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Résumeé

Dans les eaux naturelles ou bien dans les eagr@s de traitement,de nombreux processus
peuvent générer des espéeces réactives telles gliexggene singulet, des ions superoxydes, des
radicaux hydroxyles, ou bien d’autres oxydants. Dasseaux naturelles, ces processus impliquent
les substances humiques ou les ions nitrates semré de lumiére et d’oxygene. Dans les eaux en
cours de traitement, les procédés d’oxydation adarsont une source de production de radicaux
hydroxyle. D’autres radicaux peuvent ensuite étmemgs par des réactions secondaires avec la
matrice inorganique des eaux. Ces réactions alseutis la formation radicaux inorganiques tel que
les radicaux carbonates ¢Oet les radicaux chlores ‘Clatome de chlore) La réactivité de ces

derniers est mal connue.

Ce travail a pour but d’étudier la réactivité dadicaux carbonates et chlores avec des pesticides de
type phénylurées, utilisés comme molécules modétasidentifier les produits de dégradation.

Le radical carbonate a été généré par la photalgsfCo(NH)sCOs]*, par photosensibilisation a
partir de la 4- carboxybenzophenone, de la 1-nipbtaene et de la duroquinone et par I'excitation
UV du peroxyde d’hydrogéene.Le radical chlore a généré par I'excitation UV du peroxyde

d’hydrogéne.

Les constantes de vitesse de réaction des radaabrnates et chlores avec les pesticides étudiés,
ont été déterminées, apres validation d’une méthitedeinétique compétitive ou par modélisation
cinétique. Ces constantes sont comprises pourdieatacarbonate dans l'intervalle 0,35-3,5.10
mol* s*, et dans l'intervalle 1,2-3,9.1@ mol™* s* pour le radical chlore. La comparaison de la
réactivité des radicaux carbonates et chlores egle des radicaux hydroxyles, indique un facteur
de l'ordre de 1000 pour le radical carbonate et@@ pour le radical chlore, et ceci en faveur de la

réactivité des radicaux hydroxyles.

Plusieurs produits de dégradation du radical catieooat été identifiés. Il s’agit de produits
d’hydroxylation du cycle aromatique, des produgsus d’'une déméthylation, un dérivé quinone
imine pour le fénuron, la cassure du pont dissalfaour le metsulfuron méthyl.

La comparaison des produits de dégradation formeés las radicaux carbonates et hydroxyles met

en évidence certains produits communs aux dewepsos tandis que d’autres sont plus spécifiques.
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Les produits issus du radical carbonate sont moamsbreux en nombre que ceux issus du radical

hydroxyle.
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Introduction générale

Introduction generale

Dans les eaux naturelles ou bien dans les eaurwes de traitement (eaux usées ou eaux en
voie de potabilisation), différents processus pativamener a la dégradation de molécules
organiques considérées comme des contaminants ales Barmi ces processus, certains font
intervenir des especes radicalaires. Ainsi, darmeavironnement, des réactions comme la
photosensibilisation par les Matieres Organiquesuitdles ou par les ions nitrate ou bien des
réactions de type Fenton avec les éléments traéalliques peuvent générer le radical hydroxyle.
De maniere similaire, l'utilisation de procédés rau@s d’oxydation (gJH.0,, H,O.,/UV, Fenton,
photocatalyse,...) peut également aboutir a la faomadlu radical hydroxyle. Ce radical est une
entité trés oxydante qui présente une forte résetmvec la plupart des composés organiques,
caractérisée par des constantes de vitesse donéesmprises entre 1@t 13° mol* L s en phase
aqueuse. La vitesse d’oxydation d’'un polluant elemniaqueux par les radicaux hydroxyles dépend
non seulement de la réactivité des radicaux hydesxyavec le polluant mais aussi de la
concentration du polluant et de la concentrationsgstationnaire des radicaux hydroxyles. Cette
derniere va étre fonction des vitesses de formadtashe disparition du radical. Les constituants du
milieu peuvent donc agir comme pieges a radicatd®yde si leur concentration et/ou leur réactivité
est compétitive avec celles des polluants. |l adiis que la matiére organique et les ions
hydrogénocarbonates et carbonates représentemtinepales especes consommatrices de radicaux
hydroxyles dans les eaux et que la présence dei@gss a radicaux diminue d’'une part les vitesses
d’oxydation des polluants par les radicaux hydrexdéns I'environnement naturel et d’autre part les

performances des procédés d’oxydation avancéslespsocédés de traitement des eaux.

La réaction des radicaux hydroxyles avec les igiusdgénocarbonates/carbonates conduit a
la formation des radicaux carbonates OQmoins réactif et plus sélectif que le radicatitoxyle
avec les polluants tant organique ( phénol, anilifeque minéral (nitrite..). Dans les eaux riches e
ions chlorure, le méme type de réaction peut étsem# avec formation des radicaux/@l,". La
réactivité de ces différents radicaux inorganiqi@s;’ ™, CI'/ Cl,")avec les contaminants organiques
est peu étudiée alors que ces voies de réactionepe@amener a la formation de produits de
dégradation de structures différentes de cellea uigntifiees. En effet, 'oxydation des polluants
peut générer de nombreux produits de dégradatidndevient donc indispensable de connaitre de
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Introduction générale

maniere la plus complete possible les schémas gladgition des contaminants afin d’évaluer, dans
une seconde étape, les risques toxicologiquesoai@dcologiques éventuels.

Actuellement, des valeurs de constantes de vitesaéaction sont disponibles dans la littérature,
essentiellement déterminées par radiolyse pulséefolyse flash ou cinétigue compétitive.
L'utilisation de la modélisation cinétique tend legaent a se développer car cette derniére peut

permettre de prendre en compte la complexité et Boglobalité des systemes.

Dans ce travail, nous avons choisi des molécules éfasdappartenant a la classe
fonctionnelle des pesticides. En raison de leur emgh agriculture et de leur toxicité souvent
élevée, les pesticides représentent un risquea@memental majeur de plus en plus préoccupant. Ce
risque est d’autant plus sérieux que la plupartpiesdicides est retrouvée dans les compartiments
aquatiques a des concentrations qui peuvent aaidéclasser les ressources en eaux.

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressé@kgrizdation induite par les radicaux £@t Cl/

Cl,"" sur des pesticides de la famille des phénylurdesidirs processus d’oxydation ont été mis en
ceuvre : la photolyse d’un complexe de cobalt : GBCOs", l'utilisation du caractére oxydant de
cétone aromatique et l'utilisation du radical hydidex en tant que radical intermédiaire. Le choix
des herbicides a été principalement dicté par dakgies structurales — phénylurées - dans un but
ultime d’identification de produits de dégradateird’établissement de relation structures/activités
Les valeurs des constantes de vitesse de réaammnadicaux C& et CI/ Cl," " avec les molécules
étudiées ont été déterminées. Par ailleurs, cerf@ioduits de dégradation ont été caractérisés par

spectrométrie de masse.

Le premier chapitre de cette étude comporte unpiidatif des principes de base des
réactions conduisant a la génération des radicdx €t CI/ Cl,"", les caractéristiques essentielles
de ces radicaux ainsi que les propriétés imporases pesticides de type phénylurées.

Une description des différentes techniques analgteet protocoles expérimentaux mis en ceuvre fait
I'objet du second chapitre.

Le troisieme chapitre consacré a I'étude de latnétr du radical carbonate avec les polluants
étudiés, a eu pour objectif de déterminer des aotest de vitesse de réaction des radicaux
carbonates sur des polluants par différentes méthdd génération du radical, d’en modéliser les
réactions lorsque cela s’avérait possible, et esidicomparer les valeurs des constantes de vilesse
réaction du radical carbonate sur les polluariiteraus par les différents modes de génération. Dans

ce chapitre, nous nous sommes également intérasiéentification des produits de dégradation
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Introduction générale

des polluants induit par I'action du radical caréignavec pour objectif principal de mettre en
evidence la formation de produits de dégradationigaes.
Le dernier chapitre de ce travail concerne I'étdés radicaux CI Cl;” principalement sous un

aspect cinétique et par modélisation cinétique.
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Liste des abréviations

Technigues d’'analyse

APCI : ionisation chimique a pression atmosphérique
ESI : electrospray

POA : procédé d’oxydation avancée

UV : ultra-violet

Pesticides et produits de dégradation

DIU : diuron

FEN : fenuron

ISO : isoproturon

MET : metoxuron

MSN : methyl sulfuron

(Sens)* : états excités triplets de cétones aromegiqu
1INN: 1-nitronaphtaléne

DQ: duroquinone

CBBP: 4-carboxybenzophenone

MON : matiére organique naturel

MOC : carbone organique naturel

MOD : matiére organique dissoute
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Chapitre 1 : Bibliographie

Les radicaux sont des especes, possédant un paxyaiant, capable de minéraliser partiellement

ou en totalité des composé organiques.

Dans les eaux de surface ensoleillées, il a ét@cavgue les radicaux dérivés de la matiére
organique dissoute (MOD) sont les especes réactiectant I'oxydation de divers polluants
(Canonica, 2009)Lors de I'absorption de lumiere par la MOD, I'énerges photons incidents est
immédiatement reconvertie. Ce processus s’'accompdgme libération de chaleur et de la
formation de composés métastables de forte énguijigeuvent étre trés réactifs.

Par sa capacité a absorber le rayonnement solaildOD atténue d’'un c6té I'impact direct des
photons en les interceptant et peut d’autre patieinun certain nombre de réactions chimiques,
notamment avec les polluants difficilement dégréetaltes substancesapables de provoquer par
absorption déumiere une réaction chimique chez un autre compsmgdésignées sous le terme
général de photosensibilisateurs. i@ncontre ces substances, comme par exemple fitaet la
matiere organique dissoute (MOD), notamment desmgaux superficielles ou elles peuvent générer
des espéceparticulierement réactives qui participent de faggcisive ala dégradation des
polluants.

» L'oxygéne singulet, un état excité de la moléculexygéne, qui apparait
principalement suite au transfert d’énergipartir de la MOD activée par le rayonnement
solaire ; contrairemerit I'oxygene normal, les spins des électrons (senstdtion) sont
antiparalleles.

> Le radical hydroxyle qui, de par ses électrons appariésgest une espéece tres
réactive.

> Les états excités triplets de la MOD qui doivent i@rteréactivité a la présence de
deux électrons non appariés permet@donc trois états de spin différents. lls agissent
commedes oxydants puissants

> Les différents radicaux inorganiques sont obtesugie a la réaction du radical

hydroxyle avec les différents ions inorganiqguesenés dans le milieu.

Dans I'environnement, il existe une grande divérdi radicaux organiques et inorganiques, pouvant
se former par photoirradiation, ce qui rend trémgiexe la tache d’identification de ces radicaux et
la mesure de I'ampleur de leurs contributions retpes a la transformation des polluants. Il est
également difficile d’évaluer les dangers relatigeses especes, tant sur le plan environnementale

gue sur un plan de santé public.
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Chapitre 1 : Bibliographie

[.A. Positionnement de I'étude

[.LA.1. Matrice inorganique des eaux

Dans les eaux naturelles, les ions minéraux (ceates, chlorures, sulfates, phosphates,
nitrates,...), dont l'origine est a la fois naturefeanthropique, sont présents et participent\aela
aquatique. Les formes chimiques des difféerents éhésn(ions) ainsi que leurs teneurs sont reliées au
processus induits par le cycle de I'eau, et notamites processus chimiques a l'interface roche-eau
et atmosphére-eau. Ainsi, la composition des nigregpréte comme le résultat du titrage entre les
acides émis lors des éruptions volcaniques etdssshdes roches comme les silicates, les oxydes, ou
les carbonates (Behra, 1999). La composition des @a riviere peut étre aussi considérée comme la

résultante de 'effet du Catmosphérique sur les minéraux (tableau 1.1).

Tableau 1.1 : Composition chimigue moyenne des eaux natur&lepres Stumm et Morgan, 1996

Eaux des rivieres

5 |
Eau de surface Ea:J deMme
Moyenne —log M 29

HCO; 3,0(1,0) =2,6
ca’ 3,4(1,0) 2,0
H* 6,5-8,5 8,1

H4SiOs 3,7(1,0) =4,1
Mg** 3,8(%1,0) 1,3
o} 3,7(1,0) 0,3
Na' 3,6(1,0) 0,3

Les eaux des rivieres ont généralement des pH désreptre 6,5 et 8,5. La concentration des
différents composants varie également mais jan@@us d'un facteur 100 (tableau 1.1). Le pouvoir
tampon représente cette capacité d’'un systemergenaiune composition constante. Cette stabilité
de pH est trés majoritairement due a la présenseia®es hydrogénocarbonates dans les eaux
naturelles continentales. Les réactions d’échanagee I'atmosphere et I'eau contribuent de maniére
significative a ce pouvoir tampon par dissolutionG{& atmosphérique.

Les différents équilibres concernant le carboneganique sont repris ci-dessous. La solubilité des

gaz dans I'eau est estimée a I'aide de la loi deryie

(CO)gaz S (CO)ag Kn

(COp)ag+ HO S HLCOs

H,CO; 5 H' + HCOy pka1 = 6,37
HCO; S H' + CO> pkez = 10,32
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Chapitre 1 : Bibliographie

Figure I.1.: Répartition des especes de £HOHCGO;, COs* en fonction du pH dans I'eau pure
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Dans les eaux naturelles, I'lon Hg@onstitue la forme la plus abondante sous laqoellgouve le

carbone minéral (figure 1.1). Les ions €0ne sont présents en concentration mesurable quselek
eaux dont le pH est supérieur a 8,3.

Le chlore et ses dérivés sont présents a peu présipdans la nature, principalement sous forme de
sels. 0,045% de la croute terrestre et entre & dies océans contiennent des composés chlorés

(dont 19 g/L en ions NaCl) (www.belgochlor.p@004) Certaines étendues d’eau contiennent une

concentration plus élevée encore :

- Great Salt Lake (Utah) = 23% en NaCl (www.belgocbe, 2004)

- La mer morte (Israél) = 8% en NaCl, 13% en Mg&13,5% en Ca@iwww.belgochlor.be
2004)

Dans ce type d’eaux, les concentrations en ionsatds sont trés fortes. Les ions chlorures peuvent

eégalement étre présents a concentration élevée dartaines eaux résiduaires industrielles
(saumures...). Les ions chlorures peuvent étre pteseforte concentration par exemple dans les
eaux usées de l'industrie textile (Pagga et Tad@94).
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I.LA.2. Origine et formation des radicaux inorganiques dans les ex
Dans les eaux de surfa la production de différentes entités réa:s incluant les radicat
hydroxyles (OR)(Mill et al, 1980), le peroxyded’hydrogéne (Cooper €Zika, 198:; Draper et
Crosby, 1983), 'oxygéne singtt (Haag et Hoigné, 1986), des radicaux,®/O,*" (Mill et al, 1980),
des états triplets (Zepp et a.985) , des électrons solvatés ( Zepp |, 1987a), provienent

principalemat de la photolyse e la matiere organique naturelle aquatiqar irradiation UV (90-
400 nm)(Mill et al, 1980).
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Figure 1.2. : Mécanismes de fmation des espéces transitoires dans les de surfaces (inspiré «

Haag et mills, 1990)

Il existe, cependant, d’autresies possibles pour la génération de raux hydroxyles dans l¢

eaux naturelles : la photolyse ; ions nitrate (Zafiriou et True, 1979a ; Ze et al., 1987b ; Zelln¢
et al., 1990 ; Mack et Bolton, 99), la photolyse des ions nitrites (Zafiriot True, 1979b ; Zafirio

et Bonneau, 1987), la photolydu peroxyde d’hydrogéne (Draper et Cr¢, 1983) et les réaions
de type Fenton (Barnes et Suq, 1986 ; Zepp et al., 199
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. hv : *
NO, —» NO+O'L>OH'

. hv +
NO; — » NO,+O" —H 5 op-

H0, — NV o H0on-

M™ + H,0, —»M™Y"+ OH + OH-

Les radicaux hydroxyles sontzs especes trés réactives et oxydantesyeuvent réagir avec (
nombreux composés organigs et inorganiqu. La figure 1.3résume s différents modes (
génération des radicaux hydyles dans I'environnement ainsi que lvoies concernant les
réactions notamment avec i1 matiere organique naturelle maiaussi avec les ior

hydrogénocarbonates / carborsageles ions chlorures
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Figure 1.3.: Sourcede radicax hydroxyles et production de radicaux 3~ et CI/ Cl,”” dans les

MOD

eaux naturelles
Les radicauxhydroxyles peuvnt également étre produits lors du traent des eaux, par |

procédés d’oxydation avancésOA).
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Les POA sont définis par Glazea#(1988) comme étant deprocédes de traitement des eaux dans
des conditions de pressions et de températuresaamasi générant des radicaux fortement réactifs
(spécialement des radicaux hydroxyles) en quastitBsante pour effectuer la purification de I'eau

». Une large gamme de procédés d'oxydation avaesgsonnue aujourd’hui et les processus de

génération des radicaux hydroxyles sont tres viasab

Tableau 1.2 : Classification des procédés d’oxydation avancés

H,0./Fe’ Fenton
H,O./Fe™, UV Photo-Fenton
TiO,/UV Photocatalyse hétérogene
O3/UV Oxydation UV
H.O,/UV Photochimie assistée
O3/H,0,, UV ozonation
Os/catalyseur ozonation
O3/H,0; ozonation
Nouvelles technologiesElectrochimie, irradiation sous vide, sonochimidradons), radiolyse

Que les radicaux hydroxyles soient produits darss daux naturelles ou bien par procédés
d’oxydation, la matrice inorganique va jouer le neémble de piége vis-a vis de ces radicaux.
Certaines réactions de piégeage des radicaux hyldsoxonduisent directement a la formation de
radicaux inorganiques. Ces réactions sont connuagigléongtemps ainsi que leurs constantes de

vitesse de réaction (tableau 1.3) :

Tableau 1.3 : Constantes cinétiques de réaction entre lesaagiOH et des ions inorganiques

Réactions k(mol' L s Références
OH’" + HCO; — OH + HCOs | 8,5x10 Buxton etal. , 1988
OH® + CO> »OH + COs5™ 3,9x10 Buxton etal., 1988
OH" + H,PO* —produits 2x10" Maruthamuthu eal., 1978
OH" + HPO,* —produits 1,5x10 | Maruthamuthu eal., 1978
OH" + PO,> —produits <1x10 Black etal., 1970
OH® + Fé* - OH + Fe'* 3,2x10 Haag efal., 1992
OH® + O3 —» HO, + O, 2x10° Staehelin eal., 1985
OH® + CI — CI' + OH" 4,3x10 NIST

Il apparait donc gu’en fonction des caractéristiqde milieu, et notamment des concentrations en
ions hydrogénocarbonates et/ ou des ions chlgrladermation d’especes oxydantes issues de ces

ions doit étre envisagée.
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D’autres réactions de formation photochimique decauxCO;™ et CI/ Cl,” peuvent exister mais
peu d’études ont été consacrées a ce sujet. Entadingue les radicau®O;” et CI/ Cl,”” se forment

par un seul type de réaction, leur vitesse de foomane peut dépasser celle des radicaux
hydroxyles. La matiére organique dissoute (MOD) smsivent le principal piégeur des radicaux
carbonates dans les eaux naturelles. Lors deidatibn des POA, les radicaux peuvent également
réagir avec les réactifs utilisés pour leur gémémat Les réactions de piégeage des radicaux
inorganiques ont lieu avec des vitesses bien elfiées a celles des radicaux hydroxyles avec cette
méme MOD. En conséquence, dans I'environnemensg cémcentrations photostationnaires des
radicaux carbonates par exemple sont en génétdFdeld fois plus élevées que les concentrations
photostationnaires des radicaux hydroxyles. Il e que les polluants organiques les plus enclins
a la réaction avec les radicaux carbonates peugagir plus efficacement avec ces derniers qu'avec

les radicaux hydroxyles

Tableau 1.4 : Potentiels standards d’oxydoréduction de quelgqugdants
présents dans I'eau (Mokrini et al, 1997) apH =0

Oxydant| E° (V/ENH)

OH’ 2,80

O3 2,07
H>0, 1,77
HO, 1,70
Cl,” 2,09
CQOs” 1,78
ClO, 1,50
Cly 1,36

) 1,23

Ces radicaux, moins oxydants que le radical Qiableau 1.4) sont par la méme moins performants,
et deviennent de véritables réactions parasites dariains procédés de traitement des eaux en
entrant en compétition avec les réactions de déagjoaddes polluants organiques. En effet dans les
filieres de traitement, les procédés d’oxydation yaie chimique sont utilisés tant pour décolorer
des eaux résiduaires que pour traiter les eauwondgommmation courante ou décontaminer I'eau des
nappes. Dans les données issues de la littéraif@ieira et al, 1993), I'addition d’anions
inorganiques a quasiment toujours été décrite coayaat un effet inhibiteur de la dégradation des
composes soit en raison de l'effet de piege soitagson de la formation d’une couche adsorbée
d’ions a la surface de TiQui inhibe 'adsorption du composé organique ciber les traitements

photocatalytiques (Guillard et al, 2005). En effiéta été rapporté qu'au moins une partie de
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I'encrassement du photocatalyseur est causée painemeédiaires formés pendant le processus
photocatalytique. Certains ions inorganiques (ehirsulfate, hydrogénocarbonate) peuvent rentrer
en concurrence avec les substances organiquessssitds actifs des photocatalyseurs (adsorption et
compétition). La vitesse de disparition du polluast alors ralentie par les chlorures, sulfates et
phosphates, qui interagissent avec le photocatalysein pH au-dessous du point de charge nulle
(pH = 6,3 pour TiQ) et a des concentrations plus élevées que cedesedux naturelles. Les

particules organiques et inorganiques peuvent pesgé a la surface du catalyseur et interférer avec

I'activité photocatalytique.

Une autre étude récente rapporte, au contraireffahpositif des ions carbonates sur la dégradatio
d’'un composé organique, la dégradation de I'anitent significativement améliorée en présence
d’ion COs* (Kumar et Mathur, 2006).

[.B. Le radical carbonate

[.B.1. Caractéristiques physico-chimiques

Week et Rabani (1966) ont été les premiers a vbsée radical carbonate, par radiolyse
pulsée de solutions carbonatées a pH neutre dinalca spectre d’absorption a été enregistré entre
500 et 700 nm, avec une large bande d’absorptiotréz autour de 600 nm, correspondant au
maximum d’absorption estimé & 1860+160 thal cm’. Un spectre identique est obtenu sous
différentes conditions expérimentales (NaHERO,/pH 8,0 ou NgCOy/H,O./pH 13,0) par
Beharet al, 1970.
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Figure 1.4. : Spectre d’absorption UV-visible attribué auicaticarbonate obtenu par photolyse
flash de solutions saturées endiaprés Behaet al. (1970) ([HO2]=2x10* M [Na,COs]= 1 M, pH=
13 ou [HO2]= 1x10% M, [NaHCQ;]=1 M, pH=8)

Chenet al, (1973) ont suggéreé la présence d’'une forme agitb@sique du radical carbonate avec un
pKa = 9,6+0,3 suivant la réaction :
HCO; s COs " + H'

Cependant, cette dépendance au pH est soumisdravesge car les deux formes du radical, acide
et basique possédent des caractéristigues specttaties réactivités similaires (Chen et Hoffman,
1974 ; Larson et Zepp, 1988). Zabal, 1999, ont proposé, pour une force ionique él€¢0d&eM) un
pKa = 9,5+0,2, ce résultat est en accord avec €hah 1973. Pourtant, cette hypothese a été mise
en doute par plusieurs équipes, dont Dorfman etm&sd@l973) puis Erikseet al (1985) qui ont
proposeé respectivement un pKa de 7,0 et 8,2.

Il est désormais acquis que, dans l'intervalle HeBpl3, le radical carbonate n’existe que sous une
seule forme (Larson et Zepp, 1988, Lynearal., 2000 ).

Les résultats obtenus par Czapski et al (1999) soutefois contradictoires avec les études
précédentes car aucun changement de spectre n'aiéambservé entre les pH 2,7 et 10, cela
suggere que le radical carbonate se comporteraitneonm acide fort au pKa négatif.
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Le radical C@~ est une espeéce trés réactive dont le potentiedydation est élevé, 1,58+0,02 V
(ENH) & pH=12,5 et I=3 mol:L (Huie etal., 1991) pour le couple HGOCO;".

CQ" +H +€ — HCOy
A pH 7,0, le couple utile est GQHCO;3, son potentiel d’'oxydoréduction est alors étahlig, 78 V

(ENH) (Boniniet al.,2001) par la relation suivante :
E° (cos-, H+/ HCo3-)= Eocos- cosz)+ 0,059 (pKa - pH) (Boniet al.,2001).

I.B.2. Méthodes expérimentales d’obtention du radial carbonate (CQ*)

Les méthodes de génération du radical carbonateeptétre classées en deux catégories :

— la génération "directe” ou le radical caren est produit sans lintervention d’autre
intermédiaire radicalaire,

— la génération "indirecte", qui fait intenre une espéce radicalaire intermédiaire

réagissant avec les ions hydrogénocarbonate pauefde radical carbonate.

[.B.2.1. Par génération directe
— Photolyse d’une solution de complexe carbonatoaénie cobalt(lIl)

En se basant sur des études antérieures (BasMaretann,1953), Bussedt al. (2007) ont
utilisé le complexe carbonatopentamine(lll) poun&ér le radical carbonate sous irradiation UV a
254 nm. Le spectre UV/visible de ( [Co(MECO;3]NO3, ¥2 HO) en solution aqueuse présente 3
bandes d’absorption :

e 4223 nm avee= 7770 mof-L cm*

e 2360 nm avee = 83 mol*L cm*

e 2510 nm avee = 69 mol*L cm*

L’irradiation de solutions aqueuses de type de aratob-complexes polyaminés de cobalt-(111)
conduit a deux processus simultanés :

- la génération de é’*qq et d'un radical dérivé de [l'oxydation d'uligand par
photooxydoréduction intramoléculaire,

- la formation d'un autre complexe de cobdl(llpar photoaquation (réaction de

substitution du ligand carbonate par une molédidau).
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Influence du pH :

Bussetet al (2007) ont observé une variation de pH signifimen absence de tampon, due a
la libération de NHl par photolyse du complexe. Cette élévation de pttrait favoriser I’hydrolyse
des composés présents dans le milieu réactioneetésliltat indique la nécessité de travailler en
milieu tamponné. Dans ces conditions, le pH rest@ivement stable au cours de lirradiation et la

formation de Co(ll) est observée de maniére repriialac

Rendement quantique de formation de Go(ll

La photolyse du complexe Co(MsCOs" inclut deux processus :

CO(NHB)SCO3+ - C02++ Cos.-"' 5NH3 q)photooxydoréductior(254 nm): 0,06 t 0;01
CO(NH3)5CO3+ — CO(NH3)5OH23+ + COSZ_ (Dphotoaquation: 0,111 0103

Ferraudi et Perkovic (1993) ont montré que ligand carbonaté oxydé reste a une courte
distance du centre métalligue réduit pendanviron 1 ps. Les énergies de transition de
transfert de charge entre le métal et le ligaodt alors considérées comme étant faibles. Le
mécanisme de photogénération d&'Gai CQ™™ peut alors étre expliqué par la transformatiomd’u

état excité, issu d'un transfert de charge entrmd¢al et le ligand, en espéces primaires par une
dissociation homolytique d’une liaison cobalt-oxygé(Ferraudi et Perkovic, 1993). Dans ces
conditions expérimentales, le rendement quantiquédeation du radical carbonate est supposé

étre identique a celui du Co(ll), soit de I'ordie @06 + 0,01, compte tenu de la réaction suivante :
[COo(NH3)sCO5'] + hv— C* + CQ;* + BNH;

Constante de vitesse de réaction du radical carb®aaec [Co(NH)sCO;] " :

Chen et al (1973) ont montré que le radical caab®f{CQ®) peut réagir avec lui-méme

grace a une recombinaison de second ordre ou eweriplexe initial :

CQO;” + CO;y” — Réaction minoritaire

COs™ + [Co(NHs)sCOs]" — Réaction majoritaire
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Bussetet al (2007) ont estimé la constante de vitesse deio@aeintre le radical carbonate et
[Co(NH3)sCOs]" égale a 8,8xT0mol™ L s?, tandis que Cheet al (1973) I'avait estimé & 1x2onor
tLst
-> Photolyse flash (A< 200 nm) de solutions aqueuses d’ion carbonate

La photolyse flaslf< 200 nm) de solutions aérées de #8@; (0,1 mol L* ; pH 12,8) a été
étudiée par Hayon et McGarvey (1967). Le prsges photolytique primaire conduit au
détachement d’'un électron de l'anion avec la faiwnasimultanée de I'anion radical GO
correspondant :

CO%+hy — CO + &q

Méme si cette méthode pourrait étre potentiellenietéressante, elle sera trés fortement
limitée dans nos conditions expérimentales pardéggnce de composés organiques « cibles » dont

I'absorption é<200 nm risque d’étre beaucoup plus forte que cigfeions carbonates.

