MO MO | ssM(
chimique (%)
SIO, 59,51 75,54 61,97 68,38 40,45 47,41 69|93
Al,03 746 2,18| 6,12 3,00 2,18 890 341
Fe03 1,65 0,81 1,48 1,37 0,81 3,76 1,31
TiO, 0,28 0,14 0,25 0,29 0,14 0,42 0,48
CaOo 27,58 19,9 26,89 23,96 19,95 34,96 23,66

Tableau V.4 : Composition Chimique des fractionsckt sol

Le tableau V.4 ci-dessus rassemble les résultaénob pour I'ensemble des fractions et pour
le sol réel. Il apparait clairement que les ddfées fractions et le sol réel sont composeés
majoritairement de trois éléments : la silice,Utaine et 'oxyde de calcium.

La proportion en oxyde de calcium (CaO) dans |I&gmdintes fractions du sol est importante
(plus de 20%) alors que ce constituant chimiqu#é gé&mgligeable dans les modeéles supports
kaolinite, silice et sable de Fontainebleau (<0,2%gtte différence peut probablement
s’expliquer par le fait, que ce sol a été prélerdsm’une exploitation agricole. De ce fait, ce
sol a pu subir un amendement c'est-a-dire un apfantproduit fertilisant ou d’'un matériau
dans le but d’améliorer la qualité du sol en terndes structure ou d’acidité du sol.
Généralement en agriculture, 'amendement des selsfait par apport de la chaux
magnésienne ou dolomitique (carbonate de calciurmagnésium) car ceci a pour effet
d’augmenter le pH. Il est trés important de notee ¢ traitement utilisé pour éliminer la
matiere organique conduit également & la modificatiu pourcentage de certains autres

constituants par exemple une diminution signifiate la quantité d’alumine est observée.

On note de facon générale, la teneur en alumineede supports est beaucoup moins
importante que pour les supports modeles. Enf;aldres éléments, tels que le 7iGe0;,
sont présents en faibles quantités (respectivenetiordre de 0,3-0,4% et 0,8-1,6%) dans la
totalité des supports mais toutefois supérieuresllas des supports modeles (respectivement

de l'ordre de 0,02-0,5 % et 0-1%). Néanmoins, tl iegportant de noter que dans le sol
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contenant de la matiére organique,, @£ est présent en quantité non négligeable

(environ 4%).

[ll. Photodégradation du carbaryl dans les difféesriractions et dans le sol

Lors de cette étude, le systeme d’irradiation séilest le méme que celui utilisé
précédemment (Suntest). Le mode de préparationirediation des échantillons sont les
mémes que ceux utilisés préecédemment (chap. IVpdleant organique est donc imprégneé
dans les différents solides sous forme de poudia ebncentration de carbaryl est égale a
0,5 mg.g". Durant cette étude, nous nous sommes intéresgisiadurs parameétres pouvant
influencer la vitesse de dégradation du carbaryla(nature du support (fraction ou sol réel

ou sol brut), if) la présence ou pas de matiere organique.

[ll. 1 Etude de l'effet du fractionnement en prészet en absence de la matiére
organique.

Cette étude a été réalisée sur des échantillordesdtérilisés d’'une part en présence
de matiére organique et d’autre part en absenceat&re organique. La disparition du
carbaryl lors d'irradiation en Suntest a été supae des analyses en chromatographie liquide
apres extraction selon les procédures adoptéealidé®s précédemment. Dans tous les cas,

les extractions assurent une récupération d’endfi®h de substrat déposé.

[11.1.1 En absence de la matiere organique

Les cinétiques de disparition du carbaryl en albesafe matiere organique sur les
fractions 3 et 4 ainsi que sur le sol brut (SB)tsmrésentées en figure V.5. D'apres les
cinétiques, I'efficacité de la disparition du canfdasuit I'ordre croissant suivant : fraction<3
sol brut< fraction 4. Sachant que les surfaces spécifiqessdaux fractions étudiées sont
similaires, cette tendance montre que plus lasét@® dégradation augmente lorsque la taille
des particules augmente. Comme indiqué clairemeriadigure V.5, I'évolution a la surface
du sol réel se retrouve entre celle obtenue pofradion 3 et celle de la fraction 4. Ces deux
fractions représentant presque 70% en masse daelpla vitesse de disparition du carbaryl
pourrait étre considérée comme une moyenne desadle deux fractions 3 et 4. Comme les
tranformations obtenues semblent suivre une réactle premier ordre apparent, les
constantes de vitesse ont été déterminées. Eligsrépertorieées sur le tableau V.5. Il est a

noter que ces deux fractions comme le sol brutieonént une quantité non négligeable de
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matiere organique (malgré le traitement appligaeayiron 2%, ce qui pourrait permettre une

phototransformation photoinduite du carbryl.

