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INTRODUCTION

Les activités humaines engendrent une quantitéitn@srtante de polluants chimiques
(colorants, intermédiaires de synthese, produitgtgsianitaires, médicaments...). Parmi ces
composés, les pesticides constituent une des salésses de xénobiotiques déverses
"volontairement"” dans le milieu naturel. Ceci erdyen une pollution des différents
compartiments de la biosphére (eau, sol et atmospbé peut induire des effets toxiques aigus
sur les étres vivants de la biomasse terrestreuetigue. Ce caractére nocif a des implications
sur l'environnement (bioaccumulation et mort depesyprédateurs, disparition d'espéces
sensibles, diminution de la biodiversité, appanitid'especes résistantes, déséquilibre des
écosystemes...) et sur I'homme (santé, pollutionrdssources en eau potable et des eaux de
surface, migration dans les légumes et fruits...).

Les polluants vont subir un certain nombre de fansations qui vont conduire a la formation
de nouvelles molécules pouvant éventuellement@tre nocives que la molécule mere. Ainsi,
dans les écosystemes naturels, un pesticide peuttgmder par des réactions chimiques
abiotiques, des biodégradations et métabolisatibées au biota et des réactions de
photodégradation. Ces derniéres peuvent étredi€absorption de la lumiere par le pesticide lui
méme, ou induites par des especes réactives idsugupements chromophores présents dans
I'environnement. Ces processus de dégradatiorrelitf@gadicalement d'un milieu a l'autre selon

la composition et les conditions physico-chimiques.

Le travail présenté ici s'inscrit dans cette peripe environnementale. Il concerne I'étude
de photodégradation de pesticides organophospharésles eaux de surface ainsi que dans les
argiles. Cette approche sera appuyée par une é&igdat a comprendre et a identifier les
processus photochimiques impligués et les étatasitores formés au cours de la
photodégradation du pesticide. Ces études permegemieux comprendre les relations structure
réactivité liées a certaines parties chromophores composés étudiés et ainsi de mieux

comprendre le devenir des polluants dans le miledurel.

Dans un sol, la photodégradation d'un composé ite@msune voie minoritaire de
dégradation. Cependant, ces tests sont nécesgaleesnise sur le marché d'un pesticide ; de

nombreuses études ont montré que ces processusvaert pas étre négligés dans certaines
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conditions et pour certaines molécules a la surflesesols. Etant donnée la structure complexe
des sols, nous nous sommes intéressés au constihagoritaire : la partie inorganique (les
argiles). Ces milieux restent complexes et la pihégoadation d'un composé dans ces milieux est

souvent induite par des réactions aussi bien ésegt’'indirectes.

Mon travail de thése s’est déroulé en deux parties

- I'étude de la transformation sous excitationad@ale deux organophosphorés, I'azinphos-
méthyle et le cyanophos en solution aqueuse. Nous sommes essentiellement intéressés au
mécanisme de dégradation en utilisant des techmigeecinétique rapide (a I'échelle de la
nanoseconde) pour identifier les intermédiairesnfss et des techniques chromatographiques
pour identifier les sous-produits stables (LC/MBans le cas de I'azinphos-méthyle, I'étude du
substrat représentant la partie chromophore étsiessaire pour établir le plus précisément

possible le mécanisme de photodégradation.

- I'étude de la photodégradation de I'azinphos-gléth la surface de différentes argiles :
kaolinite, bentonite, goethite. Nous nous somméaxijmalement intéressés a l'aspect cinétique
(tres peu abordé dans la littérature) et a I'infkeede la nature de l'argile. Ces dernieres pouvant
induire des réactions photoinduites par I'absonptie photons. Nous nous sommes également
intéressés a l'aspect analytique en identifiant |paechnique LC/MS, les photoproduits formés.
Ce travail préliminaire est un début pour des &uyaleotochimiques futures au laboratoire a la
surface des sols.

-12 -
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CHAPITRE A : PHOTOCHIMIE DE PESTICIDES EN PHASE AQUEUSE

Bibliographie

I.1. Principales bases élémentaires de la photochimie

.L1.1. Le rayonnement solaire

La lumiere solaire peut étre considérée comme umale o électromagnétique
polychromatique contenant, a la surface de la teles longueurs d’onde variant de 295 nm en
été et 300 nm en hiver a plus de 800 nm [1]. Letspel'émission est donné ci-dessous :

100+ Lumiére solaire en été

N
(4]
I
T

Lumiére solaire en hiver

Intensité (x 10" photon.s™.cm?.nm™)
N o
[$;] o
1 1
T T

0.0

250 300 350 400 450 50C
A (nm)

Figure A-1 : Spectre d'émission solaire a la suefae la terre.

La lumiere peut étre caractérisée par deux déimstcomplémentaires :

- une onde de vitesse ¢, de longueur d’okndet de fréquence obéissant aux lois optiques

(réflexion, réfraction, interférence, polarisatioi...

- un flux de particules, les photons, se déplafiagairement [2]. Les photons possédent

une énergie propre E et une vitesse constante c.

Cette dualité onde-corpuscule de la lumiere [3} @¢éne exprimée par I'équation suivante :

E=ty=DCm¢
A

Avec E = énergie (J), h = constante de Planck 26@x 10**J.s, ¢ = vitesse d’un photon (2,99 ¥ 10.s"),

A = longueur d’'onde (nm)y = fréquence (3) et m = masse d’un photon.
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[.1.2. Interaction lumiére-matiere : application a la ploathimie en solution

La photochimie et la photophysique étudient leerandtions entre les molécules et la
lumiére. Premiérement, la loi de Grotthuss-Draptblit qu'une réaction photochimique ne peut
avoir lieu que si la lumiére est absorbée par wstance chimique. La rencontre de la lumiére
et d'un substrat s’Taccompagne de la réduction wk ghotonique incident, notg (Figure A-2).
Cette diminution peut étre expliguée par différeptenomenes de diffusion (notés) let

d’absorption (notés). I; représente l'intensité lumineuse transmise telle b = la + I+ |

o

I N [ I

Solution
| \

o

ID
Figure A-2 : représentation schématique de l'intgian entre flux photonique et matiére.

Par ailleurs, la loi de Stark-Einstein stipule go&r chaque photon absorbé par un systeme
chimique, une seule molécule est impliguée dans puocessus photochimique et/ou
photophysique. Le nombre de molécules ayant abssraelumiére est ainsi proportionnel a la
lumiére absorbée. Pour d’'une solution irradiéeyree lumiere monochromatique, en négligeant
les phénoménes de diffusion, I'absorbance (ou De@yptique) est définie & une longueur d'onde

donnée par la loi de Beer-Lambert suivante :

A, =DO= —Iog(:—‘) =-£Cl

(0]

Avec A = absorbance, DO = densité optique; intensité lumineuse transmise en photong.eM |, = intensité
lumineuse incidente en photons.tst, £= coefficient molaire du composé en solution en‘motm?, ¢ =

concentration de la substance chimique en solwiomol.L*, I= trajet optique en cm.
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En absence dinteractions ou de réactions chimjgpksieurs especes chimiques, i,
présentes en solution conduisent a une absorbatale €gale a la somme des absorbances des
différents composésA,, =>" A.

1.1.3. Orbitales moléculaires et états excités

Les orbitales moléculaires sont définies comme Zegses "qu'occupent” avec une
probabilité importante les électrons des différaitanes composant la molécule. Le diagramme
moléculaire représente une succession de nivea@merdie (orbitales moléculaires liantes et
antiliantes) qui ne peuvent contenir qu'au maxinadeux électrons de spins opposés (principe de
Pauli).

Une molécule organique, en l'absence de toute atiamit, est dite dans son « état
fondamental » qui est nécessairement dans unigtatiet ($). Dans cet état d’équilibre, toutes
les orbitales liantes et non-liantes (notéee pu 1) sont peuplées par des paires d’électron, les
orbitales antiliantes (d’énergies élevées, not&esu 1) étant vacantes. L'orbitale occupée de
plus haute énergie est appelée HONHyhest Occupied Molecular OrbitalElle est I'orbitale la
plus éloignée du noyau et les forces d'attractant, par conséquent, les moins élevées. Ainsi,
une quantité minimale d'énergie est nécessaire poumouvoir ces €lectrons vers l'orbitale
inoccupée de plus basse énergie appelée LUMWégst Unoccupied Molecular OrbijalUne
molécule exposée a une lumiere incidente composéerdie exactement égale a sa transition
HOMO-LUMO va absorber la lumiére. L'absorption dphoton va faire passer la molécule de
I'état fondamental Sa un état excite (dits1S5S, Ss...). Ceci va induire la promotion d’un

électron d'orbitale liante (proche) a une orbitaiéliante (€loignée) (Figure A-3).

hv

Figure A-3 : Schéma simplifié de I'absorption dpimoton par une molécule diatomique.
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Ainsi, I'absorption d’'un photon par une moléculenside domaine UV-visible (de 250 a
700 nm) conduit & une nouvelle organisation éledfue puisque le principe de Pauli ne limite
plus les combinaisons possibles de spins [4]. Nmusons donc avoir des états a spins opposés

(états singulets S) comme de états a spins pa=llétats triplets T).

L’efficacité d’absorption de la quantité de lumigrar une molécule, caractérisée par son
coefficient d’absorption molaire, dépend uniqguement de sa structure moléculaire. fie, e
I'absorption est fortement influencée par la présetie motifs moléculaires dits chromophores,
arrangements spécifiques d’atomes absorbant letoqhal’'une longueur d’'onde précise. A
chaque longueur d’'onde va correspondre une transélectronique d'un type donné (Figure
A-4).

UV lointain uv Visible
n— 1 Systémes conjugués
n— 1
m— T Systémes conjugués

=T

n—o*
o — o*

200 400 750 A (nm)

Figure A-4 : Différentes transitions électroniques.

1.1.4. Transitions radiatives et non radiatives

Apres une excitation lumineuse, le retour a I'éqeél énergétique d’une molécule excitée
peut se faire par dégradation de la molécule ooured I'état fondamental via I'émission de
photons (fluorescence,;-SS, ou phosphorescence;-$S)) ou conversion interne d’énergie
(IC). Etudier le comportement photochimique d'unedlésule revient ainsi a étudier le
comportement chimique et les différentes voiesé@madtivation de son état excité (diagramme de

Jablonski).

Le passage de I'état singulet a I'état tripletaie gar transition inter-systeme (ISC) définie
comme une transition non-radiative d’'un état étedtiue singulet a un état électronique triplet

[5].
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Figure A-5 : Diagramme de Jablonski, [6]

Les états singulet et triplet de plus basse éné®iet T;) sont les plus importants pour la
photochimie et la photophysique d’'une grande migaté molécules organiques [7]. En effet, la
vitesse de disparition des états S, ... est beaucoup plus grande (k 32K, [7]) que celle des
états $ (k = 10° - 10 s*, [7]) et Ty (k = 10* - 10 s?, [7]). Hormis des cas particuliers, ils
n'auront pas le temps de conduire a des réactibophimiques.

Pour caractériser l'efficacité de ces différentsemymeénes, on définit le rendement
guantique tel que :

_ Nombre de molécules réagissant dans wogessus donni
Nombre de photons absorbés

Un rendement quantique est dit : de fluorescencehmsphorescence dans le cas d'une

émission, et de disparition dans le cas de la détjem du composé. Pour I'ensemble des

processus liés a la photochimie et/ou photophysiuuse molécule, nous avonquq =1, [4].

L’absorption d'une onde de longueur plus élewée 700nm), d’énergie plus faible, change

les états de vibration et de rotation de I'étatdtimental de la molécule absorbante [8].
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[.1.5. Etude cinétique : rappel et calculs des grandeuise®s en jeu

Ces grandeurs sont énoncées dans le cas d’'uniafisadnonochromatique d’une solution

pure d’'un composé M :

» Le coefficient d’absorption molaire Il indique la capacité de la molécule M a absorbe

la lumiére soit : A = -8[ M] |
Avec A = absorbance a la longueur d'ondé £= coefficient d’absorption molaire en mbL.cm?, [M] en

mol.L?, | = trajet optique en cfh

» Le flux photoniqued Il correspond au nombre de photons arrivant ssolation étudiée.

Il dépend étroitement du dispositif d’irradiatiotiligé (source lumineuse, absorption du
réacteur d’'irradiation). Il est déterminé par amtiétrie, en utilisant un substrat dont on

connait exactement le comportement photochimigug produits de dégradation).

» Le rendement quantique de dispariti@nll caractérise I'efficacité de la photodégradatio

_Any
de la molécule M soit : W=

|a

Avec dny = nombre de molécules M disparues en un temps=t,nlombre de photons absorbés par M
pendant le méme temps.

On peut relier le rendement quantique a la viteesphotodégradation du composé M et
au flux photonique,,l absorbé par M. Ce dernier est relié a I'intensitédente § par la

loi de Lambert. Le rendement quantique s'écritiains

_Nxd[M]/dt Nxd[M/

B fxia T 10x 1 x (- 107)

Avec d[M]/dt = variation de concentration en mol.lde M pendant le temps dt en g,= intensité
lumineuse en photons.@ms®, N = nombre d’Avogadro = 6,022 x ¥omol?, I, = flux de photons incident

en photons.ciis®, A = absorbance & la longueur d’onde d’excitation.

Ces grandeurs photochimiques représentent lesigainc outils qui vont nous permettre
d'élucider les mécanismes de la photodégradation goint de vue fondamental, et ainsi
d’appréhender le devenir de molécules organiquegagticulier des pesticides, dans les eaux

naturelles.
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I.2. Les pesticides dans I'environnement

1.2.1. Geénéralités et chiffres

Le terme de pesticides définit des substances gbesi minérales, organiques, ou de
synthese, utilisées a vaste échelle contre legeava des cultures, les animaux nuisibles et les
agents vecteurs d'affections parasitaires ou migiamiiques de I'homme et des animaux [9]. Les
débuts de l'ere des pesticides sont liés aux ant#®3 avec le développement de la chimie
organique de synthese. En 1874, Zeidler synthigiBéchloro-Diphényl Trichloréthane ou DDT,
dont Muller en 1939 établit les propriétés insédés. Le DDT est commercialisé des 1943 et
ouvre la voie a la famille des organochlorés.

Cl

Cl Cl

] ] Cl

Formule du DDT

Cl

Peu apres, la seconde guerre mondiale génereyaxstries recherches engagées pour la
mise au point d'armes chimiques, la famille deswoghosphorés. Depuis 1945, cette famille est
en développement considérable. Sa toxicité vaidienske principe actif utilisé et lI'organisme
contaminé. Leurs larges spectres d'action causenesit de graves problemes écotoxicologiques
envers les organismes autochtones. De plus, lefitmms environnementales peuvent mettre en
jeu un certain nombre de réactions pouvant indig® produits de dégradation qui sont parfois

plus toxiques que la molécule initiale.

Sur le marché mondial, la production annuelle dessnces chimiques est passée d'un
million de tonnes en 1930 a quatre cents millioagahnes aujourd’hui pour un chiffre d'affaire
global de 31,2 milliards de Dollars (Données UIPH])]). Cette hausse s'accompagne d'une
augmentation de la croissance de la productioralgr{Figure A-6). Cependant, les quantités de
pesticides utilisées ont crl plus vite que les eemehts. Les organophosphorés représentent les
insecticides les plus exportés (40% du marché nabrdi 1996) suivi des carbamates (20,4%),
des pyrethroides (18,4%) et des organochlorés (1%
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Figure A-6 : Variation comparée de la croissancdalproduction agricole et de la
consommation de pesticides dans le monde entre &t9I/@n0 [12].

La France est le ®1 consommateur européen de produits phytosanitatele 3
consommateur mondial derriére les Etats-Unis efidpon avec environ 76 000 tonnes de
matieres actives utilisées en France pour I'anr®#®! Zpour un chiffre d’affaire proche de 1,8
milliards d’Euros) (données Observatoire des RésitfuPesticides, [13]).

[.2.2. Devenir environnemental d'un pesticide

Les pesticides sont une des seules familles detaswdes polluantes que l'on disperse
volontairement dans les écosystéemes terrestresofistrées souvent déversés dans les milieux
naturels sous forme d'un mélange composée du peiraitif, d'agents stabilisants, de solvants...
Une fois appliqué a une culture, 85 a 90% de lantiidade pesticide n'affectera pas les
organismes ciblés [14]. On concoit aisément qute apiantité de pesticide va se répartir dans
I'environnement et polluer les différents compaditts de la biosphére : l'air, I'eau et les sols
(Figure A-7).

Les pesticides peuvent se retrouver dans l'aie shitles processus de volatilisation et
d'évaporation ou dissous dans l'eau atmosphériqndeasée a la surface d'aérosols présents
dans la troposphére. La capacité d'un composé/alaiiser est caractérisée par la constante de
Henry (H) qui correspond au rapport a I'équilibnére la concentration du composé en phase gaz

et en phase liquide. Plus cette constante ser@,bassns le composé sera volatil. La pollution
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des eaux atmosphériques peut engendrer le trardpolluant [15] et la contamination, apres
précipitation ou dépdt sec, de zones éloignéesadmhe traitée. Cependant, la présence de
pesticides dans toutes les phases atmosphériquelssesvée en concentrations variables dans le
temps (avec parfois un caractére saisonnier, endiec les périodes d’application) et dans

'espace (selon la proximité des sources et leditions météorologiques) [15-17].

Une fois le polluant déposé sur le sol, il poutealsorber ou s'infiltrer. L'infiltration ou le
lessivage d'une molécule vers les profondeurs geserobléemes majeurs de contamination des
eaux souterraines, des ressources en eau potiaths sols. Cette mobilité d'un pesticide dans un
sol est caractérisée pag,Konstante de distribution qui définit I'affiniéun composé pour I'eau
par rapport aux solides. Celle-ci dépend de latifracen carbone organique du sol, portion des
solides influencant majoritairement l'adsorptiors @emposés organiques, et du coefficient de
partage carbone organique-eay, @ariant entre 0 et 1600), représentant l'afficitécomposé
pour le carbone organique (ury Kas impliquera peu d'affinité entre le sol et laléaule qui se

déplacera alors avec la phase liquide).

Le transport horizontal du polluant se fera passgeilement. Celui-ci dépend duy Ke la
molécule étudiée, de la nature des sols, de lagtapbie, de la végétation, et de la nature et
quantité des précipitations. Dans les eaux de ajrfas pics de concentration en pesticides sont
ainsi fréequemment observés directement dans lesrefhiewui suivent les épisodes
pluvieux [18, 19].