.B.2.2. Par génération indirecte en présence d'ianHCO;/CO#*
— Reéactions impliquant le radical hydroxyle notammtesians les POA
Photolyse de bD,/UV :
Lirradiation d’une solution de ¥D, & 254 nm conduit a la formation de deux radicaux

hydroxyles (OH) par coupure homolytique de la liaison O-O. Cesxdedicaux peuvent ensuite

initier une chaine de réactions radicalaires :

H,O, + hv— 20H"
H,O, peut aussi réagir avec les radicaux®OH
H,O, + OH® — H,O + HG®
H,O, —+ OH® + OH

En absence de composé cible, la réaction globaiemnte

2H,0; + hv — 2H,0 + G
Le rendement quantique de la réaction initialeégsle a la moitieéd = 0,5) du rendement quantique
global de photolyse du peroxyde d’hydrogéde=1,0). Cette valeur a été confirmée par Baxendale
et Wilson (1957). La réaction du peroxyde d’hydmgevec le radical hydroxyle est tres rapide
(k = 2,7x10 mol* L s%). Le rendement quantique de photolyse d®iest égal & 1 & 254 nm. La

photodécomposition de B, conduit a la formation d’eau et d’hydropéroxydencoe produits de
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fin de réaction. En conclusion, le rendement qaametiglobal de photolyse de,®h est important
mais son faible coefficient d’absorption molaire 8810l L cmi* & 254 nm) constitue le facteur

limitant de ce procédé.

Procédé photo-Fenton

Dans le cas du réactif de Fenton, les donnéemtibphiques (Frankt al.,2007 ; Rodriguez

et al., 2002) indiquent que l'irradiation UV permet d'amoékr les vitesses d’oxydation. Cette
amélioration résulte d’une régénération photo-iteddiu fer ferreux et de I'existence de plusieurs
voies réactionnelles conduisant a la productionadécaux hydroxyles (OH. En milieu acide, I'ion
fer(ll) se trouve en grande partie sous forme F&(Q Cette espéce absorbe mieux que I'iofi' Fe
dans la gamme 250-400 nm. La réduction photochienériFe(OH)" en solution aqueuse permet de
produire des radicaux hydroxyles supplémentairesapart, et de catalyser la réaction de Fenton
par la régénération de I'ion Fed’autre part :

Fe* + H,O — Fe(OHf" + H' (pH acide)

Fe(OHY" + hv— F&* + OH®

Fé' + H,0, — Fe(OHf" +OH"
La vitesse de photoréduction de Fe(lll) ainsi qaevitesse de production des radicaux *OH

dépendent de la longueur d’'onde d’irradiation epHiu

Ces valeurs ne sont pas fonction du pH. Bien queridement quantique de formation de QI
photolyse de kD, soit beaucoup plus élevé que par photoréductiofedidl) (@ ~ 0,07 a 254 nm),

la vitesse de production du radical hydroxyle esiuloeup plus rapide par photoréduction de Fe(lll)
car le fer ferriqgue absorbe beaucoup plus les pisofue HO, a 254 nm (Fe(lll) £ = 1500 a 3500

mol* L cm™; H,O, : ¢ = 18,6 mol* L cm™.

Ozonation:

Le procédé @UV est un procédé d'oxydation avancé utilisé dengraitement des eaux
potables pour éliminer des polluants réfractaikescoefficient d’absorption molairé de Q a 254
nm est de I'ordre de 3600 moL cm™. C’est un procédé d'oxydation complexe car lescauak
hydroxyles (OH) sont produits a travers différents chemins réacigls :

O3 + H,O +hv— H,0, +0O,
H,O, + hv— OH® + OH’
HQ + 20; — OH® + OH® + 30,
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Le coefficient d’absorption molaire de; ®st largement supérieur a celui dgdbi(18,6 mof* L cm

) 4 254 nm. Donc, la photolyse de I'ozone ne pasgsd les limitations qu’offre la photolyse du
peroxyde d’hydrogéne lorsque que 'on utilise wemape UV basse pression & mercure. Ces procédés
de génération des radicaux hydroxyles sont semssébla présence d’ions inorganiques (Tomiyasu et

al, 1985), qui engendre une diminution de I'effitddu systéme par piégeage des’OH

Photocatalyse avec TiO

L'oxyde de titane est le photocatalyseur le plufisét dans la dégradation de polluants
organiques par photocatalyse. Il s’agit d’'un seamducteur qui absorbe de la lumiérg<d85 nm.
Il a été démontré que ce dernier posseéde une gistabdité, une bonne performance et un prix
intéressant.
L’étape initiale de ce procédé est I'absorption dadiations UV avec formation des paires
électrons-trous positifs :
TiO,+hv— € +h'
Les électrons, qui se trouvent dans la bande dduotion du métal peuvent réduire I'oxygene
dissous avec formation de radical superoxydg)Q@rillas et al, 1996):
TiO, (€) + O, —» O,

Le radical superoxyde £ peut réagir avec #D pour donner OH OH et G comme il est montré
dans les réactions suivantes :

20, + 2H,0 — H,0, + 20H + O,

H,0, + TiO, (€) —» OH + OH°
D’autre part les h(trous positifs) sont capables d’oxydesQHou OH adsorbé, en radicaux OH
(Hoffmann et al, 1995 ; Prairie et al, 19983lon les réactions suivantes :
TiO2(h") + HyOags— TiO, + OH 495+ H'

TiO2(h") + OHggs— TiOz + OH'44s
Ces réactions ont une grande importance dans leseges de dégradation oxydante car les
concentrations enJ@ et OH adsorbé a la surface des particules sont padreutient élevées.
On peut aussi assister a une oxydation directetrpasferts d’électrons du substrat adsorbé a la
surface selon la réaction :

TiO2(h") + RXags— TiO2 + RX* " ags
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— Reéactions utilisant des états excités triplets pghotosensibilisateurs
aromatiques
La production de C® a été réalisée en utilisant le caractére oxydast états excités
triplets de certains composés aromatiqdgerfs)* vis-a-vis de HC§JCO;* en solution aqueuse par

Canonica et al. (2005). Les réactions impliquées gaesentées sur la figure I.5. :

(*Sens)* + HC@ — H" + Sen§ + CO;”~
(*Sens)* + CG — Sen§ + CO;”

1.

O
A -
hv Ry Rz—\q )CL
R R,
I %"
Rl/\ R,

O

‘\/ Rl)'\ R, cos

Figure 1.5. : Formation du radical carbonate par la photosdissibon a I'aide d’'une cétone

La réaction conduit, alors d'une part, awical anion aromatique ketyl correspondant (qui
réagit avec l'oxygéne pour reformer la cétangiale et le radical ©) et d'autre part, au
radical carbonate.

Les cétones utilisées par Canonica et algR00 la 4-carboxybenzophénone (CBBP) , la
duroquinone (DQ), l'acétophenone (AcT), la 3-meyamtetophenone (3-metAcT) et la
benzophenone (BZ) réagissent avec lion carbosalen les équations et constantes de vitesse

suivantes :
DQ + CQ* — DQ ™ + CQOs” k=(2,7 £0,8)x10mol* L s*
CBBP + CQ* — CBBP + CQO;™~ k=(1,3 +0,2)xImol* L s*
BZ + CO?* —» BZ + CQ;” k=(1,2 £ 0,2)x10mol* L s*
3-metAcT + CQ* —3-metAcT + COy” k=(1,5+0,6)x10dmol* L s*
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AcT + CO* — AcT ™ + CQs”~ k=(2,9 +0,6)x10mol* L s*

Ce processus pourrait constituer une source deawaxli carbonates dans les eaux naturelles
ensoleillées, car les cétones mises en jeu peweergspondre en partie aux composés carbonylés

inclus dans les matiéres organiques naturellesuliss.

— Reéactions du peroxonitrite
Le peroxonitrite (ONOOH/ONO® est un oxydant puissant, instable en m@se
d’ions carbonate. ONOQréagit relativement rapidement avec C® = 3x1¢ mol* L s') en
formant ONOOC@ (Lymar et Hurst, 1995), qui se décomposesui@ par rupture
homolytiqgue de la liaison peroxo O-O en radichi® et CQ". La recombinaison de ces deux
radicaux aboutit a la formation des ions N@oldstein et Czapski, 1998) selon :
CO:" +NO,* - CO + NOy  k=1,0x18M1s?

Le peroxonitrite de potassium KOONO, généré papHatolyse a 254 nm de KNQpeut étre
dissous dans I'eau et produire des radicaux hydiesxyar une rupture homolytique.
ONOO + H"— ONOOH— NO,*+ OH’

Le radical carbonate peut aussi étre produit’obscurité en ajoutant du peroxonitrite de
potassium KOONO (solide) directement dans swdution de NaHC® (Huang et Mabury,
2000b). Ce mélange forme initialement, des cadi OH, lesquels sont piégés par HCO
donnant CQ@"".

— Les réactions du radical sulfate SO
Les radicaux sulfates peuvent oxyder les ions ECD,* en solution aqueuse car ils ont un
potentiel redox trés élevé ¢£2,5-3,1 V (ENH) pour le couple SOSO?). Elango et al. (1985) ont
utilisé le procédé de photolyse flash de solutid@soxygénées d’ions persulfatgdg en présence
de NaCO; ou NaHCQ pour étudier la réaction du radical carbonate awverdaines amines

aliphatiques.
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|.B.3. Réactivité du radical carbonate (CQ*)
[.B.3.1. Aspect cinétique

La réaction des radicaux carbonates, dans la n@ajdes cas, est une oxydation par transfert
d’électron ou par arrachement d’'un atome d’hydreg®es transferts de” ©Ont été observé lorsque
le radical carbonate réagit avec lui-méme et avaots radicaux. (Week et Rabani, 1966).
D’une maniére générale, les réactions du radicddoceate par arrachement d’hydrogene sont plus
lentes que celles par transfert d’électron ; alasi réactions par arrachement d’hydrogene sont
observées essentiellement pour certains alcoolf§oiCet Huie, 1993) et amines primaires (Clegn
al, 1975). En fonction de la nature et de la structlee composés, les constantes de vitesse des
radicaux carbonates varient fortement (de 1-biol* L s' pour les molécules organiques
aliphatiques typiques, de %00 mol* L s* pour d’autres types de molécules). Les constarges d
vitesse de réaction de GQ avec pres de 200 composés sont disponibles Ba Bgr le site de
« National Institute of Standards and Technology »
Les données bibliographiques, concernant la réectolu radical carbonate avec des composeés
organiques et inorganiques, demeurent incompl&esles quelques constantes sont désormais

connues.

Réaction avec des composés inorganiques

Le tableau 1.5. présente les constantes de vidss@action des radicaux carbonates avec
différents composés inorganiques. Les valeurs oltersont comprises entre 3,4%ifol* L s*

6,5x10 mol L s*, avec des différences relativement élevées essrdifférents composés.

Tableau 1.5 Constantes de vitesse de réaction dg' GWec quelques composés a 25°C

Composeé| keos-m (Mol L s7) (pH) Référence
BrO, 1,1x10 (13) Buxtonet al, 1968
BrO 4,3x10 (13) Buxtonet al, 1968

Br- 3,4x10 (12) Huieet al, 1991
|- 2,5x10 (11,4) Huieet al, 1991
O3 <1x10 Sehesteét al, 1995
H,0, 4,3x10 Draganicet al, 1991
HO, 3x10 Draganicet al, 1986
0, 6,5x10 Eriksenet al, 1985

SO~ 1,3x10 Lilie et al, 1978
NO, 6,6x10 Huieet al, 1991
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Réaction avec des composés organiques

Le radical carbonate réagit avec :

- les alcools en C1 & C6 par arrachement d’umethydrogéne (k = £0- 5x1¢ mol*L s
1. Clifton et Huie, 1993),

- avec des amines aliphatiques, de(k = Axa0* L s*a k = 6,4x18 mor* L s*) en fonction
de la nature des substituants (Elangjcal., 1985) par arrachement d’'un atome d’hydregémn
par arrachement d’un électron,

- avec des composés soufrés tel que les disslffRSSR) (Bonifacic et Asmus, 1976). En
fonction du substituant R et des conditions de Ipbiconstantes de vitesse vont de k = 4,4gt®
= 1x10¢ mol*L s?,

- avec des acides aminés soufrés tels que léiogstk = 4,7x10mol* L s*), la méthionine
(k = 3,6x10 mol*L s™), la tyrosine (k = 4,5x0mol* L s, I'histidine (k = 5,6x18& mol*L s%) et le
tryptophane (k = 7xFomol™* L s), (Chen et Hoffman, 1975,a)

- avec des composés aromatiques simples telledenzéne (k = (3,2 +/- 0.7) x1mol* L
s%), laniline (k = 4,6x18 mor* L s*) ou le phénol (k = 2,2x¥0mol* L s), (Umschalag et
Herrmann, 1999). Les composés les plus réactifs legntérivés du phénol et de l'aniline. Les
valeurs des constantes cinétiques dépendent detlmendu groupement porté par le noyau
aromatique ainsi que du pH pour les groupementsabtes.

- avec certains pesticides dont les constanteitekse varient de 2,4x1fnol* L s* (Huang
et Mabury, 2000b) pour I'hexazinone & (11 + 5k L s* (Canonicaet al, 2005)
La majorité des constantes de vitesse, impliguamadical carbonate, a été déterminée en suivant la
décroissance du signal d’absorption du radicai G600 nm par des techniques de radiolyse pulsée
ou de photolyse flash. Les techniques de cinétiquepétitive permettent aussi de déterminer, avec
fiabilité, les constantes de vitesse du radicabaaate avec différents composeés.
Le tableau I.6. présente les constantes de vitsséaction des radicaux carbonates avec différents
composeés organiques. Les valeurs obtenues sontisesipntre 1xXomol* L s*1,8x1d mol*L s?,

avec des fortes variations entre les différentspmsaés.
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Tableau I.6. : Constantes de vitesse de réaction dg G®ec des composés organiques

Composé | kcom.m (Mol™ L s7) (pH) Référence
Benzene 3,2x10 Umschlag et Herrmann, 1999
Nitrobenzene <1,3x10 Umschlag et Herrmann, 1999
Chlorobenzéne (2,7 £0,5)x10 Umschlag et Herrmann, 1999
Phénol 2,2x10 Umschlag et Herrmann, 1999
1,6x10 Busset, 2007
Toluéne (6,8 + 2,3)x10 Umschlag et Herrmann, 1999
Aniline 5,0x10 (8,5) Elango et al 1994
N-méthylaniline 1,8x10 Lilie et al, 1978
4-chloroaniline 4,3x10 Elangoet al, 1984
Phénylaniline 5,0x10 Netaet al, 1988
Diéthylaniline 3,8x10 (11,5) Elangcet al, 1985
Triméhylaniline 6,4x10 (11,5) Elangcet al, 1985
Benzylaniline 7,5x10 (11,5) Elangcet al, 1985

Réaction avec des pesticides

Les constantes de vitesse de réaction du radmdionate avec certains pesticides ont
également été déterminées (tableau 1.7.). Les rsmlebtenues montrent que l'on obtient des

constantes de vitesse variant entreet@.d mol* L s?.
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Tableau 1.7. : Constantes de vitesse de réaction dg G®ec des pesticides

Composé Kcoz-m (mol™ L s Méthode Référence
Ametryn (0,74 +£0,38)x10 | Cinétique compétitive Canoniea al, 2005
Prometryn (0,61 +0,12)x10 | Cinétique compétitive Canoniea al, 2005
Terbutryn (0,49 £ 0,13)x10 | Cinétique compétitive Canoniea al, 2005
Irgarol (0,73 +0,12)x10 | Cinétique compétitive Canonied al, 2005
Atraton (0,43 +0,09)x10 | Cinétique compétitive Canoniea al, 2005
Atrazine 4,0x10 Cinétique compétitive Huang et Mabury, 2000t
(0,37 £ 0,18)x10 Canonicaet al, 2005
Hexazinone 2,4x10 Cinétique compétitive Huang et Mabury, 2000b
Benthiocarb 2,8x10 Cinétiqgue compétitive  Huang et Mabury, 2000b
Carbendazim (6 + 2)x10 Modeélisation cinétique Mazellieret al, 2002

Chlorotoluron

(1,7 £ 0,4)x10
(2,2 +1,8)x10

Cinétique compétitive

Canonied al, 2005

Diuron

(0,83 + 0,24)x10

Cinétique compétitive

Canonied al, 2005

Fenuron

(0,54 + 0,06)x10
(0,60 + 0,3)x10

Photolyse flash
Cinétique compétitive

Canoniceet al, 2005

Fluometuron 4,2x10 Cinétique compétitive Huang et Mabury, 2000
(0,40 + 0,30)x10 Canonicaet al, 2005
2,5x10 Photolyse flash
Isoproturon (3,0 + 0,4)x10 Ciné lotolyse tlasn Canoniceet al, 2005
(2.6 + 0.6)x10 inétique compétitive
8,10 + 0,6)x10 Photolyse flash .
Metoxuron ( (11 + 5)x)16 Cinétiqueycompétitive Canoniczet al, 2005
Monuron (1,5 + 0,4)x10 Cinétique compétitive Canoniea al, 2005
Malathion 8,9x10 Cinétique compétitive Huang et Mabury, 2000b
Phorate 1,2x10 Cinétique compétitive  Huang et Mabury, 2000b
Fenthion 2,0x10 Cinétique compétitive Huang et Mabury, 2000b
Methylparathion 2,0x10 Cinétique compétitive  Huang et Mabury, 2000b
Parathion (2,8 £ 0,2)x10 Modélisation cinétique Changlong Wet al, 2010
Chlorpyrifos (8,8 + 0,4)x16 Modélisation cinétique Changlong Wiet al, 2010
Propanil (1,4 £0,7)x10 Cinétique compétitive Canoniea al, 2005

Thiazafluron

3,6x10

Cinétique compétitive

Huang et Mabury, 200

1.B.3.2. Produit de dégradation

Il a été démontré que le radical carbonate génkrmimémes photoproduits que le radical
hydroxyle pour certains composés aliphatiquesaeési’éthanol pour lequel on observe la formation
d’acétaldéhyde et d’acide acétique.

En présence d’ions hydrogénocarbonate et lorsutiéidation de procédés d’oxydation avancés, les
composés aromatiques (phénol, aniline, acide bgneppeuvent engendrer la formation de produits
de couplage (dihydroxybiphényl pour le phénol, draadiphénnylamine pour I'aniline). De plus

I'apparition de coloration dans les mélanges réactls, a été observée, ce qui semble indiquer des
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réactions de couplage avec des groupements chramespbonjugués (Peytaat al, 1998). Ce type

de réaction semble, cependant, marginal.

Cas des amines

Dans le cas des amines, les produits de dégvadaiur quatre amines aliphatiques ont été
identifiés (Elangoet al,1985) :

- le N-butyraldéhyde pour la N-butylamine,

- le cyclohexanone pour la cyclohexylamine,

- le N-propionaldehyde correspondant a laNgtiropylamine,

- 'acétaldéhyde a la triethylamine .

La formation des dérivés carbonylés résultediitne réaction du radical carbonate avec une
amine primaire ou secondaire par arrachemerdledion et/ou arrachement dun atome
d’hydrogéne, ou d’une réaction du radical carboatec les amines tertiaires par arrachement

d’électron tertiaire (Elango et al., 1985).

Cas des composés soufrés

Dans le cas des composés soufrés, I'oxydatiorhitharisole conduit majoritairement a la
formation du methylphenylsulfoxyde, confirmant aigge le site de réaction est situé sur 'atome de
soufre. Le méme type de dérivé est formé lors dédation du radical carbonate avec le fenthion et
le dibenzothiophene (pesticides).

Pour ces trois composés, le site le plus réacitifr ©0O;" " est I'atome de soufre. Le mécanisme
primaire de réaction indique d’abord une conversnrsulfoxyde correspondant, suivie d’'une lente
production de sulfone.

En présence de fortes concentrations eng C@eux radicaux carbonates participeraient a la
formation de sulfoxyde. Le transfert d’électrontiali de I'atome de soufre au premier £Qa lieu
pour former le radical cation. La formation du suifde peut alors s’effectuer a travers un transfert

de O a partir d'un second GO vers le cation radical soufré.
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I.C. Le radical chlore (atome de chlore) et dichloare : CI'/ Cl,™

I.C.1. Caractéristiques physico-chimiques

Ces radicaux peuvent étre détectés par spectreméiiVisible aux longueurs d’onde
suivantes (Buxtoet al, 1988 ; Nagarajaet al, 1985) :
CI' : 340-350 nmdzao~ 5000 + 1000 mat L cm™ 350~ 3800 mot* L cmi?)
Cly™ : 454 nm £454~ 1300 + 300 mot L cm™)
Le potentiel d’oxydation des radicaux' @t CL™~ est presque aussi élevé que celui de® HOe
Truonget al, 2004) :

Cl'+€e —ClI- =241V
Cl,” + € —2Cl- =20V
HO + € — HO =27V

Comme le radical hydroxyle, les radicaux” @ CL’~ peuvent réagir par transfert d'électron,
arrachement d’'un atome d’hydrogéne ou additionusier double liaison. Il faut noter que les ions
chlorures sont souvent présents dans la soluticauae de I'apport de NaCl (augmentation de la
conductivité) ou de HCI (acidification).

Le radical C}~ est un oxydant fort avec un potentiel standarckytioréduction égale a 2,09 V
(ENH) pour le couple GI' /2CI. (Shwarzet al, 1984)

[.C.2. Méthode expérimentale d’obtention des rad&ux chlorés
La formation des radicaux Gt Cb’™ peut provenir de plusieurs réactions :
— I'oxydation de l'ion chlorure par le radical hydnde formant le radical chlorure
CI" suivant une série de réactions réversibles pra@sopar Jaysoet al (1973), De Laatt al
(2004), Yu et Barker (2003):

CI + OH S CIOH™ K = 0,70+ 0,13 mot* L
CIOH +H'S CI' + H,0 K=(7,2+1,6)16 mol'L
Cl +CI' 5 Cly” K = (1,4+ 0,2) 10 mol™* L

De Laatet al. ont ainsi montré que le radical ,CE&tait I'espece majoritaire a pH < 4 comme

le montre la figure 1.6.
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100

Percentage

Figure 1.6. : Influence du pH sur la répartition des radicaoxipune concentration
totale en ions CEgale a 0,1 M (De Laat al, 2004)
La photolyse d’un composé organochloré (commedbldrophénol, par exemple) :
RCI +hv (248 nm)— R’ + CI

La photolyse de I'ion chlorurea< 200 nm (Buxtoret al, 1988) :

Cl+hv— CI' + €4

La photolyse du complexe FEC(Thorton et Laurence, 1973 ; Nadtochenko et Ki®d8) :
FeCf" + hv— F&* + CrI

L’utilisation du triplet d’un photosensibilisatean présence d’'ions QBrigante et al, 2011) :
INN + HO" — *INNH" + H,0
3INNH" + CI + H;0 — 1NN + CI' + H;0"
Cl+CI S Cl”

I.C.4. Réactivité des radicaux chloré€lI’/ Cl;~

La décomposition de €1 a été étudiée en détail tant en photolyse flaslkemuadiolyse
pulsée. Il a été montré qu’en présence d’'une faibleentration de ¢I, sa cinétique de disparition
suivait un ordre 1 tandis qu’en présence d’'uneefodncentration, sa cinétique de disparition stiivai

une cinétique d’ordre 2.

Avec des composés minéraux :
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Peu d’études existent concernant la réactivitérddigaux Cl Cl,”". Cependant, lors de I'étude du
procédé Fenton, il a été montré que & Cb~ réagissaient avec le fer(ll) et le peroxyde

d’hydrogéne. Les réactions impliquées sont congigig@ns le tableau 1.7.

Tableau I.7. : Réaction des radicauxLlet CI avec quelgues composées inorganiques

N° Réactions k (moiL™s™) Références
. . o 1,0x10 De Laat etl, 2004
L) CP+H0, > HO + CT+H 5 6516 3)518 | Yu et Barker, 2003
.. . . 4,1x1d De Laat etl, 2004
2 | Clo"+ 0, > HOy + 2CT+H 1 4 416 9)416 | Yu et Barker, 2003
Cl'+F€" - CI + F&* 5,9x10 De Laat etal, 2004
Cl,” + F¢" — CI + FeCt’ 1,4x10 De Laat etal, 2004

w

N

Avec des composés organigues

Les constantes de vitesse d’oxydation de ces naliagec certains composeés organiques sont de
I'ordre de 16 & 16 mor*L s* pour C}™".

En conclusion, les constantes de vitesse de réadtis radicaux QICl,’"avec des composés
organiques en milieu agueux n'ont pas encord'tdijet d’études approfondies. Par conséquent on
ne dispose que de trés peu de données. En pré&d@me chlorures et en milieu acide, la réaction
des radicaux hydroxyles avec les ions chloruresovaluire a la formation de radicaux €h faible
quantité et d’'une majorité de radicaux Ctui seront probablement moins réactifs que lekaact
hydroxyles. Cependant, une différence au niveau classtantes de vitesse ne signifie pas
nécessairement que les radicaux Gbuent un rble négligeable. Les radicaux chlor€se€ Cb™~
sont encore peu étudiés, et les quelques étudesasaa ce sujet traitent essentiellement derfder
dans la phase aqueuse des nuages.

Pourtant, la salinité d'un milieu marin est évalagegy/l de sels dissous (surtout NaCl) ou en % d'io
chlorure (chlorinité). Par conséquent, la salidiéél'eau de mer est d'environ 35 g/l, sa chlaridé
19,4 pour mille. La salinité des milieux aquatiquesie donc de 0 g/l a plus de 100 g/I. D’ou
I'importance de mesurer le réle, I'influence aigsie la réactivité des radicaux chlorés vis-a-es d
polluants dans le milieu aqueux, et la nécessétudes supplémentaires plus approfondies afin
d’évaluer la contribution éventuelle de ces radicdams la dégradation de composés cibles et par la

méme, de la nécessité de caractériser les pratkidggradation formés.

[.D. Composés modeles étudiés
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Dans ce travail, nous avons choisi des composézlemgour lesquels il existait déja des
données concernant la réactivité avec les radicatbonates, excepté pour le metsulfuron méthyl.
Les principales données ainsi que les propriéps/sico-chimiques et toxicologiques des
herbicides faisant I'objet de cette étude sontaegées dans le tableau 1.8.:
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Tableau 1.8.: Données physico-chimiques des herbicides &u@i@ée pesticide manual, Incorporating the agrodtesn Handbook, thenth

edition, 1994)

Diuron Fenuron Isoproturon Metsulfuron methyl Metoxuron
Structure o Lo T e 0N’ o
B [ I E S S nU S @
CHs CH3”
Masse molaire 232 g/mol 164 g/mol 206 g/mol 381al/m 228.7 g/mol
Solubilité dans I'eay 36,4 3850 65 550(pH =5) 678
(mg/L) 2790(pH=7)
213000(pH =9)
Log Kow 2,9 1.8 2,5 -1.74 (pH=7) 1.60
Pression vapeur (Pa) 1,1.10° 21.10° 3,3.10° 33.10° 4,3.10°
Amax (nm) 247 238 240 240 241
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I.D.1. Constantes de vitesse de réaction du radic@lOz* vis-a-vis des composés
étudiés
Le tableau 1.9. présente les valeurs des constatgevitesse de réaction du radical

carbonate avec les composés utilisés au courgtelé.

Tableau 1.9 Constantes de vitesse de réaction du radical natbeur les composés étudiés

composé a0 l:ncgril_l_ & Procédé Référence
Photosensibilisation duroquinone (366 nm) ;
Fénuron 0,60+0,3 pH = 11,8 ; cinétique compétitive Canonica,
référence : 4-nitroaniline @ = 7,3x1d mol*'s?) 2005
0,54+0,06 Photolyse flash
Photosensibilisation 4-carboxybenzophenone (366
. nm) ; Canonica,
Diuron 0,83%0,24 pH=8,2; cinéti)que compétitive 2005
référence : 4-nitroaniline @ = 7,3x1d mol*'s?)
=2,5 Photolyse flash
Photosensibilisation 4-carboxybenzophenone (366
nm) ;
3,0£0,4 pH = 8,2 ; cinétique compétitive Canonica
Isoproturon référence : 4-nitroaniline gk. = 7,3x10 mol*'s*’'s 2005
)
Photosensibilisation duroquinone (366 nm) ;
2,6+0,6 pH = 11,5 ; cinétique compétitive
référence : 4-nitroaniline gk. = 7,3x10 mol*Ls™)

Les composés réagissent avec les radicaux carlsomatc des constantes de vitesses

comprises entre 0,54x16t 3,0x1d mor* L s,
I.D.2.Existe-il des produits de dégradation « spéiues » au radical CQ;* ?
Il existe tres peu de travaux déja publiés dasguels les produits de dégradation

entre le radical carbonate et les composés séleésatians cette étude ont été identifiés.