1.0
0.9
0.8
S
O 0.7
0.6 1 B Fr4 sMO
A Fr3sMO
0.5 ® SBsMO
0.4 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Temps irradiation( h)

Figure V.5: Evolution photochimique de la concentiian du carbaryl déposé sur les fraction 3, 4 et sol
réel en absence de matiére organique. Irradiatiom 8untest ; [carb]=0,5 mg§

fraction 3 (4), fraction 4 (&), sol brut (@)

% disparition apres

5 heures
d’irradiation
Fraction 4 (ss Mo) 0,15 4,6 53
Fraction 3 (ss Mo) 0,067 10,3 22
Sol brut (ss Mo) 0,090 7,6 34

Tableau V.5: Constante de vitesse et temps de déattion sous irradiation a la surface des support
fraction 3, fraction 4 et sol brut sans matiére amgique. Irradiation en Suntest; [carb]=0,5 mg'g

[11.1.2 En présence de la matiére organique
Afin d’étudier I'effet de la matiere organique, Iegpports non traités ont été utilisés.
Les cinétiques de disparition du carbaryl en abselecmatiere organique sur les fractions 2,

3 et 4 ainsi que sur le sol brut (SB) sont prés=néh figure V.6.
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Figure V.6 : Evolution photochimique de la concemifion du carbaryl déposé sur les fractions 2, 3gtdsur
sol réel en présence de matiére organique. Irratbaten Suntest ; [carb]=0,5 mgy

Fraction 2 (£} fraction 3 (4), fraction 4 (&), sol brut (@)

Les évolutions obtenues en présence de matieraiqugapermettent de relever deux points
essentiels :
> la vitesse de dégradation du carbaryl est globalemmins rapide en présence de
matiere organique qu’en son absence. Il semble dpienla présence de la matiere
organique dans le milieu influence la pénétratienlal lumiére dans I'épaisseur de
I'échantillon probablement a cause d'un effet déécrLa présence de la matiere

organique dans le milieu limite fortement la disf@n du carabryl.

> la vitesse de dégradation suit I'ordre suivant :
fraction 4> sol brut>fraction 3 > fraction 2
Par comparaison avec les résultats obtenus ema@bsk matiére organique, nous
pourrons supposer gu’en plus de lirradiation digedu carbaryl, faible étant donnée la forte
absorption de la lumiére par la matiere organiqures phototransformation induite est bien
présente. Cette conclusion vient du fait que lasgé de disparition dans le sol brut MO est
supérieure a celle obtenue pour les fractions 2 adtelle est identique aux premiers instants

d’irradiation a celle obtenue pour la fraction 4.
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L’ensemble de ces résultats confirme le fait gue flactions contenant les plus grosses
particules conduisent a la disparition la plus ingnate et que la vitesse de la disparition a la
surface du sol brut représente une situation irédraire en tenant compte de la proportion
massique respective des différentes fractions.eRolais cinétiques observées semblent suivre
une réaction de premier ordre apparent. Les colestale vitesses ainsi que les temps de demi

vie sont répertoriés sur le tableau V.6.

% disparition aprés

Support 5 heures
d’irradiation
Fraction 4 (Mo) 0,094 7,3 45
Fraction 3 (Mo) 0,035 20,0 15
Fraction 2 (Mo) 0,024 28,5 8
Sol brut (Mo) 0,061 11,4 30

Tableau V.6 : Constante de vitesse et temps de déattion sous irradiation a la surface des support
fraction 3, fraction 4 et sol brut en présence datiere organique.
Irradiation en Suntest; [carb]=0,5 mg:§

Etant donnée que la présence de la matiere orgamigns les supports jouent un role trés
important dans la disparition du carbaryl. Nous revexploré leur effet photoinducteur,
production d’especes réactives, dans les diffésentections. Nous nous sommes
principalement intéressés a deux espéces oxydameesadical hydroxyle et I'oxygéne
singulet.

[11.2 Etude de l'effet inducteur de la matiere angpie

[11.2.1 Formation du radical hydroxyle

La formation de radicaux hydroxyle a été mise edence en suivant la fluorescence
de la 7-hydroxycoumarine qui résulte de la tramsfdion de la coumarine avec les radicaux
HO" [1]. La 7-hydroxycoumarine représente un des ptsduie transformation de la
coumarine sous l'action d’un tel radical. Il esh@ter que la proportion des produits formés
n’évolue pas au cours de 'avancement de la réactiarradiation a été entreprise a 365 nm
afin d’avoir une excitation sélective du suppotids L’évolution de la fluorescence de la 7-
hydroxycoumarine a été suivie a 456 nm en fonciilon temps d'irradiation. Elle est
représentée sur la figure V.7.
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Figure V.7 : Evolution de la fluorescence a 456 nau cours de l'irradiation de suspension de différsn
support (c=1g.[") en présence de coumarine (c=%K*M)-Ae= 365 nm.