Les composés rémanents, lipophiles et difficilemerdtabolisés par les organismes
peuvent s'accumuler dans la faune des écosysteormentaux (bioaccumulation). Dans
certains cas, la molécule va pouvoir passer lesanix trophiques en s'accumulant de plus en plus
dans les graisses des prédateurs (biomagnificatibréxiste une relation directe entre ces
phénomenes représentés par le coefficient de hicadation BCF et le coefficient de partage

Octanol-Eau K, définissant la tendance d'un composé a se retralans la phase lipide [20].

L'ensemble des processus de dispersion des pestidi@hs les milieux naturels sont a
l'origine des quantités de pesticides détectées tamosphére [21-24], les eaux souterraines
[25-29], les eaux de surface [11, 29, 30] et lds gd., 31]. En France, 65% des eaux de surface
et 85% des eaux souterraines sont contaminées gzaprbduits phytosanitaires [18]. Il est

important de noter que toutes les molécules ne pastrecherchées et que la formation de
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produits de dégradation des pesticides n'est pgsuts prise en compte. Ces produits peuvent
étre plus nocifs et rémanents que la moléculealri{6]. Il est donc indispensable de connaitre et

d'appréhender le devenir environnemental d'unqesti

En effet, dans chaque compartiment de la biosphiereproduit phytosanitaire est
susceptible de subir un nombre variable de proseskimiques (photodégradation, réactions
d'oxydoréduction, hydrolyse, etc..) et de dégradatipar lebiota (biodégradation, incorporation
dans le métabolisme). Il peut également se corgredtns les sols, sédiments et matieres en
suspension, MES (par adsorption), et dans les sauterraines. Ces différents processus sont

résumes sur la Figure A-7.

Dans le milieu aquatique, la dégradation du peficdépend de sa dispersion entre les
différentes phases (eau, sédiments, MES), de laendti pesticide, de la physico-chimie de I'eau
(composition chimique, pH, teneur en MES, tempéegtiet de la nature des organismes
aquatiques (faune, flore, microorganismes). Lesamémes de dépollution prédominants pour
des composés stables (hydrolyse faible ou nulle3 tamilieu naturel sont les biodégradations et
les photodégradations. Ces deux processus se basentdes sources inépuisables de
« réactants » : les microorganismes et la lumietaire. La vitesse de disparition globale d'un
pesticide dans un compartiment est égale aux diffés vitesses de dégradation des différentes

réactions.

Dans le cas des eaux de surface, la photochimie jpaar un role essentiel dans la

dégradation des produits phytosanitaires présents.
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[.2.3. Photochimie des pesticides dans les eaux naturelles

La photodégradation est une voie importante deadiagion dans le devenir des pesticides
présents dans les eaux aquatiques continentalege®@ombreuses études, réalisées sur leurs
comportements dans I'eau sous excitation dire¢t@Z35], ont permis de mieux comprendre ces

processus qui participent amplement a la dépotiuteturelle des eaux.

En effet, 'eau, milieu polaire et ionisant, jousugent un réle important dans 'orientation
et la spécificité des réactions étudiees. Danaseau le polluant absorbe dans le domaine UV

visible, les réactions suivantes peuvent se predGR] :

PP+ X Coupure homolytique

hv / + ou - -ou+

oy v (P—x)*i’ P + X Coupure héterolytique
(P*X)- + eaq-

Ou PX* représente I'état excité du polluant et Xdes substituants de la molécule. L'état

Photoionisation

excité de la molécule peut également réagir avecnuolécule présente dans le milieu (I'eau est
ici un substrat privilégi€).

Nous pouvons caractériser, grace aux différentendgurs énoncées en 1.1.5, le
comportement photochimique de la substance chimipres 'eau (absorption de la lumiére,
efficacité de la phototransformation). Dans lesxedel surface, I'absorption directe de la lumiéere
par une molécule est limitée par quatre parameindgpendants de ses caractéristiques

photochimiques ([36] et références associées) :

* Le pHde l'eau : la variation du pH peut induire desldépments des maximums du
spectre d’absorption des solutions et/ou un importeffet sur les réactions
d’hydrolyse. Dans le cas d’'une eau de riviere a@ss il est compris entre 6,5 et
8,5 [37].

* La pénétration de la lumiére dans I'eawa un métre de profondeur, I'absorbance
moyenne sur différents ruisseaux des Etats-Unisjeed a la longueur d'onde 500
nm et de 12 & 300 nm. Dans I'eau de mer, I'absoebast de 1 & une profondeur
respectivement de 5 m pour les UVB (290 — 320 rin20am pour la lumiére verte

(= 550 — 650 nm). Elle est fortement liée a la cortmrsde I'eau.
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* Le spectre solair€Figure A-1).
e La solubilitédu composé dans I'eau.

Dans les eaux naturelles, un deuxieme phénomeneghhimique doit étre considéré : la
photodégradation indirecte. Une molécule photoitrite; présente dans le milieu, peut absorber

I'énergie d’'un photon et conduire a la producti@nrddicaux ou d’espéces trés réactives (OH
OH,', G, CG;", ROJ, électrons solvatés ...), ou un transfert de I'éieedirectement du

photoinducteur vers une molécule organique.

Dans cette étude, nous nous intéresserons plusyb@rement a la phototransformation

sous excitation directe d’'une classe bien préaspeasticides : les organophosphorés.

I.3. Pollution et devenir des organophosphorés dans les milieux naturels

1.3.1. Généralités

Les pesticides organophosphorés (OP) ont été diséhéour la premiére fois par Gerhard
Schrader, chimiste allemand, dans les années 198D-1es recherches sur la création de
nouveaux produits connaissent un essor pendant™agRerre mondiale, d0 & leurs usages
comme armes chimiques par les militaires allemdtadsin, sarin, soman). Aprés la guerre, cette
famille de molécules est réutilisée par l'indusagro-alimentaire a des fins phytosanitaires dans
les cultures. Un grand nombre de ces moléculeg ay@ithétisé par G. Schrader dans les années
1940-1960 (parathion-méthyle, azinphos-méthyle, nephos, trichloron, etc.). Les
organophosphorés sont classés en 4 catégories IB8phosphates, les phosphorothiolates, les
phosphorothionates et les phosphorodithioates (Eige8), répartis en fonction du nombre et de
la place des atomes de soufre autour du phospbaferme P=0 d'un phosphorothioate ou d'un
phosphorodithioate est définie comme sa forme oxemme souvent incorporé dans son nom

usuel (exemple : I'azinphos-méthyle et sa forme Paxihphos-méthyle oxon).

o o s s
P--OR; P--SR, P--OR, P--SRy
/ | AN | AN | N
Phosphate . Phosphorothiolate, Phosphorothioate P hogjalithioate

Figure A-8 : classification des composés organophoses, [38].
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Depuis lors, plus de cent composeés ont été syaéisetit commercialisés comme pesticides
systémiques et non systémiques pour les plantéss edols utilisés par fumigation ou contact
direct [3]. En quelques années, ils ont pris lx@ldes pesticides organochlorés interdits du fait
de leur grande rémanence dans I'environnement kuddioaccumulation le long de la chaine
alimentaire [39, 40]. Cependant, leur activité surlarge spectre de métabolismes pose des

problemes d'intoxication des organismes non-cipédeur application.

1.3.2. Mécanisme d'action

Les organophosphorés exercent leur activité pdstigar l'inhibition des enzymes
estérases, en particulier de l'acétylcholinestéoasAChE, enzyme essentielle a la transmission
de l'influx nerveux chez les insectes et les ma@me# [3]. L'AChE est présente au niveau des
synapses cholinergiques. Elle catalyse I'hydroties€acétylcholine, neurotransmetteur chargé du
transfert du potentiel d'action au dela des syrmgken existe de nombreuses formes réparties

en deux groupes [9] :

 Les AChE spécifiqueprésentes dans le systéme nerveux central de eambr

organismes (notamment des vertébrés), spécifiquiéaabtylcholine.

* Les Ali-estérases ou cholinestérases non spéctiglgdrolases ubiquistes se
rencontrant dans les différents tissus et dangl@sules rouges (cholinestérases

globulaires).

Les propriétés chimiques des OP permettent la ftomade complexes enzymes-OP
stables, appelés complexes de Michaelis (Réactsur 1a Figure A-9). Ces complexes peuvent
réagir avec I'enzyme par phosphorylation du sitd @éaction 2). Cette structure peut évoluer
[41] en perdant un groupement alkyle terminal pmnduire a la formation d'un anion (Réaction
4). L'enzyme peut également se réactiver (Réa@janune vitesse dépendant de la nature I'OP,
du pH et des agents nucléophiles présents. C'e¢amneent le cas lors de la réaction de la

structure phosphorylée avec des oximes.
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o)
Réaction 1 H
Enzyme—OH 4 X——P——(0OR), =——— |Enzyme—OH X P (OR),
Réaction 2
o)
Réaction 3

Il
Enzyme——O——P—(OR),

Réaction 4

I
Enzyme—O——P—(OR),

o

Figure A-9 : Inhibition d'une estérase par un com@organophosphore, [41].

L'AChE constitue un biomarqueur sensible. Difféesninéthodes de détection des OP ont
ainsi été mises au point, leur sensibilité dépantiyde d'’AChE, de la méthode de détection et de
la nature de I'OP. Pour le methamidophos, des otrat®mns de l'ordre de 1 ppb peuvent étre

détectées [42] a I'aide d'AChE extraite de drodeplgénétiquement modifiées.

Il 'y a une relation forte entre la structure d'uR € son caractere inhibiteur d'un type de
cholinestérase [43, 44]. Un effet synergique (jisd fois) a également été observé lors de la
mise en contact de mélange d'organophosphoréslesvéissus de plusieurs organismes marins
[45]. L'inhibition de I'AChE peut s'avérer étre umoyen efficace pour évaluer la toxicité de
pesticides organophosphorés. Une forme oxon (P=G3qule un potentiel phosphorylant bien
plus important qu'une forme P=S [3]. Ainsi, poueéctifs, les organophosphorés contenant un
groupement thiophosphoryle (P=S) doivent étre oxyatéleur forme oxon (P=0) puisqu'il a été
démontré [46] que le groupement phosphoryle conli@renajeure partie de sa toxicité a un
pesticide OP.
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1.3.3. Toxicité et effets sur le biota

Cet effet anticholinestérasique peut engendreretfiess |étaux sur des organismes non
ciblés par l'utilisation des pesticides. Ainsi dekso, doses engendrant la mort de 50% des
organismes testes, déterminées pour les rats,deoh® mg/kg & 3000 mg/kg selon la nature de
I'OP [41]. La toxicité va donc dépendre de la matde I'organophosphoré et de l'organisme
intoxiqué. En effet, dans le milieu aquatique, sne gamme plus restreinte d’'OP, des doses de
0,13 a 8,2 mg/L suffisent a tuer 50% de la popoilatie carpes testée (TLM, voir Tableau A-1) ;

ces organismes semblent donc beaucoup plus senaibteOP que les rats.

L'inhibition des AChE apres l'exposition d'un humau d'un animal a un composeé OP [41,

47] peut engendrer un certain nombre d’effets toas;

- effets cholinergiguegaccumulation d'acétylcholine au niveau des syrgpse&eux-ci
interviennent dans les minutes ou les heures sullmtoxication. Les symptomes sont divers,
allant de la diminution des AChE sanguines, nausédéaiblesses musculaires a la paralysie de
I'appareil respiratoire. Des effets neurologiqueerigs termes peuvent apparaitre dans le cas
d'intoxications aigues.

- problemes neurologiques a effets retard®ux-ci interviennent apres la phosphorylation

par un OP d'une protéine cérébrale spécifiquanzyime NTE (Neuropathy Target Estesa")
[48]. L'enzyme peut ensuite subir une réactionvarsible de perte d'un groupement terminal
(type Réaction 4 sur la Figure A-9). Les effetsvant une phosphorylation des NTE ne sont
jamais observés aprés une exposition unique a unild&ut, au minimum, 70% (probablement
80-90%) de NTE inhibées dans le cerveau et la mo&tiniere pour qu'il y ait un effet
observable [48]. Ces effets sont le plus fréquentnaders Iésions neurologiques au sein du
systeme nerveux périphérique et central et desn@éggons des axones [47].

- autres effets des effets tératogénes [49] et des effets daedsipn du systeme
immunitaire. Tres peu d'effets mutagénes et cageéeis ont eté observés apres des intoxications

dues aux OP.

Ces problémes de toxicité envers les organismescibt#s vont étre accentués par la
capacité de ces polluants a se repartir, persigteontaminer différents compartiments de la
biosphére.
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[.3.4. Devenir dans I'environnement
[.3.4.a. Stabilité et transport dans I'environnement

Le Tableau A-1 rassemble les différents parameétegssant le devenir de certains OP
dans l'environnement. D'apres ces exemples, onvoutjue les propriétés de dispersion dans
I'environnement (caractérisees ici pag,Hog Kow, H) different selon le motif moléculaire. Les
valeurs de log kK, sont assez basses et comprises entre 2,75 etad@el,des coefficients de
bioconcentration BCF compris entre 29 et 2480, desmpesticides pris pour exemple (des tests
de bioconcentration précédents la mise sur le mascmt obligatoires sidg > 3). A titre de
comparaison le log § du DDT est de 6 avec BCF = 18700. Ces composédantt nettement
moins de probabilité d'étre bioconcentreés.

L'hydrolyse de la plupart de OP cités est lente 186 jours). Le solvant utilisé et la
température sont deux facteurs pouvant facilememgélérer ces réactions. On note ici
l'importance de travailler dans l'eau a des tentpgga raisonnables. Les temps de demi-vie lors
de I'hydrolyse des OP sont nettement supérieurst@mps enregistrés lors des dégradations
photochimiques.

Différentes biodégradations ont été observéesgsabpdctéries du milieu naturel [50]. Cette
voie de dégradation est essentielle dans les ptetos des sols et dans les zones plus ou moins
aphotiques. Un certain nombre d'études s'empléicéré les mécanismes de biodégradation des
OP par les bactéries et/ou les champignons [51-53].

Ainsi, les organophosphorés sont souvent considéoésme se dégradant vite dans
I'environnement avec un caractere lipophile peuqgoér Cependant, la dégradation de 19
pesticides OP [54] dans I'eau de riviere condues temps de demi-vie variant entre 7h et 85
jours a pH=7,3, a l'obscurité. Sous irradiatioragel ces valeurs représentent de quelques heures
a 43 jours (Tableau A-1). Ces temps de demi-vi¢ somsidérablement raccourcis (d'un facteur 2
a 10) sous irradiation solaire. Ainglans la majorité des cas, la photodégradation Sisep
comme la voie de dégradation la plus importantesdas eaux de surfackes vitesses sont en
regle générale nettement plus élevées que I'hygldJableau A-1). Le rendement quantique de

disparition varie de 4xI1ba 9x10” selon la molécule étudiée.

Une étude spécifique a chaque motif est donc naicespour appréhender les produits
provenant de la dégradation d’un pesticide darail’'e
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(1)
@ LogKow Q@ tue tie tiz  €s5anm  Posanm | TLM
Al SLEE Koc (BCF) éthano? obscurité® | W® @ @ | carpé”
Cl
\ 4,7
Chlorpyrifos o N—opsioc g, 9360 ' 7x10% ; ; . 650 0,016 013
_ (2480)
Cl
(H3C)2HC
>:N 33
Diazinion Nwops<ocsz> 2810 0o 6x10% | 15 80 43 3890 0,082 32
HyC
HaC
. . 3,43 2
Fenitrothion OZN@OPS(OCHS)Z 1380 (171) 9x10 0,5 31 4 4660 0,009 8,2
Serenlailifon (HsC)OS@OPS(OCsz)z 390 fzg‘;’ 1x10° | - i . 1736 0,049 -
HoC
. 4,84 2
Fenthion HSCSGOPS@CHS)Z 1330 (jgn  5XI0 i 42 2 10260 0,092 33
_ H5C,0(OC) 575 )
Malathion 930 ! 5x10 0,3 19 8 - - 23
CH(CO)Oc ,Hs=C—SPS(OCH ), (98)
Parathion om@opswcm 2030 (1'983) 3x102 | 1.8 86 8 i i 45
Parathion- 77 3 10° 23 11 4580 0,0004 7.5
méthyle O,N OPS(OCHg), 5 (7 6) 8x10 0,3 , ,

Tableau A-1 : Récapitulatif de différentes donnéegssant la distribution et la rémanence de pédtis organophosphorés

(1) H, constante de Henry enBar.mol*. logkow donné & 20°C,Kdonné & pH=7, données CAS Scifinder Scholar.

(2) 12 en jours, solution dans de I'éthanol a I'obscyréié& 70°, tamponnée pH=6, [59].

(3) 2 en jours, eau de riviére filtrée (0,7und)= 22°C, pH=7,3, {,hv / ti,0bscurité respectivement avec/sans lumiére solghdA,
(4) Valeurs & 254nmg exprimés en M.cm?, solution dans de I'eau Ultra-Pure, [60].
(5) TLM en mg/L, concentrations causant la morb@&o de la population de carpe en 48h, [41].
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[.3.4.b. Principales réactions photochimiques des organophosés

Comme montré ci-dessus, la photodégradation pguésenter un processus important
dans le devenir des pesticides organophosphorégmnisédans les eaux naturelles. Un certain
nombre de réactions sont rencontrées fréequemmemd ta photodégradation des OP. Ces
dernieres sont tirées de travaux répertories déereites revues [3, 32, 38] et appuyées par

plusieurs publications concernant la photochimipekgicides organophosphorés [55-58].

Oxydations de la liaison P=S en P=0O

Les photodégradations sous excitation directe leis gouvent rencontrées en phase

agueuse sont des photooxydations de la liaison P=S.

S 2 ) 2
R H/R A R H/R
\RS \R3
Forme oxon

Ce type de réaction est rencontré, notamment, gesrirradiations en solution aqueuse
dans l'eau ou dans certains solvants pour descigestiorganophosphorés de structures aussi
différentes que le malathion, le diazinion, le cpigiphos, le fenitrothion et le parathion ([3, 32,
38], Tableau A-1).

En regle générale, une grande majorité des orgaspplorés se photooxyde en partie en
leur forme oxon. Ces molécules sont le plus souverd toxiques car elles possedent une

structure propice a inhiber fortement I'AChE ddfdents organismes contaminés.

Perte du groupement thiophosphate

La rupture de la liaison entre le motif moléculgeeticulier a chaque OP et le groupement
phosphate ou thiophosphate est souvent observéeeffefy la formation de groupements
thiophosphates a été observée lors de lirradiatenfilms fins de différents pesticides
organophosphorés. L'apparition de ces petites miggcdémontre bien la présence de ce type de
réaction. Elle a été mise en évidence, par exerfpiede la phototransformation du fenitrothion

dans de l'eau de riviéere [3], et de l'isophenfassd@au distillée [58] :
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HsC

hv
O,N OPS(OCH3), O2N OH

Fenitrothion

O—CHy(CHy), O CH(CH),
C§O hv C§O
i
O—P—OCH,CH; O—H
NHCH,(CH3),
Isophenfos

Ce type de réaction se déroule au cours de l'atiadi dans différentes conditions (flux
actinique, solvant utilisé...) pour un grand nombeendablécules (ex : parathion, chlorpyriphos,

diazinion...).