— Produits de dégradation du fénuron

Seuls les produits de dégradation du fénuron dankdhjet d’étude. Busset (2006) a identifié
six produits de dégradation majoritaires lorsqudégradation du fénuron était induite par le
radical carbonate. Parmi ces six produits obsergiéax ne sont pas observés lorsque la
dégradation du fénuron est induite par le radigalrdxyle. Il semblerait donc qu’il puisse
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exister des produits spécifiques au radical cargoa formation d’'un dérivé d’une quinone-

imine a été confirmée par Nguyen (2010).

Z
\YI
e
Nz
i
]
T
H
|
YZ
4
O
&

o \CH3 o °c Hs

Figure 1.7.: Produits de dégradation du fénuron spécifiqueadical carbonate (Busset,
2006)

Produits de dégradation probable des composéségud

Cependant, il a été démontré que le radical catbomgnérait souvent les mémes
photoproduits que le radical hydroxyle notammentirples composés aliphatiques, mais
également dans le cas du fénuron ou quatre prodeliteegradation sont identiques aux deux
radicaux.

A partir de cette observation, on peut penserlgsi@roduits formés par la dégradation des
composés étudiés par le radical carbonate powngiéndrer le méme type de structure. Les

principales transformations envisagées sont préssri-dessous.

» N-déméthylation

R
Ry NH H
P
=

A

O R,

Figure 1.8.: Structure d’'un composé phénylurée N-déméthylé

La formation de composés N-déméthylés est suppesffectuer via un intermédiaire N-
hydroxyméthyle. Dans cette hypothése, celui-ci diévse dégrader avec libération de

formaldéhyde ou s’oxyder pour former un composéoihfyle lui-méme hydrolysable
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(Crosby et Tang, 1969). Le carbinolamine, étantalnle en milieu aqueux, n'a jamais été
identifié mais la formation de formaldéhyde, a pantre, été observée, renforcant ainsi

'hypothése de son existence (Tanakal 1979 et 1982-b).

I CH e
N~ 3 i,
H.0, O, CHg

\
C

R crHo H', H,0 P
R4< >*NH—C— NS T——' R—< :)—NH—C— NC
CH, SCH,
HCOOH
Figure 1.9. : Mécanisme de déméthylation par photolyse eremgiqueux (Tanaka et al,
1982-b ; Sukul et Chowdhury, 1995)

Un autre mécanisme a été proposé par (Jirkoeskgl, 1997), considérant que I'étape de
déméthylation ne dépend pas de la présence d’oryggmécanisme conduit directement au
composé N-démeéthylé en postulant un réarrangenretié ipar photolyse suivi d'une

hydrolyse.

CH
o

O
I CHs hv |
CI@NH—C—N:CHs — c|@—NH—0: N—CHs

Cl cl
lHZO

H
2 cn 7
1 e
Cl@—NH—c—NjH 3 CI@—NH C=N—CH; + CHzOH
Cl

Cl

Figure 1.10. : Mécanisme de déméthylation directe par phoeolys
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en milieu aqueux (Jirkovskst al, 1997)

» Hydroxylation
L’hydroxylation du cycle aromatique a été obserpéar la premiere fois par Crosby et Tang,

(1969) dans le cas de la photolyse du monuron ppisortée pour d’autres phénylurées.

Figure I.11. : Structure d’un composé phénylurée hydroxylé

» Oligomérisation

CHs
R N/
3
O ~
s‘/ R1 Ry ﬁ Ry
,; >7 N NH AN
Ry CHs
> N< Rs NH NH Re
R
2

Figure 1.12.: Structure d’'un composé phénylurée oligomérisé

Observée des 1968 dans le cas du métobromuronr(Rbsetrusz, 1968), I'oligomérisation
constitue une voie décrite de dégradation des ph®s en conditions photocatalytiques.
Plusieurs dimeéres voire triméres ont éte identifies

- dimeres de types dichlorocabanilide, résultanind’ rupture de la liaison entre le
carbonyle et I'azote terminal et d’'un intermédiattdorophényl isocyanate (Crosby et Tang,
1969 ; Tanakat al, 1977)

O

1
CIO NH-C—NH @—CI

4,4 dichlorocarbanilide
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- dimere et trimére résultant d’'une déchloratiadicalaire puis d’'un couplage par
attaque en position ortho (Tanadsal, 1977 et 1981)

- dimere déchlorés et hydroxylés couplés en para

CHs, Chs

¥
0o=C

O&ONH 5N

dimere monohydroxylé

La plupart des travaux de recherche concernaninitiqgue de dégradation des composés
sélectionnés induit par le radical carbonate anigée essentiellement par photolyse flash ou
par radiolyse pulsée. Ceci hous a mené a réaliseétude de cinétique de dégradation de ces
composeés par photolyse continue a 365 nm d’'un aaxeptarbonatoaminé de cobalt (111) et
d’'autres procédés photochimique tel qu©FAJIV en présence d’ion hydrogénocarbonate ou
I'utilisation du triplet de cétone aromatique eréggnce d’ions carbonate sous irradiation
continue a 365 nm. Une comparaison des différe¥ssltats obtenus par ces procédés a été

réalisée.

L’identification des produits de dégradation, olbter partir des différents procédés étudiés a
également été effectuée ; les travaux actuels asa@ntiellement mis I'accent les produits
de dégradation induits par le radical hydroxyleu e travaux ont été consacrés a ceux

induits par le radical carbonate.
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II.LA .Réactifs, solvants et pesticides
Les produits commerciaux suivants ont été utili@éscours du travail de thése sans
purification préalable.
— Les pesticides et leurs produits de dégradation
Diuron (3-(3,4-dichlorophényl)-1,1-diméthyl-ujé8igma Aldrich, 98%

Cl

C (l? /C:H3
NH—C—N\C
" Diuron

Fenuron (1,1-dimethyl-3-phenyl-uré&jgma Aldrich, 99,6%

AN
CHs Eenuron

Isoproturon ( 3-(4-isoprpylphenyl)-1,1-dimétylee)),Sigma Aldrich, 99,6%

Che 9 LChs
CH—< >—NH—C—N\
cHy” Chy
= Metsulfuron methyl (2-(4-metoxy-6-methyl-1,3,5azin-2ylcarbanoylsulfamoyl)-
benzoate)Sigma Aldrich, 99.6%

Isoproturon

CH
o0~ CHs
& o’

@f 9 , N_(:f
SO+ NH—C—NH—C’ N
b N=C/

‘o Metsulfuron Methyl
. Metoxuron (3-(3-chloro-4-methoxyphenyl)-1,1-ditmgd-urée), Sigma Aldrich,
99.6%

CH
™0

DG
c NH—C—N7 ~ °

“CH Metoxuron
= 1-méthyl,3-phénylurée, Sigma Aldrich.

?
QNHCN\H
CHs

Cl

o)
cl n . H
NH—C—N__
H

= DCPU, Sigma Aldrich.
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= DCPMU, Sigma Aldrich.

Cl

P w
cl NH—C—N_
CHs

= 2, amino — 4 — methoxy - 6 — methyl — 1,3 tm&ziSigma Aldrich.

o—CHs
,N—C:
NH,—C. N
N=C_
CHg

— Les réactifs

= Nitrate de Cobalt (II) hexahydraBgma Aldrich, 98%

= Carbonate d’ammoniungigma Aldrich,

= Thiocyanate d’ammoniungigma Aldrich,

= EthanolSigma Aldrich, 96%

= 4-methyl-2-pentanon&igma- Aldrich

= Ammoniaque en solution aqueuSeggma Aldrich, 99%

= Diéthyléther anhydre&sigma Aldrich, 99%

= Sels de phosphate de sodium monobasique moraibyelr dibasique heptahydraté,
Fisher, >99%

= Phenol, Prolabo, 99%

= Carbonate de sodiurSjgma Aldrich, >98%

= 4 carboxybenzophenangigma Aldrich, 98%

= 1 Nitrobenzophenon&igma Aldrich, 98%

= DuroquinongSigma Aldrich, 98%

= Peroxyde d’hydrogéne non stabilisé a 30% mass&jgma Aldrich, >99%

= Bicarbonate de sodiurkisher>99%

= Chlorure de sodiungigma Aldrich, 99%

= Acide sulfurique concentfésher, 95%

= Acide formiqueVWR Prolabo Normapur, >99%

= Acide perchlorique, Sigma Aldrich et Fisher, 60%

= Chlorure de titane, Sigma Aldrich
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Tampons commerciaux IUPAC pH=4, pH=7, pH=10

— Les solvants

= Meéthanol, qualité HPLGSigma Aldrich, Fisher,>99%

= Acétonitrile, qualité HPLCSigma Aldrich,>99%

= Acide acétique glacial, ultra pur, optima LC-Mfsher,>99,5%
= Eau, optima LC-MS, Fisher,>99.9%

= Meéthanol, optima LC-MS, Fisher,>99.9%

Le protocole pour la synthése du complexe de Cot)t non commercial utilisé pour

générer le radical carbonate est présenté damajstie suivant.

11.B. Préparation des solutions et synthese de [CNH3)sCO3]NO3
[1.B.1. Préparation des solutions

Les solutions ont été préparées avec de I'eatigririCette eau présente une résistivité
de 18,2 M2.cm. Les solutions méres de pesticides ont été grépalans I'eau purifiée a des
concentrations inférieures ou égales aux limitesalebilités rapportées dans la littérature et
laissées sous agitation pendant 24 heures.
Les sels de phosphate de sodium monobasique mard@yd dibasique heptahydraté ont été
utilisés pour fixer le pH (6,8). Les solutions dibalt (lll) ainsi que les mélanges Cobalt (111)
et pesticides et peroxyde d’hydrogene étaient péSpmste avant utilisation pour éviter les

réactions non désirées.

Le pH des solutions a été mesuré avec un pH-métom ©u Eutech, équipés d’'une électrode
de verre combinée. La précision des mesures e&tldenité. Pour ajuster le pH, lorsque cela
était nécessaire, nous avons utilisé I'acide perue. La force ionique des solutions n’a pas

été controlée.

[1.B.2. Synthese et caractérisation de [Co(NEJsCO3]NO3
[1.B.2.1. Synthese de [Co(NB)sCO3]NO3
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Dans notre étude, le complexe carbonatopentaamii@odalt (IIl) a été utilisé pour
générer le radical carbonate sous irradiationanbromatique a 310 nm ou sous irradiation
polychromatique centrée a 365 nm. Ce complexemntdias disponible commercialement, il
a été necessaire de le synthétiser. Nous allo@septer successivement la méthode de

synthése de [Co(NHsCOs]"NOs et la caractérisation du complexe obtenu.

Synthése de [Co(NH;)5CO;]* (D'aprés Basolo et Murmann (1953)) : "\
Cristaux de

30 g Co(II) hexahydr‘a:ré dans 15 mL d'eau Co (III)
45 g carbonate ammonium
\ 80 g NH; & 25%
eau +«—
24h F\H
agl‘ra‘rlon Bam glace fll‘rra‘rlon

<@ Recristallisation (*3)

Figure I1.1. : Synthése du complexe de [®IH3)sCOs] "NO3

La préparation de [CH(NH3)sCOs]'NOs est réalisée par oxydation de [Qd,0)e]** en
présence d’ammoniac, de carbonate d’ammonium etygéne comme oxydant. Elle est
effectuée selon la méthode proposée par Basolaighihn (1953).

Dans un ballon de 1 L, on mélange vigoureusememhb@'une solution aqueuse de nitrate
de cobalt (Il) hexahydraté (0,343 mol),150 mL d'uselution aqueuse de carbonate
d’ammonium (1,56 mol) et 250 mL d’'une solution cemitée d’ammoniac (25%). Un
barbotage d’oxygene est maintenu pendant 24 heures.

Le mélange est ensuite refroidi sur un bain deegtaté pendant la nuit.

Le produit est collecté sur un entonnoir filtraglindrique a verre fritté en pyrex et lavé avec
un volume d’eau glacé inférieur a 15 mL afin deitémla mise en solution du complexe, puis
par du méthanol (qualité HPLC) et enfin avec duhgiéther anhydre. Les cristaux sont

récupérés puis séchés a I'étuve a 50°C pendanirése
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Le produit est purifié par recristallisation darsal. Pour cela, la totalité du produit est
dissout dans 20 mL d’eau a 90°C. La solution d8€é encore chaude. Le filtrat est de
nouveau refroidi dans un bain de glace salé pendaatnuit. Les cristaux, de couleur

pourpre, subissent alors le méme traitement dgyéaeade séchage que précédemment.

— Conditions expérimentales

La stabilité de la solution agueuse de complexe dlabscurité et dans nos conditions
expérimentales a tout d'abord été vérifiée. Le tspatabsorption UV-Visible d'une solution
agueuse ne change pas et aucune formation de Gbhpalta été observée sur un temps de
vieillissement de 48 heures.

Ensuite, il a été nécessaire de déterminer lesitimmsl optimales d'irradiation d’'une solution
de [Co(NH)sCO5]" sous irradiation continue. Plusieurs expériencesphotolyse ont été
réalisées en utilisant des sources d'irradiatiofiéintes, ainsi que des concentrations
initiales en complexe différentes.

Finalement, la concentration initiale a été fixé4xa0°> mol L* sous irradiation continue et
monochromatique a 310 nm pour déterminer les rerdesmguantiques et sous irradiation
continue et polychromatique pour déterminer les tzonies de vitesse. Cette concentration
ainsi que ces conditions expérimentales seronterweéss, par la suite, dans toutes les

expériences, sauf note contraire.

— Utilisation d’'un tampon phosphate

Par photolyse du complexe, une libération de;Nidut entrainer une variation
significative du pH. Cette élévation du pH peuté&énante car un pH trop élevé favorise
I'hydrolyse du complexe mais peut aussi favorisglecdes composés organiques que nous
étudierons par la suite. Par ailleurs, a pH &lavest difficile d’obtenir une valeur
constante du rendement quantique de formatioGat®alt (1) ( Busset, 2006). Donc les
expériences ont été réalisées avec [CapED;"] & la concentration initiale de 4xienol
L en solution tamponnée & pH 6.8 par le EUHBPO/HPO.

11.B.2.2. Caractérisation du complexe obtenu
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La caractérisation du solide obtenu est nécesafiirele comparer ses caractéristiques
a celles référencées pour le complexe "[(BtH3)sCOs]*NOs. Pour cela, une analyse par
spectroscopie d’absorption UV- Visible a été réadis
Le spectre d’absorption UV/Visible de [NH3)sCOs]"NOs”, ¥ HO en solution aqueuse,
présenté sur la figure suivante., montre I'existede trois bandes d’absorption vers 223 nm
(e~ 7770 mot' L cm™), 360 nm ¢~ 83 mol* L cm?) et 510 nmg~ 69 mol* L cm™).

0,8

0,6 4

0,4

absorbance

0,24

0,0 . . . . . .
300 400 500 600

longueur d'onde (nm)

Figure 11.2. : Spectre d’absorption UV/Visible de [tSNH3)sCOs]*NOs™, %4 H,O

{(solution de 4x1G mol L* de complexe, cuve de 1cm, irradiation 365 nm

Les bandes d’absorption, caractéristiques du prosinthétisé, sont conformes a celles
référencées dans la littérature. La valeur du cmefft d’absorption molaire a 510 nm est
évaluée & 70 mdIL cm?, trés proche de la valeur de la littérature (70 motm™, Bassolo

et Murmann, 1953). Le produit de synthese seraidéréscomme pur

[I.C. Réacteur photochimique et source lumineuse
Trois réacteurs différents ont été utilisés en fiomc de la source lumineuse
employée :

— Une cuve cylindrique, en quartz et de trajetoysi2 cm :
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Lampe monochromatique Source Xe 1000 W
Réacteurrond, en quartz et

Doubleur | de trajet optique 2 cm

I 1
I I Lentille Banc optique

Alimentation

Figure I1.3. : Dispositif d’irradiation monochromatique Source Xe 1000 W

Un dispositif d’irradiation monochromatique SouiXe 1000 W a été utilisé a 310 nm. La
lampe et le systeme de refroidissement sont alllB@érinutes avant I'utilisation du systeme.
La solution est changée pour chaque temps diriadia pour des questions
d’homogénéisation.

Le flux photonique incident {J a été calculé & 310 nm, la longueur d’onde d@&tirbur ce
faire, une actinométrie chimique en utilisant leitxalate a été effectuée. Les ions ferreux
formés sont analysés par complexométrie avec lagh&f@antroline (Braun et al, 1986).

Une valeur moyenne égale & (1,9 + 0,4)R@Botons.crfs* & 310 nm.

— Un réacteur cylindrique en pyrex de 14 mm de dieenée volume de solution

irradiée est de 20 mL. Les 6 lampes, en positkale, entourent le réacteur :
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Réacteurcylindrique en pyrex de
14mm de diamétre

Enceinteirradiation

R N . 6 tubes fluorescents de type TLAD
. 15WO05 Philips

|

\L

Figure I1.4.: Dispositif d'irradiation polychromatique équigé 6 tubes fluorescents de type
TLAD 15W05 Philips

Le dispositif polychromatique est équipé de 6 tubaerescents de type TLAD 15WO05
Philips (Eindhoven, The Netherlands), présentastlarge bande d'émission lumineuse (300-
450 nm) dont le maximum est centré sur 365 nm (@dL5). Les 6 lampes sont allumées 30

minutes avant ['utilisation du systéme.
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W/ 0 nm
n

1.0

P —

LI kL] Al 4% L)

Longueurs d'onde (nm)

Figure II. 5 : Spectre d’émission d’un tube fluorescent de fipAD 15WO05 Philips.

— Un réacteur cylindrique fermé en verre borosi@cé/olume = 2L, épaisseur
annulaire = 3,6 cm) recouvert de papier aluminilesolution a irradier est agitée. La lampe
est placée dans une gaine en quartz, transpanems/@nnement UV, totalement immergée

en position axiale dans le réacteur :

Réacteurcylindrique fermé en
verre borosilicaté (volume = 2L,
épaisseur annulaire = 3,6 cm)

‘ — == — Eauthermostatée 25°C

e —

Lampe a vapeur de mercure basse pression
Heraeus NN 8/15

Gaineen quartz

Double paroi
Solutionairradier

—)

_l | e—— Barreau aimanté

Figure 11.6 : Dispositif d’irradiation monochromatique a lampe a vapeumeecure basse

pression Heraeus NN 8/15
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Le dispositif est equipé d’'une lampe a vapeur decure basse pression Heraeus NN 8/15,
émettant un rayonnement monochromatique & 253,7 nm. Elle est allumée 30 minutes
avant son introduction dans le réacteur cylindrigtie de stabiliser le flux photonique. Le
flux photonique incident §) a été vérifié systématiquement chaque semaing. & faire,
une actinométrie chimique en utilisant du peroxytleydrogene en milieu dilué a été
effectuée. La densité optique est mesurée a 4168ams des cuves de 1 cm apres 10 minutes
de temps de réaction. Une valeur moyenne égal@ & (86).10° mol de photons’ soit (1,6

+ 0,3).10° Einstein.§".L* peut étre calculée & partir des différentes actétdes effectuées.

[I.D. Photolyse laser des pesticides en milieu aque

[1.D.1. Principe de la photolyse laser

Le dispositif expérimental de photolyse laser pérrde détecter les espéces
transitoires de courte durée de vie. Cette tecknigonsiste a produire une excitation
lumineuse breve (quelgues nanosecondes) et ingeRssuivre I'évolution du systeme vers un
nouvel état d’équilibre ou vers un retour a léitatial. Elle permet ainsi d'effectuer des
mesures cinétigues et spectroscopiques dans lléaetemps de la réaction élémentaire.
L’éclair d’excitation doit étre bref et intense pqueupler les états excités en concentration
suffisante. lls seront ensuite détectés par specipis d’absorption UV-visible.
Un ensemble Applied Photophysics type LKS 60, denhontage est présenté sur la figure
D.1, a été utilisé. Le laser est un Quanta Ray G8®R1 Nd :YAG de Spectra Physics. La
durée de l'impulsion est égale a 9 ns. Les échangilcontenus dans une cellule en quartz
(trajet optiqgue de 1 cm) ont été excitées a 355 hes absorptions transitoires ont été
mesurées avec un dispositif de détection constituge lampe xénon pulsée (150 W), d'un
monochromateur, d'un photomultiplicateur R928 etndbscilloscope. La lumiére d’analyse

traverse la cellule perpendiculairement au faiscBexcitation.
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Monochromateur

Photomultiplicateur Oscilloscope

Source d’analyse

(Lampe xénon) . :'—» N

| Joulemetre | X

%
i
Laser |- D Prisme

Figure 11.7.: Schéma de principe du dispositif expérimental deqgise laser

Station de travail

[1.D.2. Exploitation du signal

Les valeurs de référence du signal fourni par letgrhaltiplicateur sont mesurées
lorsque le faisceau d’analyse est interrompu pashtarateur (0 % de transmission) et avant
I'excitation de I'échantillon (100 % de transmissjprespectivement notés SO et S100.
Les variations de la transmission optique peuvdotsaétre converties en variation de

'absorbance\At a un instant t donné par :

AAt = log[(S100 - S0)/(St - S0)
ou St représente la valeur du signal a un instaptés excitation.

Si I'absorption est due a une seule espece, légtioaus de I'absorbance en fonction du temps
sont proportionnelles aux variations de la conegioin de cette espece et permettent de
calculer des constantes de vitesse. En modifianfofgueur d'onde, et en répétant
'expérience, on peut également déterminer, point g@int, le spectre d’absorption de
I'espece transitoire considérée (dans notre éfudegit d’'observer le radical carbonate).

Le signal obtenu est traité grace a la statiorraleatl associé au systeme de photolyse laser.
Le signal peut étre simulé par une équation de tgeroissance dé€ brdre apparent :
Abs = P(1) * exp(-kd) + P(3)
Avec Abs : absorbance a l'instant t
P(1) : Amplitude du signal
kbs: constante de vitesse de disparition
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P(3) : facteur indépendant du temps
Pour chaque signal le parameétggskcorrespondant a la constante apparente’'dardre, est
relevé. On recherche alors les valeurs de la cotestapparente de disparition du radical
carbonate en fonction de la concentration croigsantconstituant a analyser.
La pente de la droiteok = f([C]) correspond & la constante de vitesse Yuosire de la

réaction du constituant a analyser avec le radaddonate.

II.E. Dosage de Co(ll)

Le cobalt (Il) issu de la réaction de photo-oxyhrction du complexe
[Co" (NH3)sCOs]" a été dosé par complexométrie avec I'ion thiod@8CN). Le protocole
d’extraction décrit par Katakis et Allen (1964)té adopte.
Un volume de 2 mL d’une solution de complexe Gp(ifadié et 2 mL de solution aqueuse
de NH,SCN (566 g/L) sont vigoureusement mélangés penglaninutes, puis, 2 mL de 4-
méthylpenta-2-one sont ajoutés. Apres 2 minutegitdtion, la phase organique est décantée,
récupérée et la densité optique est mesurée a 6afanmune cellule de 1 cm. Le blanc est
effectué en remplacant la solution de Cobalt pdredel purifiée.
La concentration en cobalt (II) de la solution diigee est calculée a partir de I'expression
suivante :

[Co®'] = 2408.7 [Ab%20nm — AbSs20nm (blanc)]
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10

Abs620

_ 2+
Abs_, =2408.7 [Co" ]

T T T T T T T T
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004
[Co™] (mol L™)

Figure 11.8. : Courbe d’étalonnage de €o

Cette relation reliant [Cd] et Absonm @ été obtenue en établissant une droite
d’étalonnage a partir de solution d’acétylacétateabalt (1) de concentration connue variant
entre 1,0x10 mol L™ & 4,0x1¢ mol L™.

II.F. Dosage du peroxyde d’hydrogéne par complexontée au titane

II.F.1. Principe de dosage

Pour des concentrations comprises entre Txétx10* molL?, et avec une limite de
détection & 7x1®M, le peroxyde d’hydrogéne est dosé par la métitodeplexométrique au
titane (Eisenberg, 1943). Cette méthode est basedasformation d’un complexe jaune,
résultant de la réaction de;® avec les ions Ti(IV) en milieu acide. Eisenbergmse la
formation d’acide pertitanique selon la réactiorvante :

Ti** + H,0, 5 H,TiCly + 4H
La formation du complexe de couleur jaune est imatécet reste stable plusieurs heures. A
température ambiante, le réactif réagit sélectiveénawec HO, et la valeur du coefficient
d’absorption molaire du complexe est de I'ordre7@® moll’cm™ & 410 nm. (Frew et al,
1983).
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Figure 11.9. : Courbe d’étalonnage de®; en milieu neutre (a), et en milieu acide (b)

hY

La valeur du coefficient d’absorption molaire du gqdexe a 410 nm déterminé
expérimentalement est de 760'8Mm* en milieu neutre, et de 740 mol’dm™ en milieu

acide. On trouve une valeur proche de celle publades la littérature aux deux pH d’étude.

II.F.2. Protocole expérimental
Le dosage est effectué en introduisant dansioles jaugées de 25 mL :
- 2 mL d’'une solution de Tiglpréparée dansz230, 2N (10 mL de Ti(4 dans
1 L d’acide sulfurique 2N sous hotte d’aspiration),
- 2 mL d’une solution d’acide sulfuriqgue concént86 N),
- Ve volume de la prise d’essai (mL),
- de I'eau purifiée jusqu’au trait de jauge.
L’absorbance est mesurée a 410 nm aprés 20 midatesaction, en utilisant des cuves de 1
cm de trajet optique.
Les concentrations en,B, sont calculées a I'aide de la relation suivante :

Aabs X Vy

-1y —
[H,0,](mol.L™%) = X IxXV,

Aabs : (Absorbance de I'échantillon — Absorbanceldoddde réactif) mesurées a 410 nm,

Ve : Volume de la prise d’essai (mL),
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V1 : Volume totale de la fiole jaugée (mL),

| : trajet optique (cm),

€ : coefficient d’absorption molaire déterminé pai@énnage.
II.G. Actinométrie chimique

L’actinométrie chimique permet de déterminer lexflphotonique incident d’'une
source lumineuse, a une longueur d’'onde et unedeaye donnée. Son principe est basé sur
I'utilisation d’une substance appelée "actinometrgnique”, dont le rendement quantique est

connu.

[1.G.1. Actinométrie au ferrioxalate
Une liste d’actinometres collectés par (Braun at, 1986) est reporté dans le

tableau G.1 pour différents domaines de longad onde.

Tableau II.1 : Rendements quantiques des actinométres g@hési en phase liquide
d’apres (Braun et al., 1986)

Domaine de longueur d’ond

d’excitation (nm) Rendement quantiqe

Actinometre

H.0; 200 - 300 ~1,0
Oxalate d’'uranyle 254 — 436 0,58 - 0,49
Ferrioxalate de potassium 250 — 436 ~1,24
O-nitrobenzaldéhyde 250 — 300 0,50
Vert malachite, violet cristallisg 250 — 300 ~1,0
Acide chloroacétique, 25°C 254 0,31
Azobenzéne 254 — 365 otrans = 0,12

ecis =0,35-0,42

Les flux de lumiere recus par les réacteurs phattigoes ont été mesurés pour chaque
domaine de longueur d’onde par actinométrie auobalate de potassium.
La méthode est basée sur l'irradiation en miliedeatamponné du ferrioxalate de potassium
KsFe(GOy)s . Sous irradiation, la réduction du fer ferriquefer ferreux et I'oxydation de
I'ion oxalate en C@ se produisent simultanément. Le processus a uteneent quantique
supérieur a 1 car il se produit une réaction eniglus étapes :

[FE'C,00)3)> +hv — [FET(C,04)7]% + COS (R.1)

[FeC0,)5> + GO — [FE™(C204)4]* + COx (R.2)
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[FE(C,04)3]> — [FE(C,04)2]% + 2CQ (R.3)

L’ion ferreux peut étre aisément dosé par la foromat’'un complexe rouge avec la 1,10 -
phénanthroline. Le principe de ce dosage est kasti: aprés irradiation d’un volume;V
d’une solution de ferrioxalate de potassium (6,0%a®I.L™Y) pendant un temps t (exprimé en
secondes), nous avons ajouté a un volurpee\L ml de cette solution irradiée, 5 mL de
tampon acétate (pH = 4,5) et 5 mL de 1,10-phénalitier (1 g.L™"). La solution a été ensuite
complétée avec de lI'eau jusqu'a ¥ 50 mL. Aprés agitation, ce mélange est laiss#s da
'obscurité pendant environ une heure avant lautectle I'absorbance a 510 nm dans une
cellule de trajet optique | cm.