Comme indiqué dans la figure V.7, tous les échansl étudiés semblent produire des
radicaux hydroxyle. Celle-ci dépend fortement dedéure du support. Il est a noter que leur
vitesse de formation est tres importante lorsqusulgport possede une faible quantité de
matiere organique (environ 2%). Plus ce pourceneajetleve, plus la vitesse diminue. Un
effet d’écran est fort probablement responsableedphénoméne. Nous pouvons également
suggérer le piégeage de ces radicaux par la matigy@nique elle-méme, ce qui ferait
intervenir une réaction de compétition comme regrtEe ci-apres dont le résultat serait une

chute de la vitesse de formation de la 7-hydroxgyeamine.

matiere organique

hv produits
matiere organique—» ‘OH

coumarine

7-hyrdoxycoumarine
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Il est a noter qu’en absence de matiere organsgM@), la vitesse de production de radicaux
hydroxyle avec la fraction 4 est toujours supéretucelle de la fraction 3, en accord avec les
résultats trouvés lors de la disparition du carbabe plus, la présence d’'une quantité
importante de matiere organique dans toutes letidres (MO) conduit a une diminution tres
significative de la formation du 7-hydroxycoumarice qui est également en accord avec le
phénomeéne d’effet d’écran et également I'intenantile processus de compétition comme
suggéré ci-dessus.

[11.2.2 Formation de I'oxygene singulet

La formation de [l'oxygéne singulet a été étudiée atilisant [lalcool
furfurylique (FFA) comme piege [2]. La réaction tlexygéne singulet avec cet alcool
conduit majoritairement a la formation d’'un comgok pyranone (85%). La constante de
vitesse de cette réactivité est évaluée a k x10¥mol™* L s* (voir partie expérimentale). La
formation de la pyranone a été suivie par HPLC Emup une détection UV car ce composé
présente un maximum d’absorption aux environ de r2h5 L’'expérience a été réalisée en
conditions aérées avec les fractions de sols Jaged et sans matiere organique et en utilisant
un systeme d’irradiation avec un maximum d’émis€id365 nm afin d’exciter sélectivement
le support solide. La figure V.8 montre I'évolutide 'aire associée a la pyranone en fonction
du temps d’irradiation.

,oX ] Fr3 smMO l
v Fra MO 1
2,0x10° A Fr4 sMO L
0 1,5x10 1 i T
© B
< Y-
1 1 1
3 4 5

Temps irradiation(h)

Figure V.8 : Evolution de la pyranone suivie en HRL(A46:= 215 nm) au cours de l'irradiation d'une
suspension des différents fractions (c = 1 g)len présence de FFA (c = 940* M)

Milieu aéré, A;,=365 nm
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D’aprés la figure V.8, nous pouvons clairement daomec que la production d’oxygeéne
singulet, représentée ici par la quantité de pymarformée, est importante pour les fractions
3 ssMO et 4 ssMO ayant donc été traitées. Cesedesncomme nous I'avons montré lors du
dosage du carbone organique contiennent peu dermatiganique malgré le traitement a la
soude. Comme dans le cas de la formation du rabdigiioxyle, la vitesse de formation de
I'oxygéne singulet est toujours plus importante daas le cas de la fraction 3. Un rapport de
vitesse d’environ 1,5 a pu étre évalué.

Lorsque les fractions contiennent de la matiereamiggie (échantillon MO), la vitesse de
production d’oxygene singulet diminue de maniégs tsignificative. Pour expliquer cette
évolution, nous pouvons faire intervenir les mémagsons que lors de I'étude de la formation
des radicaux hydroxyle. Une diminution de la viteege formation d’oxygéene singulet peut
étre observée pour deux raisons :

- intervention d'un phénoméne d’effet d’écran di & woncentration importante de
matiere organique induisant une forte absorption laasurface empéchant la
pénétration de la lumiére au sein de I'échantillon.

- intervention d'une réaction en compétition a cauben piégeage efficace de

I'oxygéne singlet produit par la matiére organiglie-méme.

Ainsi gu'’ils s’agissent de radicaux hydroxyle owxlygéne singulet, leurs interventions dans
le processus de disparition de polluants organiguks surface de supports solides ne peut
intervenir de maniére prépondérante que lorsqupidatité de matiére organique est faible.
Cette conclusion dépend bien sir de la nature deat&re organique mise en jeu et donc de

I'origine des échantillons du sol.