Isomérisations thiono-thiolo

L'isomérisation photochimique des molécules d'oogaosphorés par réarrangement
thiono-thiolo est largement reportée dans la htiére. Dans ce cas, le phosphore doit étre lié a un
atome de soufre et a un atome d'oxygene, la réestioésume ainsi a :

S O i}
O-R hv [|_~OR;
LB s R

~
\O—R3 S-Rg3

Deméthylation du groupement phosphate ou thioptaisph

Au cours de la photolyse, on observe égalemenipture de la liaison ester du groupement

phosphate, telle que :

S S
1 ||/O—CH3 hv _ 1 ||/O—CH3
R—P\ > R—P\
O_CH3 O_H

Cette réaction semble étre favorisée par des chaindesatkyminales méthyles ou éthyles

(dans les cas du fenitrothion, du diazinion, du profenaff3, 32, 58]).

Nous allons détailler plus particulierement les études déjaeas sur la dégradation des

deux pesticides étudiés dans le cadre de cette thése pliagiméthyle et le cyanophos.
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I.4. Dégradation de I'azinphos-méthyle et du cyanophos

I.4.1. Propriétés physico-chimiques

M S log Kow
Nom Structure gimol | mglL texture | Koc (BCF) H DLso
0 T _0-CH,
Azinphos- N ST STR Poudre 2,96 6
methyle ©i; oob 317.3 33| el 576 2oy | B7x107) 9
N

_ 11,078 Liquide 2,71 6
CyanophOSN:c@o P 243,2 46 incolore 714 (76) 5,5x10° | 600

Tableau A-2 :Propriétés physico-chimiques des pielets et molécules étudiés,
H, constante de Henry en Pat.mol*. logKow donné & 20°C,Kdonné & pH = 7, données
CAS Scifinder Scholar. DL 50 calculée pour des eatsng/kg, [61].

Par comparaison (Tableau A-2) aux autres organophosplidableau A-1), le cyanophos
et I'azinphos-méthyle ont une capacité d'adsorption mod@fgg, de faibles capacités de
bioconcentration (&, et BCF faible) et une constante de Henry faible. Il$ donc peu volatils.
Ces deux composés auront une probabilité importante gersuver dans les eaux de surface par
ruissellement. Il est ainsi essentiel d'appréhender leweriieet la nature de leurs produits de

dégradation.

1.4.2. L'azinphos-méthyle

L'azinphos-méthyle ou AZM (O,0O-dimethyl S-[(4-ox0-1h8nzotriazin-3(4H)-yl)methyl]
phosphorodothioate) est un organophosphoré de tygsppbrodithioate aromatique. Il est utilisé
comme insecticide et acaricide non-systémique dans de nosebramixtures commerciales

(Guhion, Gusathion et Vitaphos).

L'AZM pose un réel probléme de persistance dans femvement. Il a été détecté dans les
eaux de surface continentales [29], les eaux souterrfibg®t dans I'atmosphere [21, 62]. Ce
composé est également retrouvé dans certains jus degf@8mUne fois déversé dans des eaux
stagnantes, il va se répartir et persister dans lesatifEs phases telles que I'eau, les sédiments,
la faune et les macrophytes [64]. Cependant, I'eablsegire un compartiment privilégié pour sa
persistance [64, 65]. De nombreux cas de toxicité deM'Asar inhibition de I'enzyme AChE
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sont reportés dans la littérature [65-67]. Une étude msmekévolution du caractéere inhibiteur
de I'AZM en fonction du temps d'irradiation, sous lapaon 125 W, montre une augmentation
de l'inhibition de l'activité de 'AChE de 30% entre 0 endfutes d'irradiation [55]. Cette effet

est principalement attribué a la formation d'ester phdspha

Différents travaux ont déja été effectués sur les conditierstabilité et sur les mécanismes
d'hydrolyse de I'AZM. En l'absence de lumiére, a dmmptratures inférieures a 37°C, ce
composé est stable. Sa dégradation augmente néanreosiblement avec I'élévation de la
température [68, 69]. En absence de lumiere, les telmmemi-vie de I'AZM varient de 124 a
267 jours (valeurs variant selon I'humidité relative) a 6t@e 25 a 71 jours a 40°C [70]. De
plus, pour des pH inférieurs a 9, I'nydrolyse est wcgssus largement minoritaire dans la
dégradation de I'AZM en solution aqueuse [68].

Peu d'études reliées a la métabolisation de l'azinphosdegtar des organismes vivants
(bactéries, regne animal et végétal). Certains casatiedpiadation de I'AZM par des bactéries
isolées du sol ont été reportés [51, 71]. De nombreuabulites ont été identifiés par LC-MS
tels la benzotriazone, les acides salicylique et anthranjligtedifférentes formes 1,2,3-
benzotriazin-4(3H)-one. Des expériences réaliséesspi2fles foies de rats montrent la présence
d'enzymes hépatiques (la glutathionne et différenteslases) catalysant la dégradation de
I'AZM. Les photoproduits identifies par LC/MS sont I'argale oxygéné de I'AZM, le azinphos-
oxon, la S-Méthyle S-[(4-o0x0-3H-1,2,3-benzotriazin-3ylethyl] Dithiophophate, et
I'nydroxymethyl-benzotriazone. Dans un systeme hydriope, le temps de demi-vie de I'AZM
passe de 10,8 jours a 3,4 jours en présence du rhgteomedicago sativasp. [73]. La
croissance des plantes est cependant ralentie par éampeédu pesticide.

La photodégradation de l'azinphos-méthyle est un psasamportant dans la dégradation
dans I'environnement. Plusieurs études ont été menéesapalyser le mécanisme de sa
photodégradation. Crosby [35], puis Abdetal.[74] suggérent un effet important du solvant sur
le mécanisme de phototransformation de I'AZM en s\sgpiusur des irradiations réalisées dans
I'hexane, le méthanol et le chloroforme. En effet, ldigidse semble capter un*H75] ou un

groupement Rdu solvant lors de son irradiation sous UV (Figure A-10)
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N N S
N SN OCH;
! ISI‘/OC% Hlexa ' Et CH3—S—|F|)/
N—CHg—S—P__ N-H ~OCH

OCH;
o)
Ney, COOCH,
|
MeOH, @(N—CHZNHQ
o)

Figure A-10 : Photodégradation de I'AZM dans I'hegat le méthanol [75].

@)

Liang et Lichtenstein [68] ont réalisé des irradiations5d 8m de solution d'’AZM. Les
photoproduits identifiés (par comparaison aux standardgsmesciaux en GC-MS) sont la
benzotriazone, le N-méthyle benzotriazone, I'acideraniique et la N-méthyle benzotriazone

sulfide et disulfide.

D'autres études, ont permis de montrer la disparition tdtafgoduit apres 3h d'irradiation
a 254 nm. Des trialkyles phosphorothioates esters omerégat été mis en évidence lors de
l'irradiation sous UV de solutions d'azinphos-méthyle [£6k données de la Communauté des
Etats Européens (CEE) concernant les pesticides sonelésssa mentionner le rendement

quantique de disparition de I'AZM & 313nm, évalué 2%

ﬁ O—CH
- 3
R,-s—P7
O \
o) O—CHj o)
COOH
CHs
'|\l/ ,l\,H @i Ester phosphate NH,
_N _N NH,
N N S
Méthyl Benzotriazone  Benzotriazone Acide Anthranilique | ©O—CHs Benzamide
R,~S—P
\O—CHB

Ester thiophosphate

Figure A-11 : Structures de certains produits fosmé

Une étude récente [55] a démontré que l'irradiation Ad&M' dans des solution a 0,5%
d'éthanol, sous lampe Xénon 125 W conduit a sa dégpadotale en 15 minutes. La formation
de benzotriazone, méthyle benzotriazone, de benzamidée etleux esters phosphate et

thiophosphate est montrée par GC/MS.
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L'effet de différents types de sols et surfaces folidfieasilles de mais et de haricot) sur la
photodégradation de I'AZM est reporté [68]. En I'absetedumiére, aucune dégradation n'est
observée dans les difféerents types de sols. Ceperaanbserve une différence significative de
taux de photodégradation selon le type et I'humiditésolu Les mémes photoproduits sont

observés sur tous les substrats étudiés.

La photodégradation d'une solution d'azinphos-éthyle adé&%hloroforme conduit a la
formation de photoproduits tels que : la benzotriazoné\-teethyl-benzotriazone, I'analogue
oxygéné de l'azinphos-éthyle et I'acide méthyl-anthramlifyi#]. Le mécanisme proposé met
également en jeu l'abstraction d'un #u solvant. L'irradiation de l'azinphos-éthyle dans le

méthanol conduit également a la formation du N-méthyl-antlate. Les mécanismes de

formation proposeés dans ce travail ne sont toutefois gdaeg expérimentalement.

Trés peu d'études portent sur le comportement de I'AZNs deau pure. Les réactions
photochimiques d'un tel composé semblent dépendrecde fenportante du solvant [75]. De
plus, le mécanisme réactionnel amenant a la formatiopliE®produits reste non élucidé a ce

jour.

La Benzotriazone (BZT) est la partie chromophore deinphos-méthyle. Son
comportement photochimique est une aide précieuse pEmablissement du mécanisme de
photodégradation sur celui de I'AZM. L'utilisation de cenpmsé est également trés importante
dans le domaine industriel. Il est intermédiaire pouytdhese de produits chimiques tels que les

pesticides et les produits pharmaceutiques.

Par un processus de tautomeérie, ce produit existe sofaees suivantes

OH o 4 Q
/
i | = I
N N N
Né Nl/ 2 N

H

(© @) (b)
Figure A-12 : Equilibre tautomérique de BZT, [77]

Certains auteurs se sont intéressés a I'étude de I'éguiblbtomérique de BZT [78-80].
D’apres ces études, le composé carbonylé (formeegh)jargement majoritaire en solution dans

la plupart des solvants usuels (par exemple I'eawstiadtrile, [78]).
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La dégradation de la benzotriazone est tres peu étudigsi, seule une souche de
Pseudomonasp. a été déecrite comme permettant la dégradation de la bezpote en son
dérivé 5-hydroxy [81]. Dans le domaine de la photochirtaeperte de diazote de BZT par
photolyse a été mise en évidence par Orville L. Chapf@83h La réaction en présence de
nucléophiles (YH) donne des produits d’addition. Le misrae de ces conversions implique la
formation initiale de (d) par ouverture du cycle triazingiste la formation d'une céténe-imine
en équilibre avec la forme cyclique (e). Les intermédsa{d et (e) ont été détectés par des

mesures en spectrométrie infrarouge a basse température.

O
Y

NH,

T YH
1 o 0
H o)
N hv 70// —c// c%
‘ —_— — > - ‘
N N =
Né \N/ NnH “SNH N\H
(e)

(d) céténe-imine

o}

BZT

Figure A-13 : Mécanisme de photolyse de BZT, [82].

1.4.3. Le cyanophos
Le cyanophos (O-(4-cyanophenyl) O,O-dimehtyl phosptmoate) est un pesticide
organophosphoré de type phosphorothioate aromatigest. utilisé comme insecticide et avicide

[83] et vendu sous forme d’une mélange liquide (Cyanox)

La persistance du cyanophos dans différents compartindenta biosphére est reportée
dans différentes publications. Certaines études indiqueiit pput persister dans les eaux
naturelles et s’accumuler dans la faune aquatique denesrté@vieres [84]. Aprés contamination,
des concentrations non neégligeables sont détectées datmn des certains poissons.
L’intoxication au cyanophos peut causer des trouble@wdteratogénicité, inhibition de la

cholinestérase, accumulation dans le sang et les tiggus)ant aller jusqu’a la mort pour un
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grand nombre de vertébrés (oiseaux, reptiles, poisdwmsains) et invertébrés (fourmis,
coléoptéres, larves d’insectes) terrestres et aquatique89[873u Sénégal, I'application du
cyanophos a causé la mort de trés nombreux organigmestres ou aquatiques [83]. Des
teneurs de l'ordre de 2,5 & 1378,8 mg/kg ont été eiteaans les plantes bordant les champs

traités.

Trés peu d'études ont été réalisées sur le comportennenyahophos aux différentes
contraintes de I'environnement. Il posséde une grand@itgtaux réactions d’hydrolyse [3]. Ce
pesticide est métabolisé par les rats et dégradé en 4-cymybpulfate et en déméthyl
cyanoxon, dérivé de la forme oxon du cyanophos [8@kt compléetement éliminé par ces voies

métaboliques en 7 jours.

A linterface eau-sédiment, le cyanophos est dégradie péota avec une DT50 de 5 a 8,8
jours [91]. Les principales réactions mises en jeu deatoxydations de la liaison P=S en P=0
avec formation du cyanoxon, une hydrolyse de la liai€&eN en -CONH2 et une perte du

groupement thiophosphate terminal avec production dedephénol.

La photodégradation du cyanophos sur support solide udgondajoritairement a
I'oxydation de la liaison P=S et au clivage de I'ester Pr&€dormation du déméthyl cyanophos
et du cyanoxon sur silice, et majoritairement a la format®#d-cyanophénol sur sols. Les temps
de demi-vie photochimique dans le sol et la silice sonteptisement, de 2 et 4 jours [56].

L'irradiation (UV et solaire) du cyanophos sur lame dariguproduit également du cyanoxon [3].

En solution dans I'acétone, le temps de demi-vie photaghendu cyanophos est estimé a
120 minutes [56]. Les photoproduits formés sont repatésla Figure A-14. Les principales
réactions mises en jeu sont des photooxydations de la lRsSren P=0 expliquant la formation
de l'oxon, des ruptures de la liaison P-O avec folonate 4-cyanophénol. Des réactions
secondaires comme la carboxylation du cyanophénol owgture de la liaison P-O sont
également notées. Le photoproduit majoritaire est le 4-pyemml. Les auteurs notent la

libération de HCN et de CQiée a la minéralisation de la molécule.
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Cyanophos-oxon

CH3 CHj3
O\\ o O\\ o
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Figure A-14 : Photoproduits issus de la photodégtamh du cyanophos dans l'acétone, [56].

A notre connaissance, les réactions photochimidaas I'eau n'ont jamais été étudiées

Une étude concernant la partie chromophore du @fas) le 4-cyanophénol, a montré que

le pH a une grande influence sur la vitesse de<tioda photochimiques [92]. La

photodégradation du cyanophénol est inhibée erepcésd’oxygene quelque soit les solvants et

pH utilisés. Cette réaction semble plus rapide diesolvants organiques que dans I'eau.

La réaction mise en jeu implique I'état triplet dyanophénol qui se dégrade en un

composé transitoire de longue durée de vie. Lemsahréactionnel proposé (Figure A-15) met en

jeu un biradical & charge séparée se réarrangaaptqonation / déprotonation pour former une

azirine. Les auteurs expliquent cet intermédiaae |p caractere donneur / attracteur des deux

groupements portés par le noyau aromatique.
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Schéma de I'étude
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Figure A-15 : Photoisomérisation du cyanophéno®][9

I.5. Schéma de I'étude

Cette étude s'emploie a caractériser précisémesungortement photochimique de deux
pesticides : l'azinphos-méthyle et le cyanophoétude s'articule autour de deux approches

complémentaires :

* Une approche fondamentaleomprenant I'étude des états excités des pesiet
groupements chromophores étudiés, ainsi que I'éhddanistique de formation des

différents photoproduits détectés.

* Une approche environnementadertant sur I'efficacité de la photodégradationsda
le devenir de l'azinphos-méthyle et du cyanophes da milieu naturel, ainsi que

les produits de photodégradation formés et lewisités.

Chaque pesticide sera étudié dans des conditiodsifigpes allant des conditions de
laboratoire (irradiation a 254 nm, solvants....)hade mieux comprendre sa photochimie, aux
conditions naturelles (irradiations solaires), pampréhender son devenir dans les eaux de

surface.

- 42 -



Dégradation de l'azinphos-méthyle sous excitatiioacte dans I'eau

[I. Photodégradation de l'azinphos-méthyle dans I'eau

II.1. Dégradation de I'azinphos-méthyle sous excitation directe dans I'eau
Le suivi de la phototransformation de l'azinphoghylé en solution aqueuse est réalisé :

e par suivi du spectre d'absorption de la solutiorciCpermet d’obtenir des

renseignements globaux sur I'évolution de la smiusious irradiation.

e par suivi chromatographique, permettant de corm#és cinétiques de disparition

du produit de départ ainsi que les cinétiques d@appn des photoproduits.

Toutes les solutions utilisées pour les irradiatisant réalisées avec de I'eau ultra-pure. Le
pH de la solution est compris entre 5,5 et 6.

I1.1.1. Propriétés spectroscopiques

L'insecticide azinphos-méthyle possede une partiroophore constituée d'un cycle

phényle et d’'un cycle triazine. Son spectre d'gligmr est donné sur la Figure A-16.
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Figure A-16 : Evolution du coefficient d'absorptiolaires de I'AZM en fonction de la
longueur d'ondeg en mot'.L.cm?, solutions dans I'eau, pH = 5,7.
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Son spectre d'absorption UV-visible présente dewandbs bien distinctes. Elles
correspondent a des transitions différentes s&toerigie lumineuse absorbée. La premiére bande
dont le coefficient d’absorption molaire est évatué27900 mot.L.cm?, correspond & une
transition de typem—Ti. Elle met vraisemblablement en jeu les électrordes noyaux
aromatique et triazinique. La seconde bande d'alisor, de plus basse énergie, a un coefficient
d’absorption molaire évalué & 6940 fhdl.cm™; elle est trés certainement due & une transition
de type r>Tt. Cependant, le fort coefficient d’absorption maagt 'aspect structuré de cette
bande d’absorption nous aménent a considérer utapjusition de plusieurs bandes d’absorption
correspondant & différentes transitions>Tt et/ou r-Tt. Cette seconde bande d’absorption
semble étre caractéristique de la partie triaziee'azinphos-méthyle. Elle va jouer un réle
précieux dans l'identification des produits issesla photodégradation de I'azinphos-méthyle.
Aucun déplacement de ces bandes d'absorption mbservé lorsque I'acétonitriie ou le

méthanol sont utilisés comme solvants (cf Table&3).A

Transitions Amax (Enax), €aU Amax, Acétonitrile  Amax, Méthanol
T— TT 226(27900) 218 219
noum— 1 284(6940) 287 283

Tableau A-3 : Bandes d'absorption de I'AZM obses\arefonction du solvant utiliséyaxen nm
et &nax €n mof-.L.cm’.