Le nombre d’ions fer(ll) formés durant la photolyesst alors calculé en utilisant la formule
suivante :

6.023.10%3 X V; X V3 X Asqg
€510 X Vo X 1

TLFeZ+ ==

avec Ao = (Asolution - Ablands10 OU Apianc €St I'absorbance a 510 nm de la méme solution de
ferrioxalate de potassium, mais non irradiée gbgm&e comme précédemment. Le coefficient
d’absorption molaire & 510 nm est égal & 11 314'thalm™.

Ce nombre d’ions est proportionnel a la fractiodutmiere absorbée par la solution durant ce
temps t ; I'intensité émise par le systeme, enqi®par seconde pour le volumeast donc :

_ Npe2+
" @Dpez+ Xt X (1—1074)

Iy en photons. s pour VymL

11.G.2. Actinométrie au peroxyde d’hydrogene

Dans les réacteurs photochimiques émettant 254 lesnflux de lumiere ont été
mesureés par actinométrie au peroxyde d’hydrogeagdroxyde d’hydrogene a été doseé par
la méthode colorimétrique au titane (Eisenberg, 1%lBvant le principe décrit dans le
chapitre I1.B.
Une solution de peroxyde d’hydrogéne diluée (3pest irradiée pendant 30 minutes. Des
prélevements sont effectués a intervalle de temagsliers. Pou chacun des prélevements
effectués, le peroxyde d’hydrogéne est quantifié.
L’intensité émise par le systeme est donnée paalddion suivante :
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AC/
[ = At
0™ 2.303x18,6%xI

Avec :

lo : la pente de la tangente a I'origine de la coulberariation de la concentration en
fonction du temps d'irradiation en molLs?

@ : le rendement quantique du peroxyde d’hydrogene

| : le trajet optique de la cellule d’irradiati¢om)

Une valeur moyenne égale a (3,2 + 0,6)XIol de photons’ soit (1,6 + 0,3)x18
Einstein.&.L™ peut étre calculée & partir des différentes actéides effectuées.

II.H. Méthodes chromatographiques
Nous avons employé plusieurs ensembles chromatuoiguegs pour effectuer les
analyses des composés sélectionnés ainsi que pemtifier leurs sous-produits de

dégradation.

La chromatographie liquide haute performance (CLES&) une techniqgue de séparation et
d’analyse tant quantitative que qualitative des titwasts. La séparation des constituants
d’'un mélange est fondée sur la différence d’atfimbtre deux phases non miscibles :

e Une phase stationnaire constituée dun lit de rneté fixe (colonne
chromatographique apolaire en phase inversée)

* Une phase mobile traversant en continu la pkts@onnaire sous I'effet d’'une

pression

[I.H.1.CLHP couplé a un détecteur UV/visible
[I.H.1.1. Systeme Waters

Les analyses ont été effectuées sur un ensembtamatographique Millenium
constitué, d'une pompe (Waters Millenium) et d’uétetteur d'absorption UV-visible a
barrette de diodes (Waters Millenium) permettaabiegistrement des spectres d’absorption
UV-visible des composés séparés par la colonneséparation des herbicides étudiés et
de leurs produits de dégradation cycliqueété@réalisée a l'aide d’'une colonne Eclipse
XDB 150 x 4,6. Elle est remplie d’'une phasdishnaire greffée (Chaine alkyle linéaire
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a 18 atomes de carbone) non polaire. Laujparétrie des particules garnissant la

colonne est de 5um. Les phases mobiles utiliséasusomélange (méthanol/eau ultrapure),

avec acidification de la phase aqueuse a 3%. ee &mithique. Le débit est de 1 mL.rtin

— Analyse des pesticides

Les échantillons de pesticides sont prélevés i&gumhent au cours de l'irradiation

puis analysés par CLHP. Dans le tableau H.1t mgmoupées les conditions de détection

pour chacun des pesticides étudiés :

Tableau 11.2.: conditions chromatographiques d'analyse CLHP degposeés

pesticides phase mobile | Détection UV
methanol/eau (v/v (nm)
Fenuron 30/70 240
Diuron 60/40 250
Isoproturon 60/40 240
Metsulfuron methyl 50/50 240

La détermination des concentrations est baséeastg tles pics chromatographiques a l'aide

de courbes d'étalonnage externe construites ar phatsolutions de concentrations connues

(figure 11.9.)
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Figure 11.10.: Exemples de courbes d’étalonnage CLHP obtenu padwdage des différents

pesticides étudiés a) isoproturon ; b) fenurondigjon ; d) metsulfuron methyl

II.H.1.2.Systéme Agilent 1100

Les analyses ont été effectuées sur un ensembdenatographique Agilent 1100
constitué, d’'une pompe (série Agilent 1100) et ddétecteur d'absorption UV-visible a
longueur d'onde variable (série Agilent 1100). &@paration des herbicides étudiés et de
leurs produits de dégradation a été réaliseel'aide d'une colonne SUPELCO
Discovery® 250x4,6 ainsi que d’'une colonne Nuclé@8i0-5 250x4,6. Elle est remplie
d'une phase stationnaire greffée (Chaine aldiyiéaire a 18 atomes de carbone) non
polaire. La granulométrie des particules garnissdatcolonne est de 5um. Les phases
mobiles utilisées sont un mélange (méthanol/eaapute), avec acidification de la phase

aqueuse a 3%. en acide formique. Le débit est de.tim™.

- Analyse des pesticides :

Dans les tableaux I1.3. et 11.4. sont regroupéss conditions de détection pour chacun des

pesticides étudiés pour le systeme Agilent 1100 :

Tableau 11.3: condition chromatographique d'analyse LCHP despasés (colonne
Nucléosil 100-5 250x4,6)

pesticides phase mobile | Détection UV
methanol/eau (v/v (nm)
Fenuron 40/60 238
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Diuron

70/30

247

Isoproturon

70/30

240

Tableau 11.4.: condition chromatographique d'analyse CLHP desposés (supelco

Discovery® 250x4,6)
pesticides phase mobile | Détection UV
methanol/eau (v/v (nm)
Fenuron 50/50 240
Diuron 80/20 247
Isoproturon 80/20 240
Metoxuron 70/30 241

La détermination des concentrations est basééasg tles pics chromatographiques a l'aide
de courbes d'étalonnage externe construites ar phatsolutions de concentrations connues
(figure 11.11)

Figure 11.11. : courbe d’étalonnage HPLC pour les différentstipiles étudiés a)

isoproturon ; b) fenuron ; c) diuron ; d) métoxuron
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d)
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Figure 11.12. : Limite de détection et limite de quantificatiBi?LC pour les différents
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Dans le cadre de cette étude, nous avons déterleané&onditions de détection et de
guantification pour les molécules cibles étudides,résultats sont présentés dans le tableau
suivant :

Tableau II. 5: Limites de quantification et de détection powr heolécules cibles étudiées

Limite de quantification Limite de détection
mol [} mol L*
isoproturon 3,1.10 9,2.10°
fénuron 1,3.10 4,5.10
diuron 2,6.10 7,7.10°

II.H.2. Analyse par spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse consiste a produireodssa partir d’'un composé, a les
séparer en fonction de leur rapport masse/charde) (@b a les détecter. Les informations
obtenues permettent d’établir les abondancesvetatles ions en fonction du rapport m/z. Ce
dernier est spécifique du composé étudié dansoleditions d’analyse appliquées. La plupart
des informations décrites ci-aprés sont issueslides de March et Hughes (1989) et de
HoffMann et al (1994).

— Principe :

La spectrométrie de masse fait appel non aux esp@oléculaires en tant que telles
mais aux entités ioniques qui en proviennent. Elgose en effet sur les déplacements de
particules chargées dans des champs électromagegti@ela nécessite donc, pour que
'analyse d’'une substance organique soit réalis@lespectrométrie de masse, une étape
préalable d’ionisation de I'échantillon.

L'objet analysé en spectrométrie de masse corresppar conséquent a un flux gazeux
ionique généré a partir de molécules introduitessdie spectrométre. Une fois ces ions
formés, le but est de pouvoir les séparer selonresse moléculaire. En réalité, on ne
sépare pas ces espéces salanais selon leur rapport masse sur nombre de cliar@ede

ces ions. Enfin, les especes chargées grace aertalé associé a un systéme plus ou moins

complexe de retraitement du signal.

Un spectrométre de masse est composé de trois granaates : la source d’ionisation,
'analyseur et le détecteur. Une molécule subit iomésation au niveau de la source. Dans

'analyseur, les ions sont séparés en fonctiorederapport masse sur charge'd. Enfin, le
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détecteur collecte ces ions, quantifie leurs intéagt amplifie le signal. Ces dernieres étapes
se déroulent dans un vide poussé pour éviter tmllision entre les ions et les molécules de
gaz. Aprés le détecteur, un systeme informatiqueekle traitement des données et génére
un spectre de masse qui précise la variation dranbionique observé en fonction du rapport

m/zet permet de déterminer la masse moléculaire dpdee analysée.

— Conditions d’analyse

Les études ont été realisées avec une CLHP Wgadlrance 2695) couplée a un
spectrometre de masse Q-tof équipé d’'une souramigétion par électrospray (ESI) ; la
détection a été faite en mode positif pour le fenuet l'isoproturon et en mode positif et
négatif pour le diuron et le metsulfuron methylulSle mode positif permet la détection du
produit initial et de la majorité des produits degrhdation formés. En effet, des essais ont

montré que certains de n0s composes ne répongaie@n mode négatif.

Le systeme CLHP est équipé d'un détecteur a besrate diodes (Waters type 996). La
séparation chromatographique a été obtenue esamilun programme d’élution a partir d’'un
mélange eau acidifiée (acide acétique, 0.2%) dbaitale, 95/5 (v/v) a un mélange final
aprés 15 minutes d’élution des mémes solvants &/@% ; ces conditions isocratiques sont
maintenues pendant 10 minutes supplémentairesébi dst de 0,2 mL.mih Le volume
injecté était de 3 uL et la colonne utilisée estriiuée par Waters (Xterra MS C18, 3,5 um,
100 mnX2,1 mm). Les paramétres de la source électrospatye;n mode positif, la tension
capillaire est a 3000 V (2100V en mode négatifitension de cone est a 35V, la tension de
cbne d’extraction est a 2V, la température de désation est a 250°C, la température de la
source est a 100°C, I'énergie d’ionisation est ¥ 20I'énergie de collision est a 10eV (7eV

en mode négatif).

II.H.3. La spectrométrie de masse en tandem
La spectrométrie de masse en tandem (MS/MS) dergisélectionner un ion formé a
partir d’'une molécule, a le fragmenter et a analyse ions ainsi générés. Cette technique

permet d’obtenir un complément d’information sustaucture analysée.
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L’analyseur hybride quadripble/temps de vol résdkel’association de deux analyseurs en

série (Q et TOF) séparés par une cellule de cmflisi

M
ECha;;\ﬁ”on " 5°uré§£i‘ions iz:enf > Arr:“:l’;’ss:‘:r:‘/i" Lon _, Chambrede | Ton) A:w?llsysseel:r:‘/in Détection
Quadripsle (Q) parent ~ |fragmentation| fils TOF

Injection d’'un gaz
inerte de collision

[ J [ .
Ion parent (M) ® .o fon f:s (rr(\‘.) . .

) © o o o o o © o o

Figure 11.13.: structure d’'un analyseur de type Q-tof

Cette combinaison analyseur/cellule de collisionsm®ur permet de travailler en MS simple
ou en tandem. Pour réaliser une acquisition en MBffit d’appliquer une tension alternative
a I'un des analyseurs afin de le rendre « trangppareomme la cellule de collision, celle-ci
ne contenant alors pas de gaz.

Lors de l'acquisition en MS/MS, la cellule de csitin est remplie d’'un gaz inerte (argon,
xénon, hélium) sous une pression relativement élgvél0? Torr). L'énergie cinétique de
I'ion est convertie lors de ces collisions sucoessien énergie interne. La dissociation de
I'ion se réalisera lorsque son énergie interne dexeenue supeérieure a I'énergie d’activation
nécessaire a la fragmentation. Cette technique skdation activée par collision peut étre
amplifiée en augmentant I'énergie cinétique dessiselectionnés par application d'une

différence de potentiel entre la source et la celdld collision.

Il.I. Autres méthodes d’analyses
I1.1.1. Spectroscopie d’absorption UV/visible
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Deux spectrometres ont été utilisés au cours tie éride :
— Spectrométre Varian Cary 300 a double faisceawalbele
— Spectrométre Shimadzu UV-1601 a double faisceeallple
Pour les spectres d’absorption UV/visible, 'ensdgiment d’'une ligne de base a été effectué
en utilisant 2 cellules en quartz, de trajet optijuwen, remplies d’eau ultrapure utilisé comme
solvant de référence. Par la suite, les mesurdsadfbance des différentes solutions ont été

effectuées dans une cuve en quartz de trajet apliqum.

Dans le cas des lectures d’absorbance a une londimnde précise, la valeur obtenue pour
le blanc a ensuite été soustraite des valeurs afbbsces de chacune des solutions étudiées,
afin d’obtenir 'absorbance réelle de la solution.

[1.1.2. pH métre

Les mesures de pH ont été effectuées a I'aide pHurmetre EUTECH instruments
pH510. L’étalonnage de I'appareil a été réalisé&cales tampons commerciaux [IUPAC a pH
4,0, 7,0 et 10,0.

I1.J. Autres méthodes de traitement

[1.J.1. Cinétiqgue compétitive

Les expériences de cinétique compétitives nousgibent d’estimer les valeurs des
constantes de réaction du radical carbonate agadifférents pesticides étudiés.
Dans cette étude, deux méthodes de cinétiques ¢itingsont été mis en jeu : 'une ou I'on
fixe la concentration en compétiteur et I'on fadtrier le temps d’irradiation et une autre ou
'on fixe le temps d’irradiation et I'on fait vamida concentration en compétiteur. Dans la
premiere méthode, le compétiteur choisi, suitesaedsais avec différents compétiteurs est le
phénol, tandis que dans la seconde, nous avonsi t¢iétihanol. Ces deux compétiteurs ont
été choisi car leurs constantes de réaction avexleal carbonate sont bien connues.

— Méthode 1

Soit un pesticide P, dont on cherche la constaetgitésse de réaction vis-a-vis du

radical carbonate, en présence d’'un compétitewto@t(on connait la constante de réaction

vis-a-vis du radical carbonate) :
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P + CQ"™ — photoproduits de P pk
C + CQ"™ — photoproduits de C k

En supposant que les vitesses de décompositioned€ Buivent une loi cinétique d’ordre 2,

les vitesses peuvent alors étre décrites de la fagioante :

— - eicos)
dt
v=-"T keicos)
Le compétiteur choisi est le phénol avec une cotstde vitesse de référence consignée dans
le tableau :
Référence k(maoiL s
Phenol| Umschlag et Herrmann, 19992.2x10 M's™
— Méthode 2
» En absence de compétiteur :
CQO;"” + P— photoproduits de P ok kp [CO5][P]
» En présence de compétiteur :
CQO;"” + C— photoproduits de C ck ke [COsT[C]

avec v =K[CO; ][C] + kp [CO5™][P] = [COs"](Kp[P] + ke[C])
On obtient donc I'équation suivante:

. ) kp[P]+kc[C k
V|teSSe([c]=0)/V|tesset= p[P]+kc| ]: 1+ [CP][C]

kp[P] kp

Le rapportkk—[cﬂ est déterminé graphiquement.
P

Le compétiteur choisi est I'éthanol avec une comstade vitesse de référence égale a
2,2x1d mol* L s* selon Clifton et al (1993).

11.J.2. Modélisation cinétique
[1.J.2.1. Copasi : présentation
Copasi est un logiciel de modélisation initialetneangu pour I'étude cinétique des

systemes biochimiques. Il simule la cinétique destesnes de réactions chimiques complexes
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et fournit un certain nombre d'outils pow@uster des modéles de données, optimiser
n'importe quelle fonction du modéle, effectuer dealyses de contréle métabolique ainsi que
des analyses de stabilité linéaire.

Ce logiciel simplifie la tache de construction dwdale en permettant a l'utilisateur de

traduire le langage chimique (réactions) en éqoatimathématiques (matrices et équations
différentielles). Ces résultats sont combinés aensemble d’algorithmes numériques qui

permettent d’anticiper et d’optimiser les protosoéxpérimentaux.

[1.J.2.2. Taches

Le modele est défini comme des réactions chimigumes les especes moléculaires.
Les vitesses de réactions sont associées a plsigiatits algorithmiques d’optimisation, qui
operent sur les données et donc sur le modelal&juster 'adéquation entre les deux. Cette
méthode nécessite de connaitre toutes les réactimsques avec leurs constantes de vitesse
associées.
Les taches sont les différents types d’analysebspquvent étre effectuées a partir de ce
modele. Ce peut étre I'étude a I'état d’équilidtenalyse staechiométrique ou la simulation
au cours du temps en utilisant des algorithmesmdelation déterministes et stochastiques.
La modélisation cinétique est tres utile pour coenpre linfluence de paramétres
expérimentaux lorsque les réactions chimiques s$m@¥ nombreuses comme celles se
déroulant lors de la mise en ceuvre de procédeydibion avances.
Il convient néanmoins de signaler que I'établisseinde modele est parfois impossible car de

nombreuses réactions ou constantes de vitesse darhewonnues.

L’ensemble des étapes qui conduisent a I'élaboragiola validation d’'un modele sont : le
recueil de données et leur reproductibilité, lagrea équation et la conception a proprement
parlé du modele, et enfin I'analyse et la comparaides résultats avec ceux obtenus lors des

expériences.

11.J .2.3. Applications
Nous avons utilisé le logiciel pour modéliser lphecation des radicaux carbonates et
chlorures dans la dégradation de molécules orgasigides par le procédé,B,/UV en
présence respectivement d’'ions hydrogénocarbonate cllorures. Les données
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bibliographiques nécessaires a la constructiomusdeles sont regroupées dans les tableaux

suivants.

— Transformation des polluants par proced¢gOx/UV en présence de HGO

La disparition des polluants en photolyse contipaele procédé d’oxydation avancée
par HO,/UV en présence de concentrations croissantesQig;H[HCO;] =0a 0.1 M) a
été suivie durant 200 secondes. Des préléevemarttssttes 20 secondes ont été effectués.
La simulation, permettant de modéliser la vitessdidparition des polluants en présence de
H,O; et de HCQ@, nécessite de connaitre les réactions chimiquesvenant dans le milieu

réactionnel, ainsi que les constantes qui leur assiciées.

Tableau 11.6 : Réactions chimiques utilisées pour la simulatieria disparition des

pesticides par le procédé®h/UV en présence de HGO

N° Réactions Constante de vitesse Références
(mol* L s

1 H,0,>20H’ Dhr0213,1202 Lunak et al, 1992

2 OH’+H,0,>HO0, +H,0 2,7x107 Weinstein et al, 1979

3 OH +HO, >HO, +OH" 7,5x10° Christensen et al, 1992

4 OH’+HO, >H,0+0, 6,0x10° Buxton et al, 1988

5 | OH'+CH;0H->H,0+ CH,OH 9,7x10° Buxton et al, 1988

6 H,0,+HO," >O0H +H,0+0, 0,5 Weinstein et al, 1979

7 HO, +HO, >H,0,+0, 8,3x10° Bielsi et al, 1985

8 HO, +0, " >HO, +0, 9,7x10’ Bielsi et al, 1985

9 HO, =0, +H* Keor = 1,58x10° Bielsi et al, 1985
kback =1,0X1010

9 OH'+OH'>H,0, 5,5x10° Buxton et al, 1988

10 OH'+0, >0H+0, 7,0x10° Buxton et al, 1988

11 H,0=0H +H* keor = 1,0x10™ Stumm et Morgan, 1996
Kpack =1,0x10™°

12 H,0,=H*+HO, Keor = 1,6x1072 De Laat et al, 1997
kback =1,0X1010

13| OH'+H,CO5->CO; +H,0+H* <10,0x10° Buxton et al, 1988

14 OH’+HCO5 ->C0;" +H,0 8,5x10° Sehested et al, 1982

15 OH’+C03>>CO3" +OH" 3,9x10% Sehested et al, 1982

16| CO* +H,0,~>HO, +HCO;5 4,3x10° Farhataziz et al, 1977

17 CO;" +C03 >0,4C,0,% 1,4x10’ Neta et al, 1988

18 CO5;""+0, " >C057+0, 6,5x10° Eriksen et al, 1985 (I =
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0.1M)
19 HCO3=C0O3> +H" Ksor = 4,5x107" Stumm et Morgan, 1996
Kpack =1,0x10°
20 H,CO3=HCO; +H" Ksor = 4,5x10° Stumm et Morgan, 1996
Kpack =1,0x10°
21 HCO3+0, >CO; +HO, 2,0x10° Gordon et al, 1991
22 CO; +HO, > C032'+H02° 5,06X107 Behar, 1970
23 CO; +OH >C0,+HO, 3,0x10° Holcman et al, 1982
24 Pest>Pr Dpest, 13, pest Simulation
25 OH’ + fénuron-> P 7,4x10° Simulation
OH’ + diuron > P 7,0x10° Simulation
OH’ + isoproturon > P 7,9x109 Simulation
26 CO; '+ fénuron > P Notre étude -
CO5 +diuron > P Notre étude -
COs3 '+ isoproturon > P Notre étude -

— Transformation des polluants par le procedéUV en présence de Ci

La disparition des polluants en photolyse contipaele procédé d’oxydation avancée
par HO./UV en présence d’'une concentration croissant@ldgCl] =0 & 0.1 mol [}) a été
suivie durant 160 secondes. Des prélévements tag@ secondes ont été effectués.

La simulation, permettant de modéliser la vitessdidparition des polluants en présence de
H,O, et de Cl, nécessite de connaitre les réactions chimiquesvenant dans le milieu
réactionnel, ainsi que les constantes qui leur s@sbciées. Le tableau Il.7. présente les

réactions supplémentaires utilisées en préseneesidhlorures :

Tableau 11.7.: Réactions chimiques supplémentaires utilisées lpcgimulation de la
disparition des pesticides par le procéd®4AJV en présence de Cl

o Réactions supplémentaires en Constantes de vitesse .
N i . T Références
présence d’ions chlorure mol~ L s
. ] kior = (4,3+0.4)x16
1 OH+CI' = CIOH Koack= (6,1£0.8)x16 Jayson et al, 1973
. _ kior = (2,6+0.6)x16° .
2 CIOH "+H+ = Cl +H,O Kook (3,6+0.4)x16 Yu and Baker, 2003
. . kior = (7,8+0.8)x10 | Yu and Baker, 2003
3 Cl+Cl-=Ch Koaai= (5,2+/-0.3)x18 | Buxton and al, 199¢
4 Cl,” +Cl,”"— 2CI+Cl, (9,0+1)x16 Yu and Baker, 2003
5 CI'+Cl," — CI + Cbh (2,1+0.05)x10 Yu and Baker, 2003
6 | Cly +H,0— CIOH +H"+CI k[H,0]<100 §" Yu and Baker, 2003
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7 | Cl" + H,0,— HO, +H*+2Cr (1,40.2)x10 Yu and Baker, 2003
8 CI'+ H,O,— HO, +H™+CI (2,0+0.3)x10 Yu and Baker, 2003
9 Cl, +HO, — O+H'+OH' (3,1+1.5)x18 Yu and Baker, 2003
10 Pest— produits Dpes, 18 ,pes simulation
OH’ + fénuron— produits 7,4x109 Simulation
11 OH'" + diuron— produits 7,0x109 Simulation
OH’ + isoproturon— produits 7,9x109 Simulation
Cl,"” + fénuron— produits Notre etude -
12 Cl,"” + diuron— produits Notre étude -
Cl,”™ + isoproturon— produits Notre étude -
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Chapitre III : Oxydation des urées substituées par les radicaux carbonate : etude cinétique et analytique

lll. A. Rappel de la problématique
[1I.A.1. Objectifs

Le radical carbonate (GO est une espéce oxydante, qui présente une réactivi
souvent bien plus faible que celle du radical hygiexCependant sa contribution dans
différentes réactions de dégradation d’un certaimlore de composeés organiques en utilisant
différents processus peut étre significative et étve prise en considération. Par ailleurs, dans
la plupart des études, le suivi cinétique de lara#gfion et I'élimination d’'un composé
d’intérét ont été largement explorés et ainsi Fgies en négligeant le plus souvent I'étude
des produits de dégradation formés. En fonction ridmsvelles directives européennes, et
francaise une meilleure connaissance de ces psodeitdégradation devient indispensable.
Les études menées dans ce sens doivent porteoisuagpects :

- la recherche et l'identification des produitsdsgyradation formeés

- le suivi de leur évolution quantitative

- I'évaluation de leur toxicité.
Notre principal objectif est d’examiner les vitess#oxydation d’'un certain nombre de
pesticides de types urées par les radicaux car®mar la détermination des constantes de
vitesse de second ordre des réactions, ainsi gessalyer d’identifier les produits de
dégradation et d’estimer leur évolution au courtadéaction étudiée.
Afin de déterminer une éventuelle influence desupatres structuraux sur les cinétiques et
les voies de dégradation, I'étude a porté sur anégs différentes :
- quatre phénylurées : fenuron, diuron, isoproturatoxuron qui different entre elles par des

substituants différents sur le cycle aromatique

Cl
//O //O CH3\ //O
NH—C_ Cl NH—C_ /CH NH—C_
I?I—CH3 I?I—CH3 CH;g I}l—CHg
CH3 CH3 CH3
Fénuron Diuron Isoproturon
O
N Chs
CHjs NH—C— N\
CHs

Cl
Metoxuron

- une sulfonylurée : le metsulfuron methyl
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COOH OCH,
o N

I 78
SOZ—NH—C—NH—< N
N= <
CHj
metsulfuron methyl

[1I.A.2. Stratégie mise en ceuvre

Au cours de cette étude, la formation du radieabenate, Cg)’, a pu étre obtenue en
utilisant trois types de processus différents :

- Une méthode directe par excitation lumineusectige et a grande longueur d’onde
d’'un complexe métallique : [Co(NHCOs]"

- Deux méthodes indirectes permettant la formation radical carbonate via la
formation primaire d’états excités triplets (prames de photosensibilisation) et par la
formation primaire du radical hydroxyl via I'exditen UV du peroxyde d’hydrogene. Dans
ce dernier cas, I'étude a été complétée par uneélisaton des profils cinétiques de
dégradation obtenus des composés étudiés. Cedlepti étre entreprise afin d’évaluer la
participation des différents processus mis en prasaexcitation lumineuse. Les constantes de
vitesse, nécessaires pour que I'étape de modélisatiit la plus représentative possible, ont
été déterminées soit d’'une maniére directe en saalyla vitesse de disparition du radical
carbonate soit en utilisant des réactions compeésiti

[11.B. Etudes préliminaires

Dans un premier temps, nous avons voulu préciser clenditions d'utilisation
permettant une production efficace du radical caab® et étudier par la suite de maniére plus
précise sa réactivité sur des urées substituédte €ape est primordiale car elle permet de
produire d’'une maniere reproductible une conceinttadonnée de radicaux. Des expériences
par irradiation continue et par photolyse laser ét#t réalisées avec différentes espéces
susceptibles de produire le radical carbonate enisnlaqueuse, permettant ainsi de préciser
les conditions nécessaires a I'étude.

[11.B.1. Génération directe du radical carbonate CO3"™)

Avant lintroduction dans le milieu réactionnel desmposés a étudier, nous avons
dans un premier temps établi les conditions néressaour la formation du radical carbonate

a la fois avec le complexe de cobalt(lll) et le pisensibilisateur de type cétone aromatique.
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Ces conditions sont nécessaires pour évaluer IéSrafits processus impliqués et leur
importance au cours de la réactivité. La présenamedaéactions inévitables va jouer un réle
important dans la formation du radical carbonatéeemes de vitesse de formation, de vitesse

de disparition et bien sir de sa concentratiofmostadire.