IV. Discussion

Les études menées sur la photodégradation du ghswarsupport sol réel montrent
clairement que la complexité de ce compartimemeincidence directe sur les cinétiques de
dégradation du polluant. En effet, au cours deeatide, plusieurs facteurs semblent avoir un
impact sur la disparition du polluant organique: grésence de matiére organique, le
fractionnement du sol qui integre implicitement gasameétres tels que la granulométrie, la

composition ou encore la porosité ou la surfaceipae.
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Tout d’abord, les résultats présentés dans lesdaklV.5 etV.6 montrent que la vitesse de
dégradation est fortement liée a la présence deat&re organique et ceci quelle que soit la
fraction considérée. La vitesse de disparition albbaryl en présence de matiére organique est
plus faible (facteur 1,5 a 2) que celle observéalmence de matiere organique. Ces résultats
sont, bien sdr, a mettre en paralléle avec ceusnoistiors de la mise en évidence des especes
réactives radicaux hyrdoxyle et de I'oxygéne siegjekt qui présentent les mémes tendances.
En effet, cette série d’expériences a permis déreneh évidence, qu’en présence de matiere
organigue, une production moins importante de eatkdHO (3 a 5 fois moins) et d’'oxygene
singulet (1,5 fois moins) est observée. Ces résultlustrent bien I'effet inhibiteur de la
matiere organique sur le processus de dégradatouité et/ou directe du carbaryl lors des
études réalisées au cours de ce travail. Cet péfet s’expliquer soit par un effet d’écran
(effet filtre) d0 a la matiere organique. Celledominue la quantité de lumiere recue par le
polluant organique et par le support. Ces hypothésat en parfait accord avec les résultats
obtenus lors de I'étude de l'effet des substancesidues (SH) sur la photodégradabilité du
carbaryl déposé a la surface de la kaolinite. Deasdernier cas, la présence de fortes
concentrations en SH (obtenues par dopage) indwét diminution de la dégradation du
carbaryl (cf. chapitre V). Ces suppositions s’dpptj par ailleurs, sur des travaux antérieurs
réalisés sur le devenir de pesticides a la surdigcsol. En effet, Si et al. [3] ont clairement
montré, par exemple, que la présence de substansegues diminue la photodégradation du
méthylbensulfuron sur sol soit par un processustitietion de I'état excité du composé, soit
par un effet de filtre interne comme cela a été&itdléw préalable par Hapeman et al. [4].
D’autres études, notamment celles réalisées pag @bal. et par Fan et al. soulignent I'effet
positif de Il'ajout de substances humiques, a déldai concentrations, qui a permis
d’augmenter la photodégradation de I'atrazine dépos sol humide [5,6].

Néanmoins, I'ensemble de ces résultats met en dsédéa capacité de la matiére
organique a générer des especes oxydantes telkedoxygeéne singulet ou les radicaux
hydroxyle. La production d’oxygene singulet, d’éfeas solvatés et de radicaux hydroxyle
par la matiere organique, plus précisément pasildstances humiques est un phénomene
bien connu et largement décrit dans la littérafdguer et Richardq]). En plus de la matiére
organique, la production des radicaux hydroxylet @xe due au support lui-méme. D’apres
les résultats obtenus dans le chapitre 1V, la prbdn de radicaux hydroxyle par les fractions
de sol et le sol brut est cohérente avec cellereésepour les supports modéles. Dans ces
derniers cas, nous avons attribué, en partie, cEdtdivité a la présence d’oxydes de fer et de

dioxyde de titane. En effet, T)Cest connu pour sa grande capacité a produireatksaux
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hydroxyle dans I'eau et en présence d’oxygene {#egO; aussi mais a un degré moindre
[9]. Dans tous les cas la présence de la matigg@anaqjue dans le milieu peut étre bénéfique
pour la disparition du polluant organique si sacamration est faible et elle serait inhibitrice

de cette dégradation si la concentration est élevéee

Un autre point important de cette étude est l'ifilce du fractionnement sur la
photodégradation du carbaryl. L’ensemble des rétsulinontre que plus la fraction de sol
contient des particules de plus grosses tailles fdudégradation du carbaryl est efficace.
Cette observation a été faite aussi bien en présdméa matiere qu’en son absence. Malgré la
connaissance des différentes caractéristiquesqumsiet chimiques des fractions de sol et du
sol: la porosité, la surface spécifique, la compasichimique et la granulométrie, il nous est
apparu gu’aucun lien particulier ne pouvait étiedatre la distribution de la taille de pores et
la photodégradation du carbaryl car I'ensembleé&bdmntillons solides analysés possede des
pores de diameétres identiques (maximum autour det4®0 nm). Lorsque I'on s’intéresse
aux surfaces spécifiques des fractions de sol aveans matiére organique, il est facile de
constater que celles-ci évoluent, d'une facon gdega I'opposé de la photodégradation du
carbaryl : plus la surface spécifiqgue augmente l&dé&action 2 a la fraction 4) moins la
dégradation du carbaryl est efficace. Cependastrdsultats obtenus sur le sol brut montre
gue malgré une plus grande surface spécifiqueddaadation du carbaryl sur ce support n’est
pas la plus efficace ; la fraction 4 étant le suppai conduit a la plus forte disparition de
carbaryl. Cela semble indiquer que la photodégriatialiu carbaryl n’est pas contrélée par la
surface spécifigue méme si on aurait pu présumer meilleure dégradation pour des
supports avec une grande surface d’échange. Bhéist a noter que la faible dispersion des
valeurs de surface spécifique (11,4-0,42g1) justifie peut-étre qu’aucune corrélation entre

ce parametre et la photodégradabilité du carbaay pu Etre mise en évidence.