Il est trés important de noter qu'il existe le fi@touvrement entre le spectre d’absorption
de l'azinphos et le spectre d’émission solairegumht ainsi la capacité du pesticide a subir une

photodégradation sous excitation directe.

Aucun effet du pH sur le spectre d'absorption M n'a été obtenu lorsque le pH varie
dans le domaine 2 a 9. Dans ces conditions de@bfjue la solution est stockée dans le noir,
cette molécule s'est révélée étre stable ce quemgparfait accord avec les données de la
littérature [68].

-44 -



Dégradation de l'azinphos-méthyle sous excitatiioacte dans I'eau

[1.1.2. Irradiations continues de lI'azinphos-méthyle ernusioln aqueuse

L'irradiation & 254 nm d'une solution d'azinphoghyi& (8,8 x 1 mol.L*, pH = 5,7) a

été suivie par spectrophotométrie UV-visible et gL C (Figure A-17 (a) et (b)). La disparition

totale du composé est réalisée en 40 minutes awecinétique de disparition de premier ordre

apparent. Le temps de demi-vie est évalué a 14tesnu

Absorbance

(@) (b)

C/Co

0.0 " 1 " 1 " 1 " 1

200 250 300 350 400 0 10 20 30 40 50

A (nm) t(min)

Figure A-17 : Photodégradation de I'AZM dans I'ea®54 nm, [AZM] = 8,8 x I®mol.L*,

milieu aéré, pH =5,8.

(a) Suivi du spectre d'absorption de la solutidy), $uivi par HPLC du taux de conversion.

Tout au long de lirradiation, d'importants changets sur le spectre d'absorption de la

solution peuvent étre notés :

Une diminution de I'absorbance dans le domaine 2ZZ®+nm, traduisant une diminution

continue de 'AZM.

Une augmentation de I'absorbance, liee a la foonat'un ou plusieurs photoproduits,

apparait entre 330 nm et 400 nm.
La présence de deux points isobestiques a 210 B&batm.

Un déplacement important du maximum d’absorptionlaldande correspondant a la
transition de plus faible énergie, de 284 nm a 29 Ce déplacement se produit
essentiellement pendant les 45 premiéres minuiesdiation (durée nécessaire pour la
disparition totale de 'AZM, Figure A-17) et tradisielon toute vraisemblance la formation
d'un produit majoritaire. Pour des irradiations lpngées, une diminution de la bande

d’absorption & 279 nm est observée sans aucun deydéplacement.
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Afin de vérifier la possibilité d'une photodégradatpar la lumiére solaire, une étude de la
photodégradation de l'azinphos-méthyle (8,8 R t®I.L™", pH = 5,7) a été réalisée par excitation
a 310 nm. Les résultats obtenus par HPLC sont dosiméla Figure A-18. Nous observons une
dégradation totale de I'AZM, suivant une cinétigigepremier ordre apparent, sur une durée de

100 minutes. Dans ces conditions expérimentalejriée de demi-vie est évaluée a 20 minutes.

1.0

0.8 |-

0.6 -

C/Co

04

02

0.0 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 20 40 60 80 100

t (min)

Figure A-18 : Suivi HPLC du taux de conversion'd&M au cours de sa photodégradation dans
'eau, Aexcitation= 310 nm (polychromatique 280 — 350 nm), [AZM] 8 & 10° mol.L*, milieu
aéeré, pH =5,8.

Il est trés important de noter que les évolutioas dpectres d’absorption avec les deux
systemes d'irradiation sont identiques. On peutcdsittendre a détecter des photoproduits
similaires. Cependant, a ce stade du travail aucamgaraison des cinétiques de disparition ne
peut étre effectuée du fait des différences qustemt entre les spectres d'émission et les flux

photoniques des différents systemes d'irradiation.

Ainsi, pour mieux appréhender le mécanisme réautibrde la photoréactivité de
l'azinphos-méthyle, nous avons déterminé différeatglements quantiques de disparition en
faisant varier plusieurs parametres : longueur diod’excitation, concentration de I'oxygene,
pH, et concentration en azinphos-méthyle. Chagudement quantique est donné avec une
précision de 8 a 10%.
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11.1.3. Effet de la longueur d'onde d'excitation

Le rendement quantique de disparition de I'AZM @ ééterminé pour des irradiations
monochromatiques réalisées a différentes longwtarsle. Comme indiqué sur la Figure A-19,
il apparait clairement que le rendement quantiguelidparition augmente lorsque la longueur
d'onde d’excitation diminue. Il augmente envirorurd'facteur 7 de 313 a 254 nm. Cette

augmentation est plus marquée lorsque la longuendd d’excitation est inférieure a 270 nm.

A (nm) ]
254 31,0x 10°

260 19,0 x 10°

0.030

0.025

0.020

S 00| 270 9,0 x 10°
% ot 280 7,8x 10°
0005 290 5,2 x 10°
0000 , , 313 4,2 x 10°

260 280 ) (nm) 300

Figure A-19 : Evolution du rendement quantique dakition d'AZM en fonction de la
longueur d'onde d'excitation.

En général, la majorité des molécules organiquagissent a partir de I'état excit¢ Ba
réaction dépend ainsi exclusivement de la réaéti I'état excité ;SLe rendement quantique
de disparition augmente ici avec I'énergie de hgleur d'onde testée. Cet effet semble étre une
particularité liée aux propriétés photochimiqueslalenolécule. Un effet similaire a déja été
observé pour un certain nombre de composés orgasppbrés [60]. Les auteurs n'avancent

cependant aucune explication.

Dans le cas de I'azinphos-méthyle, les effets dgueur d'onde peuvent étre le résultat de

plusieurs situations :

. La présence de plusieurs composés (impuretés oneigs) dont les réactivités sont
différentes A titre d’exemple, la présence d’un équilibreocénolique induit un effet
de longueur d’'onde significatif correspondant axdieation des deux formes qui
posseédent des spectres d’absorption et des rééstdifférents. Cet aspect a pu étre mis
en évidence dans le cas du 4-nitrosophenol étwatid’ichowskiet al.[93]. Dans le
cas de I'AZM, la présence des deux formes, cétérenel, n'a pas pu étre mise en

évidence.
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. Une photoionisation se déroulant & un état excitéaSec .
production d'un radical cation et I'éjection d'uecé&on, M Mo+ e

rapidement solvaté.

. Une coupure homolytiquienpliquant des liaisons de nature
AB —> A + B

différente et nécessitant des énergies différdatgs

. Une réactivité au niveau des états excitgsSy ... Cette hypothese est peu probable
étant donnée la durée de vie de ces états. Eamnmins été observée dans le cas de

certaines molécules [95, 96].

. La différence de réactivité entre les états excltés différentes transitions n ou— 1T
liées a l'excitation de la molécule peuvent évdlgment induire des états excités et par

conséquent, des efficacités de photodissociatibéreintes [97].

[1.1.3.a. Effet de I'oxygene

Etude sous irradiation continue Comme indiqué sur la Figure A-20, la vitesse de

disparition de I'azinphos-méthyle augmente sensibl lorsque la teneur en oxygene croit.

T(min)
0 5 10 15 20 25 30 35 40
07777 77—

= Aéré

04k o saturé en oxygene

-0.8}

1.2

In C/Co

-1.6

2.4 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . A

Figure A-20 : Effet de I'oxygéne sur les cinétiqgdeglisparition de I'AZM,
[AZM] = 8,8 x 10° mol.L*, milieu aéré, pH = 5,8excitation= 254 nm.
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L'évolution des spectres UV-Visible a été suivierdheu désoxygéné et saturé epn Blle
est analogue a celle précédemment décrite en naibed sur la Figure A-17. Ceci indique qu'il
n'y a pas de changements importants dans la rdgsrghotoproduits formés.

Rendements gquantiques de disparitioine augmentation des rendements quantiques est

observée quand la concentration en oxygene augnenteolution en plein accord avec la
conclusion précédente.

[O],MP® | 254nm | 313 nm
<10° 30x10° | 3,3x1C

2,7 x 10 31x10° | 42x10
1,27 x10° 52x10° | 6,5x 10

Tableau A-4 : Effet de I'oxygéne sur le rendemeantique de disparition de I'AZM
[AZM] = 8,8 x 10° mol.L*, pH = 5,8.

Cependant, la faible augmentation des rendemerdstiques associée a la similitude
observée lors de I'évolution du spectre d’absorp8ous irradiation, nous amene a considérer
gue la voie de dégradation impliquant I'oxygenerastoritaire. L'oxygéne intervient donc peu

dans la formation de photoproduits en réagissaet &8s intermédiaires de courtes durées de
vie : états excités, radicaux.....

[1.1.3.b. Effet du pH de la solution

Le rendement quantique de disparition de I'azinpiéshyle a été calculé en faisant varier
le pH de la solution dans le domaine 2 a 11.

pH O]
2,5 4,3 x 10°
6,8 4,2 x 106°

11 Hydrolyse rapide

Tableau A-5 : Effet du pH sur le rendement quaridea disparition de I'AZM,
[AZM] = 8,8 x 10° mol.L*, Solution aérée}iradiation = 313 nm.
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Le rendement quantique ne varie pas avec le pld delltion. Il n'a donc pas d'effet sur la
forme excitée de I'AZM. A partir de pH = 11, I'hptiyse devient prépondérante par rapport aux

processus de dégradation photochimiques.

[1.1.3.c. Effet de la concentration initiale en azinphos-m@deh

On a également testé l'effet de la concentratiotiale de I'azinphos-méthyle sur le

rendement quantique de disparition :

C, uM 13 130 260
254 nm 3,0x10° 3,0x 10° 3,1x 10
313 nm 4,0 x 10° 3,9x10° 4,2 x 10°

Tableau A-6 : Effet de la concentration initiale ItR&ZM sur son rendement quantique de
disparition, solution aérée, pH =5,7.

Aucun effet de la concentration sur le rendemerntjgue n'est observé. Le processus de

dégradation est donc fortement monomoléculaire.

[1.1.4. Etude en photolyse laser nanoseconde

Une étude en cinétique rapide par excitation las@66 nm a été menée afin de mieux
appréhender le mécanisme de réaction de I'AZM. adpece transitoire absorbant vers 330 nm a
été observée, cependant, la faible intensité chakiga pas permis d’exploiter ces résultats avec

une précision convenable.

L'étude a néanmoins révélé la formation d'électsigatés (caractérisés par une bande
d'absorption avec un maximum a 700 nm) sous foreneates. Ce processus de photoionisation

semble toutefois étre minoritaire.
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I1.1.5. Etude analytique de la photodégradation de I'aziopiméthyle

Les différents photoproduits ont été détectés sésipar HPLC. Les identifications ont été
obtenues en utilisant les techniques HPLC et HPLE/M

Le chromatogramme HPLC obtenu aprés 45 minutesadiation de l'azinphos-méthyle
(3,3 x 10> mol.L'") & 310 nm est donné en Figure A-21. Tous les jnotiuits sont élués avant
I'AZM (t stention= 11,9 min) indiquant des molécules probablemeums pktites et/ou polaires que
le substrat initial.

P,
300
200
< Pic ||P
)
P,
100
0
-_/\ " 1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 12

t (min)

Figure A-21 : Chromatogramme HPLQksection= 228 nm) d'une solution d'AZM ¢€3,3 x 10°
mol.Lt, milieu aéré, pH = 5,5) irradiée 30 MiRexcitation= 310 Nm.
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[1.1.5.a. Résultats LC/MS

L'analyse des photoproduits a été réalisee par ISC/éh mode dlionisation type
Electrospray positif et/ou négatif. Le systeme dlgse employé est équipé d'un détecteur a
barrette de diode permettant I'obtention du spedtebdsorption. Les fragments LC/MS des
photoproduits observés sont reportés sur le Tabde@uToutes les structures sont obtenues en
analysant les informations apportées par les fratgnde la molécule et les données apportées

par les expériences en masse exacte et les abesdaatopiques.

Nom  thpic Min) Amax (NM) Fragments ES+ Fragments ES-
Pic 2,6 - 157 141 97
P1 3,7 226 279 148 120 92 199 157 141 125
P, 4,0 226 280 162 134 120 104 92-

Ps3 4,3 218 246 334 | 120 92 138

P4 5,2 224 281 302 228 175
Ps 7,4 223 265 340 | 271 120 92

AZM 11,9 226 284 340 261 160 132 104 157 141 125

Tableau A-7 : Fragments des photoproduits de I'Aidervés par LC-MSlyax (nm) déterminés
a l'aide du détecteur a barrette de diodgitation= 310 nm.

L'azinphos-méthyl&;stention= 11,9 min)

L'interprétation précise de la fragmentation deil@hos-méthyle va étre, pour cette étude
analytique, d’une importance capitale car la plupas photoproduits primaires possédent des

motifs similaires et par la méme des fragmentatassez proches.

En mode ES positif, L'AZM peut étre protoné sugteupement thiophosphate. Suite au
départ du groupement phosphate, I'ion fragmentpEa@ étre formé. Le départ successif de CO
et de N permet la formation des ions fragment 132 et 10#.protonation au niveau du

carbonyle permet I'explication du fragment majar®261 (Figure A-22).

En mode ES négatif, les résultats obtenus soneptés en Figure A-23. Contrairement au
cas de 'ES+ qui est riche en information, 'ESFrpet uniguement la détection des fragments du

groupement thiophosphate.

-52 -



Dégradation de l'azinphos-méthyle sous excitatiioacte dans I'eau
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Pics correspondant a la molécule :

[M+H*] =318 g.mot,
[M+Na'] = 340 g.mof".

Fragmentations proposées

Figure A-23 : Fragmentation de 'AZM en LC/MS m&&e.
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LLMH (tétention= 3,7 Min)

P, s'accumule trés bien en solution. Son spectresafption UV-visible est similaire a
celui de 'AZM avec un maximum d'absorption situ&78 nm. La forme structurée et la position
de cette bande d’absorption indiquent que le ntigéizine est présent dans la structure chimique.
De plus, Il est tres important de noter que cettedle d’absorption est parfaitement similaire a
celle obtenue aprés 45 minutes d'irradiation loussdivi de la disparition de I'AZM (Figure
A-17). Le produit P est fort probablement responsable du déplacengelat dande d’absorption

a 284 nm de I'AZM sous irradiation.
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Figure A-24 : Spectre d'absorption du photoprodRjit

Grace aux expériences LC/MS, on a pu obtenir s@ttsp de masse en mode ES+,

présenté ci-dessous. Aucune détection n'a pu Btemwe en mode ES-.

1007 148

92
120

%
|

149
93

RN T T
80 100 120 140 160

Figure A-25 : Spectre de masse du prodyibBtenu en mode ES+.

Il présente une masse M+ 148, qui correspond au pic 0
moléculaire, et deux fragments : 120 et 90. Cettssm de 148 @ﬁﬂm
g.mol* peut correspondre a la 1,2,3-benzotriazin-4(3H-da v

structure proposée est donnée ci-contre. 1,2,3-benzotriazin-4(3H)-ol
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Le mécanisme de fragmentation desBmble étre similaire en tout point a celui deZM
On observe, des fragmentations mettant en jeupartiée N (pour le fragment 120) puis du

groupement carbonyle (pour le fragment 92). Lascitres des fragments identifiés sont données

sur la Figure A-26.

i N, i 1 co
N@ { NH z X+
©\/(\,\J;N +‘/ 2 | 7 ~NHy

M =148 M =120 M =92
Figure A-26 : Fragmentation de;fen LC/MS mode ES+.
Cette molécule étant commerciale, nous avons diseéaine comparaison des différents
spectres déterminés pourn Rvec le standard. Le temps de rétention HPLC, pectse

d'absorption ainsi que le spectre de masse samtiqdes a ceux du;P

P, a donc été formellement identifié comme la 1,ZB8#Awtriazin-4(3H)-one que I'on

nommera benzotriazone ou BZT, tout au long du maitus

Le produit B (tretention= 4,0 min)

P, est trés probablement la 1,2,3-Benzotriazin-4(8gié)-one. Cette conclusion est basée
sur les corrélations avec la masse exacte obtemumeode ES+ et l'identification des fragments
observés (Tableau A-8). Cette molécule présentspattre d'absorption similaire a celui de
'AZM ou de BZT impliquant la conservation de larfia triazine. Le mécanisme réactionnel
amenant a la formation d'un des principaux fragmenét en jeu une perte de diazote. Les
explications proposées pour les autres fragmemtsdemnées en annexe 1. Aucun résultat n'a été

obtenu en mode ES-.

Structure Fragments Spectre d'absorption
/H 60|
o O-‘> OH
I CH3 | M3 U aol
N/ N | N N—CH3 é
D o T e
N N, M =134
%00 21‘)0 360 350
A (nm)

Tableau A-8 : Structure, fragmentation en LC/MS enB&+ et spectre d'absorption de la
méthyle benzotriazone.
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Lim% (trstention= 4,3 min)

Le spectre d'absorption de &st présenté sur la Figure A-27.
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Figure A-27 : Spectre d'absorption du photoprodRsit

Il présente trois bandes centrées a 218, 246 etnd34Contrairement aux deux cas
précédents, le spectre d’absorption deeBt différent de celui de 'AZM, notamment par
l'absence de la bande structurée aux environs @e28 Ceci indique I'absence de la structure
triazine. La bande centrée sur 334 nm est, enegpartiorigine de I'augmentation de I'absorbance
entre 330 et 380 nm lors du suivi de I'absorptiomel solution d'’AZM au cours des différentes
irradiations (Figure A-17).

Le spectre de masse dedh mode ES+ est donné sur la Figure A-28.

100 120
O\O,
121
9J2 138
O e AL L I o B o S R I
80 100 120 140 160

Figure A-28 : Spectre de masse du prodyibBtenu en mode ES+.
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Le spectre de masse présente un ion moléculaineadee [M+H] = 138 correspondant a
la forme protonée de l'acide anthranilique (Tablaéa®). Ce dernier, étant un acide aromatique
avec un groupement NHen position ortho, peut facilement conduire aédae d'une molécule
d'eau [99]. Ceci justifie la présence de l'ion fnegt a 120. Le fragment 92 est identique a celui

observé dans le cas de la BZT (Tableau A-9).

Structure Fragments
Vi J ’ (’lol N
c/ oH AN C\NH Xt
Non — || >+ HOo— || + co
A +/H = et = NH,
N
N2 M =138 H/ Y M =120 M =92

Tableau A-9 : Structure, fragmentation en LC/MS enB&+ et spectre d'absorption dg P
L'acide anthranilique étant une molécule commezcibénsemble de ces résultats a été

confirmé par comparaison des spectres d'absorgtiohe masse entre le photoproduit et le

standard. L'acide anthranilique sera nommé ACA aouibng du manuscrit.