[11.B.1.a. Etude sous irradiation continue
— Comportement photochimiques du complexe [CO(NH3)sCO4]*

Le spectre d’absorption du complef@o(NH3)sCOs]* ( voir figure 11.2.) présente deux
bandes d’absorption bien distinctes a 360 nm ebX0 nm. La premiére est due a une
transition de transfert de charge du ligand verad¢al alors que la seconde, beaucoup moins
intense, est issue d’'une transition due au chamgigends (d-d). Aucune modification du
spectre n'est observée lors du stockage a I'abladiemiére et sur une période de 24 heures
de la solution et aucune formation de cobalt(18 été détectée démontrant ainsi une stabilité
thermique du complexe dans nos conditions expétaesn Les excitations lumineuses ont
été réalisées en utilisant plusieurs systemesadiation différents, des concentrations
variables en complexe et difféerents pH. Dans ummpee temps, I'étude du comportement
photochimique sous irradiation continue a étéegmise a 310 nm et a 365 nm. Dans le but
de déterminer le rendement quantique de phototsemsation et de déterminer la nature des
especes formées.
L'irradiation d’une solution de [Co(NBsCOs]*, 4,0x10° mol L™ et & pH = 5,5, en lumiére
monochromatique a 365 nm conduit a une modificatiorspectre d’absorption traduisant la
disparition du complexe. Une analyse par chromafage ionique montre une formation
importante d'ions ammonium conduisant a une augatient significative du pH. Dans le but
d’utiliser ce complexe comme un photoinducteur et saurce de radicaux carbonate, nous
avons été dans l'obligation d'utiliser des tampg@mir maintenir le pH de la solution
constant.
En utilisant un tampon phosphateR®, /HPO>, ([KH,PQy] = 4.9x10% mol L?, [K.HPQ,] =
3.2x10° mol L), le pH de la solution de complexe est ajusté8&6aucune modification du
spectre d’absorption n’est observée. L'excitatiorB&@& nm du complexe conduit a une
formation efficace de cobalt(ll) sans aucune péridieduction (figure 111.1) reflétant la
réaction de transfert de charge du ligandC@rs le métal Co(lll) suivante :

hv .- , .
[Co(”') (NH3)5C03]+_> Co(l)+ 5 NH3 + COs réaction 1
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abs,,

0 ' lOIOO ' 2()'00 ' 3()'00 ' 4(;00 ' 50IOO ' 6()'00
temps irradiation (s)
Figure 111.1 : Evolution de la concentration de Co(ll) sousdrasion continue (365 nm)

d’une solution de [Co(NBsCOs]* {[HPQ:] = 4,88x10” mol L, [HPO,*] =3,22x10° mol
L, pH = 6,8, [Co(NH)sCOs]* = 4,0x10° mol L*

Il est trés important de noter que la présencéaessHPO,/HPO,> n'a montré aucune
interférence avec le dosage du Co(ll).
Les résultats de la figure lll.1 ont permisla dé&i@ation du rendement quantique de
formation de cobalt(ll) et donc du processus pleatox. Il a été évalué a 0,015 dans nos
conditions expérimentales. Etant donnée la réactime en jeu (réaction 1), ce rendement
guantique peut étre également considéré commenkemeent quantique de formation de
radicaux carbonate. Il est tres important de ngégiucun effet de la concentration d’oxygene
n'a été observé sur la valeur de ce rendement iquient

Dco(1) = Pragicaux carbonate= 0,015
Ce rendement a été évalué par Cope et al. (E9@3)6 , une valeur bien faible mais celle-ci
a éeté déterminée dans des conditions d’irradiaditf@rentes en terme de longueur d’onde,
Airradiation = 254 nm. Dans ce domaine de longueur d’ondediation n’implique pas la méme

bande d’irradiation et donc le méme état excité.

[11.B.1.b. Etude par photolyse laser
La détection du radical carbonate peut étre effectliiectement par des études par

photolyse nanoseconde laser. La photolyse laseediotution aqueuse de [Co(A)sCOs]"
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seule, de concentration 3,0x1@nol L™ est réalisée & 266 nm afin de vérifier que I'on
observe bien la formation du radical carbonate.céenplexe de cobalt(lll) absorbant
d’avantage a 266 nm gu’a 355 nm, le signal obteshples intense. Par contre, pour toutes les
expériences ultérieures, les excitations se feegnlusivement a 355 nm afin d’éviter toute
interaction due a une irradiation directe du pedic

Le spectre d’absorption du radical carbonate a&®tégistré entre 450 et 650 nm et il montre
une large bande d’absorption centrée sur 600 nnspketre obtenu est présenté sur la figure
[1l.2.. Un trés bon accord est obtenu entre cetspeast celui donnée dans la littérature par
Behar et al (1970) pour le radical carbonate leréedr étude par radiolyse pulsée. Ainsi dans
nos conditions expérimentales, la formation duaadtarbonate a partir de l'irradiation du
complexe de Co(NEsCOs" a 266 nm est mise en évidence. Le signal enrégistrfonction

du temps est présenté sur la figure Ill.2. Sonngité augmente de maniere linéaire avec
'énergie du laser utilisée dans le domaine 3 ni@bmJ démontrant I'implication d’un

processus monophotonique.

8.0x10° 4 B

7.0x10°

6.0x10° 4

5.0x10° 4

Aabs

4.0x10°

3.0x10° 4

2.0x10°

T T T T T
450 500 550 600 650 700
A (nm)

Figure 111.2 : Spectre d’absorption UV/visible du radical carate :{[Co(NH)sCO'] =

3,00x10% mol L™*,pH = 6.8, tampon phosphai@citaton= 266 nm

Page 98 sur 176



Chapitre III : Oxydation des urées substituées par les radicaux carbonate : etude cinétique et analytique

0.0025 [Complexe] = 4,0x10° mol L™*

0.0020 4

0.0015

Aabs
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0.0000 «M
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Figure 111.3 : Signal détecté a 600 nm résultant d’une etigitaa 355 nm d’une
solution aqueuse de [Co(NJ3COs]* 3,0x10° mol L™

La décroissance du signal est obtenue sur une derpkisieurs microsecondes (figure 111.3).
Elle est essentiellement due a la recombinaisorcakaiie et la réaction du radical carbonate
avec le complexe de cobalt(lll). Dans nos cond#ierpérimentales d’énergie du laser et de
concentration initiale de complexe de cobalt(l)seconde réaction est majoritaire.
COj3™ + CO3™ — réaction minoritaire (reaction 2)

COs™ + [Co(NH3)sCO3]" — réaction majoritaire (reaction 3)
Dans le but de déterminer la constante de vitessedond ordre de la réaction prédominante
(réaction 3), des expériences de photolyse las8b65% nm appliguées sur des solutions
contenant des concentrations variables de [Cad@D;]+ dans le domaine 5,0xf0nol L*
a 3,0x10° mol L (pH = 6.8, tampon phosphate) ont été effectuéessous les cas, la
décroissance suit une cinétique de premier ordparept. La constante de vitesse apparente,
kobs @ugmente de maniere proportionnelle a la conatotr du complexe (figure 111.4). La
pente du tracé k=f([complexe]) permet I'évaluation de la constadt vitesse de second
ordre de la réaction. La valeur de la constantevilesse de réaction de @Oavec
[Co(NH3)sCO5]" est évaluée & 2,5x40mol* L s’. Cette valeur est comparable & celle
déterminée pour le complexe [Co(jECOs]* par Chen et al, qui est de 1,0%htol* L s*.
Lorsque I'énergie du laser est importante (>25 aljeaction 2 devient prépondérante étant

donnée la concentration locale élevée en radicaulkooate. Dans toutes les expériences
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entreprises dans le cadre de cette étude, I'éndrglaser a été maintenue inférieure a 10mJ

ce qui permet de négliger la recombinaison radiea(aéaction 2).

1.2x10"

1.0x10"

8.0x10°

2 6.0x10°

4.0x10°

2.0x10°

0.0

1.0x10°  15x10°  2.0x10°  25x10°  3.0x10°

Figure lll.4 : La constante de vitesse de premier ordegs kle la

[complexe] (mol L™

T T T
35x10°  4.0x10°

carbonate en fonction de la concentration inittidecomplexe.

disparition du radical

La réactivité de ce radical a été dans un prengerpts analysée avec deux composés

références qui sont I'aniline et le phénol pougleds les constantes de vitesse avec le radical

carbonate sont connues. La photolyse laser a 35%I'am mélange complexe/aniline ou

phénol conduit a une décroissance rapide du radacthbnate démontrant la mise en place de

la réaction suivante :

COg3" + aniline/phénol

—

Dans nos conditions expérimentales pour ces deuyas®s, nous avons évalué les valeurs

des constantes de vitesse de second ordre etcellesspondent a celles trouvées dans la

littérature.

k(CO5",aniline) mol* L s

k(CO3",phenol) mol*L s*

Valeur expérimentales

48x10

2,8x10

Données de la littérature

60x10 (Ross et Neta, 1979

2,210 (Moore et al,1977)
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Par conséquent, dans le cas de la générationalidectadical carbonate, nous appliquerons
cette méthode d’analyse afin de déterminer lestaotes de réaction du radical carbonate
avec les différents composés a étudier : le diul@rienuron, I'isoproturon, le metsulfuron

methyl... etc

[11.B.2. Génération indirecte du radical carbonate(CO3")
[11.B.2.a. Etude en photolyse continue
— Par excitation de cétones aromatiques
Le radical carbonate, peut également étre prodaitnaniére indirecte, en utilisant le
caractére oxydant des états excités triplets daines cétones aromatiquéSeéns*) vis-a-vis
de HCQ/COs* en solution aqueuse (Canonica et al, 2005). Latiohs impliquées sont les
suivantes :
Sens +h — 'Sens*— 3Sens*
’Sens* + HC@ — H' + Sens + CQ;”
’Sens* + C@ — Sens + CO;”

Sens +O, —» Sens + @

La réaction conduit a la formation du radical cardte CQ", ainsi qu’'a la formation d’un
radical anion de la cétone aromatique. Ce dermiagit avec I'oxygene pour régénérer la
cétone initiale avec formation de I'anion superaxy@ . Cette série de réaction donne un

caractére photocatalytique au processus emplaydréfill.5).

Ry

R
2 o)
\/ Rl).\RZ coy

Figure II.5 : Formation du radical carbonate par photosensdiitin d’une cétone

aromatique (Canonica,2005)
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Dans le cadre de cette étude, trois photosensitdliss ont été utilisés, la
4-carboxybenzophenone, la 1-nitronaphtaléne etitagdiinone. Des solutions d’un mélange
de photosensibilisateur 5,0x1@nol L* et de NaCOs (1,25 mol %), pH=11 ont été irradiées

a 365 nm afin d’exciter sélectivement la cétone atogue.

—Par processus d’oxydation avancée: ¥D,/UV
e Etude de HO; seule en solution

Une étude préalable de,®,, seule en solution a été effectuée. L'évolution de
différentes concentrations de;® (5,0x10° mol L*a 5,0x1¢° mol LY, au cours d'une
irradiation a 254 nm a été suivie sur une duré&8D® secondes. Nous avons pu ainsi suivre
I'évolution de la concentration de,8, en fonction du temps d’irradiation et modélisettee
cinétique de disparition en tenant compte des jathes réactions impliquées.
La simulation, permettant de modéliser la vitesseddparition de HO,, nécessite de
connaitre les réactions chimiques intervenant dansnilieu réactionnel, ainsi que les
constantes qui leur sont associées. Dans le chks@uest seule en solution, nous avons pris

en compte les réactions suivantes (tableau I11.1) :

Tableau Ill.1 : Réactions mise en jeu lors de l'irradiation ‘@adl oxygénée a 254 nm

N° Réactions Constante de vitesse (mtl s?) Références
1 H202—>20H‘ Dppodamzo2 Lunak et al, 1992
2 OH'+H,0,—HO, +H,0 2,7x10 Weinstein et al, 1979
3 OH +HO, »HO, +OH 7,5 x10 Christensen et al, 1992
4 OH+HO, - H,0+0;, 6,0 x10 Buxton et al, 1988
5 OH'+CH;OH—H,0+ CH,OH 9,7 x16 Buxton et al, 1988
. . 2,5-5 Buxton et al, 1988
6 H20.+HO, -OH'+H,0+0, 0,5 Weinstein et al, 1979
. . 8,6 x10 Weinstein et al, 1979
7 HO, +HO; »H,0,+0, 8.3 x16 Bielsi et al, 1985
8 HO, +0, —HO,+0, 9,7 x10 Bielsi et al, 1985
et Kror = 1,58 x16 o
9 HO, =0, +H Kew 1.0 x10° Bielsi et al, 1985
10 OH +OH —H,0;, 5,5 x10 Buxton et al, 1988
e ] 7,0 x16 Buxton et al, 1988
11 OH+0,"—OH+0, 1,0 x10° Stachelin et al, 1984
12 H,0=OH+H" Ii‘f"* j'g ﬁgo Stumm et Morgan, 1996
bact —1,
13 H,0,=H*+HO, lf;"f ;z-i'g ﬁgo De Laat et al, 1997
ack =4,

La figure 111.6 montre que la disparition de I'eayygénée est efficace par irradiation
a 254 nm. Dans nos conditions expérimentales lpsede demi vie est estimé a environ 2500

secondes pour une concentration initiale de 58x10! L et d’environ 2600 s pour une
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concentration de 3,0xf0mol L. Les simulations effectuées ont permis d'obtenis de
courbes identiques aux résultats expérimentauguc@ermet de valider notre modéle pour
H,O, seule en solution aqueuse. Les réactions misgsuemans le processus photochimique
et qui ont été considérées dans la modélisatioremmte dans le cadre de cette étude

représentent ainsi les principales réactions.

T T T T 5.0x10° T T T T T T T T

2.8x10" A B

2.4x10" B 4.0x10° B

2.0x10" A B

3.0x10° E
1.6x10" B

[H,0,] (mol L)

— -4 1
. =

i [H,0.] = 3,0x10* mol L
1.2x10 272 2.0x10° T

-1
[H,0,], mol L

8.0x10° - i [H,0,] = 5,0x10° mol L™

s 1.0x10° E
4.0x10° B

0.0 T T T
0 500 1000 1500 2000 0.0

T T T T
0 500 1000 1500 2000

temps irradiation (s) temps irradiation (s)

Figure 111.6 : Cinétique de disparition de,B, seule en solution sous irradiation a 254 nm et a

deux concentrations différentes.

Les points sont des données expérimentales etdé torrespond aux données simulées.

e Etude de HO, en présence de HC®

Afin de produire de maniéere sélective les radicaarbonates via la formation de

radicaux hydroxyles, un mélange réactionnel comteda peroxyde d’hydrogene ($8;]

5,0x10% mol.L") et des concentrations croissantes d’'ions hydmcgonates ([HC§)
0,02 ; 0,05 et 0,1 molt) ont été irradiées a 254 nm sur une durée de $866ndes. Dans
ces conditions, la principale réaction de formatam CQ~ est le piégeage des radicaux

hydroxyles par les ions hydrogénocarbonates fICO

HCO;, OH—» C®, HO

Lors de la simulation de la réactivité photochinggle 'eau oxygénée en présence des ions
hydrogénocarbonates, nous avons pris en consioierais réactions suivantes. Etant donnée
la complexité du mélange, celles-ci représententites les réactions susceptibles de se

produire dans le mélange réactionnel apres iradigTableau I11.2).
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Tableau I11.2: réactions mise en jeu lors de l'irradiation dEall oxygénée a 254 nm en

présence d’ions hydrogénocarbonate.

N° Réactions Constante de vitesse (mol"Ls™) Références
1 HzOz%ZOH. CDHzozla,Hzoz Lunak et aI, 1992
2 OH’+H,0,>HO0,"+H,0 2,7 x10' Weinstein et al, 1979
3 OH"+HO, >HO,"+OH" 7,5 x10° Christensen et al, 1992
a OH'+HO, >H,0+0, 6,0 x10° Buxton et al, 1988
5 | OH'+CH;OH->H,0+ CH,OH 9,7 x10° Buxton et al, 1988
6 H,0,+HO," >0H"+H,0+0, 0,5 Weinstein et al, 1979
. . 8,6 x10° Weinstein et al, 1979
7 HO, +HO," >H,0,+0, 8,3 x10° Bielsi et al, 1985
8 HO," +0, " >HO0, +0, 9,7x10 Bielsi et al, 1985
- e Keor = 1,58 x10° o
9 HO, =0, " +H Kooce =1,0 «10° Bielsi et al, 1985
10 OH'+OH’ >H,0, 5,5 x10° Buxton et al, 1988
. e . 7,0 x10° Buxton et al, 1988
11 OH+0, SOH+0, 1,0 x10° Staehelin et al, 1984
s keor = 1,0 x10°
12 H,0=0H +H Koocy =1,0 10 Stumm et Morgan, 1996
N keor = 1,6 X10°
13 Hzoz—H +H02 kback =1’0 xlOlo -
14 | OH +H,CO5 >CO5 +H,0+H" <10,0 x10° Buxton et al, 1988
. B . 1,0 x10' Buxton et al, 1988
15 OH +HCO; €05 +H,0 8,5 x10° Sehested et al, 1982
. 2- N N 4,1 x10° Buxton et al, 1988
16 OH +C0O;" >CO5™+OH 3,9 x1¢° Sehested et al, 1982
17 | CO;"+H,0,-HO, +HCO; 4,3 x10° Farhataziz et al, 1977
. 2 1,4 x10' Neta et al, 1988
18 CO; +C03 —-0,+C,0,4 1,5 x10' Weeks et Rabani, 1966
- . 2 6,5 x10° Eriksen et al, 1985 (I = 0.1M)
19 €05 +0, €05 +0; 4 ox1d Behar et al, 1970 (I = 0.6M)
N S Keor = 4,5 x10°" Stumm et Morgan, 1996
20 HCO;=CO5> +H e 1.0 x10°
- - Keor = 4,5 X10° Stumm et Morgan, 1996
21 H,CO5'=HCO5 +H e =10 x10°
22 |  HCO;+0, >CO; +HO, 2,0 x10° Gordon et al, 1991
23 | €O, +HO, > CO;”+HO,° 5,6 x10' Behar, 1970
24 CO;"+OH'>C0,+HO, 3,0 x10° Holcman et al, 1982

Les figures IlIl.7 montrent que les simulations efifiées ont permis d’obtenir des courbes
identiques aux résultats expérimentaux, ce qui peda vérifier d’une part que la présence
des ions hydrogénocarbonates n'a pas d’effet sprdduction photochimique des radicaux
hydroxyles et que d’autre part les principalectiéas mises en jeu ont été considérées dans
la simulation entreprise. La constante de vitessesetmnd ordre de la réaction radical
carbonate/eau oxygénée a été obtenue par simylafienest égale a 4,3xA@nol* L s
Lorsque cette réaction n’est pas prise en comptajnhulation ne s’ajuste absolument pas
avec les points expérimentaux. Cette étape d’'é&stliéés importante avant I'introduction de

composés organigues dans le milieu réactionnel.
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Figure 1.7 : Cinétique de disparition de,8, sous irradiation a 254 nm, en absence et en
présence de concentration croissante d’ions hydamggbonate, pH = 6,8. les tracés
correspondent aux deux situations tenant comptdadetaction radical carbonatetbh
(k(CO57TH,05) = 4,3x10 mor™ L s?) et sans tenir compte de cette réaction.

[11.B.2.b. Etude en photolyse laser nanoseconde
D’une maniere similaire & celle entreprise lors mexliations continues, le radical peut étre
géneéré par photosensibilisation a partir de larbabaybenzophenone, la 1-nitronapltalene et
la duroquinone mais sous irradiations pulsées dindétecter les especes transitoires
intermédiaires formées. Des solutions d’'un méladgephotosensibilisateur et de JN&;
(respectivement a 6,0xfamol L™* et 0.6 mol [}, pH=11) ont été irradiées & 355 nm. Dans

ces conditions, une espéce transitoire avec unrmuamri d’absorption a environ 600 nm est
observée.
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a) Cas de la 4-carboxybenzophenone

La 4-carboxybenzophenone présente une large k#iatdsorption entre 240 et 300
nm. L'étalement de la bande au-dela de 300 nm gedagoir une absorption s’étendant
jusqu'a environ 400 nm (figure II.8). La faible sayption a 355 nm, longueur d’onde
d’excitation laser, entraine une faible productitétat excité triplet nécessaire a la formation
ultérieure de radicaux carbonate. Aprés excitati@ser d'une solution de 4-
carboxybenzophénone (CBBP), une espéece transitbgerbant dans le domaine 400 nm-650
nm a été observée. Elle correspond a I'état exdjitet (CBBP). Son spectre d'absorption
présente une bande 545 nm et une seconde bandenh&ge plus intense centré a 410 nm
(figure 111.9).

abs

T 1
200 300 400
A(nm)

Figure 111.8 : Spectre d’absorption UV-visible d’une solution de
4 carboxybenzophenone & 2,0%1@ol L™
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Figure I11.9 : Spectre d’absorption de I'état excité triplet de
CBBP (6,0x1¢ mol LY. Irradiation 355 nm

L'irradiation du mélange CBBP/NGO; (6,0x10° mol L'*/0.6 mol L) révéle (en plus de la
formation de I'état excité triplet qui disparaiprdement) la formation d’'une seconde espece
transitoire qui disparait sur une durée d’envir@® gs (figure 111.10). Il s’agit du radical
carbonate généré de facon indirecte par l'interaigglide I'état excité triplet de CBBP. Son
spectre d’absorption a été enregistré entre 54656t nm, et présente une large bande
d’absorption centrée vers 600 nm (figure IIl.11l).ebt issu de la réaction de transfert
d’électron de I'ion carbonate vers I'état excii@lgt :

COy” +°CBBP— CO;” + CBBF"

0.014 1 L 1 L 1 L 1 L 1

0.012 4

0.010 4

<— 3CBBP

0.008

0.006

Absorbance

0.004 +

0.002 4

0.000 +

-0.002 : . ' , ; . ; . ; .
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0

temps, ps

Figure 111.10: Signal détecté a 600 nm résultant d’'une excitai@55 nm d’'un mélange
CBBP (6,0x1¢ mol LY)/ CO* (0,6 mol LY.
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Figure Il1.11 : Spectre d’absorption du radical carbonate obperurradiation de CBBP en
présence d’ions carbonate.

Afin de déterminer la constante de vitesse de seoair@ de la réactivité des ions carbonate
avec le triplet de la cétone aromatique nous awffestué des irradiations laser a 355 nm
avec des solutions contenant des concentratiomsbl@s en ions carbonate dans le domaine
0,1 mol L* — 0,6 mol . Dans tous les cas une disparition de I'état éxciplet de premier
ordre apparent a pu étre trouvée. Le tracé derlatante de vitesse observée en fonction de la
concentration des ions carbonate est linéairergigill 12). La pente représentant la constante
de vitesse de second ordre de la réactivité des darionate avec |'état excité triplet et

I'ordonnée & l'origine, la constante de disparititle¥CBBP en absence d’ions carbonate.
2-
Kobs = kot K [CO3 ]

Avec kps, la constante de vitesse en présence dune caatent donnée d’ions
carbonate [C&F], ko : la constante de vitesse de premier ordrdisiearition de I'état excité
triplet en absence d’'ions carbonate et k la cotestde vitesse de second ordre de la réaction

COs> avec I'état excité triplet.
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Figure 11.12 : Constante de vitesse de décroissance de I'étaéeriplet?CBBP en fonction
de la concentration d’ions carbonate.

Le signal acquis pour différentes concentratiorNagCO; peur étre ajusté par équation de
type décroissance de ler ordre apparent :
Abs = P(1) * exp(-kd) + P(3)
Avec Abs : absorbance a l'instant t

P(1) : Amplitude du signal

kbs: constante de vitesse de disparition

P(3) : facteur indépendant du temps
Pour chaque signal le paramétigslest eevs il correspond a la constante apparente de 1
ordre. La méme opération est réalisée pour toatesdncentrations étudiées.
La pente de cette droite nous donne la constantéteese du ¥ ordre de la réaction CBBP
avec le radical carbonate.
La constante de vitesse’K{BBP],CQ;") a pu étre évaluée & environ 1,45%ttbl* L s, un
résultat en plein accord avec celui de Canonieh @005), & savoir 1,3xi6nor* L s™.
De maniere simultanée avec la formation du radiealbonate les expériences de photolyse
laser ont également permis de mettre en évidenctorlaation d’'une seconde espece
transitoire, en plus du radical carbonate, Cettorsgde espece absorbant avec un maximum
voisin de 650 nm. (figure 111.13) correspond auicatianion du photosensibilisateur CBBP
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Figure 111.13: Spectre d’absorption UV visible du radical CBBP

Comme dans le cas de

b) Cas de la 1 nitronaphtalene

la 4-carboxybenzophenortéiséition de la 1-nitronaphtaléne a

permis la production du radical carbonate. La ctst de vitesse de second ordre de la

réactivité ions carbonate avec I'état excité ttiple;[LINN],COs") a pu étre évaluée par le

tracé de la constante de vitesse de premier orerdigparition de’NN en fonction de la

concentration des ions carbonates & environ 8°8xb0'L s (figure 111.14).
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Figure 111.14 : Détermination de la constante de vitesse du aadarbonate avec I'état triplet

de INN

Les expériences de photolyse laser ont égalementipee caractériser la formation d’'une
seconde espece transitoire, en plus du radicaboatb. En effet, lors de l'irradiation (355
nm) d’'un mélange de [INN] & (6,0x0nol L , pH 11) et de N£O; & 0,6 mol [*, une
espeéce transitoire a été observee en se placaetlangueur d’'onde de détection de 650 nm.
Cette seconde espece correspond probablement iaal radion issu du transfert d’électron
entre I'anion carbonate et I'état excité tripletlad.-nitronaphtalene.

c) Cas de la duroquinone
Les mémes expériences préliminaires, que celldisééa avec la 4 carboxybenzophenone et
la 1-nitronaphtaléne, ont été réalisées avec laglinone. Le spectre d’absorption d’'une
solution aqueuse de la duroquinone présente urgeliatense centrée a 250 nm et un léger
épaulement vers 350 nm (figure 111.15) permettainsiades irradiations a des longueurs

d’onde supérieures a 320 nm compatibles avec lestidb de notre étude.

10

Abs

—_—— e m - - - g

4

0,6 4

0,54

0,4 -

0,34

0,24

0,14

0,04

Figure 111.15: Spectre

\ - , d’absorption UV-visible
d’une solution aqueuse

de duroquinone

Comme avec, la 4-carboxybenzophenone et de lardnaphtaléne, lirradiation d’un
mélange de [DQ] & (6.1 , pH 11) et de N&O; & 0,6M a 355 nm révéle la formation

d’'une espeéce transitoire qui disparait sur uneedudéenviron 300us : il s’agit du radical

carbonate généré de facon indirecte par I'interaiéslide I'état excité triplet de DQ. Son
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spectre d’absorption a été enregistré entre 54656t nm, et présente une large bande
d’absorption centrée vers 600 nm.

Des expériences de photolyse laser a 355 nm apggkga des solutions contenant des
concentrations variables de [)&0;] (0,1 & 0,6 M), pH = 11) ont été effectuées danisut de
déterminer la constante de vitesse de second delta réaction du radical carbonate avec
’[DQr".

Nous avons trouvé une constantdBQ]/COs”) = 1,3x10 mol'Ls?, ce qui reste dans le
méme ordre de grandeur que les résultats préspatésCanonica et al (2005), a savoir
2,7x10 mol*Ls™

k(°photosensibilisateur/CGO) Référence
CBBP 1,45x16 mol*L s 1,3x10 mol*L s* (Canonica, 2005
1-NN 8,8x10 mol'L s* -
DQ 1,3x10 mol'L s™* 2,7x10 mol™L s* (Canonica, 2005

En conclusion de ces études préliminaires, nous’qpes affirmer que la production des

radicaux carbonates a partir des états excitgetsi de certains composés aromatiques
utilisés est tout a fait possible et ceci par iiatidn a des longueurs d’onde supérieures a 340
nm. L'utilisation de ces sensibilisateurs est dame voie tres intéressante pour I'étude

cinétique et analytique de la réactivité des radiazarbonate avec les pesticides.

l1l.C. Détermination des constantes de vitesse deesond ordre de la réaction entre les
radicaux carbonate et quelques pesticides
[11.C.1. Etude en photolyse laser
[11.C.1.a. Par génération directe du radical cabonate

Comme nous l'avons souligné plus haut, la génératiatte des radicaux carbonates
nécessite I'utilisation du complexe de cobalt (I[o(NHs)sCOs]". Dans un premier temps,
nous avons analysé la présence ou non d’'une éVleninteraction ou réactivité en absence
de lumiere entre les pesticides a étudier et leptexe utilisé. Cette analyse a pu étre abordée
uniguement par spectroscopie UV-vis.
Le spectre d’absorption du mélange pesticide/coxeptmrrespond parfaitement a la somme
des spectres d’absorption individuels des deux titoasts reflétant ainsi I'absence
d’interactions ou complexations importantes. De plesregistrement du spectre du mélange
sur une période de 24 heures ne montre aucune ioatidih significative de la valeur de
'absorbance ou de la position des bandes d’alisor@n plein accord avec I'absence de
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réactivité a température ambiante entre les deunstitopants du meélange. Cette absence de
réactivité est consolidée par le fait qu’aucunexctin de cobalt(ll) n'a été mise en évidence
et ceci sur 'ensemble du domaine de concentratititisé dans le cadre de cette étude.