Le troisieme parameétre qui a été exploré est Iméiee des particules contenues dans
les fractions et dans le sol brut. Au cours deecétude, il est apparu que la granulométrie
évoluait suivant I'ordre croissant suivant : fraati4 (500 pum) sol brut (450 pm fraction
3 (300 um). Cette hiérarchie est aussi bien caréléelle observée pour la photodégradation
du carbaryl gu'a celles observées pour la prodocties radicaux HOet de I'oxygéne
singulet. Il semble évident que la granulométripaaipit étre un parametre déterminant dans
la photodégradabilité du carbaryl qui s’explique leafait que I'agencement de particules de
plus grandes tailles permet a la lumiére incidelet@énétrer et de diffuser plus profondément
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dans un support du fait des espaces libres cr@esesiiltat est, par ailleurs, en accord avec
des études antérieures qui ont mis en évidencelaudtesse de photodégradation de
composés organiques (pyrene, benzopyrene, cyparnetideltamethrine...) était beaucoup
plus rapide avec des supports contenant des degida plus grandes tailles [10,11]. De plus,
il est a noter que la présence de matieres orgesige modifie pas la hiérarchie imposée par

la granulométrie.

La composition chimique des différentes fractiondwesol brut a permis de mettre en
evidence des compositions assez proches avec deserds majeurs que sont la silice,
'alumine et I'oxyde de calcium. Ces composés nangrne présentant pas de propriétés
photoinductrices particuliéres, nous nous sommeardage intéressés aux taux deQreet
de TiOG, présents dans chacun des supports. A ce titrgus est apparu que les taux de
dioxyde de titane dans les supports étaient cladaés I'ordre suivant : fraction 4 (0,1%)
sol brut (0,28%)< fraction 3 (0,29%) en absence de matiere organiQue les résultats
obtenus lors de I'évaluation des propriétés phaliaitrices des supports et ceux obtenus lors
de létude de la photodégradation du carbaryl ses différents supports font
systématiquement apparaitre une production dé ¢48D, et une disparition de carbaryl plus
importantes avec la fraction 4 par rapport a latiom 3. En effet, des études réalisées par
Zhang et al. ont permis de montrer que des vanatibau moins 0,5% en masse de JJ80nt
nécessaires pour augmenter la photodégradabilité benzopyréne sur sol [11]. En absence
de matiere organique, la proportion plus importadée TiG, dans la fraction 3 va en
'encontre des résultats observés lors de I'étusléaddisparition du carbaryl. Ceci implique
gue les différences observées lors de la photodatioa du carbaryl ne peuvent étre attribué
a ce seul parameétre.

Si on s’intéresse au taux de,Bg Dans les fractions 3 et 4, en présence de matiere
organique, ce taux ne permet pas d’expliquer I&érdnces d’efficacité de dégradation du
carbaryl car la concentration de,Bg dans la fraction 4 (1,65%) est quasiment identigue
celle dans la fraction 3 (1,48%). En absence déémeadrganique, la plus faible concentration
de FeOs se trouve dans la fraction 4 (0,8%) elle est infée a celle de la fraction 3 (1,37%).
Cela peut induire une absorption majoritaire deitaiere par le composé organique et donc
faciliter sa dégradation comme cela a été décriDavid et al. [12]. De la méme fagon que
pour les taux de dioxyde de titane, il semble cuéalx d’oxydes de fer ne permet pas de

justifier toutes les différences de comportemerseobées pour la disparition du carbaryl. De
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plus, les taux de E®; étant assez proches, ils ne permettent pas diggslia eux seuls ces
différences car Zhang et al. ont montré que dest@jod’au moins 2% de E@; sont
nécessaires pour augmenter de facon significatége dinétiques de dégradation de la
benzopyréne [11]. Ainsi, Il est nous parait claieda présence de Ti@t de FgO3; n’a pas
d’'implication significative dans le processus degrdéation du carbaryl a la surface des

supports étudiées.