Pic a t=2.,6 min

Dans les conditions expérimentales utilisées pegiahalyses chromatographiques LC/MS,
le pic au temps de rétention de 2,6 minutes contiercertain nombre de composés tres polaires,
et de petits poids moléculaires. lls n'ont pas tpet @ués de facon convenable. Les analyses de
masses sélectives en mode ES- ont cependant pideistifier la plupart des produits contenus

dans ce pic.

La Figure A-29 représente le chromatogramme LC/NBS/énregistré entre les temps de
rétention 1 et 3 minutes. La présence d’au moipsc@uits majoritaires est mise en évidence.

Les spectres de masse sont indiqués pour chaqoésecve.
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Ex
TE:

T2F R

4 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20 1.40 1.60 1.80 2.00 2.20 2.40 2.60 2.80 3.00

Figure A-29 : Chromatogramme LC/MS/ES- du Pic a2,6 min réalisé sur une solution d'AZM
irradiée pendant 15 min (G 3,3 x 10°> mol L, milieu aéré, pH = 5,7 excitaion= 254 nm.

Etant donnée la structure de la molécule de dépatk], nous pouvons envisager la
formation de petites molécules de types phosphat¢hiephosphate provenant du motif
organophosphoré. En accord avec les masses détectéeS-, [M-H] = 157 et 141, les deux
produits majoritaires peuvent ainsi correspondsesdtuctures proposées dans le Tableau A-10 :
Structures proposées pour les photoproduits preskamis le Pic a t = 2,6 min.. Ces photoproduits
ont déja été reportés dans la littérature commasiske la photodégradation de I'azinphos-
méthyle [55, 76].

[M+1] 158 141
W O—CH 2 O—CH
Structures proposées Hs—ﬂ( ’ Hs—';'( ’
O—CHy, O—CHj

Tableau A-10 : Structures proposées pour les phiothpts présents dans le Pic at= 2,6 min.
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Autres Photoproduits détectés par LC/MS

Certains photoproduits sont formés en faibles quénét/ou s'accumulent peu en solution.
Les spectres de masse sont fournis en annexe Heb®mproduits identifiés, détecté avec une
masse [M-H]=302, correspondrait au déméthyle azinphos-méttijideth AZM).

Déméthyle AZM
o S
A\ _OH

O_CH3

CH,
oo

~N
N/

Tableau A-11 : Structure proposée pour le photdpibpDMeth AZM.

Aprés analyse de tous les produits formés, noussagte assez surpris de la non détection
du dérivé oxon issu de I'oxydation photo assis@darinphos-meéthyle. Ce type de réaction est
souvent reporté dans la littérature pour les coégpozrganophosphorés [3, 32, 38]. Nous

pouvons citer I'exemple du fenitrothion :

CHa CHs

¥, OCHs Photooxydation Q oCcH;4
NO> O-F{ NO; 0-P,
OCHg OCHs

Dans le cas de l'azinphos-méthyle, I'absence duytad’oxydation, peut étre due a sa

dégradation rapide, photochimique ou thermique,sdams conditions expérimentales. Cette
conclusion peut étre appuyée par la présence dpas¥mP,, (Tableau A-10) qui pourrait
provenir de la dégradation de I'azinphos-méthyleroxCe point reste a confirmer dans la suite

de cette étude.
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[1.1.5.b. Récapitulatif des photoproduits de l'azinphos-mé¢hy

Nom  thpic (Min) Noms Structures proposees
S (0]
. . O—CH —
Pic 2,6 Phosphate et thiophosphate HS_L!< : HS_L'/O M
0—CH, S0—CH,

(o]
Benzotriazone |
P, 3,7 87T ©i\NH
N//N
(0]

Benzotriazone-méthyl /
P2 4.0 Méthyl BZT ©i\”
N//N

| . 4
p 43 Acide anthranilique o
s ' ACA
NH;
i S\\ OH
P 59 Déméthyle azinphos-méthyle N/CHz\S/P\/
4 : DMeth AZM | O—CHg
7

Ces photoproduits apparaissent avec des vitesskes giroportions différentes en fonction
des conditions expérimentales : concentration djexyg, pourcentage de conversion, longueur
d’onde d’excitation, solvants. Il sera donc esstmtiétudier leurs vitesses de formation dans ces

différentes conditions afin de mettre en évidewrsadifférentes voies de formation.
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[1.1.5.c. Cinétiques de formation des photoproduits

Le Figure A-30 représente I'évolution du chromatogne HPLC & gstectior= 228 nm d'une
solution d'’AZM (solution aérée, 3,3 x 1@nol.L™*, pH = 5,5) en fonction du temps d'irradiation.
Les irradiations ont été effectuées avec un systgohghromatique émettant dans le domaine
280 — 350 nm avec un maximum a 310 nm. Les mémetmpioduits sont détectés au cours de

l'irradiation a 254 nm.

La benzotriazone (BZT wtention= 3,7 min) et 'acide anthranilique (ACA¢tntion= 4,3 Min)
sont les produits majoritaires et s'accumulent B en solution. lls sont tous les deux
commerciaux ce qui permet leurs analyses quanttatlie dosage de la méthyle benzotriazone a
pu étre effectué en utilisant la courbe d’étalomndg la BZT. Les deux composés possedent des
structures chimiques et des temps de rétentionlasies impliquant des caractéristiques
spectroscopiques proches.

600

5004

o BZT
300 Méthyle BZT

/ACA
j\ t= 30mn

t= 15mn

2004

600 —

5004

400

3004

U.A.

2004

1004

Initial

t (min)

Figure A-30 : Chromatogrammes HPLCAgtection= 228 nm d'une solution d'AZM en fonction
du temps d'irradiation. [AZM] = 3,3 x I0mol.L*, milieu aéré, pH = 5,5,
Aexcitaion= 310 nm (polychromatique 280 — 350 nm).
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Figure A-31 : Cinétiques d'apparition des photopriiel majoritaires, Irradiation d'une solution

d'AZM (C=8,8 x 10 mol.L'*, milieu aéré, pH = 5,5),
(a) a 254nm (monochromatique), (b) a 310 nm (polytiatique 280 — 350 nm).

Dans un premier temps, la Figure A-31 montre qaeide anthraniligue (ACA) n'est
détecté qu'aprés quelques minutes d'irradiationpi@duit semble ainsi étre le résultat d'une
réaction photochimique secondaire. De plus, lestigoes d'apparition des photoproduits
semblent varier avec la longueur d’'onde d’excitatien accord avec les résultats de I'effet de la

longueur d’onde d’excitation sur la vitesse de digpn de I'azinphos-méthyle.

Cinétique de formation de la de BZT

Le rendement quantique de formation a été déterpimg différentes longueurs d'onde
d’excitation (Figure A-32). Il augmente lorsque llengueur d’onde diminue, en parfaite

corrélation avec les résultats obtenus avec I'dmsgméthyle.

0015 | | | ] A (nm) (o} %
254 15x10° 51%
o010 | 1 260 | 74x10° 39%
o \\
N 270 | 4,1x10° 46%
e 00 \ ' 280 | 2,7x10° 35%
. 290 23x10°  45%
0.000 T T T
260 280 300 313 1,6x10° 39%
A (nm)

Figure A-32 : Effet de la longueur d'onde sur ladement quantique de formation de BZT et
évolution du pourcentage de formation.
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Cependant, la formation de la BZT ne semble pas ftvorisée en faveur d’autres
photoproduits. Elle représente entre 35 et 50 % adenversion de I’AZM. L'incertitude pour le
calcul de cette valeur est d'environ 10 a 15 %atson des erreurs cumulées a la fois sur le

rendement quantique de formation de BZT et celdadbsparition d"azinphos-méthyle.

Nous avons également examiné I'effet de la conagatr d’oxygéne sur la formation de la
benzotriazone (Tableau A-12). Aucun effet notabéstnobservé. L'oxygéne moléculaire n’est
donc pas nécessaire pour la formation d’'un tel as@pCependant, la proportion de BZT formée
semble diminuer, de fagcon assez significative gieesla concentration d’oxygéene augmente. Cet
aspect est probablement lié a des réactions enétiiop mettant en jeu I'oxygéne et favorisant

la formation d’autres sous-produits.

Sans Q Aéré Saturé O,
(OF % (X % (O %

254 nm| 15x 10° 72% 15 x 10° 51% 19 x 10° 40%

A

313nm| 1,5x10° 47% 1,6 x 10° 39% 2,0x 10 30%

Tableau A-12 : Effet I'oxygéne sur le rendemenntjgae de formation de BZT

Dans le but d’identifier le chemin réactionnel coisdnt a la formation de la BZT,
différentes irradiations ont été effectuées a 30 dans différents solvants ou mélanges de
solvants. La Figure A-33 montre que la formationa®ZT n’est pas favorisée par la présence
de 20 % de méthanol ou d’isopropanol utilisée comagent réducteurs. Cependant, I'utilisation
de l'acétonitrile pur comme solvant, inhibe totatgrnsa formation. Ce résultat permet ainsi
d’émettre I'hnypothése que la voie majoritaire derfation de la benzotriazone correspond a une

réaction de photohydrolyse.
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Figure A-33 : Effet de la nature du solvant sudiaparition de I'AZM et la formation de BZT.
[AZM] o= 8,8 x 10° mol.L%, Aexcitation= 310 nm (polychromatique 280 — 350 nm).

La méthyle benzotriazone

En appliquant l'approximation mentionnée plus h@kiyie sz~ €sz7), le rendement
quantique de formation de ce produit peut étre uéval environ 2,7 x 10a 254 nm. Ceci

correspond a environ 9% de la photodégradatiotAdé.

Afin de mieux comprendre la photochimie de I'AZMsaésultats vont étre complétés par
I'étude du comportement photochimique du composg¢oritare, la BZT. En effet, cette
molécule semble étre I'élément essentiel dans latoghimie de I'azinphos-méthyle : elle
représente son motif chromophore et constitue,ote son produit majoritaire. Elle est donc

susceptible d’expliquer la formation de certaingssproduits secondaires.
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II.2. Photodégradation de la 1,2,3-Benzotriazin-4(3H)-one dans I'eau

I1.2.1. Propriétés spectroscopiques

Le spectre d'absorption de la benzotriazone entisnlaqueuse est donné sur la Figure
A-34.
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Figure A-34 : Evolution du coefficient d'absorptiomlaires de BZT en fonction de la longueur
d'onde,e en mot'.L.cni', solutions dans I'eau, pH = 5,7.

Comme dans le cas de I'azinphos-méthyle, le speaiesorption comprend deux bandes
d'absorption bien distinctes : & 226 raw (32000 mof.L.cm™) correspondant & une transition de
type T— T et 279 nm € = 9240 mof".L.cm) correspondant & une transition de typem.
Cette derniere bande possede une intensité impertah un profil structuré. Elle est
caractéristique du groupement triazine et corredpoomme dans le cas de 'azinphos-méthyle, a
plusieurs types de transitions.

La dissolution de BZT dans I'eau s’accompagne d'failele diminution du pH liée a la
présence d'un équilibre de protonation — déprotonate BZT (Figure A-35).
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Figure A-35 : Spectre d’absorption UV-visible deTB#ans |'eau Ultra-Pure. [BZT]=1,2x10M
(a)- forme moléculaire, (b)- forme anionique.

Cet équilibre a été clairement mis en évidence |j@ande de I'évolution du spectre
d’absorption de la BZT en fonction du pH. Cette létion dans le domaine de pH 1,7-12,1
montre un déplacement du maximum d’absorption der28 a 301 nm lorsque le pH augmente.
On peut ainsi obtenir les spectres d'absorptioncass aux formes moléculaire et anionique. Pour
la forme anionique, un maximum d'absorption appagai301 nm, avec un coefficient
d'absorption molaire estimé & 15600 thblcm™. Il est & noter que la forme anionique présente

un recouvrement beaucoup plus important avec letrgpe’émission solaire.

La détermination du pKa lié a cet équilibre a pre &talisée en tracant la variation de
'absorbance a 280 nm et/ou a 301 nm en fonctionpdHu Les courbes de variation de
'absorbance représentées sur la Figure A-36 péeentet’évaluer le pKa a 7,5 £ 0,1 par

ajustement mathématique en utilisant la formuleanite :

10 PH
10 P@+10 P!

Absorbance totale= &, + Oq(gAH -£ A_)

Avec G la concentration totale de BZT en k). et eay représentent respectivement les

coefficients d'absorption molaire des formes amjoeiet neutre en WMcm™.
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Figure A-36 : Variation de I'absorbance a 279 nnmae801 nm en fonction du pH.

I1.2.2. Dégradation de la BZT sous irradiation continue

L’étude de la phototransformation de la BZT soustakon directe a été effectuée avec les

formes moléculaire et anionique : formes suscegiliétre présentes dans les eaux naturelles.

Dans une premiére étape, nous nous sommes int®redaccinétique de disparition de la
BZT. Dans ce but, une solution aqueuse aérée de(BZF 1,2 x 10° mol.L™Y) & pH 5,7 a été
irradiée a 254 nm (Figure A-37). La disparitionatetdu composé est obtenue au bout de 80
minutes. La cinétique de disparition correspondha loi du premier ordre avec un temps de
demi-vie de 16 minutes.

L'évolution du spectre d'absorption UV-visible nrentune diminution importante de
I'absorption a 226 nm et 279 nm. Ceci caractérisa Bvidemment la disparition de BZT. Une
augmentation de l'absorbance dans le domaine 3Q0RB6 analogue a celle constatée pour
I'AZM est également observé. Contrairement a ceagitié obtenu lors du suivi spectroscopique
de l'irradiation de I'azinphos-méthyle, aucun déplment de la bande n’a été observé dans le cas
de la BZT.
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Figure A-37 : Photodégradation de I'AZM dans I'ea@54 nm,
[BZT]=1,2 x 10°> mol.L'*, milieu aéré, pH=5,7.
(a) Suivi du spectre d'absorption de la solutiaadiee,
(b) Suivi HPLC du taux de conversion de I'AZM aursale l'irradiation

Pour mieux appréhender le comportement photochenitgula BZT, nous avons déterminé
le rendement quantique de disparition de BZT esafdi varier plusieurs paramétres: pH,

concentration d’oxygene, longueur d’onde d’exaitatiet concentration en BZT.

[1.2.2.a. Effet de la longueur d'onde d'excitation

D’'une maniere similaire a celle obtenue avec I'phs-méthyle, le rendement quantique
de disparition de BZT augmente avec la diminuti@nla longueur d’'onde d’excitation. Ce
résultat semble étre lié au groupement triazinéépueir les deux molécules. Comme indiqué sur
la Figure A-38, on observe une augmentation duenereaht quantique de la BZT d'un facteur 17

lorsque la longueur d'onde varie entre 313 et 264 n

0.020 T T T T T T
A (nm) )
o015 | ] 254 17,0 x 10°
280 6,3 x 10°
5| 1 300 3,7x10°
° - 310 1,4x10°
0.005 + .
313 1,0x 10°
0.000 L L L L L "

Figure A-38 :
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Evolution du rendement quantique @8 Bn fonction de longueur d’'onde
d’excitation, milieu aéré, pH = 11.
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[1.2.2.b. Effet du pH de la solution et de la concentrationaxygéne

[02], M 8 pH =4 pH =57 pH =11

<10° 8,9 x 10° 11,0 x 10° 25 x 10°
2,7 x 10* 6,6 x 10° 7,0x 10° 17,0 x 10°
1,27 x 10° 6,2 x 10° 6,8 x 10° 13,0 x 10°

Tableau A-13 : Rendement quantique de disparit@BAT en fonction de la concentration
d’oxygéne et a différents pH. [BZT] = 1,2 X Aol.L*, Aexcitation= 254 nm.

Effet du pH

Les différentes valeurs du Tableau A-13 montrené d& rendement quantique de
disparition de BZT dépend fortement du pH. Il esble en milieu acide et élevé en milieu
basique. A pH = 11, la BZT est uniguement sousad monoanionique : cette forme apparait
donc étre la forme la plus photoréactive dans rmsdiions expérimentales. Il faut noter

gu'aucune disparition a I'abri de la lumiére ntacktservée dans nos conditions expérimentales.

Effet de I'oxygéne

Le rendement quantique de disparition de BZT aégmement déterminé a 254 nm en
faisant varier la concentration d’oxygene. Lesétdhtes valeurs du Tableau A-13 montrent que
I'oxygéne dissous provoque une inhibition imporéade la réaction photochimique. En effet, a
pH = 11, une inhibition de 50% est observée lorgadmaturation de la solution en oxygene. Cet
effet est indépendant du pH de la solution.

[1.2.2.c. Effet de la concentration initiale

C, uM 6,0 12,0 31,0
& BZT 8,9 x 1¢° 9,6 x 10° 9,6 x 10°

Tableau A-14 : Rendement quantique de disparitiofoaction de la concentration initiale de
BZT, en milieu aéré, pH = 10¢xcitation= 254 nm.

Comme indiqué sur le tableau ci dessus, aucun ddféa concentration initiale de BZT n’'a

été observé. Le processus de phototransformattatoas principalement monomoléculaire.
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11.2.3. Spectroscopie laser nanoseconde

Dans le but de comprendre le mécanisme primaireemjsu lors de la phototransformation

de la BZT de facon plus compléete, nous avons efdgreme étude en spectroscopie résolue en

temps nanoseconde. L'excitation a été réaliséetiisant la quatrieme harmonique d’'un laser

Nd : YAG (Aexcitation= 266 nm).

Absorbance
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Figure A-39 : Spectres d’absorption des espéceassttaires, en milieu désoxygéné et en
présence d’oxyde nitreux, obtenus a t = 2 ps apirapulsion laser.
[BZT] = 5,0 x 10° mol.L’*, pH = 5,7, Aexcitation= 266 nm.

La Figure A-39 présente le spectre d'absorptioerabt la fin de I'impulsion laser d'une

solution désoxygénée de BZT 5,0 x™1fhol.L* & pH

5,7. Elle montre deux bandes

d’absorption bien distinctes a 330 nm et 700 nnétude de I'évolution de l'absorbance

enregistrée a ces longueurs d'onde en fonctiora griissance du laser nous indique que nous

sommes en présence de processus monophotoniques.

Bande d'absorptiodya= 700nm

La bande a grande longueur d’'onde peut étre afigilavec certitude a I'électron solvaté

[100].Elle disparait totalement lorsque la solution aestiie en oxyde nitreux §8) (un piégeur

efficace d’électrons solvatés).
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L'effet de I'oxygéne sur la cinétique de disparitide I'absorbance Aanayse = 700nm,

caractérisant I'absorption de I'électron solvagedenné sur la figure ci-dessous.
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Figure A-40 : Evolution de 'absorbance a 700 nnfamction de la concentration d’'oxygene.
[BZT] = 5,0 x 10° mol.L'*, Aexcitation= 266 nm, pH = 5,7.