Les résultats expérimentaux de cette étude serdaillée par la suite pour le fénuron et

seront uniguement présentés pour les autres pesiatilisés.

L’étude par photolyse laser nanoseconde d'un méldénuron (1,0x16 mol L) /
complexe (2,5x18 mol L) a été réalisée a pH=6,8 et par excitation & 35%nem milieu
aeré. Le choix de la longueur d’'onde est imposélgdait qu’une excitation sélective du
complexe est souhaitée. La figure 111.16 montrevdlé@tion du signal attribué au radical
carbonate en présence et en absence de fénura@clie du radical carbonate est beaucoup

plus rapide en présence du pesticide démontrantéaéivité radical carbonate/fénuron.

CO3; + fénuron _k> produlit
Comme le montre la figure 111.17, représentant is@bance)=f(t), la disparition du radical
carbonate suit une loi exponentielle de premiereo@pparent et la constante de vitesse

observée, §s a été estimée a environ 3,3%%0.

2.5x10°

2.0x10° w ‘“ complexe seul
i M | MMMNMMMW
3 | }
1.5x107 4 ‘

1.0x10° - 1,5%10°mol L™

Nabs

5.0x10*
'Nl 1,0x10%mol L™
ool

'R ” |
-|_ T T T T T T T T T
0.0 1.0x10" 2.0x10™ 3.0x10* 4.0x10*
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Figure 111.16 : Evolution du signal a 600 nm correspondant diced
carbonate en absence et en présence de fénuropléxeni2,5x10 mol L), pH

=6,8, milieu aéré excitation a 355 nm.
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Figure 111.17 : In(absorbance 600 nm) = f(t) représente la dispa du premier ordre
apparent du radical carbonate. Complexe (2,8xa6l L'%), pH =6,8, milieu aéré excitation a
355 nm.

Afin d’évaluer la constante de vitesse de premieirey k, de cette réactivité, nous avons
déterminé la constante de vitesse observge, dn fonction de la concentration du fénuron
dans le domaine 1,0xE0mol L'~ 1,0x10° mol L. Dans ce domaine de concentrations, la
disparition du radical carbonate suit une cinétigi@dre un apparent. Le tracé dgden
fonction de la concentration initiale du fénurohlegaire (Figure 111.18).

Kobs = ko + K[fénuron]

ou k, représente la constante de vitesse de premiex deddisparition en absence de fénuron,
k est la constante de vitesse de second ordre d&atdion carbonate/fénuron et [fénuron]

représente la concentration du fénuron.

Dans nos conditions expérimentales les valeyet k sont estimée respectivement & 2200 s
et 3,5x16 mol* L s*. L'ordonnée & l'origine, & correspond & la réactivité en absence de
fénuron et représente donc la réactivité du radieabonate avec le complexe de cobalt
comme cela a été présenté precédemment. La canstantitesse de second ordre de cette
derniére réaction est estimée a 1,0xt@I" L s. Ainsi en utilisant la concentration initiale
du complexe, 2,5xIdmol L, la constante kpeut étre évaluée & environ 2500e parfait

accord avec I'ordonnée a l'origine trouvée expéritakement.
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CO; + Complexe—k°> ko= 2200 &
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Figure 111.18 : Evolution de la constante de vitesse observge,de la réaction carbonate-

fénuron. Complexe (2,5xT0mol LY, pH =6,8, milieu aéré excitation a 355 nm.

La méme démarche expérimentale a été abordédgsotinis autres pesticides utilisés et les

résultats sont représentés sur le tableau I11)\2asti:

Tableau I11.3 : Constante de vitesse de second ordre k corrdapba la réactivité carbonate

fénuron et la constante de vitesse de premier dgdrerrespondant a la réactivité en absence

de pesticide
Pesticides ko (3) k(mol™ L s%)
Fenuron 2200 3,5x10
Diuron 2600 8,1x10
Isoproturon 3500 2,7x10
Metsulfuron methyl 2000 1,4x10

Comme nous pouvons le voir sur le tableau, la mgsetdu radical carbonate dépend
fortement de la nature et donc de la structure icluendu pesticide utilisé. Dans le cadre de
cette étude, un facteur d’environ 8 est obtenugldm compare la constante de vitesse
estimée dans le cas du fénuron et celle de I'isapoa.
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Au cours de toutes les expériences de photolyss, ld ne nous a pas été possible de
détecter d’autres especes intermédiaires de cdurte de vie issues des pesticides dans le
domaine de longueur d’onde 340 — 700 nm.

[11.C.1.b. Par production indirecte du radical carbonate
a) Utilisation des états excités triplets de certainsomposés
aromatiques comme sensibilisateurs

Comme dans le cas du complexe de cobalt(lll), useng@re analyse consistait a
étudier le comportement d’un mélange pesticidefpdeatsibilisateur. Par spectroscopie UV-
visible, nous avons clairement montré qu’aucuneraution n’est présente. Lors des analyses
chromatographiques CLHP, aucune disparition du cs@@romatique ou du pesticide n’'est
observée et ceci dans tous les domaines de coatentutilisées. Les mémes observations
sont obtenues pour les mélanges des trois compasg®sensibilisateur/N@Os/pesticide.
Trois types de photosensibilisateur ont été usjida 4-carboxybenzophénone (CBBP), la
1-nitronaphtalene (NN) et la duroquinone (DQ). Nalisns détailler les résultats obtenus
pour le mélange CBBP/fénuron et donner sous formeedumé les résultats avec les deux
autres photosensibilisateurs et pesticides.
Lirradiation par photolyse laser & 355 nm de CBBP®x10° mol L*)/NaCOs (0,6 mol LY
conduit dans un premier temps & la formation chleride la cétone aromatiqu¥BBP) qui
disparait rapidement (environ 10 us) en présenoaegicarbonate permettant dans un second
temps, la formation du radical carbonate (figutel®). Ce dernier disparait sur une durée de
300 s en absence de fénuron. En présence denterdeta concentration de 3,3x1fhol L
! une disparition plus rapide du radical carbonatersune réaction de premier ordre apparent

est observée. La constante de vitessg, ést estimée a environ 2700, s

ceBp — " » lcBBP
1cBBP —» CBBP
%CBBP+COs¥ —» CO; + CBBP-

CO3 + fénuron L» produit

Lors de la formation du radical carbonate, il ygalément formation du radical anion CBBP

Ce dernier ne semble pas réagir avec le fénurmsqgpaisa durée de vie n’est pas altérée par
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la présence du pesticide. Ce dernier, malgré laptoxité du meélange, réagit donc

sélectivement avec le radical carbonate.

1.4)(1072 1 n 1 L 1 L 1 I 1
1.2x10%
1.0x10%
8.0x10°
2 6.0x10°
[+
<
4.0x10° CBBP + Na,CO,
W
|
2.0x10° \JMMM‘\ i .
M A e b R B,
PSRN W e P e T i )
oo SO W A W
M CBBP+ Na,CO,+ + fénuron 3,3x10" mol L’
T T T T T T T T
0.0 1.0x10"* 2.0x10* 3.0x10" 4.0x10"*
temps (s)

Figure 111.19 : Evolution du signal a 600 nm correspondant diced carbonate en absence
et en présence de fénuron (3,3%100l L™Y). CBBP (5,0x16 mol L")/ N&COs (0,6 mol 1Y),

milieu aéré excitation a 355 nm.

Afin d’évaluer la constante de vitesse de premidre k, de la réactivité du radical carbonate
avec le fénuron, nous avons déterminé la const@ateitesse observée en fonction de la
concentration du fénuron dans le domaine 2,0xt®! L™~ 1,0x10° mol L. Dans tout ce
domaine de concentration la disparition du rade@bonate suit une cinétique d’'ordre un
apparent. Le tracé deygsen fonction de la concentration initiale du fénumst linéaire
(figure 111.20). La constante de vitesse du secortite est estimée & 8,0x3enhol* L s*. Une
valeur environ deux fois plus élevée que celle rdéiteée lors des expériences avec le

complexe de cobalt(lll).
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1.6x10*

1.4x10"

1.2x10°

1.0x10"

-1,
Kons (57

8.0x10° |
6.0x10°
4.0x10°

2.0x10° |

0.0

0.0

T T
2.0x10™ 4.0x10™

T
6.0x10"

[fenuron] (mol L)

T T
8.0x10™ 1.0x10°

Figure 111.20: Evolution de la constante de vitesse observge,de la réaction carbonate-
fénuron en fonction de la concentration du pestic@BBP (5,0x13 mol L)/ NaCO; (0,6

mol L), milieu aéré excitation & 355 nm.

La constante de vitesse de second ordre a égalefteermiéterminée avec les deux autres

photosensibilisateurs, 1-nitronaphtalene (NN) etdlaoquinone (DQ) (Tableau 111.4) La

concordance des résultats démontre clairement quehbtosensibilisateur n’interfére

absolument pas avec la réactivité du carbonaté-vis du pesticide. Ce résultats est en

parfait accord avec le fait que I'état excité wiptiu photosensibilisateur ou de son radical

anion ne réagit pas avec le pesticide.

Tableau I11.4: Constante de vitesse de second ordre k corregapbada réactivité carbonate
pesticide. CBBP (5,0x10mol L)/ Na,CO; (0,6 mol L), milieu aéré excitation & 355 nm.

photosensibilisateur k (mol *Ls™)
CBBP 8,0x10°
NN 9,0x10°
DQ 7,0x10°
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La méme démarche expérimentale a été abordée lpourois autres pesticides utilisés
(Tableau III.5) ou nous retrouvons, aux erreurséerpentales prés les valeurs obtenues lors

de la production directe du radical carbonate &irgdur complexe de cobalt(lll).

Tableau I11.5 : Constante de vitesse de second ordre k corrdapba la réactivité
carbonate/ pesticide et la constante de vitespeateier ordre kcorrespondant a la réactivité
en absence de pesticide. Cétone aromatique (5°0xb0L™")/ Na,CO; (0,6 mol L), milieu

aéré et excitation laser a 355 nm.

Pesticides ko (3) k (mol*L s%
Fenuron 4000 8.0x16
Diuron 2100 1,3x16
Isoproturon 1800 2,6x10
Metsulfuron methyl 2600 1,4x10

En conclusion de cette partie, nous avons rasselablrésultats de toutes les constantes
obtenues, avec les trois photosensibilisateussaquiatre pesticides utilisés (tableau 111.6).
Quelgue soit le pesticide étudie, on observe queldnnée a l'origine est du méme ordre de
grandeur, ce qui est en accord avec les résultategents. Cependant, de Iégeres différences

sont observées, dues certainement aux erreursiegnéales.

Tableau 111.16: Constante de vitesse de second ordre k correapbada réactivité
carbonate/ pesticide. Cétone aromatique (5,8x@6l L)/ NaCO; (0,6 mol %), milieu aéré
et excitation laser & 355 nm.

Avec CBBP Avec NN Avec DQ

k (mol™ L s
k (mol™* L s k(mol*Ls") | k(mol*Ls? Moyenne

Fenuron 8,0x10 9,0x10 7,0x10

Diuron 1,3x1d 9,4 x16 1,5x10

Isoproturon 2,6 x10 3,4x10 3,5x10

Metsulfuro
n methyl

1,4x10 2,2x10 1,9x1d
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Des constantes de vitesse légerement plus faiblesdennées dans la littérature (Canonica et
al, 2005), concernant la réaction du fénuron ef'ideproturon avec le radical carbonate
généré par photolyse laser de solutions carbonaiégwrésence d'états excités triplets de
cétones aromatiques (tableau 111.7).

Tableau 111.7 : Valeurs des constantes de vitesse extraite de

la littérature (Canonica et al, 2005)

k (mol* Ls™)
Fenuron 5,4 x10
isoproturon 2,5 x1d

Devant la différence importante entre les valewgs constantes de vitesse données dans la
littérature et celles déduites de ce travail, nauens abordé une étude sous irradiation

continue en utilisant une cinétigue compétitive.

[11.C.2. Par cinétique compétitive

Cette cinétique consiste a utiliser un composétirence (compétiteurs) pour lequel
la constante de vitesse de la réaction a étudieroesue avec précision dans le mélange afin
de rentrer en compétition lors de la réactivitdaaldcarbonate-pesticide. Une étude cinétique

permet ainsi de déduire expérimentalement la cotestie vitesse désiré, k (@Tpesticide).

: kpesticide
COs + pesticide———>

+

compose de référence

kref

Cette approche est largement utilisée et elle ptéde fort avantage de pouvoir également
étre appliquée sous irradiation continue. Dansaldre ce travail et comme décrit dans la
partie expérimentale, deux méthodes ont été wggiggur la cinétique compétitive. Dans la
premiere méthode, on fixe la concentration en caitgog et on fait varier le temps
d’irradiation et dans la seconde, le temps d'imtidn est fixé et I'on fait varier la
concentration en compétiteur. Comme compétiteurss ravons utilisé deux références : le
phénol et I'éthanol qui sont de bons capteurs decaax carbonates avec des constantes de

. . . . _ a1 1
vitesse bien determineesflical carbonate/phénol)-z,2)(1d mol L~ s~ et Kradical carbonate/éthanol)
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=2,2x1d mol L* s%). La constante de vitesse avec I'éthanol estdaitais cet handicap est

compensé par le fait qu’'une importante concentrgigrt étre facilement utilisée.

[1l.C.2.a. Par génération directe du radical cartonate
L’étude sous irradiation continue d’un mélange ptexe (2,5x16 mol LY)/fénuron

(1,3x10* mol L") /phénol (1,6x10 mol L") a été réalisée & pH=6.8 et par excitation a
365 nm et en milieu aéré. Le choix de la longu€ondk est imposé par le fait qu'une
excitation sélective du complexe est préconiséeuie de I'évolution de la concentration en
phénol et en pesticide en fonction du temps dia@oh a été entrepris par CLHP.
L’irradiation du complexe a 365 nm induit la dispian simultanée, et sans aucune période
d’induction, des deux composeés étudiés : le phéntd fénuron. Si ces phototransformations
observées ne résultent que d’'une attaque par @lors les vitesses relatives de disparition
permettent d’atteindre la relation suivante :

k pesticide

In ([fénuronL/ [fénuron} ):

I ( tphenolb/ phenol} )

phénol

Le tracé de In([compétiteugg)[compétiteurs]) en fonction de In([phéngl[phénol]) permet

alors d'accéder a la constante de vitesse de lativié& radical carbonate-fénuron
(Kcos.-ienuron). Comme le montre la figure 1ll.21 le traceé es&nblinéaire et passant par
l'origine validant ainsi la réaction de compétiti@mtreprise. os.-ienurony@ pU ainsi étre

évaluée & environ 4,0xinol* L s™.

0.0 ———F—————

-0.1 4 B

-0.2 + -

-0.3 1 -

In([fenuron] /[fenuron]))

-0.4 -

05 T T T T T T T T T T T T T
-3.5 -3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0

In([phenol] /[phenol])
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Figure 111.21 : Evolution de In([phénol] ([phénol]) en fonction de In([fénurag]([fénuron])
. complexe de cobat(lll) (2,5xFamol L) /fénuron (1,3x1d mol L) /phénol (1,6x1d mol
LY milieu aéré , excitation continue a 365 nm, pBl,&

En utilisant toujours le phénol comme compétitdarconstante de vitesse de second ordre
K(cos.diurony@ pu étre évaluée a 6,0%1Mol" L s™. Nous n'avons pas pu utiliser le phénol
pour l'isoproturon et le metsulfuron methyl a cawsi@teractions entre les constituants du
mélange induisant une tres mauvaise séparation CLHP

L'utilisation de I'éthanol comme compétiteur a pda@aucoup moins de problemes au niveau
des procédures expérimentales et ceci grace a ailleure séparation CLHP et aussi de la
large gamme de concentration a utiliser. Dans ceigfecas nous avons donc opté pour fixer
le temps d'irradiation (variable selon le pestigidefaire varier la concentration de I'éthanol.
L’étude sous irradiation continue d'un mélange caxel (2,5x10 mol LY)/fénuron
(6,0x10° mol LY /éthanol (2,5x18 mol L) a été réalisée & pH=6,8 et par excitation &
365 nm et en milieu aéré. Dans ces conditions, traresformation efficace du fénuron est
observée en absence et en présence du compé€igewe (I1.22). Le taux de conversion de la
vitesse initiale diminue lorsqu’augmente la concEidn d’éthanol démontrant ainsi

clairement I'établissement de réactions en comipatit

1.8x10° 4 N

°~.
~.

1.6x10°

fénuron

(@] ~
—l ~
2 —m— [EtOH]=0 -
O 1.4x10° - 0— [EtOH]=2.3E*M =< -
< [EtOH]=4.5E°M
--w-- [EtOH]=5.6E°M
[ ] 27%
1.2x10° 4

35%

T T T
2000 4000

Temps irradiation (s)

T
6000

T
8000

T
10000

Figure 11.22 : Evolution de la concentration du fénuron en absest en présence d’éthanol.

Complexe de cobat(lll) (2,5xT0mol L) /fénuron (6,0x18 mol L), milieu aéré, excitation
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continue a 365 nm, pH = 6,8. Le pourcentage indopréespond au taux de conversion du

fénuron.

L’étude cinétique de ces réactions en compétitmdait a la relation suivante :

ou

vitess@c) = o): la vitesse de disparition du pesticide a un tedipsadiation donné en
absence de compétiteur.

vitesse: la vitesse de disparition du pesticide a un temijisadiation donné en
présence d’éthanol

k. représente la constante de vitesse de second alelréda réaction radical
carbonate/pesticide

ko représente la constante de vitesse de second al@rda reaction radical
carbonate/éthanol

[P], [C] les concentrations du pesticide et dehktol

Le tracé de vitesgeg, - ofvitesse permet d’accéder a la concentratigeok -pesicideyCOmMmMe le
montre clairement la figure 111.23, le tracé estfaigement linéaire ayant comme ordonnée a
'origine l'unité validant parfaitement la mise eace de réactions en compétition. La

constante de vitesse de second ordegsKisnuron €St ainsi évaluée a 1,3X10ol L s,
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Figure 111.23 : Evolution de vitessg; = oyVvitesse en fonction de la concentration d’éthanol.
Complexe de cobalt(l1l) (2,5xI0mol L") /fénuron (6,0x18 mol L™Y) /éthanol) milieu aéré ,
excitation continue & 365 nm, pH = 6,8.

Le tableau I11.8 rassemble les valeurs obtenues kgeautres pesticides : diuron, isoproturon
et methsulfuron methyl. Les valeurs obtenues sauk erreurs expérimentales pres, en
parfait accord avec celles déduites des étudeghmdolyse laser et ceci pour I'ensemble des

composés étudiés.

Tableau 111.8: Constante de vitesse de second ordre k correapbada réactivité carbonate
pesticide obtenue en utilisant I'éthanol comme cditeq#.
Complexe de cobalt (2,5xEanol L)/ pesticide (6,0x1®mol L) / éthanol, milieu aéré et

excitation continue a 365 nm.

pesticides kcos.-fpeticidey, Mol™ L s™
fénuron 1,3x10 mol* L s
diuron 1,0x10 mol* L s
isoproturon 3,5x10mol* L s*
Methsulfuron methyl 1,8x10 mol* L s
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[11.C.2.b. Par génération indirecte du radical carbonate
a) utilisation des cétones aromatiques comme précsgurs de
radicaux carbonate
En utilisant toujours I'éthanol ou le phénol comooenpétiteurs, nous avons adopté la
méme méthode que précédemment pour déterminerfifésedies constantes de vitesse mais
en employant les cétones aromatiques comme précsrsie radicaux carbonates via un
transfert d’électron entre |'état excité triplet ldecétone et les anions carbonates‘CQ@ est
tres important de noter que la présence d’éthamaleophénol n’avait aucune influence sur la
durée de vie de I'état excité triplet des cétor@mahtrant clairement 'absence de réactivite.

Les constantes de vitesse de second ordre soahtblEes dans le tableau I11.9 :

Tableau 111.9: Constantes de vitesse de second ordre k corrédapba la réactivité carbonate
pesticide obtenue en utilisant I'éthanol et le ph&oome compétiteurs et les cétones
aromatiques comme précurseurs de radicaux carbdbatiéation continue a 365 nm.

Conditions: - photosensibilisateur (6,5x20mol L*)/pesticide (6,0x1® mol L™*)/phénol

(6,0x10°mol LY,

- photosensibilisateur (6,5x0nol LY)/pesticide (6,0x1®mol L™*)/éthanol.
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K(cos-peticide, MOI™ L s™

phénol éthanol
fénuron 1,1x10 8,0x10
diuron 8,3x10 8,0x10
isoproturon 3,1x10 3,0x10
Methsulfuron methyl | 1,6x10 1,4x10

Les données présentées dans le tableau ci-desstiespmordent aux valeurs moyennes
calculées a partir des résultats obtenus pourifEsahts photosensibilisateurs utilisés dans
cette étude.

Malgré la complexité du mélange utilisé, les comigia de vitesse trouvées sont similaires a
celles déduites des expériences précédentes. Gependdns le cas du fénuron, on note un
facteur 8 entre les deux méthodes utilisées. Lauvabbtenue avec le phénol, en tant que
compétiteur est inférieur aux valeurs déterminéaslgm autres méthodes mais aussi aux

données de la littérature. Il ne nous a pas étgldesde trouver une explication a ce résultat.

b) Utilisation du peroxyde d’hydrogéne comme précursets de
radicaux carbonate
L’excitation UV (A<300 nm) du peroxyde d’hydrogéne conduit a la petida de
radicaux hydroxyles. Dans nos conditions expérialent I'excitation monochromatique a
254 nm est susceptible de conduire également adtolyse directe des pesticides étudiés.
Les concentrations de peroxyde d’hydrogene et diiigide ont été ainsi choisies pour
privilégier I'absorption des photons par le préeursdes radicaux hydroxyles ce qui permet
dans nos conditions expérimentales de négligeretoéaction photochimique directe du
pesticide. Les radicaux hydroxyle ainsi formés matétre piégés de maniére efficace par les
ions hydrogenocarbonate pour permettre la formatemradicaux carbonate et ceci avec une

constante de vitesse d’environ 1,0kh@ol* L s* (Buxton et al, 1988).

H0, _ MV o 2OH

‘OH + HCO; 5 COs* + H,0

Le systeme eau oxygénée sous excitation photochenést un milieu complexe puisque
plusieurs especes réactives sont formées et dinsieprs réactions sont susceptibles de se
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produire. La présence d’ions carbonate et du pestidans le milieu est a l'origine de
plusieurs autres réactions qui rendent I'étude ticjné plus complexe. Pour lever cette
difficulté et déterminer les constantes de vitedsesecond ordre (do3.-jpeticide) NOUS avons
utilisé le logiciel de modélisation Copasi pourtlide de I'évolution de la concentration du
pesticide sous irradiation de,®. "Le logiciel COPASI a été utilisé pour effectues
simulations numériques de I'évolution des conedioins des différentes entités au cours du
temps de réaction. Il s'agit d'un logiciel libi@gchargeable a I'adresse suivante :

http://www.copasi.org/tiki-view_articles.php

Ce logiciel est une évolution de la version ingi@EPASI. GEPASI avait été mis au point
pour simuler les réactions biochimiques. COPASs@née désormais une interface Windows
plus conviviale. Le logiciel, écrit en langage C+résout les équations différentielles et de
conservation de la matiere et permet ainsi de gmiévolution des concentrations des
différentes molécules ou radicaux impliqués dams si/stemes complexes. Il faut pour cela
identifier les différentes réactions élémentainegliquées, connaitre les constantes de vitesse
de réactions des différents processus et donneotentrations initiales des réactifs."

Cette modeélisation nous permet de tenir comptepdasipales réactions mises en jeu dans le
meélange apres excitation lumineuse. Dans nos gondiexpérimentales nous avons pris en

considération les réactions représentées danbl&atalll.10.

Tableau I11.10 : Réactions mises en jeu lors de I'excitation d’sakition de peroxyde

d’hydrogéne en présence d’hydrogénocarbonate eestecides et les constantes de vitesses

associées.
N° Réactions Constante de vitesse (mbL s?) Références
1 H,0,—20H Dpoozlamo: Lunak et al, 1992
2 OH +H,0,—~HO, +H,0 2,7x10 Weinstein et al, 1979
3 OH +HO, »HO, +OH 7,5 x10 Christensen et al, 1992
4 OH'+HO," >H,0+0, 6,0 x10 Buxton et al, 1988
5 OH +CH;0OH—H,0+ CH,OH 9,7 x10 Buxton et al, 1988
6 H,0,+HO,’ »OH +H,0+0, 0,5 Weinstein et al, 1979
. . 8,6 x10 Weinstein et al, 1979
! HO, +HO, —~H,0,+0; 8.3 x16 Bielsi et al, 1985
8 HO, +0, —>HO, +0O, 9,7 x10 Bielsi et al, 1985
. gt Kior = 1,58 x16 o
9 HO,'=0,"+H Ko, =1.8 X100 Bielsi et al, 1985
10 OH +OH —H,0, 5,5 x10 Buxton et al, 1988
L . 7,0 x10 Buxton et al, 1988
11 OH'+0,">OH+0; Staehelin et al, 1984
_ + Kior = 1,0 x10°
12 H,O=0OH+H Kpogy =1.0 %180 Stumm et Morgan, 1996
gt - kfor =1,6 X102
13 H,0,=H"+HO, Kpags =1.0 x16° De Laat et al, 1997
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14 OH +H,CO; —CO; +H,0+H" <10,0 x16 Buxton et al, 1988
. ] . 1,0 x1d Buxton et al, 1988
15 OH'+HCO; —»CO; +H0 8,5 x16 Sehested et al, 1982
. 2 e 4,1 x10 Buxton et al, 1988
16 OH'+C0O;"—~CO; +OH 3.0 x16 Sehested et al, 1982
17 CO; " +H,0,—~HO, +HCO; 4,3 x10 Farhataziz et al, 1977
. .. 2 1,4 x10 Neta et al, 1988
18 CO;+CO; =0+ C04 1.5 x10 Weeks et Rabani, 1966
e 2 6,5 x1¢ Eriksen et al, 1985 (I = 0.1M
19 CO; 40, —»CO 0, 4.0 x16 Behar et al, 1970 (I = 0.6M)
o Kior = 4,5 x10" Stumm et Morgan, 1996
20 HCOy=CO* +H Ko, =10 x16°
- I, Kior = 4,5 x10 Stumm et Morgan, 1996
21 H,CO;=HCO;+H kbacL =1,0 deo
22 HCO;+0,"—CO; +HO, 2,0 x16 Gordon et al, 1991
23 CO; " +HO, — COZ+HO, 5,6 x10 Behar, 1970
24 CO;"+OH —CO+HO, 3,0 x10 Holcman et al, 1982
25 Po—Pr ®Po,la,Po
Fenuron Fenton F&'H,0, 7,4(+/-0.2) x18 Acero et al, 2002
H,0,/UV 7,0(+/-0.2) x18 Busset et al, 2006
H,0,/UV 5,0 x10 Malaka et al, 1995
0O4y/H,0, 4,59 x16 Malaka et al, 1995
26 OH +Po—Pr Diuron H,O,/UV 7,5(+/-0.23) x168 Shemer et al, 2006
O,/H,0, 6,6(+/-0.1) x18 Benitez et al, 2007
Ozonation 7,66(+/-0.39) x18 Chen et al, 2008
Isoproturon Oy/H,0, 5,22 x10 Malaka et al, 1995
P 04/H,0, 7,9(+-0.1) x18 Benitez et al, 2007

Photolyse flash
Photosensibilisation
Photolyse flash

Co(lll)

0,54(+/-0.06) x10

0,6(+/-0.3) x10 Canonica, 2005

Fenuron Photosensibilisation 8?8 ﬁg Canonica, 2005
Cinétique 0’82 %10
compétitive Co(lll) 0’88 %10
Cinétique '
compétitive

Photosensibilisation
Photolyse flash

Co(lll) 0,83(+/-0.24) x16

Jo 1,05 x10 ,
COy" + Po—s Pr Diuron Photo§e9§|blllsatlon 1.2 x10 Canonica, 2005
27 Cinétique
compétitive Co(lll) 0,82 x10
Cinétique 0,76 x10
compétitive
Photolyse flash
Photosensibilisation 2514
Photosensibilisation 3 0(+’/-O 4)x16
Photolyse flash 2’6(+/-O.6) 16 Canonica, 2005
Co(llN) ' : 3 Canonica, 2005
Isoproturon A 2,72 x1 .
Photosensibilisation Canonica, 2005
> 3,16 x10
Cinétique 33 x10
compétitive Co(lll) 2 '93 16
Cinétique '
compétitive

Dans un premier temps nous avons étudié I'évoludiema concentration du pesticide
(1,0x10° mol L) sous excitation de 40, (1,0x10° mol L) & 254 nm en absence d'ions

carbonate a pH = 8,4. Cette évolution est doncuamtent due a la réaction du pesticide avec
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les radicaux hydroxyles mais également a la faimatribution de I'excitation directe.