Par ailleurs, il est a noter que le sol brut enspnée de matiéres organiques qui
contient les teneurs les plus élevees en, Bid-eO; (respectivement 3,8 et 0,4 % en masse)
n'est pas pour autant le support présentant latfié optimale en regard de la dégradation du
carbaryl. En effet, il a été montré que la fracoétait le support le plus efficace. Ce résultat
est attribuable a une quantité plus importante dgeme organique dans le sol (8,7% carbone)
par rapport a la fraction 4 (5,6% carbone) qui tarprobablement la production d’especes
réactives comme cela a été montré pour la produdgoradicaux HO Par contre, en absence
de matiére organique, la teneur plus importanti€s €t en FgO3; dans le sol brut par rapport
a la fraction 4 ne conduit pas a une meilleure albgfion du carbaryl. Ce résultat ne peut pas
étre justifié par des taux de matiéres organiquéférents mais probablement par une
granulométrie plus grande dans la fraction 4 quoiize la pénétration et la diffusion de la
lumiere.

Au vu de ces résultats, il nous a semblé diffiale considérer parmi les nombreux
constituants des fractions de sol, qu'un ou plusigiéments permettaient de justifier les

cinétiques de disparition du carbaryl.

V. Conclusion

Dans cette partie, nous avons pu mettre en évidénfieence de différents parametres dans

la photodégradation du carbaryl sur support sokeé r

Il est apparu que deux paramétres essentiels aotdille des particules et la présence de
matiére organique lorsque les fractions ont unepamition chimique, une surface spécifique

et une distribution de la taille des pores assexrhms. En effet, cette étude a permis de
montrer que plus le support solide est constituépaeicules de grand diametre plus la

photodégradabilité du carbaryl est importante et gg paramétre est le paramétre majeure
qui contréle l'efficacité de la disparition du coogg® organique. La quantité de matiére

organique est également un parametre a considgreius la teneur en matiére organique est
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importante plus la photodégradabilité du carbamlinue. La présence de faible quantité de
cette matiere semble étre un élément favorisamtidparition photochimique de polluants

organiques.
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CONCLUSION GENERALE

Dans le cadre de ce travail, nous avons pu moner la photodégradation d’un
polluant donné a la surface pouvait jouer un ré@sdle devenir ou I'élimination d’un
composé donnée a l'image de ce qui a été largeoi#ahu et admis en solution aqueuse.
Ainsi avec une méthodologie bien précise et sutthiert maitrisée, I'étude du comportement
photochimique d’un polluant a la surface d’'un suppolide peut étre entreprise.

Afin d’établir et de maitriser cette méthodologi®us avons dans un premier temps
étudié le comportement photochimique de la phémgbguinone a la surface d’une argile, la
kaolinite. Nous avons pu montrer que les propriétépectroscopiques de la
phénylbenzoquinone sont modifiees a la surfaceatgile : déplacement vers les grandes
longueurs d’onde et augmentation tres significativecoefficient d’absorption molaire. Ceci
reflete des interactions non négligeables entreolaposé organique et le support. Si cet
aspect pouvait étre généralisé a différents polfuanganiques, une nette augmentation de
'absorption de la lumiere solaire sera observéenptant ainsi I'implication d’'une réaction
photochimique importante sur support solide dasgptecessus de disparition d’'un polluant.
L'étude cinétique et analytigue de la dégradatian la phénylbenzoquinone a pu étre
entreprise a la fois par spectroscopie et par aadPLC. Comme dans le cas de la solution
agueuse, la phénylbenzoquinone subit sous irradifttimineuse monochromatique a 365 nm
un processus de photocyclisation conduisant a fiamdton du 2-hydroxydibenzofurrane.
Cette réaction est sélective et explique la t@ali la conversion de la phénylbenzoquinone
(PhQ). Afin d’évaluer la constante de vitesse depdliition de PhQ & la surface de la
kaolinite, nous avons travaillé avec des épaisdeesdaibles afin de négliger le processus de
diffusion. Dans ces conditions, la vitesse de digjran correspond uniquement au processus
photochimique. L’évaluation de la constante desgiéea la surface s’avere étre une valeur
essentielle pour mener a bien des études compesatives irradiations menées en milieu
désoxygéné montrent que la vitesse de disparat®nlad PhQ augmente rapidement
démontrant ainsi que I'oxygéne joue un réle d'ineibr dans la réaction de photocyclisation.

Ceci suggere I'implication dans le processus datl'éxcité triplet qui a été clairement mis en
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evidence en utilisant la photolyse laser par réflexdiffuse. A lissue de ce travail, nous
avons pu proposer un mécanisme de disparition Baaa la surface de la kaolinite.