La vitesse de disparition de I'électron solvaténaenfe rapidement lorsque la concentration
d'oxygene augmente. En effet, sa réaction avegdéne conduit a la formation de I'anion

superoxyde selon la réaction :

. — 0 -1 -1
€ + O, k o] k=2,1 x 13° mol*.L.s* [101]

La constante de premier ordrgydkest donnée par la relation suivante :

Kabs = K [O2] +

kobsreprésente la constante de vitesse obser/ek{sreprésente la constante de vitesse de
la réaction de I'oxygéne avec I'électron solvat®l(hi.s?) et k est la constante de vitesse de
disparition de I'électron solvaté en absence day@idne (3). Toutes ces grandeurs sont

déterminées graphiqguement a partir du tracé deltedq,=f([O2]).
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Les valeurs des constantes de vitesse sont repaldéés le Tableau A-15. La disparition de

cette absorbance est ainsi 20 fois plus rapide igaunsuroxygéné 1 =0,04 us) qu’en milieu
désoxygénét(=0,77us).

[0,], M [ <10° 2,7 x 10* 1,27 x 10°
Kobs, S 1,3x 16 6,3x 16 26 x 16
T = 1/kobs HS 0,77 0,16 0,04

Tableau A-15 : Constantes de vitesse de dispardhmervées,ks et durée de vie d’électrons
solvatés en fonction de jpa 25 °C. [BZT] = 5,0 x 10 mol.L?, Aexcitasion= 266 nm, pH = 5,7.

304 k,=2x10" mol".Ls"

K (x 10°s™)

T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
[0,] (x 107 mol.L™)

Figure A-41 : Constante de vitesse de premier ogjngarent de disparition d’électrons solvatés
en fonction de la concentration d’oxygéne.

A partir des valeurs figurant dans le Tableau Adus avons pu tracegk =f ([O2])

(Figure A-41). La constante de vitesse de secodtate ce processus a été évaluége=aX0 x

10*mol™.L.s?, ce qui est en bon accord avec les valeurs regsod#ns la littérature [101].
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Bande d'absorptiodmax= 330 nm

L'analyse du signal obtenu a cette longueur d'ondetre que nous sommes en présence
d'une espéce de plus grande durée de vie (FigutR) ACette échelle de temps étant de I'ordre
d'une dizaine de secondes, I'absorbance a 330 rpauigas étre attribuée a I'électron solvaté (

< 1 ups). Il s'agit donc bien d'une deuxiéme espémesitoire de durée de vie plus longue
(nommée T).

Impulsion Laser
0.003 T

0.002

0.001

Absorbance (U.A.)

0.000

-0.001 " 1 " 1 " 1 " 1

4
t (us)

Figure A-42 : Evolution de I'absorbancefayse= 330 nm, [BZT] = 5,0 x 18 mol.L*,
Aexcitation= 266 nm, pH = 5,7.

Nous avons suivi la cinétique de disparition de T fenction de la concentration en
oxygene. Elle suit une cinétique de pseudo preoridie. La constante de vitesse observgg, k

augmente avec la concentration en oxygéne pernettaoonclure a une désactivation efficace
deT.

[0,], M 8 <10° 2,7x10* | 1,27 x1C
Kobs, S 0,5x 16 1,3x 16 5,3x 16
T = 1/kops, US 2,0 0,8 0,2

Tableau A-16 : Constantes de vitesse de dispardhmervees,ks de I'espéce transitoire T en
fonction de la concentration en oxygéne, [BZT]=%,00° mol.L'*, Aexcitatior= 266 nm, pH = 5,7.
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T T T T T T T T T T T |
0 2 4 6 8 10 12 14

[0,] (x 10° mol.L™)

Figure A-43 : Constante de vitesse de premier oggngarent de disparition de I'espéce
transitoire T en fonction de la concentration elygane.

La constante de vitesse de second ordre, représdetgprocessus de désactivation de
'espece T par I'oxygene, peut étre évaluée gratze gente de la droiteyl =f ([O2]) (Figure
A-42). Elle est égale & 3,9 x %ltol™*.L.s. L'effet de 'oxygéne, sur la vitesse de disparitde
T et sur le rendement quantique de disparition d& Bbtenu par irradiation continue (Figure

A-20, p.48), indique, selon toute vraisemblance fcorrespond a la formation d’'un état excité
triplet.

L'étude de la BZT en spectroscopie laser nanosecamermis de mettre en évidence deux

processus distincts : la photoéjection d'électearigmplication d'un état excité triplet.
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I1.2.4. Etude analytique de la photodégradation de la bénamone

Sur le chromatogramme d’une solution de BZT (C2x110° mol.L™) irradiée & 310 nm &

pH = 11, trois principaux photoproduits sont obgsrv

10k BZT

Absorbance (UA)

1 . 1 . 1 .
0 2 4 6 8

Temps rétention (min)

Figure A-44 : Chromatogramme HPLC d’une solutiorB#T (G = 1,2 x 10° mol.L}, pH = 11,
milieu désoxygéné) irradiée pendant 30 min a 310Qction= 225 nm.

[1.2.4.a. Résultats LC-MS

L'analyse des photoproduits de BZT a été réalisge @/MS en mode d'ionisation type

Electrospray positif. Les produits Bt B n'ont pas pu étre identifiés.

Le Produit R (tretention= 4,3 min)

Le produit R présente le méme temps de rétention, spectreoddios et spectre de masse
gue l'acide anthranilique observé au cours dediation de I'azinphos-méthyle. Sa cinétique de
formation laissait envisager qu'il était issu degessus de dégradation secondaire, il est donc tres

certainement issu de la phototransformation deZa.B
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Autre produit identifié par LC/MS

Dans nos conditions expérimentales, un produit dese [M+H] = 239 a été détecté en
mode ES+. Son spectre d'absorption présente taoidds a 220, 244 et 340 nm (Tableau A-17).

L'analyse du spectre de masse permet de proposestucture chimique issue d'une réaction de

condensation.

Structure proposée

Spectre d'absorption

w
1

Absorbance
~
h

-
i

04

220

244

340

200

T T T T
250 300 350 400
A (nm)

1
450

Tableau A-17 : Structure et spectre d'absorptiorpthduit de condensation.

Lirradiation & 310 nm, en milieu aéré, de la BZT2(x 10°> mol.L*}, pH= 5,7) en solution
dans I'acétonitrile montre une évolution du spedtedsorption completement différente de celle
observée en milieu aqueux. Comme le montre la Eigud5, le développement d’'une bande

d’absorption a 338 nm est clairement observé. leetsp obtenu aprés irradiation est similaire a

celui obtenu pour le produit de condensation précgédent cité.

0.30 -
— (@) t=0min
0.25 |-

0.20

0.15

Absorbance

0.10

0.05

0.00 R 1

F— (b) dans l'eau t =20 min
-—-—=(c) dans I'ACN t =20 min

005

004

\
0034 \

200 250

300

1 t r
350 400 450

A (nm)

Figure A-45 : Evolution du spectre d’absorptionBET (G, = 1,2 x 10°> mol.L*, pH = 5,7),
milieu aéré Aexcitation= 310 nm. (@) en solution aqueuse (eau ou ACN)imradiée,
(b) irradié 20 minutes dans l'eau, (c) irradié 2@hren solution dans I'Acétonitrile (ACN).
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Une analyse par chromatographie liquide a conficegrésultats en montrant la formation
majoritaire du produit de condensation au détrintent'acide anthranilique (Figure A-46). Ces
résultats indiquent clairement que la formationcila anthranilique n'est favorisée qu'en

présence d’eau.

40

30

BZT

o
A( :A 200 250 300 350 400 450)

A (nm)

dimere d',& A

4 | 6 | 8 | 10 | 12
trétention (mln)

Figure A-46 : Chromatogramme HPLQ@gtection= 225 nm) d'une solution de BZT irradiée dans

I'acétonitrile a4 = 310 nm (G = 3,4 x 10° M), avec le spectre d'absorption des produits &sm

Pour approfondir la compréhension des mécanismamss avons étudié les cinétiques

d'apparition des photoproduits dans différenteglitimms expérimentales.

[1.2.4.b. Cinétique d'apparition de I'acide anthranilique

Des solutions de BZT (C = 1,2 x 10nol.L*, pH = 11) ont été irradiées en enceinte
polychromatique Xexcitaton = 310 nm) en faisant varier la concentration d'@xg Bien que
certains photoproduits soient observés dans lez denditions de travail, leurs cinétiques de
formation présentent quelques différences (Figurd7A Cependant, il s’est avéré parfois
difficile d'établir ces cinétiques car ces composé&s dégradent photochimiquement et ne

s’accumulent donc pas dans le milieu réactionnel.
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25 A 4 ACA (thp|C24,4 min)
20

15

U.A.
4

10

0 " 1 " 1 " 1 " 1
0 20 40 60 80
t (min)

Figure A-47 : Cinétique de formation de I'Acidelamatnilique lors de la dégradation de BZT
(C=1,2 x10° mol.L'*, pH = 11, milieu désoxygéné,
Aexcitation= 310 nm (polychromatique 280 — 350 nm).

La formation de I'ACA intervient dés le début dérédiation quelles que soient les
conditions expérimentales, et sa concentration epagar un maximum puis diminue
progressivement du fait de sa photodégradationfoBaation est défavorisée en présence
d'oxygene. il s'accumule deux fois plus en miliésakygéné qu'en milieu suroxygéné avec une
concentration maximale égale & 1,83 £ 10ol.L™ : 'oxygéne semble étre un facteur inhibiteur

de la formation de ce photoproduit.
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II.3. Mécanisme de photodégradation de I'azinphos-méthyl

La dégradation de l'azinphos-méthyle semble étrgronessus efficace sous irradiation
lumineuse aA < 320 nm. Cependant, cette transformation ne sdufrgpas avec le méme
rendement en fonction de la longueur d’'onde d’aticib. Elle augmente lorsque la longueur
d’onde diminue. La méme évolution a pu étre obsedans le cas de I'étude de la Benzotriazone
qui représente le groupement chromophore de I'AEZMFigure A-48 nous donne I'évolution des
rendements quantiques de l'azinphos-méthyle etadeehzotriazone BZT en fonction de la
longueur d'onde comparée aux spectres d'absoméi®mieux composés. Elle montre clairement

gue 'augmentation devient tres importante pourexwtation spécifique dans la bander*.

(@) (b)
1.00 0.05
0.10 0.03 + Rendement quantique de disparition de 'AZM

* Rendement quantique de
310 disparition de BZT 280 290

0.04

o
~
a

0.50
0.05

Absorbance
1
o
I
o BZT
disp
Absorbance

o
N
a

0.01

4000 0.00 0.00
L 260 280 300 320 340

000 P n i i n n
240 260 280 300 320 340 360 380 A (nm)
A (nm)

Figure A-48 : Comparaison entre les évolutions dadement quantique de disparition et de
I'absorption de la BZT (a) et de I'AZM (b) en foaotde la longueur d'onde.

Cet effet de longueur d’onde, assez rare dansdéophimie des molécules organiques, a
été reporté dans le cas de certains organophosphooénatiques [60]. Il pourrait étre dO a
limplication de plusieurs processus de types :tpiomisation, réactivité de différents états
excités et scission homolytique impliqguant dessbas d’énergies différentes. Les résultats
expérimentaux obtenus ne nous ont pas permis ctavame suggestion a cet effet et les trois
voies demeurent possibles. La détection des étecgolvatés en trés faible quantité, dans le cas
de l'azinphos-méthyle, peut éventuellement étnebatte & une recombinaison en cage efficace

des especes formées.
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Mécanisme de photodégradation de I'azinphos-méthyle

Nous avons clairement démontré que le rendememttiqua de disparition de I'azinphos-
méthyle est trés peu sensible a la concentratiorydéne dans le milieu. Il semble augmenter
assez légerement lorsque la concentration d’oxygarggmente. Ces observations permettent
d’avancer que I'état excité triplet de 'AZM n’im@ent pas dans le processus photochimique. De
plus, dans nos conditions expérimentales et adfian des traces d’électrons solvatés, aucune
espece transitoire d'absorption significative niagtre observée lors des études par photolyse
laser nanoseconde. L’'état excité singulet sembiesi akétre le principal précurseur de la

photodégradation du pesticide.

Le photoproduit majoritaire dans la photochimie dazinphos-méthyle est la
benzotriazone. Elle représente 50% de la conver8anformation est inhibée a plus de 90%
lorsque lirradiation est entreprise dans l'acétidlei Par conséquent, sa formation met
essentiellement en jeu I'eau comme réactif dans rdastions d’hydrolyse de I'état excité
singulet. Cette voie de réaction est consolidéelgpgrésence dans le mélange réactionnel du
composé (O,0-dimethyl dithiophosphate). En accaret des données de la littérature [59], ce
dernier est issu de la décomposition a tempéraimtgante du thiophosphate S-(hydroxymethyl)
0O,0-dimethyl dithiophosphate.

I
CH,—S—P—OCH _ H
N | *  hv N
II\l OCHz —_— > | + HOHZC—S—IT—OCHg
yZ N
|BzT]
IS S
Il H*
HOHzC—S—Fl’—OCHs — HS—I|3—OCH3 +  CcH,0
OCHg OCH;
0,0-dimethyl
dithiophosphate

Etant donnée la nature des autres photoproduitmapas formés, des coupures
homolytiqgues ou héterolytiques des liaisons dehkire latérale de I'azinphos-méthyle peuvent

étre envisagées a partir de I'état excité singubets différentes scissions, décrites dans la
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littérature [74], mettent en jeu les liaisons NS et P-O et conduisent a la formation de la
benzotriazone, la benzotriazone méthyle, un pratkidémethylation. La présence d’un donneur

d’hydrogéne RH (photoproduits, solvant.....) est séa&e pour les deux premiéres réactions.

S
Q I
%CHZES ||D§OCH3
OCH,
4N
hv
RHh RH| hv H.O
o] o]
M ' _CH P—OH
N N N T
| ||\| | OCH,
NG NG N
méthyle
BZT Déméthyle
AZM
+ +
I ﬁ
H3C—S—l|3—OCH3 HS—IID—OCH3
OCH, OCH,
0O,0-dimethyl
dithiophosphate

Au cours de I'étude analytique de I'azinphos-méthylous n'avons pas pu détecter la
présence de sa forme oxon. Ce surprenant résstta&neplein accord avec les récents travaux
publiés par Kralgt al.[55] sur la toxicité de I'azinphos-méthyle. Cepemigida nature de certains
produits détectés permet d'émettre I'hypothesea derination primaire du dérivé oxon et de sa

tres rapide disparition, dans nos conditions erpgmiales, sous excitation lumineuse.

Parmi les produits détectés de type oxon, nous gg@ueiter le produit d’oxydation du
dérivé O,0-dimethyl dithiophosphate déja obsenrésda littérature [55].

” CH3
Hs—PL
S0—CHj
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Il est a noter que la quantité de ce dernier ptakmble fortement varier avec la teneur en
oxygene, en accord avec une réaction d'oxydati@enptocessus de formation photochimique,

similaire a celui proposé pour I'azinphos-méthypleyt étre schématisé ci-dessous :

s o i i 9
R crs—h—oon h | 1\1772CHrS*F\’—OCH3 hv N 0 ocH
N T LA LU | OCH, ————> |+ HSTP s + CH0
| OCH;3 o) N H,0O —ZN OCH;3
N 2 N N .
N 0,0-dimethyl
thiophosphate

L’acide anthranilique étant clairement un prodeit@daire provenant de la photochimie

de la benzotriazone, son mécanisme de formati@enmésenté dans la partie suivante.

II.4. Mécanisme de photodégradation de la benzotriazone

Les études par photolyse laser entreprises suedaofriazone ont permis de mettre en
evidence la formation significative de I'électrarivaté. Ce dernier, formé a partir de I'état excité

singulet, provient essentiellement d’'un processosaphotonique.

hv

BZT

B + -
[BZT*,ean ——= BZTT + €,
€4 + Oy —> Oy

Avec

En plus de I'électron solvaté, nous avons clairammeontré I'implication de I'état excité
triplet dans la réactivité de la benzotriazone d€mier réagit avec I'oxygeéne avec une constante
de vitesse voisine de celle d’'un processus conpatéla diffusion (k = 3,9 x famol*.L.s%).

Cette réactivité explique en grande partie la dition du rendement quantique de disparition de
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la benzotriazone en milieu saturé en oxygene. ibitibn partielle de la réactivité est en faveur

de l'intervention des deux états excités dans ¢pattation de BZT : singulet et triplet.

y BZT
T BZT" + €

hv ] .
BZT ——— "BZT

Le produit majoritaire formé sous irradiation lumirse de BZT est I'acide anthranilique.
Sa formation est partiellement inhibée en préseimeygene. Il provient donc en partie de I'état
excité triplet. Différentes études en pyrolyse rif@yse [82, 102-105], et photolyse [106] ont
montré la conversion de BZT en acide anthraniligpae ouverture du cycle triazine. Cette
réactivité met en jeu la formation intermédiair@iré céténe imine [82, 102, 104]. Ce dernier
compose, instable a température ambiante a éterolant mis en évidence. Son hydrolyse

conduit a la formation de I'acide anthraniliqueosele mécanisme suivant :

z—2=2

o
| 0
_H _ . .
hv —C c acide anthranilique
— —
N
N4 \N/ NNH “SNH

BZT céténe-imine

L’acide anthranilique peut également étre forméquaipure homolytique des liaisons N-N
du cycle triazine pouvant expliquer, en partiefféede longueur d’onde observé. La formation

de l'intermédiaire céténe imine peut étre égalemenposée :
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hv l \\\\Qi\\\

hv
i o
NTPD %ﬂ) LA

P (@]
Es @]
:
A
&=
o]
/]
T o§o

Dans tous les cas de figure, la formation de l'acihthranilique n’est observée qu’en
présence d’eau. Lorsque lirradiation est effectdars I'acétonitrile, la formation d’'un produit
de condensation a partir du céténe imine est famefavorisée. Ce type de réaction a également

été observé dans des expériences de pyrolysergidlyse de motifs benzotriazones [103-105].

L) — G O
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Récapitulatif du schéma réactionnel principal

En combinant les deux études, on peut établir hérea complet de photodégradation de

I'azinphos-méthyle du produit de départ aux pradsgicondaires.
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[Il. Photodéqgradation du cyanophos dans l'eau

III.1. Propriétés spectroscopiques du cyanophos

Le pesticide organophosphoré cyanophos (CYA) passad cycle phényle portant un
groupement cyano comme groupement chromophore'aBsehce de lumiére et a température
ambiante, aucune dégradation du cyanophos n’estnass lorsque le pH de la solution est

compris entre 2 et 10. Son spectre d’absorptionvigible est représenté sur la Figure A-49.