Comme le montre la figure 111.24, la disparition ffunuron est totale aprés uniqguement 150
secondes d'irradiation. La simulation représentgdasfigure 111.24 tient compte de toutes les
réactions, sauf celles impliquant les radicaux @aabe, montre un parfait ajustement validant

ainsi la modélisation utilisée : les points repréest les données expérimentales et le tracé

correspond a la simulation.

1.0 4————F———F——F——F——T——T——T——1—

0.8 1

o

en absence de HCO,
0.6 - g

0.4 -

[fénuron]/[fénuron]

0.2 1 —

0o+ T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
temps, secondes
Figure 111.24 : Evolution de la concentration du fénuron soustaiion de I'eau
oxygénée & 254 nm en absence d’hydrogénocarbongde (H0x10® mol L'Y) /Fénuron

(1,0x10° mol L'Y), pH = 8,4.

L'excitation du mélange peroxyde d’hydrogéne (1@% mol L)/fénuron ((1,0x18 mol

LY en présence d’hydrogénocarbonate (0,1 md) montre une évolution complétement

différente (figure I111.25). En effet une conversibraucoup plus faible, d’environ 25 %, est
obtenue apres 200 secondes d'irradiation démonttaitement que les radicaux hydroxyle

ont été majoritairement piégés par les ions hydrogérbonates. Cet aspect est vérifié par
une modelisation dans laquelle la réactivité rddieabonate/fénuron est négligée et dont le
tracé ne s’ajuste pas avec I'évolution expérimentdl demeure nettement sous estimé.
L'introduction de cette réactivité a travers la danse de vitesse dos.-isnuron) PErmet de

trouver un ajustement parfait des points expériment Cette constante a été prise égale a

6,0x1¢ mol* L s*.

Page 129 sur 176



Chapitre III : Oxydation des urées substituées par les radicaux carbonate : etude cinétique et analytique

1.0 4

0

0.8

en tenant compte de la réactivité avec le radical ¢~ arbonate

[fénuron]/[fénuron]

0.6 en ne tenant pas compte de la réactivité avec le radical carbonate

0 I 50 I 1(I)0 I 1%0 I 200
temps, secondes
Figure I11.25 : Evolution de la conversion du fénuron sous @ticit du peroxyde
d’hydrogéne & 254 nm en présence d’hydrogénocamd@®@a mol ). H,0, (1,0x10° mol
LY /Fénuron (1,0x1® mol L), pH = 8,4.

Afin de valider cette valeur de la constante desse, I'étude a été étendue a une large
gamme de concentration d’hydrogénocarbonate (0,02LM — 0,1 mol Y. Les résultats
sont représentés dans la figure 111.26. lls moritad@irement que la vitesse de disparition du
fénuron diminue lorsqu'on augmente la concentratidinydrogénocarbonate. Cette
diminution reflete le piégeage efficace des radicaydroxyles par les anions
hydrogénocarbonates mais également la faible wé#&ctides radicaux carbonate en
comparaison avec les radicaux hydroxyles. En dHetpnstante de vitesse de la réaction du
radical hydroxyle avec le fénuron est environ 1868 supérieure a celle de la réactivité avec

le radical carbonate.
H>0, l» 20H

OH + HCO3 5 CO35°* + H,0O

‘OH + pesticide——»

COsz & pesticide——»
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La modélisation

des points expérimentaux pour

®utkes concentrations en

hydrogénocarbonate est représentée sur la figu2& Bn prenantkos.-sénurory 6,0x10 mol™*
L s*. Comme on peut le voir, un excellent ajustemenoketenue et ceci pour toute la gamme

de concentration validant ainsi la constante dessi introduite.

[FEN]/[FEN],

1.0

0.8

0.6 1

0.4

0.2

T ] '
S "‘“\-Ié-‘ A
e T
e ~ § T ?i'é‘-~.¢x__ .
~ ¥ X -?3"

x

~ ~a N %
o 5 < R 4

S o

B [HCO,]=0M,, O [HCO,]=0.02M,
# [HCO,]=0.05M, A [HCO,]=0.1M, ]

0.0

50

T T
100 150 200

temps irradiation (s)

Figure 111.27 : Evolution de la conversion du fénuron sous exoitedu peroxyde

d’hydrogéne a 254 nm en présence d’hydrogénocarbandifférentes concentrations:(®4

(1,0x10° mol L) /Fénuron (1,0x1® mol LY, pH = 8,4.

Une démarche similaire a été adoptée pour lessapé®ticides et les résultats sont rassemblés

dans le tableau 111.11 suivant :

Tableau I11.11: Constantes de vitesse de second ordre k corréapba la réactivité
carbonate pesticide obtenue par modélisation depekpérimentaux. 4, (1,0x10° mol L
Y Ipesticide (1,0x1® mol LY), pH = 8,4 et en présence d'ions hydrogénocarleonat

Aexcitation= 254 nm

K(co3.ipeticide), Mol L s
fénuron 6,0x10
diuron 1,0x1d
isoproturon 3,0x10
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D’aprés les résultats obtenus par modélisatiortiqune a partir de la génération du radical
carbonate par irradiation UV de®, on retrouve, pour les pesticides étudiés, destads du
méme ordre de grandeur que ceux déterminés pdigtia&ompétitive ou par photolyse
flash.

lIl.D. Etude analytique de la dégradation des pestides induite par les radicaux
carbonate
Lors de cette étude analytique, le détail de lthodologie sera donné pour le fénuron

et un tableau récapitulatif sera présenté pousilé®es pesticides étudiés.

[11.D.1. Cas du fénuron

L'irradiation continue a 365nm dun mélange comple de cobalt(lll)
([Co(NH3)sCO3]" ;2,5x10% mol LY)/fénuron (1,5x13 mol L) & pH=6,8 et en milieu aéré a
egalement été réalisé dans le but analytique. Lf&&ehts photoproduits ont été détectés par
CLHP. Les identifications ont été obtenues enadtiit la technigue CLHP/MS en mode ES+.
Lors de l'utilisation de cette derniére technigluétait important de travailler dans un milieu
dépourvu de tampon phosphate. Cependant, nous &edfié que les mémes photoproduits
sont formés en présence ou non de ces ions. Afjpodgoir analyser les premiers produits
formés a partir du pesticide étudié, nous avorisétdes solutions ou le taux d’avancement
est d’environ 20%. Le chromatogramme CLHP/MS obtaptés irradiation de complexe
(2,5x10° mol L") en présence de fénuron (1,5%1Mol L) est donné en figure 111.27. |l
montre la présence de plusieurs produits qui sdigerwés des les premiers instants

d’irradiation et les intensités augmentent en flamctie I'avancement.
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Figure 111.27 : Chromatogramme HPLC d’une solution de cobaljt(lll
([Co(NHs)sCO3]" ;2,5x10% mol LY)/fénuron (1,5x13 mol L) irradiée & 365 nm.

L’'analyse des principaux photoproduits formés aéafisée par CHLP/MS(ESI+) et les
résultats sont présentés dans le tableau lll.libtdrprétation des fragments associée aux
informations sur le spectre d’absorption, obtentai@le d'un détecteur a barrette de diode,

permettra de proposer une structure chimique ayposé

Tableau 1ll-11 : Photoproduits et fragments (MS, ES+) du fénuron
([Co(NH3)sCO3]" ;2,5x10% mol LY)/fénuron (1,5x13 mol L) irradiation & 365 nm.

Produit | teenton (Min) | [M+H ] | Fragments ES+
Ps, 7 8,7 181 108 72 46
Po.4 9,4 179 72
P1o,6 10,6 151 94 58 77

fénuron 11,2 165 92 72 46
P1s0 13,0 179 138 121 114
P140 14,0 489 444 400 46

- Produit de départ : fénuron ention = 11,2 min)

L’interprétation de la fragmentation du fénuron &es importante dans le but de voir si
les photoproduits présentent des fragments simdajui pourraient aider a la détermination
de la structure chimique. En effet, la présencé&atgments identiques permettra de s’'assurer

de la préservation du motif chimique impliqué.
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Le fénuron présente maximum d’absorption a environ 255 . En mode ESI+,
peut étre principalement pnné au niveau des de atomesazotes permittant ainsi plusieutr
types de fragmentations. Ts principaux ions fragments positifs ont pire observe: 92, 72
et 46 (figure 111.28).

Figure [11.2¢€ : Spectre de masse en modd-E&®uU fénunn

185

o
r

Le schéma suivant peet d’expliquer la formation de ces fragm« en fonction du site

de protonation:

o
TN cHs Q i +,CHs .
NH*C*N\* > NH—C+ NH*C*IT]\ NH
| CHg 7l ScHg

H

[M+H "] = 165 120 [M+H "] = 165 92
BV Q  ch H,(,’CH3
NH—C—N / 2
| N —» +C—N \CH3
CH N\
H 3 ChHg
46
[M+H ] =165 72

Mécanisme de fragmentation du fénuron er”

- Ps7 (trstention = 8.7 min)

Le produit B7 s’accumule trés bien sous irradiation et pente un maximui
d’absorption a environ 270m. Il présente un ion fragment a 181 correspon au pic
moléculaire. Par comparais avec le spectre de masse du fénuron, lex fragments a 72
46 sont bien conservés indant une modification au niveau du motihmatique. L'analys
du fragment 108 montre crementl’addition de 16 unités afragmert 92 précédemme!

observé avec le fénuron.
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OH o OH
Il {\/CHg .
NH—C—r\||\+ NH
4y CHa
[M+H ] =181 108

Pg.zcorrespond donc a une réaction d’hydroxylation aean du noyau aromatique. La
position précise ne pas pu étre connue par I'aaaimaple de cette fragmentation. Sur le plan
guantitatif, en supposant un coefficient d’absanptinolaire identique a celui du fénuron, ce

produit représente un pourcentage de 40%.

OH

oy

o CHs
NH—C—N_ Ps.7

CHs

Le spectrePy4 présente un maximum d’absorption a 280 nm. Il gs un ion

- Po4 (trétention= 9.4 min)

moléculaire a [M+H] = 179. La fragmentation de ce composé s’averéicilif dans nos
conditions expérimentales car un seul fragment étrgudétecté. Il s’agit du fragment 72 qui
est similaire a celui observé dans le cas du fénetoqui atteste de la conservation de la
chaine latérale. L’écart de deux unités de masseapport au produitd> permet d’envisager

une structure quinone imine.

i CHs
/
CHs

La présence de ce dernier produit dans le miliepredablement une indication précise
sur la position du groupe hydroxyle du produjty B s’agit d’'une hydroxylation en position
para de la chaine linéaireg fest donc probablement formé par une oxydationntiugre

et/ou photochimique du composg/P

O 0]
Il /CHg 1 /CH3
HO NH—C—N_ ——> O N—C—N_ +2H"+ 2e’
CH; oxydation CH;s

Pg.7 Po.4
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- P06 (trétention = 10.6 min)
Le produit P10.6 présente une bande d’absorptidh2anm avec un épaulement vers
270 nm. Son spectre de masse présente un ion fragnwéculaire de [M+H = 151 et il
montre trées peu de fragments en commun avec lerd@niCeci semble indiquer une
modification de la chaine latérale. La perte deiddés par rapport au composé de départ est

en faveur d’une réaction de déméthylation.

0
n CHs
NH—C—N Pios
H

En effet une fragmentation ESI+ d’un tel produitnifaire a celle observée pour le

produit de départ, conduit a la formation du fraghi8 selon le processus suivant :

Ce dernier produit est commercial (1-méthyl-3-phérée), sa présence a été confirmée
par injection d’'une solution standard. Comme le tmeofa figure 111.29A, sa formation est
observée des les premiers instants de l'irradiaiibis’accumule trés bien dans le milieu.
Aprés un avancement d’environ 20%, il représent® He la dégradation du fénuron. Sa
vitesse initiale de formation semble tres peu déaetedde la concentration d’oxygéne du
milieu (figure 111.29B).

T T T 1.2x10° T T T
s
1.0x10° 4 B X
A 1.0x10° T
. —eemee =X A
8.0x10° | 1 ) /
8.0x10" e £
%} S X
e} " z 7
T 6.0x10' I . -
o Q  6.0x10° i L
=3 = .
3 . El r
@ 4.0x10' 1 e " - L) —— Al
z S 400 Y 3¢ sanso,
3 Avec O,
2.0x10° 1 2.0x10° 7
7
0.0 T T 0o T T T T T

T T
[ 83 167 250 333 0 50 100 150 200 250 300 350

temps irradiation (minutes) temps irradiation (minutes)

Figure 111.29 : A) Cinétique de formation de la 1-méthyl-3-phiémge (produit b ).
B) évolution de la concentration dgglRen fonction de la concentration d’oxygene
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Le produit R3gest un isomére de la quinone imine identifiée gudéonment ((M+H] = 179).

Il présente un spectre d’absorption avec un maxingu®65 nm. Nous n'avons pas pu
identifier ce composé.

L’étude aux temps de rétention élevés, plusieudyts de masse moléculaire élevée
(comme le démontre Py ont pu étre détectés. Il s’agit probablement celpits issus de
réaction de dimérisation ou d’oligomérisation. lpessibilités de recombinaison de plusieurs
motifs du fénuron étant nombreuses, nous n’'avons pa identifier les composés
correspondants.

Il est a noter que quelque soit la méthode de géinérdes radicaux carbonate (complexe de
cobalt(lll) ou cétones aromatiques) les mémes minotluits ont été observés avec des
vitesses et des quantités qui dépendent du phoictiegdkr ou photosensibilisateur utilisé. A
titre d’exemple le produit &2, est observée majoritairement avec le complexe dalil)

puisque ce dernier joue le réle d’oxydant dang¢egssus.

[11.D.2. Cas des autres pesticides :

Pour tous les composés étudiés nous avons abétddd analytique en utilisant la
méme démarche que celle adoptée pour le fénuraderitification des principaux produits a
été faite pat CLHP/MS en mode positif. Les prinapaésultats sont rassemblés pour le

diuron, isoproturon et le metsulfuron methyl dangableau 111.12.
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Tableau I11-12: Photoproduits et fragments (MS, ES+) du diursoproturon et metsulfuron
methyl obtenus sous irradiation du complexe de lb@bp[Co(NH 3]sCOs]". Irradiation a
365 nm. Les pourcentages indiquent la part desuiioldydroxylés dans la réactivité
photochimique (estimés en considérant le mémeicaaft d’absorption molaire que le

produit de départ)

Diuron isoproturon

0 0 cH

_h o >—@—NH—C—N/
233 188, @ Meny “CHy
207, 165,162, 134, 72, 46 _
160, 72, 46 | diuron Isoproturon

i . 197, 151, 136, 94, 58 0 cr
0 con, >_<: :}—NH—C— N,
219 162, C|—©—NHCN\H H

127, 58
HO o 225,207,181, 160, 132, 72,
m—@NHCN:z:: 46

[e]
215 155, %@NHCN\

Cl

134 Q  cHs

Il s
HO NH—C—N_

N
N
>

Metsulfuron methyl
382, 199, 167, 141 COOCH %oc»-g

9 N
SOszHfoNH—</
N

:<N

CHg

Methsulfuron methyl

216 COOCH;
SO,—NH,
OCHs
141, 100, 58 W
HN— N
=
CHs
OCHs
398 257, 229, 140 0oy
@—SOZNHCNH% N
OH N4<CH3

38%
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lll.F. Discussion et mécanisme

Les radicaux carbonates ont été générés de maeffer@ce sous excitation a grande
longueur d’onde X=365 nm) en employant deux types de photoinductewemplexe
carbonato pentaamine de cobalt(lll), [Co@HEO,]", et les cétones aromatiques (la 4-
carboxybenzophénone (CBBP), la 1-nitronaphtalend) (Kt la duroquinone (DQ). L'eau
oxygénee a été également employée mais sous exciéatourte longueur d’onde (254 nm).
En absence de pesticides, la mise en évidencetalipec photolyse laser ou indirecte par
modélisation a permis de montrer la générationederadicaux carbonate QOEnN présence
de complexe de cobalt(lll), ces derniers sont iqy#s dans un processus de transfert
d’électron conduisant la formation de cobalt(ll)ddbns carbonate. La constante de vitesse
de cette réactivité a été estimée a 1,0xaor" L s*.

CcQ + complexek—> Co(ll) + CO*  k=2,5x10mol'L st

En présence de pesticides et quelgue soit le modgédération des radicaux
carbonate, une phototransformation est observés. détedes par photolyse laser ont
clairement mis en évidence et ceci de maniere teirée capture des radicaux carbonate par
les pesticides. La durée de vie du radical dimifaréeement lorsque la concentration du
pesticide augmente. Cette efficacité dépend detlaranau pesticide employé. La constante
de vitesse de second ordre pour le fénuron est@nitio fois inférieure a celle déterminé
pour l'isoproturon par exemple. Afin de détermiaeec précision ces constantes de vitesse
plusieurs autres procédés ont été employés : gueditompétitive, modeélisation en utilisant
'eau oxygénée sous excitation a 254 nm. Si poupligpart des composés étudiés les
constantes de vitesse sont voisines aux erreursieergales pres, celle du fénuron présente
une grande disparité en fonction de la méthodesédil La constante de vitesse obtenue avec
le complexe de cobalt (Ill) est sous estimée tisahti probablement une interaction faible
mais significative avec le complexe. Canonica €RaD5) ont proposé une valeur voisine de
5,4x10 mol* L s™.
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Tableau I11.12 : Constantes de vitesse (en thals?) de la réaction des pesticides

avec le radical carbonate.

Complexe | Cétones Cinéetique | Peroxyde | Kmoyen

de cobalt | aromatiques| compétitive| d’hydrogéne| mol™ L s
fénuron 3,5x10 | 8,0x10 8,0x10 6,0x10 (6,4+2,8)x10
diuron 8,1x16 1,3x10 8,0x10 1,0x10 (1,0£0,3)x10
isoproturon 2,7x10 | 3,2x1d 3,0x10 3,0x10 (2,9+0,3)x10
Metsulfuron methyl 1,4x10 1,8x10 1,4x10 (1,5£0,3)x10

La transformation des pesticides via la réactiorcdee radicaux carbonates se traduit par la
formation de nombreux produits dont la structurenityue nous permettra de spécifier les

sites d'attaque.

Réaction d’hydroxylation

Quelque soit le produit utilisé, la réaction mdpire est la réaction d’hydroxylation
au niveau du noyau aromatique. Elle représentee 880 et 45 % de la conversion du
produit de départ. Contrairement aux radicaux xyles dont la réactivité n'est pas
sélective, celle du radical carbonate met en jencipalement un processus de transfert
d’électron. Celui-ci fait intervenir le noyau arotigge des composeés étudiés. La premiére

étape est donc la formation du radical cation skl@gaction suivante :

o
ha (||) CHs [l /CHg 2-
co; + NH—C— N~ _— NH—C—N + CO3
N N\
CH Chs

3
Cette espéce intermédiaire de courte durée deaigas pu étre détectée dans nos conditions
expérimentales par photolyse laser nanosecondbsafption importante du complexe, des
triplets des cétones aromatiques et de leurs naxlianions &<400 nm associée a la faible
guantité des radicaux cations empéche leur détedde plus, la réactivité élevée avec I'eau
leur confére une courte durée de vie. L'action’dau conduit a la formation d’une espéece
radicalaire qui en présence d’oxygene conduit fardaation du produit hydroxylé au niveau
du noyau aromatique et au radical hydroperoxyl guoiliére potolytique avec I'anion
superoxyde.
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0 o
Il _CH Il _CHg
CHs H CHs
/ T cH T cH
3
HO—@— NH—C—N_ 10, — > HO» . HO—@— NH—C—N_
CHs CHz
. . N
H02 02 + H pKa = 4,7

La méme réactivité¢ au niveau du cycle aromatiquet @re avancée pour expliquer la
réaction de substitution de Cl par OH dans le eadidron permettant la libération d’atomes

de chlore dans le milieu :

cl Cl
o HO o
I CH [ C
CI4®—NH—C—N/ * . HO — d@—NH—C—N/ s + H
N 2 N\
CHg Chs
cl HO

HO ) o)
o ChHs Il _CHs
Cl NH—C—N_ > Cl*, Cl NH—C—N_
CHs CHs

Réaction de déméthylation

Dans le cas du fénuron, cette réaction expliqu& Xte la conversion. Elle est
observée pour toutes les urées et se produit aawiges groupements methyl de la chaine
latérale. Elle est largement reportée avec le ghdiigdroxyle (Busset, 2007).

O O

i Il /CH3 HO Il /H 2-
CO; + NH—C— N\ e 5 NH—C— N\ + COs™ | CH;OH
CH; (0] CHs

Dans nos conditions expérimentales nous n'avonsi@&sté de produits correspondant a une
double déméthylation contrairement a ce qui a Bs&wé avec le radical hydroxyl.
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Réaction de coupure du pont sulfonylurée dans le salu metsulfuron methyl

Dans le cas du metsulfuron methyl une réactiororitaire. Elle se produit au niveau

du pont sulfonyl urée avec un transfert d’électemre les fonctions amines et le radical

carbonate.
CcOoOCH coocn—g
. o _<
Cos + SO—NH— C—NH—</ — SOZ—NH C—NH—</ _< o
COOCH; OCH; COOCH;

. 0 N
@—SOZ—I-\II-H—g—NH—(N;E . —» @—SOZ—NHH 2HN—</ :<<N + COp

CHs
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Chapitre I'V : Oxydation des urées substituées par les radicaux C[/CL"~ Ftude cinétique

IV.A. Etude préliminaire

La formation de radicaux TICl,~ a été étudiée uniquement dans le systéeme
H.O,/UV. Comme nous 'avons vu précédemment, les radi¢#0 formés dans la premiere
étape de photolyse du peroxyde d’hydrogene peudeatpieégés par un exces d’ions.Cl
Cependant, a linverse des processus impligués dmnsas du piégeage par les ions
hydrogénocarbonate, la formation des radicau¥ Cl,” implique plusieurs équilibres
chimiques qui sont dépendants du pH du milieu igacel. Ainsi, la formation du radical ClI
/ Cly”™ nécessite un pH acide (cf chapitre 1). Nous avbosscde travailler a pH =2,4 afin de
favoriser la formation de radicaux'CCl,"". Yu et al. (2003) et Brigantet al (2011) avaient
déja noté l'influence significative de ce paramésue la formation des radicaux’CCl,"". Il
est donc nécessaire de caractériser les phénomdengisototransformation directe pouvant
avoir lieu a pH acide pour les molécules modélesatee étude mais aussi pour le peroxyde

d’hydrogéne.

IV.A.1. Influence du pH du milieu réactionnel sur kB photodégradation des
pesticides

La cinétique de photodégradation des pesticidet &tidiee en milieu aéré dilué
(concentration initiale de l'ordre de 1,0 x @Gnol LY) a pH=2,4 et sous irradiation
monochromatique a 254 nm.
A titre d’exemple, la disparition de I'isoproturd,0 x10° mol L) obtenue est présentée
figure IV.1 en coordonnée semi-logarithmique ermat@vec les lois de phototransformation

en milieu dilué.
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Figure IV.1: Photolyse directe de Iisoproturon ([isoproturen],0 x 1 mol L%, pH = 2,4, 254

nm) : application de I'’équation cinétique d’ordradparent

A partir de la régression linéaire d’'une part etdefficient d’absorption molaire d’autre part,
le rendement quantique de phototransformation wirde I'isoproturon a 254 nm et a pH =
2,4 a été determiné égal a 0,0066. L'utilisationlalenodélisation cinétique en incluant la
valeur de ce rendement quantique égale a 0,007epatiobtenir un bon accord avec les
valeurs expérimentales. En milieu neutre, Tixaeal, (2000, 2003) avait obtenu une valeur
de rendement quantique a 254 nm de 0,0020 = 0,005 milieu acide, la
phototransformation directe de 'isoproturon estalon peu plus efficace qu’en milieu neutre
bien que cette voie de dégradation reste mincegitzar la valeur du rendement quantique est

faible.

Le méme protocole a été suivi pour les autres coagétudiés, les résultats sont regroupés

dans le tableau 1V.1.
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Tableau IV.1: Rendements quantiques de phototransformationtdities composés étudies

en milieu neutre et acide

. . ()
composé | €sanm(mol* L cm™) (szi“”Z”: 2) ®os4nm(PH Neutre)
Diuron 16500 + 500 0,025 0,0125 Djebleairal, 2003
Fenuron 3140 0,008 0,006 Aguer et Richard, 1996
isoproturon 7334 + 511 0,007 0,002+ O’OoogoTol)é'eEt al, 2000 et
metoxuron 7165 0,064 -

Pour les quatre composés étudiés, les valeursntdsibles, la plus élevée étant de I'ordre
de 6%. Les processus de phototransformation direetdevraient donc pas représenter une
voie de dégradation majoritaire dans nos conditiexggérimentales. Ce point sera discuté

ultérieurement.

IV.A.2. Photolyse de HO, seul
IV.A.2.1.En I'absence d'ions chlorures
Bien qu'il soit admis que la photolyse de®d est indépendante du pH pour des pH <
9, nous avons voulu vérifier ce point avant deadilgar sur la génération des radicaux/Cl
Cl,". L'objectif est de modéliser la disparition de@4 en absence de Git en milieu acide,
sous irradiation continue a 254 nm. Pour celasdégions de KO, a pH = 2,4 (acidification
a l'aide deHCIO,4) ont été irradiées a 254 nm. Les résultats obtpous deux concentrations

initiales différentes sont présentés dans la figur2.

3 5,0x10"
2%1)0 X
2,4x10°

"y
2,2x10° 4,5x10

2,0x10°

5 4,0x10* 4
1,8x10°

[H,0,] (mol L™)
[H,0,] (mol L)

1,6x10°

3,5x10"
1,4x10°

1,2x10°

T T T T T T T T T 3,0x10* T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

temps irradiation (s) temps irradiation (s)

Figure IV.2: Dégradation de $D, seul en solution. (a) j®,] = 4,8 x 10* mol L™ ; (b)

[H,0,] = 2,4 x 10° mol L* , pH = 2,4, 254 nm= :points expérimentaux, modélisation
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Le modéle développé précédemment pour I'étude a@eéicaux carbonate en milieu neutre
(tamponné par les ions phosphate) a été appliquésadeux cas de figure. Les résultats
montrent un trés bon accord entre les donnéesiexgéiales et les données de prédiction par
modélisation. L'ensemble des réactions impliquéessdie processus de photolyse du

peroxyde d’hydrogéne en milieu neutre apparait daeatique a celui pour le milieu acide.

IV.A.2.2. En présence d’ions chlorures

S’il est admis que le comportement dglplsous irradiation a 254 nm ne dépend pas
du pH entre les valeurs de 2 et 8, nous devonstemaint verifier ce qui se passe en présence
d’ions chlorures, c'est-a-dire lors de la génératies radicaux CICl,™" .

Des solutions aqueuses dgd-d ont été irradiées sous irradiation continue arbden
présence de concentrations croissantes d'ionsaClpH = 2,4 (HCIQ). Les résultats
comparant les cinétiques de dégradation g@,ldn absence d’ions Ckt en présence de ces
ions sont représentés dans la figure 1V.3., avecrdésultats de simulation cinétique. Les
réactions prises en compte sont celles qui ontadiééees par I'étude récente de Yu et Backer

(2003). Elles sont rassemblées dans le tableau V.2
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[H,0,] (mol L™

Tableau IV.2.: Réactions et constantes de vitesse associées lelasgsteme

H,O,/UV en milieu acide et en présence de ClI

Réactions

Constantes de vitesse

H,0,+hv = 2 HC

Quo=1

HO + H,O,— HOZ. + H,0

k =(4,2+0,2)x10’ mol* L s*

HO + CI'S CIOH' + H,0

keor = (4,3 + 0,4)x10° mol™ L s*
Kpac = (6,1 + 0,8)x10° mol™* L s

CIOH + H' 5 CI' + H,0

kior = (2,6 + 0,6)x10*° mol™ L s
kpac =( 3,6 £ 0,4)x10° mol™* L s*

Ch-"+CIr'sCly”

keor = (7,8 + 0,8)x10° mol™ L s
Kpac = (5,2 £ 0,3)x10* mol™* L s*

Cl,"+Cl, = 2CI'+ Cl,

k=(9+1)x10*mol*L s*

clr+cl, = cr+cl

k = (2,1+0,05)x10° mol™* L s*

Cl,”"+H,0— CIOH + H* + CI'

k[H,0] = 100 s™

Cl,"+H,0,—~ HO, + H" + 2 CI

k=(1,4+0,2)x10° mol* L s*

Cl'+H,0,— HO, + H" + CI

k =(2,0%0,3)x10° mol* L s*

Cl,”+HO, = O,+H +2CI

k=(3,1+1,5x10° mol* L s*

HOZ. +H,0,— O,+H,0 + HO'

k=0,5mol*L s*

HO' + HO' — H,0,

k = 6,0x10° mol* L s

HO, + HO, = H,0,+ O,

k =9,8x10° mol™* L s*

HO, + HO" = H,0+ 0,

k=1,0x10° mol* L s!