Dans une seconde étape, nous avons étudié le demmemt photochimique du
pesticide carbaryl a la surface de la kaolinitessexcitation au Suntest. Ce dernier reproduit
parfaitement le spectre solaire. Les modificatispsctrales obtenues vont dans le sens d’'une
nette amélioration de l'absorption des photons leacarbaryl. La détermination de la
constante de vitessg R la surface de la kaolinite a pu étre évaluédle€ea conduit a la
détermination du rendement quantique de disparitianété évalué a environ 2,4x10Ql est
nettement supérieur a celui déterminé en solutgqurease (10 fois). La phototransformation
en phase solide semble donc étre beaucoup plea@dfigu’en solution. Ce méme phénomeéne
a été observé pour d’autres pesticides au coursedeavail et il souligne I'implication
importante de processus photochimiques dans letioBa de disparition de pesticides dans
'environnement. L’étude de I'effet de la concetitra du carbaryl a la surface de la kaolinite
montre que tres rapidement nous atteignons un mewioke dégradation. Ce phénomeéne est
dd a un effet d’écran similaire a celui mis en éwick en solution aqueuse pour des solutions
tres concentrées. L'addition des acides humiquas ttamélange réactionnel, montre qu’ils
contribuent a la dégradation du carbaryl a failcl@scentrations (< 2% en masse) mais qu’'a
fortes concentrations un effet inhibiteur est ob&erCette inhibition est probablement
attribuable a un effet d’écran.

L’étude analytique de la phototransformation dubagyl, montre la formation de plusieurs
photoproduits. Le produit majoritaire corresponauwydroxy-1,4 naphtoquinone. Ce dernier
représente environ 80% de la conversion du carbBiykieurs autres photoproduits ont pu
étre détectés par HPLC ou HPLC/MS démontrant liogtion de plusieurs types de
réactions : photohydrolyse, photo Fries, coupumadiytiques. Plusieurs produits de masses
moléculaires élevées ont aussi été détectés. tlespmondent probablement a des produits
issus de réactions radicalaires qui semblent étrerisées a la surface de supports solides.
Les études menées sur différents supports modétedrent que la dégradation la plus
efficace est observée a la surface de la silic@sgente la plus grande surface spécifique.

Dans une derniere étape, nous avons eétudié le artenpent photochimique du
carbaryl a la surface d’'un échantillon de sol réeleeses fractions obtenues par décantation et
donc en fonction de la taille des particules. Afiatudier I'effet de la matiére organique, les
échantillons de sol ont été préalablement traitégr gbminuer la quantité de matiére
organique présente. Une étude de caractérisatiéné anenée en paralléle dans le but

d’essayer de corréler le comportement photochiméyuecaractéristiques physico-chimiques.
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Le point majeur de cette étude est que la matigganaque joue le réle le plus important. A
faibles concentrations (échantillons traités),ikpdrition du carbaryl semble la plus efficace.
Un effet photoinducteur de la matiére organiquen@sten jeu dans le processus. Cet effet a
pu étre mis en évidence lors de I'utilisation degeis d’especes réactives : la coumarine pour
le radical hydroxyle et l'alcool furfurylique podiioxygene singulet. En ce qui concerne la
taille des particules constituant le sol, la fractd contenant les grosses particules présente
I'efficacité la plus importante et ceci avec ou sanatiére organique. L'ensemble de ces
études montre clairement que relier un parametnaéau comportement photochimique est
délicat. Plusieurs facteurs semblent intervenir sdd@ processus: matiére organique,
granulométrie, composition en matiére inorganiguoeosité et surface spécifique.

En perspectives : A la suite de ce travail quiéadédié a I'étude de la photodégradation de
polluant déposé en quantité relativement importanke surface d’'un support solide, il sera
judicieux d’étudier la phototransformation de corsg® organiques adsorbés a la surface
d’'argiles ou de sols. Les caractéristiques progresol auront nécessairement un effet bien
plus important. En effet, la composition du solseks caractéristiques physico-chimiques
joueront dans un premier temps un réle tres imporgar les phénomenes d’adsorption du
composeé (adsorption physique ou chimique) et darseaond temps, sur les caractéristiques