, . , . 10

|S|/O_CH3 Spectr’e ’solaire
N=C o—_ ete l
\ - hiver
O—CH3

25000

20000

15000

(L.mol™*.cm™)

10000

| (x10*° photon.s™.cm”.nm™)

cyanophos

€

5000

0 N : | ' oy —— 4 0
200 250 300 350
A (nm)

Figure A-49 : Spectre d'absorption UV-visible dawrgphos en solution aqueuse, pH = 5,4.

Il présente une bande d’absorption intense avemaximum a 232 nme(= 14000 L.mol
! cm") correspondant & une transition de typert. Une seconde bande est également observée
a plus grande longueur d'onde (266 ne= 1200 L.mot".cn?), trés certainement due & une
transition électronique de type—t. La Figure A-49 montre clairement que le recoueemn
avec le spectre d’émission solaire est faible marsnégligeable. Il met essentiellement en jeu la
transition électronique-pTt. Le cyanophos est donc susceptible d’étre dégradéxposition a

la lumiére solaire.
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II1.2. Photodégradation du cyanophos sous irradiation continue

[11.2.1. Dégradation du cyanophos a 254 nm.
Une solution de cyanophos (7,8 x*ol.L*, pH = 5,5) a été irradiée & 254 nm. Le suivi
de la disparition a été entrepris par spectrophétoemUV-visible et par chromatographie HPLC

(Figure A-50 (a) et (b)).

12

10

O.g_ }Omin

360 min

C/Co

06} |

Absorbance

0.4

360 min

02

0.0 n n I —T - . . .
0 50 100 150 200 250 300
200 250 300 350 40¢ t (min)

A (nm)
(a) (b)
Figure A-50 : Photodégradation du CYA dans 'ea@5& nm, [CYA] = 7,8 x I®mol.L?,
milieu aéré, pH =5,5.
(a) Suivi du spectre d'absorption de la solutiaadiee,
(b) Suivi HPLC du taux de conversion de I'AZM aursdale l'irradiation.

La dégradation totale du cyanophos a pu étre obtaptes 6 heures d’irradiation dans nos
conditions expérimentales. Elle suit une cinétigiue premier ordre avec un temps de demi

réaction desf,= 105 minutes. La constante de photodégradatidasde 6.8 + 0.1 x 18 min™.

D'un point de vue spectroscopique, l'irradiatiop54 nm d'une solution de CYA entraine

d'importantes modifications :
e une diminution de I'absorbance a 232 nm, indigleaphotodégradation du pesticide.
* l'apparition de deux points isobestiques : 218i8tram.

e une augmentation de I'absorbance dans le domai@e-2%5/0 nm due a la formation de

photoproduits.
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Il est trés important de noter que lirradiatioBX0 nm conduit aux mémes changements du
spectre UV-visible mais avec une vitesse beaucaipgimportante due au flux photonique et a
la faible absorption a cette longueur d’onde. Malge dernier parametre, la disparition totale du
CYA a pu étre obtenue au bout d'une dizaine d'lsedheradiation. Sur un plan qualitatif,
I'excitation dans les bandes correspondant auxsitians Te>Tt et n—Tt semble conduire au

méme comportement photochimique.
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Figure A-51 : Photodégradation du CYA.(E7,8 x 10° mol.L*, pH = 5,5)
a 310 nm (polychromatique 280 — 350 nm).

L’étude quantitative a pu étre réalisée en détantines rendements quantiqgues de
phototransformation du cyanophos en faisant vadiéérentes conditions expérimentales :
longueur d’'onde d’excitation, concentration d’oxgge pH, et concentration en cyanophos. Les

valeurs des rendements quantiques sont donnéesimwéacertitude de 8 a 10%.

[11.2.2. Effet la longueur d'onde d'irradiation

Le Tableau A-18 donne le rendement quantique deadi®n du cyanophos a 254 nm
(transitionTe—TT ) et 270 nm (transition-+1T ). Aucun effet de longueur d'onde sur le rendement
quantigue de disparition n'a été relevé. Contrar@mau cas de l'azinphos-méthyle, la

dégradation du cyanophos est indépendante dediérdexcitation.
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A (nm) O]
254 1,8 x 10°
270 1,8 x 10°

Tableau A-18 : Effet de la longueur d'onde d'exmtasur le rendement quantique de disparition
du cyanophos.

I11.2.3. Effet de la concentration initiale

Le rendement quantique de disparition a été calpoldr différentes concentrations de
CYA. Les résultats sont reportés dans le tablealessous. Aucun effet de la concentration n'est

observé indiquant un processus de photodégradatmomoléculaire.

[CYA] o, pM 45 90 140
() 1,8 x 107 1,7 x 10 1,8 x 10°

Tableau A-19 : Effet de la concentration initiale ¢ rendement quantique de disparition du
cyanophos.

[11.2.4. Effet du pH
Le Tableau A-20 montre I'effet du pH sur le rendetrguantique de disparition du CYA.

Aucun effet du pH sur le rendement quantique dgadison n'a été reporté. La réaction
d’hydrolyse devient prépondérante lorsque le pHadsolution est supérieur a 10. Toutes les

expériences entreprises avec le cyanophos onéaigées dans le domaine de pH 2 a 9.

pH (0}
2 1,8 x 107
5,26 1,8 x 107
9,5 1,9 x 107
>10 Hydrolyse rapide

Tableau A-20 : Effet du pH sur le rendement quaride disparition du cyanophos.
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I11.2.5. Effet de I'oxygene

Les résultats des irradiations a 254 nm en miliéte,aoxygéné et désoxygéné sont
représentés sur la Figure A-52. lls montrent cha@et que I'oxygene joue un réle inhibiteur dans
le processus de dégradation du cyanophos. Sonesftf@ar ailleurs trés important aux premiers
instants d'irradiation. Les constantes de vitegs®& gue les rendements quantiques de disparition
sont reportés sur le Tableau A-21 montrant queétaatiation n'est que partiellement inhibée par

l'oxygéne.

1.0 - . . . . . . . . .
o Désoxygéné
o Aeré

*  Suroxygéné
o8F % ygene |

C/Co
e

04} -

KR

02} T .

gy T
®

0.0 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 50 100 150 200 250
t (min)

Figure A-52 : Effet de I'oxygéne sur la disparitiom CYA (C = 1,44 x ItM, pH = 5,5).
Irradiation & 254 nm.

[02], MPE Kosa(x E) (Min™)  ty (min) Dyisp
1,27x10° 1,4 (x0,1) x 1d 73 0,014
2,7x10* 1,5 (x0,1) x 1d 67 0,018

<10° 2,4 (+0,2) x 1¢ 52 0,027

Tableau A-21 : Effet de I'oxygéne sur la cinétigagphotodégradation du cyanophos sous
excitation & 254 nm (i, t12). E = Erreur relative.

Une étude par spectroscopie laser nanosecondeugapeomettre d’expliquer le rble jouer
par 'oxygéne dans le comportement photochimiqueyianophos. Il est a noter que ces études
n'ont pu étre effectuées que par excitation a 26gauatrieme harmonique d'un laser Nd :YAG)

correspondant & I'excitation sélective dans la eaotrespondant & la transition de typert du

cyanophos.
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ITI1.3. Spectroscopie laser nanoseconde du cyanophos

I11.3.1. Absorbance des espéces transitoires formées

L’excitation laser & 266 nm d’une solution de cyatmus (1,1 x 19 mol.L?, pH = 5,5)
conduit, en fin de pulse laser, a I'apparition gé&ses transitoires absorbant dans le domaine
270 — 800 nm. Le spectre d’absorption global obteous excitation en milieu désoxygéné est

donné sur la Figure A-53 (a).

(a) (b)

0.10 T T T T T T T T T T 0.16 T T T T T T o
Absorbance au maximum du pic d'absorbance | [ o 275nm 0
< Solution aérée 014+ 700nm
0.08 ©  Solution saturée en N,O _ I O
; 012 | (@) E
W
A % ©
by, 0.10 | & -
o 006+ W 4 o S 2
o o o 4
c c [eEyy)
5] & 008 | o 4
8 7 = I o /
o . 3 N
Sooal AqY oo 4 Zoost 0 v 4
< (7 (VAR v LA L v
. S Y VB, 0.04 Vol 8
SR Ve, 5
S % ot Vee - AY
0.02 |- ORIy PPE o . [V eV,
- DOMNAN SR 0.02 |- = .
O 0.00 1 1 1 1 1 1
0.00 1 . 1 . 1 . ! 2 Q 0 5 10 15 20 25 30
300 400 500 600 700 800 P (mJ/pulse)
laser
A(nm)

Figure A-53 : Etude en photolyse laser du CYA (CEx 106" mol.L?, pH = 5,5).
(a) Spectre d'absorption des transients présentsortion, Aecitation= 266NmM,
(b) Evolution de I'absorbance en fonction de laspance du laseHexcitation= 266nm.

Il montre trois maximums d’absorption bien distg1c700, 400 et 275 nm. L'évolution de
I'absorbance en fonction de la puissance du lastaeportée Figure A-53 (b). Elle indique que le
transient absorbant & 275 nm est issu d'un prosassmophotonique tandis que celui absorbant
a 700 nm provient plutdét d’'un processus biphotoeidtette derniere espéce a pu facilement étre

identifiée a I'électron solvaté.

De plus, I'analyse cinétique des signaux aux loogud’onde comprises entre 275 et 550
nm a montré que les vitesses de décroissance regndlifferentes a certaines longueurs d'onde
indiquant la formation de plusieurs espéces. Eet,dff signal, enregistré a 440 nm, montre une
décroissance suivant une cinétique de type biexpiahle. Deux especes transitoires sont ainsi
présentes avec deux cinétiques de disparitionrdiffés : une espéce de courte durée de vie
(notée T) et une seconde de plus grande durée de vie (figtéMous allons analyser en détail

ces différentes especes.

-92 -



Spectroscopie laser nanoseconde du cyanophos

Impulsion Laser
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Figure A-54 : Evolution de I'absorbance obtenu¢=2440 nm sur 10 us
[CYA] = 1,1 x 10* mol.L%, pH = 5,5, Aexcitation= 266 nm.

I11.3.2. Espéce absorbant & 700nm : les électrons solvatés

La bande a grande longueur d'onde a pu étre adilavec certitude a I'électron solvaté
[100]. Elle n’est pas visible lorsque la solution est s&uen oxyde nitreux @), connu pour

étre un piégeur efficace d’électrons selon le miéoag suivant :

] H,O - .
€a + N0 TZ> HO + HO + N, k=9,1 x 1§ mol™.L.s? [101]
Les processus biphotoniques de photoionisation weadt a la formation des électrons

solvatés sont largement minoritaires lors des iatamhs continues ou dans les conditions
naturelles.

Dans le but de s'affranchir de I'absorbance decti&n solvaté, les études par photolyse
laser d’'une solution de cyanophos seront effectaséas NO. Dans ces conditions, I'analyse et

I'identification des deux autres espéeces peuveatéalisées.

I11.3.3. Espéce d’absorption de plus courte durée de vig : T

Le spectre d’absorption de cette espéce transitoitée T, est obtenu juste apres le pulse
laser (Figure A-55). Il présente une bande d’alsmrpavec un maximum aux environs de 275
nm et deux épaulements a 390 et 525 nm. Sa cieétigudisparition est de premier ordre

apparent. En présence dgl\l la constante de vitesse est évaluée & 1°&¢10
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800

Figure A-55 : Spectre d'absorbance dg dn présence dex, juste apres I'impulsion laser.

De plus, comme le montre la Figure A-56, la vitedisparition de cette espéce transitoire
dépend fortement de la concentration d’oxygenee Elugmente lorsque la concentration
d’'oxygéne augmente. Cette espece correspond aaisemnblablement a I'état excité triplet du
cyanophos. Il est important de noter que I'absarbawbservée apres la disparition totale du
triplet, augmente lorsque la concentration d’oxygédiminue.

Impulsion Laser
0.020 Y

0.015

0.010

U.A.

v\, an
WA M
! VN #"'\“'\c‘}‘w y
\ b

0.005 NJ/| Désoxygéné

Aéré

N+ Suroxygéné

0.000

-0.005 | ! | ! | ! | ! |

t (us)
Figure A-56 : Effet de I'oxygeéne sur I'évolutionlddsorbance & = 440 nm sur 10 ps.
[CYA] = 1,1 x 10* mol.L*, pH = 5,5, Aexcitation= 266 nm.
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L'effet de 'oxygene sur la constante de vitessedidgarition de I'état excité triplet est
donné sur le Tableau A-22. Une augmentation d'ateta supérieur a 6 est obtenue lorsque 'on
considére les solutions suroxygénées et désoxygénée

[02] [98], M kobs, gl T=1/kob5a ps
1,27x10° 2,7 x 1d 0,4
2,7x10* 7,6 x 1d 1,3

<10° 1,7 x 16 5,9

Tableau A-22 : Effet de I'oxygéne sur la dispantde I'état excité triplet. ks représente la
constante de vitesse.

La disparition du triplet suit, dans tous les aase cinétique de premier ordre apparent ;
I'effet de I'oxygéne peut ainsi étre relié a la stamte observée i par la relation suivante :

k =k, [0,] + k

Avec kips constante de vitesse de premier ordre de dismachi triplet, k la constante de
vitesse en absence d'oxygene gtl& constante de vitesse de second ordre de ldiaéate
désactivation du triplet par I'oxygéne.

Les différentes constantes de vitesse ont étérdigt@es en tracant la droitgpkf([O2]),
Figure A-57 [107]. Les valeurs obtenues sorg= k1,70 + 0,03) x 10s " et k;= (1,97 % 0,04)
x10° mol'*.L.s™. La constante de vitesse de second ordre obté&gpuest en parfait accord avec

une réactivité de I'oxygéne avec I'état excitéleéim'une molécule organique.

N
T
\

1

6 -1
K, x10° (s
\

[,

T
\
1

0.0 05 . 10 15
[0] (amol L?)

Figure A-57 : Evolution de la constantgden fonction de la concentration en oxygene
(ICYA] = 1,1 x 10* mol.L*, pH = 5,5).
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L'implication de I'état excité triplet dans le pessus de photodégradation du cyanophos
peut étre mise en évidence par différents procedsusransfert d'énergie triplet-triplet. Ce
dernier processus a pu étre réalisé en utilisantymophos comme donneur ou accepteur
d'énergie. Le premier aspect a été étudié en ermpidiacrylamide alors que le second a été

entrepris avec I'hydroquinone comme sensibilisateur

Effet de I'acrylamide sur la disparition de I'étaiplet T,

Différentes quantités d'acrylamide, utilisées conameepteur [108, 109], ont été ajoutées a
une solution de cyanophos ([CYA] = 1,1 x™énol.L*, pH = 5,5). L'étude de ces solutions
désoxygénées en photolyse las@tbxcfaion =266 nm) a permis de déterminer l'effet de
I'acrylamide sur la cinétique de disparition detd®excité triplet T. Cet effet se traduit par une
augmentation de la vitesse de disparition lorsgueohcentration d’acrylamide augmente. Un
transfert d'énergie triplet-triplet entre I'étatcé® du cyanophos et I'état fondamental de

I'acrylamide est par conséquent mis en jeu.

En utilisant un procédé analogue a celui adopté pewde de 'effet de 'oxygéne, nous
avons calculé la constante de désactivation dendemare de 7 par I'acrylamide. Le tracé de la
droite kps en fonction de la concentration en acrylamide f@gA-58) permet d’évaluer la
constante de second ordre du processus de tradsesrgie : k(Acry) = (2,86 + 0.05) x 1D

mol L tst

k, (Acry) = (2,86 £ 0.05) x10° mol.L"s™ |

s (4] (=2}

6 -1
K, (X10°s™)
w

0.0 0.5 1.0 20 25

CAr:rylamide

15,
(umol.L™)

Figure A-58 : Evolution de constante de disparitchntriplet du cyanophgsk;, en fonction de
[acrylamide]. [CYA] = 1,1 x 10 mol.L*, pH = 5,5, milieu désoxygéné.
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Cet effet de l'acrylamide a pu étre confirmé pare uetude chromatographique, en
comparant l'irradiation & 254 nm d'une solutionG¥A seule ([CYA] = 1,1 x 18 mol.L?), et
d'un mélange de CYA et d'acrylamide ([CYA] = 1,1&* mol.L™ et [Acrylamide] = 1,1 x 18
mol.L'™"). Les résultats sont reportés sur la Figure A% diminution non négligeable de la
vitesse de disparition du cyanophos est obtenueprésence d'acrylamide. Ceci indique

I'élimination de la voie du triplet.

0.0

(a) CYA

oal Avec [Acrylamide] = 1,1 uM

S N
= N

0.8 | L

(b) CYA seul ;
12 3
. I . I A I T
0 50 100 150 200
t (min)

Figure A-59 : Comparaison entre les cinétiques gpatition du CYA
(ICYA] = 1,1 x 10* mol.L*, pH = 5,5) seul et en présence d'acrylamide (C=10° mol.L?).

Le transfert d’énergie en utilisant un donneurydifoquinone, a également été étudié. Les
résultats seront présentés dans le paragraphesghatbilisation par I'hydroquinone. Dans cette
partie, nous avons clairement montré que l'exomasélective de I'nydroquinone a 300 nm

conduit a la disparition du cyanophos.

I11.3.4. Espéce de lI'espece transitoire de plus grande ddeteie : b

Le temps de demi-vie de, T50 ps) étant beaucoup plus important que celliéti excité
triplet (1,3 us) et de I'électron solvaté (0,5 p®\s avons pu tracer le spectre d’absorption de
I'espéce transitoire j;Ten relevant l'absorbance 10 us apres le pulse (&ggure A-60). Un

maximum d'absorption centré sur 400 nm est nettewigible.
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0.015 . ; i ; i ; i . T

<& Absorbance a 10 ps

0.010

Absorbance

0.005

0.000
700 800

Figure A-60 : Spectre d'absorption enregistré 10apees I'impulsion laser.
[CYA] = 1,1 x 10" mol.L}, pH = 5,5, Aexcitation= 266 nm.

Le déclin de cette espéce transitoire, observ@rseidurée de 200 ps, suit une cinétique de
premier ordre apparent. La constante de vitessévasiée a 3,3 x £&*. Comme le montre le

Tableau A-23, la disparition de €st indépendante de la concentration d’oxygene.

[02] 8 M ko, s Ar,a10us
Suroxygéné, 1,27x10° | 0,23 x 16 0,008
Aéré, 2,7x10* | 0,2x 16 0,017
Désoxygéné <10° | 0,33x 10 0,031

Tableau A-23 : Effet de I'oxygéne sur la vitessdidparition de 7.