5,0x10

4,8x10° o
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Figure IV.3: Dégradation de D, irradiée a 254 nm en absence a) et en présendédns

CI. ([H20,] = 4,9 x10* mol L, pH = 2,4, 254 nm);:points expérimentaux, modélisation

avec ko= 2x10 molt L s? et kepesrpor= 1,4x16 molt L s*: ... Modélisation avec

kc|.-/|-|202: 0 moll L S_1 et kCIZ--/HZOZ: 0 moll L S_1
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A premiére vue, I'addition d'ions Che semble pas avoir d’effet significatif sur laé&tique

de disparition de pD,. Cependant, nous avons réalisé deux types de rsaiiéh pour les
deux cinétiques de disparition,®. Pour la modélisation cinétique représentée entifiée,
nous avons considéré que les radicauX¥GLI™ ne réagissaient pas avec le peroxyde
d’hydrogene. Nous avons donc pris comme constamtetaction de second ordre entre les
radicaux CI/Cl,"~ et HO, une valeur de 0 mdlL s®. Dans la seconde modélisation, nous
avons pris en compte I'action des ions €lr HO,, et nous avons pris comme réaction de
second ordre des radicaux/Cly” avec HO; les valeurs suivantes ¢il202= 2x10 mol™* L
s'et keppsh202= 1,4x16 mol* L s, (Yu et al, 2003)

On observe gu’en présence dé @gure b), les données expérimentales et le neopednant
en compte I'action des radicaux &I, sont en bon accord, ce qui confirme I'implicatian d
ces radicaux dans la disparition deCpl La cinétique de disparition de,®, est due aux

réactions suivantes, ce qui compense le piégeagedieaux hydroxyles par les ions.Cl

OH" + H,0, — HO,” + H,O réaction perdant de l'influence

OH + CI'S CIOH™ réaction de piégeage de HO

CIOH +H S CI' + H,0 réaction de génération des radicaux Cl
ClI" + H,O; —» H" + CI + HO, réaction additionnelle

Cly” + H,O, — HO," + H" + 2CI réaction additionnelle

Des solutions de peroxyde d’hydrogéne (environ 3xM) ont été irradiées & 254 nm en
présence de concentrations croissantes d’'ionsL€&d cinétiques de disparition de®4 sont

similaires quelle que soit la concentration en iGhs(figure 1V.4.)
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Figure IV.4: Cinétique de disparition de,B8; irradiée a 254 nm en présence de concentration
croissante de CI[H,0,] = 5x10* mol L, [CI-] =0 & 0,1 mol [} ; pH = 2,4 ; 254 nm=[CI]
=0 mol L*; o [CI]=0,0025 mol [* ;A [CI-] = 0,01 mol L* ;[CI-] = 0,1 mol L*

IV.A.2.3. Parts respectives des radicaux QICI,"~
La littérature fait état de la formation de radica@l” et de radicaux GI lors de
lirradiation de peroxyde d’hydrogéne en présenoend chlorure. Cependant, en raison du
fait que I'équilibre
Cl +ClI"Ss Cl, K =(1.4+0.2) x 16 mor* L s*

est fortement déplacé vers la droite (KY1én présence de relativement fortes concentrations
d’ions chlorures, la présence des radicauxeSt certainement minoritaire devant celle des
radicaux CJ. Il s’agit donc d'établir la part de chacun d’euxndanos conditions
expérimentales. Ce travail a été réalisé par sitoualzinétique en considérant 'ensemble de
réactions listées dans le tableau 1V.2.

Les concentrations quasi-stationnaires des deuicawad CI et Cb~ sont reportées sur la

figure IV.5.
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Figure IV.5: Concentrations quasi-stationnaires des radicaux
CI' et Cb™ {[H 0] = 5x10* mol L*, [CI] = 0,05 mol L}, pH = 2,4}

On observe tout d’abord des concentrations quasbshaires en Clet Cb™ au cours de
l'irradiation dans nos conditions expérimentalessnsaurtout il apparait que I'espece ultra-
majoritaire est le radical €1 (environ 10 plus abondant). Par ailleurs, cette répartition ne
change que trés peu quand la concentration devaie, ce qui est en accord avec les
constantes de vitesse rapportées dans le tabledu (figure 1V.6.). En ce qui concerne les
radicaux HO, leur abondance diminue quand la concentrationiates Cl augmente (figure
IV.6.)
Par conséquent, dans la suite de I'étude, nous mescen considération uniquement les
radicaux Cf"’, et nous considererons que la part de réactittii®w@able aux radicaux Cavec
les composés modeéles étudiés est négligeable damsconditions expérimentales ou la
concentration initiale en ions @st relativement élevée.

Cl,”” + composé organique produits (majoritaire)

CI" + composé organique produits (négligeable)
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Figure IV.6 : Répartition des radicaux OHCI" et Cb™™ dans une solution de-&; irradiée a
254 nm en présence d’une concentration croissan@-d [H,0,] = 5x10* M, [CI] =
0,0025 mol [}, 0,01 mol * ; 0,05 mol * ;0,1 mol L%, pH = 2,4, 254nm}

IVV.B. Détermination des constantes de vitesse deaeion des radicaux C}* avec les
composeés étudiés
A notre connaissance, aucune étude concernantdendgation de constantes de vitesse entre

les radicaux GI” et les composés modéles étudiés n'a encore digtgta

IV.B.1. Cas de l'isoproturon
La détermination de la constante de réaction deptioturon avec les radicaux,Cl a été
réalisée par modeélisation cinétique appliquée atesye d’oxydation bD,/UV en présence
d’anions Cl(pH=2,4).
Un mélange d’isoproturon et de® a été irradié a 254 nm en présence d’'une contemtra
variable d'ion Cl{Jisoproturon] = 1,0x10 mol L™, [H,0,] 05x10* mol L, [CI]=04a 0,1
mol LY, pH = 2,4, 254 nm. Les résultats obtenus sontésgmtés sur la figure IV.7. Les
expériences menées avec plusieurs concentratiorSlI dmontrent que I'ajout d’ions ClI
entraine une inhibition de la dégradation de I'retpron. Par ailleurs, lorsque la
concentration d’ions Claugmente, la dégradation de l'isoproturon augmégtement. La
réaction des radicaux OHavec les ions Clest donc responsable de la réduction de la
dégradation de l'isoproturon. Ge comporterait donc comme un inhibiteur, ce quildent
en accord avec les données de la littérature. iDedations cinétiques ont été effectuées sans
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prendre en compte une éventuelle réaction entge Gt l'isoproturon. Ce résultat est

reproduit figure IV.7.a et il montre une nette sestimation de la dégradation de

l'isoproturon. En rajoutant une réaction entre Clet I'isoproturon avec une constante de

vitesse k = 3,4 ToM™s* on obtient une simulation correcte de la dégradatiigure IV.7.a)

pour les différentes concentrations enédlidiées.

1,0 10 : .
N m [C[]=0molL"
N
N O [CI1=0,0025mol LT
- . N+
0,8+ e 084 AW > o [Cl1=0,01molL*
. k..  =0Ms? R [C1] .
Cl2%/iso S % [CI1=0,05 mol L
DA g N
- 0,64 0.6 \"\\‘\ S o X [CI] =0,1 molL
— = N hi
@) " 0 RN O~ o
2 2 TN ~a
= = RSN N
O 0,44 Q 04 NS T~ <
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 0 20 40 60 80 100 120 140 160

temps irradiation (s)

temps irradiation (s)

Figure IV.7. : (a) Disparition de I'isoproturon sous irradiatia 254 nm {[HO,] = 5x10*
mol L™ ; [isoproturon] = 1,0 x1®mol L*; [CI1=0 40,1 mol ' ; pH = 2,4 ; 254 nm} (b)
disparition de l'isoproturon avec [CE0,05 M, pH = 2,4 M, 254 nm}= points
expérimentaux; modélisation avec kpesti&Cl= 3,4 18 mol 'L s* - - modélisation avec

kpest/Cy™ = 0 mol™*Ls™.

Pour étendre ce résultat aux autres concentraiinrisns C| des simultations, représentées

dans la figure 1V.8. (b a f), ont été effectuéesies données de dégradation de l'isoproturon

avec 5 concentrations d'ions {CI] = 0,0025 mol ! - 0,1 mol ). Dans ces simulations,

la constante de vitesse de réaction entre lesaaxli€b’~ et I'isoproturon a été optimisée de

maniere a obtenir le meilleur accord entre les loesisimulées et les données expérimentales.

Page 156 sur 176



Chapitre I'V : Oxydation des urées substituées par les radicaux C[/CL"~ Ftude cinétique

[ISOJ[ISO],

1,0

0,84

0,24

0,0 T T

0,44

T T
0 20 40 60 80

temps irradiation (s)

T T T
100 120 140 160

¢) Keiae-jiso = 3,3x10° mol™ Ls*

0 20

1,0

0,81

0,6

0,4+

0,21

0,0

40 60 80 100 120 140
temps irradiation (s)

160

e) Keppejiso = 3,4x10° mol™ Ls™

T T T T

0 20 40 60 80
temps irradiation (s)

T T T
100 120 140 160

1,0

0,9
0,8 .
0,7
0,6
0,5
0,4+ .
0,3
0,2
0,1
0,0 ; : . :

[1SO[1SO],

« b) keieiso = 3,5x10° mol ' Ls™

T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

temps irradiation (s)

160

d) Kezeiso = 3,5x10° mol™* Ls™

0,0 T

T T T T T T
40 60 80 100 120 140

temps irradiation (s)

0 20

1,0

f) Keize-/iso = 3,4x10° mol ™ Ls™

0,81

© 0,6

0,41

[ISOJ[ISO]

0,21

0,0 T T T T

T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

temps irradiation (s)

160

160

Figure IV.8. : cinétique de disparition de I'isoproturon sowadiation a 254 nm d’'une
solution contenant {[isoproturon] = 1x®0nol L*, [H,O,] = 5x10* mol L, , a) : [CI] =0
mol L', b) : [CI] =0,0025 mol [* ¢) : [CI] =0,01 mol L* ; d) :[CI1 =0.025 mol L*; e) :[CI]
=0,05 mol ! et f) :[CI] =0,1 mol L}, pH = 2,4 , 254 nm}+ points expérimentaux;

modélisation en ajustant au mieux la constante tdsse k...iso €n fonction des différentes

concentrations.
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La modélisation cinétique a permis d’évaluer lastante de réaction de second ordre du
radical C}~ avec I'isoproturon pour différentes concentratidesCl. Le meilleur ajustement

a été obtenu pourck..iso = 3,4x1¢ mol* L s*. (Moyenne des cing constantes déterminées
pour les différentes concentrations étudiées).eCedteur est significativement moins élevée

que la constante de second ordre du radical hyt@aec I'isoproturon (7,4x2anor* L s),

ce qui était prévisible car le radicalbClest moins réactif et plus sélectif que le rad@Hll .

IV.B.2. Cas des autres composeés étudiés
Le méme type d’expériences a été mené pour le danle diuron et le métoxuron.
Les résultats sont présentés en annexe pour toentrations d’ions ClLa méme méthode
expérimentale que celle employée dans le cas stgptoturon, a été utilisée pour déterminer
les constantes de vitesses des différents pestieidec les radicaux £1 Les résultats sont
présentés dans le tableau IV.3.
Tableau IV.3: Constantes de vitesse de réaction des radicaleOBL ™~

avec les polluants modeles étudiés

Polluants k (mor''L s%) Cl,™ k (mor'L s') OH
Fenuron 2,7x10 7,4x10
Diuron 1,2x10 7,0x10
Isoproturon 3,4x10 7,4x10
Metoxuron 3,9x10 7,0x10

I\V.C. Discussion

IV.C.1. Contribution relative des différents procesus

Dans le procédé 4, / UV en présence d’ions Clune partie de l'isoproturon est
transformée par absorption directe des photonsautre partie est oxydée par les radicaux
hydroxyles provenant de la décomposition d®Het une troisieme partie est oxydée par les
radicaux Cf". Il est donc intéressant de déterminer les cantiohs de chacune des trois
voies. Cela est possible en utilisant les modédisatcinétiques et en considérant que chaque
processus aboutit a la formation de produits deatdizgion spécifiques X (photolyse directe),

Y (réaction avec HQ et Z (réaction avec €I).

hv

Isoproturon - > X
OH

Isoproturon > Y
o,

Isoproturon > Z
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Les simulations ont été réalisées et les résu#tatd rapportés figure 1V.9. La photolyse
directe est une voie de dégradation négligeablgucest due au faible taux d’absorption de
la lumiere par l'isoproturon et aussi a son fait@edement quantique de phototransformation
(® < 0,006). Par ailleurs, la dégradation de I'istypron induite par le radical hydroxyle est
également faible, ce qui correspond au piégeag®#epar les ions Cl La dégradation de
I'isoproturon induite par les radicauxClonstitue la voie de dégradation majoritaire agfort
concentration en ions chlorures (> 90 %). Nous aéabli la répartition des produits issus
des trois différentes voies de dégradation pouk @eacentration de chlorure différentes afin

d’observer 'influence de la concentration en i@issur la répartition.

100 A
80 -
60 -
S

40

20 7 I X

7770

[ 1z

0 I| T I
0,0025 0,05
[CIT (mol LY

Figure IV.9.: Contribution de la photolyse directe (X), dedicaux OH (Y), des radicaux
CL*/CI® (Z) & la dégradation de I'isoproturon ([isoprotire: 1x10° mol L™ ; [H,0,] =
5x10% mol L, pH = 2,4, [C]] =0,0025 mol [* et 0,05 mol [*, t = 60 s)

Le méme raisonnement a été appliqué pour les &oises composés. Les résultats sont
regroupés dans le tableau IV.4. Pour les polluéhidiés, on voit que la réaction avec les
radicaux CJ’~ constitue la voie de dégradation majoritaire ljga dans le cas du diuron et du
métoxuron, la photolyse directe demeure importacéequi s’explique par le fait que ces
composeés ont un rendement quantique de phototramastion a 254 nm plus élevé que les

deux autres composes, respectivement de 0,028@&t.@Me plus dans le cas du diuron, c’est
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un composé qui absorbe relativement bien a cettgukeur d'onde avec un coefficient
d’absorption molaire de 16500+500 oL cmi* (Djebbaret al, 2003).

Tableau IV.4. : contribution de la photolyse directe, des radicOH, Cl,”/CI" dans la
dégradation de I'isoproturon sous irradiation & 8/ &t = 100 s{[isoproturon] = 1xf0
M :[H»0,] = 5x10% mol L* sauf pour le diuron ol ;] = 2x10° mol L™ ; [CI] = 0,05 mol
LY : pH = 2,4, 254 nm}

Photolyse (%) Radicaux OH (%) | Radicaux GI'™ (%)
Fenuron <1 <1 99
Diuron 21 26 53
Metoxuron 15 4 81

Dans la littérature, plusieurs travaux rapporterg uprésence d’anions chlorure jqleut
provoquer une diminution de l'efficacité du procédgD,/UV en raison du piégeage des
radicaux OH par les anions C(D’Oliveira et al, 1993). Pourtant, les radicaux,Clsont
aussi des oxydant dont le potentiel d’'oxydatior, @stes, inférieur a celui des radicaux
hydroxyles, rendant donc le procédé généralemenhsnefficace dans la dégradation des
composés étudiés.

Cependant, nous avons démontré que dans certaonedtions expérimentales, il pouvait
devenir une voie de dégradation privilégiée. llageregalement intéressant de répéter cette
série d’expérience a partir d’eau de mer, naturadlg riche en anions Cbien que les
condition de pH (trés acide) limite surement ce tgpeéaction dans le milieu naturel.

IV.C.2. Comparaison des réactivités des radicauxCO3z et ChL* avec les
composes étudiés

La figure 1V.10. montre que les anions introdui@, ou HCQ" présentent un effet
d’inhibition de la dégradation des pesticides éadi L'inhibition induite par les
hydrogénocarbonates d’'une part et les chlorurastrdgart, n’est cependant pas semblable :
elle varie en fonction des pesticides, des conagofrs et anions présents. Globalement,
inhibition induite par les bicarbonates est beayt plus nette que celle induite par les

chlorures.
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Figure V.10.: pourcentage de pesticide dégradé at = 60ssisagliation & 254 nm d’'une
solution {[pesticide] = 1x18 mol L?, [H,0,] = 5x10* mol L,[CI71=0 & 0,1 mol [* (barres
hachurées) ou [HC§) = 0 & 0,1 mol [* (barres vides) , pH = 2,4, 254 nm}pour a)

isoproturon ; b) fénuron ; ¢) diuron

En présence de concentration croissante d’ionsolggtiocarbonate I'effet inhibiteur croit
eégalement. Ce n'est pas le cas avec les ions chkrtn effet, la réaction des radicaux
hydroxyle avec les ions @4,3x10 mol* L s?), étant plus de 100 fois plus rapide que celle
des radicaux hydroxyle avec les ions HEOOx10 mol* L s%), on génére davantage de
radicaux C§~ que de radicaux carbonate. Par ailleurs la corst@mtvitesse de réaction des
radicaux CJ’~ (tableau IV.5.) avec les pesticides étudiés étitmingeéme plus élevée que celle

des radicaux carbonate, les radicaux @éntrent davantage en compétition avec les radicaux
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hydroxyle pour dégrader les pesticides étudiésp d’augmentation du pourcentage de
dégradation lors de forte concentration d’ion Cl

Tableau IV.5. : Comparaison des constantes de vitesse dea@acti

obtenues des radicaux,Clet CQ"™ avec les molécules cibles étudiés

Pesticides kCO:B'-/pest kC|2--/ est
(10" mol*Ls?) | (10 mol” L sY
Isoproturon 2,6 -3,5 3,4
Fenuron 0,63-1,3 2,7
Diuron 0,35-1,3 1,2
Metoxuron 8,1+0,6 3,9
(Canonica, 2005)

Deux observations peuvent étre faites :

= La réactivité des radicaux chlores vis-a-vis detécules étudiées est environ 10 fois
supérieure a celles des radicaux carbonates

= L’ordre de réactivité des molécules est le méme fesudeux radicaux :

Diuron < Fénuron < Isoproturon < Métoxuron
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CONCLUSION GENERALE

Dans le cadre de ce travail, nous avons examingiksant plusieurs méthodes la formation
des radicaux carbonate €Qet dichlorure GI” et leurs réactivités avec différents polluants
organiques. Nous avons clairement montré que césatx pouvaient jouer un réle important
dans les processus de dégradation de certaingigesten solution aqueuse. Les études ont
été abordées a la fois d’'un point de vue cinétefugnalytique. Différentes stratégies ont été
mises en ceuvre basées sur des méthodes de prodietradicaux directe ou bien indirecte

(c'est-a-dire utilisant un intermédiaire oxydang dms hydrogénocarbonate et chlorure)..

Dans le cas des radicaux carbonate, sa formati@ctdia été obtenue par I'utilisation du
complexe carbonato pentamine de cobalt(lll) ([Co§NEOs]"). Cette méthode a permis,
sous excitation a grande longueur d’onde, une foomafficace des radicaux carbonates via
un transfert de charge du ligand vers le métalrdaativité de ce radical a été étudiée soit
directement par photolyse laser soit par des @attompétitives. En présence de différents
pesticides, la disparition du radical carbonatepast beaucoup plus rapide démontrant une
réactivité importante avec ces composes organidiielée-ci dépend fortement de la nature
du pesticide utilisé. Dans le cas du fénuron la t@mte de vitesse a été estimée a environ
6,4x10 mol* L s* alors que lisoproturon, elle est estimée a 2,9xh0* L s*. Lorsque
I'étude est effectuée sous irradiation continu86s nm du complexe une disparition efficace
du pesticide est observée. La mise en place déagammpétitives, en utilisant le phénol ou
I'éthanol comme compétiteurs, nous permis d’évalas constantes de vitesses de second
ordre, avec une bonne correspondance avec legygigicédemment décrites.

Le radical carbonate a également été formé de mmanmigirecte en utilisant différents
précurseurs tels que le triplet de cétones aromedicpu les radicaux hydroxyles. Les
premiers sont issus de I'excitation sélective dgertes alors que les seconds sont obtenus pas
excitation du peroxyde d’hydrogene a 254 nm. Ligetis ont été observés par excitation des
cétones a 365 nm (ou 355 nm pour les expériencemétique rapide). En présence d’ions
carbonate, les états excités triplets disparaissgtiement pour donner lieu a la formation

des radicaux carbonates avec une constante deevilessecond ordre de 1,5%hiol L s?
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pour la 4-carboxybenzophénone et & 1,3xt6I* L s* pour la duroquinone. En présence de
pesticides et malgré la complexité du systeme, rauass pu accéder aux constantes de
vitesse de la réaction radical carbonate/pestigadedes mesures directes (photolyse laser) ou
indirectes (réactions compétitives). Celles-ci sdat méme ordre de grandeur que celles
obtenues lors de I'utilisation du complexe de ct{hgl

La formation des radicaux carbonate sous excitatioperoxyde d’hydrogéne s’est montrée
d’'une aide précieuse pour I'étude de systemesctramplexes. En effet, I'excitation a courte
longueur d’onde (254 nm) conduit de maniere in@a une transformation des pesticides
par différents processus : excitation directe, tréi€ avec les radicaux hydroxyles et
implication de plusieurs autres especes réactivéseptes dans le milieu. Cette situation
nous amenés a utiliser un logiciel de simulationgprmet de tenir compte des principales
réactions mises en jeu y compris I'excitation deetu pesticide. Lors de I'étude du mélange
H,O./ions carbonate/pesticide, la vitesse de photatanfation diminue lorsque la
concentration d'ions carbonate augmente reflétantpiégeage efficace des radicaux
hydroxyles par les anions carbonate. Les constamewitesse de la réaction radicaux
carbonate/pesticide ont été évaluées par modélisatt elles sont voisines de celles

déterminées avec le complexe de cobalt(lll) owcé&tenes aromatiques.

Sur le plan analytigue la réaction des radicaukaates avec les pesticides étudiés conduit a
différents types de réactions :

- Réactions d’hydroxylation sur le noyau aromatique

- Substitution du chlore par un groupement hydroxglesde cas du diuron,

- Réaction de déméthylation

- Scission du pont sulfonyl urée dans le cas du nitiyron méthyl

La premiere réaction représente, dans tous lesétadges, la réaction majoritaire. Elle permet
d’expliquer environ 50% de la conversion du compdsé&épart. Elle est remplacée par une
réaction de substitution de I'atome chlore par tougement hydroxyle dans le cas du diuron.
Ceci montre clairement que le radical carbonatgiré&glectivement, au contraire du radical
hydroxyle, par un processus de transfert d’électizams la plupart des cas, la nature des

produits formés ne dépend pas de la méthode etitisé produire le radical carbonate.
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Dans le cas des radicauxGlnous avons utilisés le systemgdACl" sous excitation
a 254 nm. Les constantes de vitesse ont pu éfreéest par modélisation et en tenant de
toutes les réactions impliquées. Celles-ci somfelarent supérieures a celles trouvées lors de
I'étude du radical carbonate (environ 3,0%b@or™ L s™).

Les perspectives de cette étude sont nombreusks &dnsistent a établir une base de
données des constantes de vitesse de réactiorddféeents substrats et ceci en utilisant, en
plus des méthodes entreprises dans le cadre @eétette, la photolyse laser par excitation a
290-300 nm. En effet, I'acquisition d’'un laser calor (juin 2012), permettra I'excitation
sélective du peroxyde d’hydrogene. Ainsi, I'obséiora directe de I'espece réactive (radical
CO;™ a 620 nm et radical €la 350 nm) sera utilisée pour étudier la vitesssaddisparition

en présence de différents polluants organiquescdrmribution de ces radicaux dans la
disparition de certains pesticides sera égaleméntiée en présence de substances
naturellement présente dans les eaux naturelles t@lie les substances humiques ou ions

inorganiques (sulfate, nitrate.....).
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[FENJ[FEN],

ANNEXE 1 : ETUDE DU FENRON EN PRESENCE DE CI
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Figure 1: cinétique de disparition du fénuron sawuadiation & 254 nm d’une solution contenant
{[fénuron] = 1x10° M, [H,0,] = 5x10* M, , a) : [CI] =OM , b) :[CI] =0,0025 M c) : [C] =0,01M ; ;
d) :[CI] =0,025 M e) :[C]] =0,05 M et f) :[CI] =0,1M, pH = 2,4 M, 254 nm} ¢ points expérimentaux,

— modélisation en ajustant au mieux la constantevitbsse k. en

concentrations

en fonction des différentes
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Figure 2 : (a) Disparition du fénuronsous irradiatd 254 nm {[HO.] = 5x10* M ; [fénuron]
=1,0x10°M;[CI]=04a0,1 M; pH = 2,4; 254 nm} (b) disparitiolu fénuron avec [l
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ANNEXE 2 : ETUDE DU METOXURON EN PRESENCE DE CI
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Figure 1 : cinétique de disparition du métoxuronssotadiation & 254 nm d’'une solution contenant
{[métoxuron] = 1x1& M, [H-O,] = 5x10* M, , a) : [CI] =OM , b) : [CI] =0,0025M ; ; c) :[C] =0,05 M

et d) :[CI] =0,1M, pH = 2,4 M, 254 nm} * points expérimentaux; modélisation en ajustant au mieux

la constante de vitesse k. met €n fonction des différentes concentrations
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Figure 2 : (a) Disparition du métoxuron sous iratidn & 254 nm {[HO,] = 5x10* M ;
[métoxuron] = 1,0 x18 M [CI] = 0 &4 0,1 M; pH = 2,4 254 nm} (b) disparitiatu
meétoxuron avec [l =0,05 M, pH = 2,4 M, 254 nm} = points expérimentaux;

modélisation avec kpest/Cl= 3,9 16 M*s* - - modélisation avec kpest/Cl= 0 M's™.
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ANNEXE 3 : ETUDE DU DIURON EN PRESENCE DE CI
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Figure 1: cinétique de disparition du diuron souadiation & 254 nm d’'une solution
contenant {[diuron] = 1x18 M, [H-0,] = 5x10* M, , a) : [CI] =OM , b) : [CI] =0,0025M ; ;
c) :[CI1 =0,01 M; d):[CI] =0,05 M et e):[C] =0,1M, pH = 2,4 M, 254 nm} » points
expérimentaux,- modélisation en ajustant au mieux la constantevitesse kp..qu €N

fonction des différentes concentrations.
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Figure 2 : (a) Disparition du diuron sous irradiaté 254 nm {[HO,] = 2x10° M ; [diuron] =
1,0x10°M ;[CI1=04a0,1 M ; pH = 2,4 : 254 nm} (b) disparitidn diuron avec [C] =0,05

M, pH = 2,4 M, 254 nm} » points expérimentaux, modélisation avecdci»-= 1,2 16 M”

11

st - - modélisation avecgkcp.. = 0 Mis?
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Abstract

In natural water, humic substances are a sourceagfive species production, in the presence
of light and oxygen, such as singlet oxygen, sugdey hydroxyl radicals, hydrogen peroxide
but also a plurality of inorganic radicals suchths carbonate and chlorine radicals. The

reactivity of these is unknown.

This work aims to study the reactivity of carbonatel chorine radicals with pesticide of
phenylurea type and identify the products of degtiad.

The carbonate radical was generated by the phatolgd [Co(NH3)5CO3]+, by
photosensitization from 4-carboxybenzophenone, fraimitronaphtalene and from
duroquinone and by UV excitation of hydrogen pedexi

The chlorine radical was generated by UV excitaibhydrogen peroxide.

The rate constants for reaction with the carboiaid chlorine radicals with the pesticides
were determined after validation of competitiveetio or kinetic modeling. These constants
are included of the carbonate radical in the rahg8-3.5x10 mol* L s, and in the range
fron 1,2-3,9x1& mol* L s* for the chlorine radical. The comparison betwdenreactivity of
the carbonate and chlorine radicals with the hydroadicals, shows a factor 1000 for the

carbonate radical and 100 for the chorine radimatie reactivity of hydroxyl radicals.

Several degradation products were identified framdarbonate radical. These products were
the hydroxylation of the aromatic ring, the produof demethylation, a derivative quionone
imine for fenuron, the breaking of the bridge dikse for metsulfuron methyl. The
comparison of the degradation products formed wétbonate and hydroxyl radicals show
some common products to both processes, and ofitredkicts are more specific. The
products from the carbonate radical are fewer imlmer than those resulting from the

hydroxyl radical.
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