spectroscopiques et les comportements photochimique
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Résumé:
Cette these porte sur I'étude de la transformati@molluants organiques a la surface du sol seffet'de la
lumiére. Deux principaux composés organiques antiéiisées : une molécule modele, la phénylbenzoene
(PhQ) ; et un pesticide de la famille des carbasydeecarbaryl. Nous avons travaillé sur différesupports :
trois supports modéles (silice, sable de Fontagablet kaolinite) et sur un sol de la région d'@eanLa
phototransformation a été réalisée en utilisant dispositif qui simule le rayonnement solairg>800
nm).L’étude des propriétés spectroscopiques de inQupport solide a permis de montrer un élargiss¢ de
la bande d’absorption et des effets bathochrombyperchrome. Lors de l'irradiation, la concentratiet
I'épaisseur des films se sont avérés étre des pdirasnimportants a considérer afin de tenir compte
respectivement I'effet d’écran et le phénoméne iffasion. Une valeur limite de I'épaisseur égal&@ pum a
été déterminée afin de s’affranchir du processusliffesion. Le mécanisme de transformation de Phe3ts
avéré étre identique a celui observé dans l'eauc ale formation d'un unique produit, la 2-
hydroxydibenzofuranne, et la mise en évidence é@tl'excité triplet de PhQ. La présence d’eau émfte la
photoransformation du composé en augmentant lassatede transformation. Ceci s’explique par une
modification des propriétés d'absorption du suppunnide qui favorise la pénétration de la lumié3aite a
cette premiére étude, un travail plus complexetagtrepris sur la photodégradation du carbargl sutface de
supports modeles. Le coefficient d’absorption mrelasur la kaolinite et le rendement quantique de
transformation ont pu étre déterminés pour le agths d’autres composés organiques. Ceci nousmipale
confirmer l'effet bathochrome, l'effet hyperchromejnsi que l'augmentation du rendement quantique:
augmentation d’un facteur 10 pour le carbaryl. ékgles cinétiques ont montré que la dégradatiocadoaryl
est effective sur tous les supports. A l'aide deppétés physico-chimiques des supports, noussaparémettre
I'hypothése que la taille des particules contrélptotodégradation. Celle-ci est plus efficace alescparticules
de grande taille, du fait de la meilleure pénétraties photons. Enfin a I'aide d'une étude analgigoussée et
de la mise en évidence de la formation de’ BGO,, nous avons proposé un mécanisme de photodégradati
impliquant des réactions de PhotoFries, de photathysk, de dimérisation et d’hydroxylation.Dansl&uxieme
partie des travaux sur le sol réel, un protocolgimal a été mis en ceuvre. Il consiste en un faciment
préalable du sol suivi d’un traitement chimiquenafiatténuer I'impact de la matiére organique. 8t& montré
que la dégradation sur le sol et ses fractionsféstice et que la matiére organique a un effeébgue, a faible
concentration, et inhibiteur, a forte concentratisur la transformation du carbaryl. De plus, Ecfionnement a
révélé que la photodégradation est d’autant plymitante que les fractions sont constituées decpkes de
grande taille. Enfin, la formation d’espéces réagi (HO et '0,) a été observée systématiquement et plus
efficacement pour les fractions sans matiére orgensuggérant des processus de transformatiobuadtlies a
la partie minérale des supports.
Mots clefs: photochimie, sol, argiles, rendement quantique&tiere organique, irradiation solaire, carbaryl,
phénylbenzoquinone, phototransformation.

Abstract

This study focuses on the transformation of orggmututants on soil surface under the influencehaf light
excitation. Two main organic compounds were usednadel molecules, phenylbenzoquinone (PhQ) and a
carbamate pesticide, carbaryl. We used severalbstgpphree model supports (silica, sand of Foetaligau and
kaolinite) and a real soil of the region of Orar@eance). The phototransformation was carried @ithgua
device that simulates the solar radiatiarm(300 nm). The study of the spectroscopic featafd3hQ on solid
support shows a broad band of absorption thateptesbathochromic and hyperchromic effects. During
irradiation, the concentration and the thicknestlwf were found to be important parameters to tvestdered in
order to avoid the screen as well as diffusionaff€he optimal value of the thickness was deteechiroughly

to 100 um in order to minimise the diffusion effeEhe mechanism of transformation of PhQ is simitathat
observed in aqueous solution with the formatiothef unique photoproduct 2-hydroxybenzofuran. Theegss
involves the triplet excited state of PhQ. Afterstiwork, the first studies are on the phototrarmsfion of
carbaryl and other pesticides on model supportgth&tmore, the molar absorption coefficient and nfuian
yield have been determined in order to confirmbbthochromic and hyperchromic effect and also iicecase

of the quantum vyield (10 times for carbaryl). Thegdhdation process was most effective when thécfmsize
increases. Moreover, from the analytical studies pihhotodegradation mechanism was suggested ingplvin
several reactions such as photofries, photohydeglgimerisation and hydroxylation. The second péthe
present work was dedicated to the study on realAnioriginal protocol had to be set up. It coteison a pre-
fractionation of soil followed by a chemical tre&mt to minimise the impact of organic matter. Conicey the
phototransformation of carbaryl, it was shown ttie degradation at the surface of soil and itstifvas is
effective and that the organic matter has a beiatfdfect at low concentrations and inhibitionesff at high
concentrations. Furthermore, fractionation revedled photodegradation is more important when thetibns
are composed of large particles. Finally, the fdiom of reactive species (HQand *O,) was observed
consistently and efficiently for fractions withoaitganic matter suggesting transformation proceisskged by
the mineral part of the supports.

Keys words photochemistry, soil, Clay, quantum vyield, organmnatter, solar irradiation, carbaryl,
phenylbenzoquine, phototransformation.
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