La disparition de cette espéce transitoire estcpaséquent indépendante de la teneur en
oxygene du milieu. De plus, comme nous l'avonsquodisur la Figure A-56, la quantité dg T
relevée a 10 us diminue lorsque la concentratiorydjene augmente. Ce résultat indique que T
est directement issu de I'état excité triplet. lyggne intervient en compétition avec le processus

de formation de 1

k, = 1,7 x 105 51
Cya -V, iCya —, 3Cya 1m o IXTS LT,

%o

2 Kk, =1,97 x 10° mol*.L.s*
1

o

2

Cya
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L'effet de I'oxygene sur la vitesse de disparitida I'état excité triplet est a corréler a
I'effet de I'oxygene sur le rendement quantiqueddmarition du cyanophos. Si nous admettons
que toute la réactivité du cyanophos est due &teetexcité triplet, la relation de Stern-Volmer

suivante peut étre démontrée (annexe 2) :

()
N :1+kqth><r[02]

0

Avec: - @, et ® les rendements quantiques de disparition du CYAcutEs

respectivement en absence et en présence d'oxfggerne 254 nm),
- kq la constante de second ordre du processus detidétian en mof-.L.s™,
— T la durée de vie du triplet en absence d’oxyger®&|S).

Le tracé de la droite db/d=f ([O,]) est reporté sur la Figure A-61.

2.0

1.8

16

14

o /@

12

1.0 F -

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
[0,] (umol.L™)

Figure A-61 : Droite de Stern Volmer de la désaation du triplet du cyanophos par bO

Kq th représente la valeur de la constante de secome dudprocessus de désactivation du
triplet calculée par la méthode Stern-Volmer. Latpedu tracéb/®dy=f ([O,]) permet d’évaluer
kgt a 1,2 x 18 mol*.L.s*, soit une valeur de 16 fois inférieure a celleeab par photolyse
laser. Ce résultat indiqgue que I'état excité ttipleest pas le seul état excité impliqué dans la
photochimie du cyanophos. L'état excité singuletrtippe de facon importante a la
photodégradation du pesticide étudié en plein acawsec l'inhibition partielle de la disparition

du cyanophos en milieu saturé d'oxygene.
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ITII.4. Etude analytique

[11.4.1. Analyse du produit commercial

Le pesticide cyanophos est commercialisé sous falme liquide épais et visqueux.
L’étude chromatographique, préalable a toute iat@wh, a révélé la présence de plusieurs
impuretés, en petites quantités, qui ont dus éeatifices avant le début de I'étude analytique.
Le chromatogramme HPLC, obtenu par détection UV33a Bm (Figure A-62), montre la
présence de trois produits aux temps de rétenfiaminutes, 8,8 minutes et 16,3 minutes, en plus

du cyanophos.

300

signal di au gradient

Cyanophos

200

U.A.

16,3 min

100
. 1 . 1 . 1 . 1 . 1

5 10 t (m]i%) 20 25

Figure A-62 : Chromatogramm@dstecior= 233 nm) d'une solution de cyanophos
(8 x 10° M, pH = 5.5). Pic hachuré =signal di au gradient.

L’analyse LC/MS de ce mélange initial en mode E&weES+ a permis d’identifier ces

impuretes.

Le spectre de masse du substrat de départ : leoplas

Avant de débuter cette étude, nous avons jugé seicesi'étudier le spectre de masse du
cyanophos. Celui-ci, obtenu en mode ES—, est repgut la Figure A-63. La présence de
plusieurs fragments (182, 166, 141, 134, 125 e} &sBobservée a coté de l'ion [MIH= 242

correspondant au pic moléculaire.
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. 141
|LCIMSIES-
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Figure A-63 : Spectre de masse du cyanophos en SESH.

Le mécanisme de fragmentation n'a pas pu étredéluddes structures peuvent étre

proposeées pour certains ions fragments :

Fragments Structures proposées
S
208 - o~'ﬁ—o@cEN
H3CO
S

141 - o—lpl—OCHg

|
OCH3
S
N
125 \/P—OCHg
H3CO

118 'o@czw

Les expériences entreprises en mode ES+ montrenésence d'un seul pic correspondant

a l'ion moléculaire [M+H] = 244 lorsque la tension au niveau du cone e80d¢ et de plusieurs
fragments, qui ont été difficiles a interpréterupaoin voltage de 35 V : 244 (ion moléculaire),
182, 171, 162 et 154.

244
1007 LC/MS/ES+ 100~ 162 LC/MS/ES+
1 ~ 1 Cobne 35V
Cbne 20V | 183
244
S N 175
154
245 B 163 183 258
109 127 143 ‘ 206 995 245 263 284284
L L ) 0 | I‘ | ‘ \.h‘\LL thl\“l [ |K: MML\4 L i /
O Pttty Mz L A R N R A R N A R S A A AR AR A A A AR A 1114
100 200 300 400 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Figure A-64 : Spectres de masse du CYA en LC/MBAES-des tensions de 20 V et 35 V.
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Produit a fsteniion=_7_Minutes

Le spectre de masse de ce produit (annexe 3) peédenx pics a [M-H = 228 et 118 en mode
ES-. Le dernier fragment est également présendlei&tude de la fragmentation du cyanophos.
Aucun résultat n'‘est obtenu en mode positif. Ds,on spectre d'absorption (Tableau A-24) est
similaire a celui du cyanophos, indiquant vraiseahl@dment la présence du méme motif

chromophore. En accord avec ces résultats, latsteusuivante peut étre proposeée :

Structure Fragments Spectre d'absorption
H3C, 600
\ A, = 2380M
HO, AN Vor
\ _OCH3 %P/
N o\ o
0 \S s
H3C—O
—_— > + /P:O
C C
c [ [
IILI N N
M = 228 M = 1 18 0200 2;0 2:10 2230 2;30 300 320 340
A (nm)

Tableau A-24 : Structure, fragmentation en LC/M3IenBS- et spectre d'absorption dgRutes

Produit a fstention=8,8 minutes

Ce produit présente les mémes caractéristiquesrepeapiques et de masse que le produit

précédent (Pninuted- Il pourrait s’agir d'un isomere. La structurévsimte peut étre avancee :

Structure Spectre d'absorption

200

A =240nm
O max
\\ ~OCH3 150 |
_P
o\
SH

< 100

50

0 1 1
200 240 280 320 360

A (nm)

Tableau A-25 : Structure et spectre d'absorptioPggninutes
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Produit a fstention=_16,3 minutes

A I'exception d’'un fragment sur le spectre de massenode ES+, ce produit présente une
grande similarité avec les données obtenues (ggediabsorption et de masse) pour le
cyanophos. Il s’agit vraisemblablement d’un isonrdireeyanophos, dont la structure pourrait étre

la suivante :

Structure Spectre d'absorption
300
250 Max = 2300M
H3CO
\ /OCH3
P,
~
s \\O
(]
I
N

0 I I I 1 | n
200 220 240 260 280 300 320 340
A (nm)

Tableau A-26 : Structure et spectre d'absorptiofPgeminutes

Ce type d'isomérisation est largement reporté Galittérature [3].

S O _R2

1 1|_-O-CHs hv 1 [1_-OR

R=—PT_ >~ R—P_
O-CH, S-R

3
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[11.4.2. Photoproduits formés sous irradiation

Le chromatogramme obtenu aprés 90 min d'irradigdid@b4 nm d’'une solution aérée de
cyanophos (8 x I0mol L, pH = 5,3) est donné sur la Figure A-65.

CYA

U.A.

-50 +

-100

5 10 15 20 25
t (mn)

Figure A-65 : Chromatogramme HPLQ@gkection= 233 nm) d'une solution aqueuse de CYA
irradiée 90 min (G= 8 x 10°> mol L, milieu aéré, pH = 5,3} excitation= 254 nm.

A I'exception des trois produits, IP; et B, présents avant irradiation et dont les structures
ont été déja été proposées, tous les autres poskiiforment sous excitation lumineuse. Les
analyses LC/MS vont nous permettre de proposestdestures.

Produit P (tigtention= 5,1 minutes)

Le produit R présente un spectre d’absorption dont les maxinsersituent a 232 et 274
nm. Le spectre de masse en ES — montre la préskngeion moléculaire [M-H] = 182
accompagné d'un fragment a 118. Aucune réponseu’étre obtenue en mode ES+. Nous

n'avons pas pu identifier ce photoproduit
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Produit P (trgtention= 10,6 minutes)

Le produit B s’accumule bien en solution sous irradiation. Blgee de son spectre UV-

visible montre la présence d’une bande intense awegnaximum a 246 nm.

1500

Ao = 246nm

1000

U.A.

500

200 220 240 260 280 300 320
A (nm)

Figure A-66 : Spectre d'absorption du photoprodriit

Le spectre de masse en mode ES- montre la préseitges d’'un ion moléculaire a 118. Il

correspond vraisemblablement au cyanophénol.

Structure Spectre de masse

100 118

OH ]
o{’,

C

] 7 119

N |
0\‘\H\‘\H\‘\\H‘\\\‘\\\\‘\H\‘\\\\‘\H\‘m/z
100 110 120 130 140

Figure A-67 : Structure et spectre de masse duaplaénol obtenu en mode ES-.
Ce composé étant commercial, nous avons pu confisaeprésence dans le mélange

réactionnel en comparant le temps de rétentiorspgestres UV-visible ainsi que les spectres de

masse.
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Produit Ps (trstentior=13,8 minutes)

Le produit R présente un spectre d'absorption UV-visible idgmtia celui du cyanophos
avec une bande dont le maximum est situé a 232tum épaulement beaucoup moins intense a
270 nm (Figure A-68). Ceci indique trés probablentarprésence du méme motif chromophore
dans les deux molécules.

800

600
< 400
S

200

0 . 1 . 1 ) 1 .
200 220 240 )\ (nm) 260 280 300

Figure A-68 : Spectre d'absorption du photoprodRsit

Le spectre de masse enregistré en mode ES + (200¥)re la présence unique de l'ion
moléculaire [M+H] = 228. La fragmentation a pu étre obtenue en amgant la tension au

niveau du cbne a 35 V.

228 166 = M+ H+] =228 (b)
100+ . =244 -16 .
| @) 100, > 182-16 Cone 35V
Cobne ] l
20V ]
| 146= 1 228
| 102718 2](.)330 16 M+ Na'}
A < | 166 : =250
1 146
| e 167 P70 g 229 247
| | 147 ﬁ ( 190 234
18 195 ? 245|250
0 \““\L“““\““\““\““mlz 0 w”‘w(w” “HW‘W\‘W‘\“h”\‘”‘w!”ﬂ‘ ‘1”!”“”}””\‘”w”w””\‘”w”” T ("H‘(Hl\H"H}”AH}HH m/z
100 200 300 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250

Figure A-69 : Spectre de masse dedéh LC/MS/ES+ avec un cone de 20 V (a) et de @§.V
Les fragments entourés sont rigoureusement ideggiguceux provenant du cyanophos.
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Malgré la complexité du spectre, 'augmentatiodadnsion du cone a permis la détection
de certains ions fragments essentiels a I'ideatifim du composésPll s’agit des fragments 190,
166 et 146 qui sont similaires a ceux observés aoas du cyanophos avec 16 unités de masse
en moins. Les fragments identiques a ceux provedantyanophos confirment ainsi une

structure similaire pour les deux molécules.

En accord avec les spectres UV et de masse obtéemelogue oxygéné du cyanophos

peut étre suggére poug. M s’agit du cyanophos-oxon dont la structuredesinée ci-dessous :

Ce produit a déja été reporté dans différenteseétadr la dégradation du cyanophos [56, 110].

M@ (trétention =16 minutes)

Le spectre UV du produitsPprésente une bande avec un maximum a 236 nm et un

épaulement a 255 nm.

200

150

< 100

50

0 R I R I R I R
200 225 250 275 300

A (nm)

Figure A-70 : spectre d'absorption de.P

En mode ES+, le spectre de masse présente un i@cutare a 244 et " s\\P/OCH3
des fragments a 182, 174, 162 et 154 tout a faitares a ceux obtenus pou ‘ocH
le cyanophos. Nous sommes vraisemblablement eergrés’un isomere du

C
cyanophos dont la structure est présentée ci-contre !
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Mg (trétention = 18,5 minutes)

Le spectre d'absorption UV-visible du produit €t constitué d'une bande d’absorption
avec un maximum a 236 nm. Le spectre de masse de EBS- présente un ion moléculaire
[M-H] = 261 et des fragments a 217 et 141. Le remplapemiun groupement cyano par un
motif carboxylique serait en accord avec ces dominéa structure suivante pourrait étre

HO\
C (@]
S
//@ \
N
o—

proposeée :

© o)

CHgz

CHj3

Acide 4-[(dimethoxyphosphorothiolyl) oxy] benzoique

La présence du fragment 217 pourrait étre expliqoge déprotonation au niveau du
groupement carboxyle suivie du départ de.CO

I
S
\\p/o S ‘CH3
o\ N\ O
O—CH,4 O/P\
O—CH,q
JE— . + COZ
—
O/C§o )
N M=217
M=261

Autres photoproduits détectés par LC/MS

La détection en masse étant plus sensible quetétad UV, nous avons également
observé la formation de plusieurs autres photopte®diont les structures sont données ci-
dessous. lIs représentent des produits mineurgliffiésents fragments observés ainsi que leurs
explications sont donnés en Annexe 3.

NECOS 0 N=c °
Nz \ O

-

HO
OH OH

]
H3C

[M-H*] = 228 [M- H] = 212
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Produits présents dans le picadhion=3,6 min

De nombreux produits sont élués dans le pic dlilgecCes molécules ont des structures

trop petites et/ou polaires pour pouvoir étre &uéenvenablement. L'évolution du TIC (Total

lonic Content) obtenue en mode ES- en fonctionesups d'élution est reportée sur la Figure

A-71. Deux produits ont ainsi pu étre détectés aHW = 125 et 141. lls correspondent

probablement & des produits de types thiophosphates

%, TIC LC/MS/ES-

10 125

145

%

126

miz 141

60 80 100 120 140 160
\).

%

100

% 126
O e m/z
/ 80 100 120 140 160 180

143

Figure A-71 : Chromatogramme LC/MS/ES - du Pic&3t6 min réalisé sur une solution de
cyanophos irradiée pendant 50 min
(Co= 3,3 x 10° mol L}, milieu aéré, pH = 5,7 excitation= 254 nm.

Dans la littérature, des composés similaires antlétectés apres l'irradiation de nombreux

organophosphorés [76]. Les structures ci-dessaugepé étre proposées :

[M-H] 125 141

S S
Structures y ||3|/O—CH3 o I|D|/O—CH3
proposés “o—cH, 0—CH,

Tableau A-27 : Structures des produits dans leadie 3,6 min.
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[11.4.2.a.Tableau récapitulatif des principaux sous-prodddsmés

Noms tzert;]}r;]l()m Noms et abréviations Structures proposées
7 o—cH 7 o—cH
tas 3,6 Fragments thiophosphates H_lpl/ SN | s
S0—CH, N0—CH,
P1 51 = NON IDENTIFIE
Cyanophénol _
Py 10,6 y (C'F‘,’) N:COOH
h i
Cyanophos oxon _ @ I
Ps 13,8 (CYA-oxon) = ° ZCHOCHB

Dimethyl (5-cyano-2-hydroxyphenyl)

P
Ps 16,0 phosphonate “ocH3
(1ISO) N=C oH

Acide 4-[(dimethoxyphosphorothiolyl) oxy] oy Isl
Ps 18,5 benzoique y O
(4-APB) ocH3

La plupart des produits formés étant identifiésysnallons maintenant nous intéresser a
leurs apparitions au cours de la phototransformatio cyanophos et en fonction de différents

parametres expérimentaux.
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I11.4.3. Cinétiques de formation des photoproduits

Comme indiqué précédemment, la solution initialecganophos contient trois composés
comme impuretés. Il est tres important de noteaugline évolution des ces produits n'est a
noter lors de l'irradiation du cyanophos a 254 nma0310 nm. Nous constatons plutét une

diminution de leurs concentrations pour des irtéalia prolongées.

La Figure A-72 montre I'évolution de la concentati des photoproduits identifiés

précédemment et formés sous irradiation du cyarepal810 nm en milieu aéré.

500 T T T T T T T T T T T T
* Pl hAd

o Cyanophénol
400 CYA-oxon i
o 4-APB

300

U.A.

200

100

0’ I 50 I 100 I 150 t(mir%)oo 250 300 I 350
Figure A-72 : Cinétiques d'apparition des photopuits,
[CYA]=1,2 x 10" mol.L'*, milieu aéré, pH = 5,3, & 310 nm (polychromati@s® — 350 nm).

Tous ces composés constituent les sous-produit&pes issus directement du cyanophos.

Nous pouvons également en déduire les remarquesnses :

- L'augmentation de l'aire du pic HPLC dg(Ron identifié)est importante dés le début de

l'irradiation. Ce produit commence a se dégrade¥sap50 min.

- Le cyanophénol se forme rapidement et ne semhie @voluer aprés 200 minutes

d’irradiation.

- L’acide 4-[(dimethoxyphosphorothiolyl) oxy] berigoe (4-APB) apparait rapidement des
les premiéres minutes d'irradiation. Il disparadba tour aprés 108inutes d'irradiation.

- Le cyanophos oxon se forme dés les premiersnitssthirradiation et s’accumule tres bien

en solution.
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Nous allons analyser l'effet de différents paraesetxpérimentaux sur la formation de
photoproduits majoritaires : Le cyanophénol, I'acid-[(dimethoxyphosphorothiolyl) oxy]
benzoique (4-APB), le cyanophos-oxon (CYA-oxorpet

Le cyanophénol

Le 4-cyanophénol étant un produit commercial, remns pu quantifier sa formation. Son
rendement quantique de formation en milieu aérié &élué a 2,7 x Treprésentant ainsi 15%
de la conversion du cyanophos. Sa formation estpieddante du pH ou de la longueur d’'onde

d’irradiation. Elle est néanmoins fortement influéa par la concentration d’oxygéne (Figure
A-73).

10 —————

T 5% T T T T T
o Sans O2
, * Saturéeen O,
&r % O Aérée
6 i
< Yo )
= el
o / /T
g y
= 4t ) 4
(@)
s
M a
2 - / "/ N
-
I .o
OEJ// ] ] ] ] ] ] \
0 50 100 150 200 250 300 350

t (min)

Figure A-73 : Effet de I'oxygene sur la vitesséateation du cyanophénol.
[CYA] = 1,2 x 10* mol.L*, pH = 5,3, & 310 nm (polychromatique 280 — 350.nm)

Pour des conditions expérimentales similaires, lantité de 4-cyanophénol formée
augmente considérablement avec la teneur en oxylienglieu. L'oxygéne semble ainsi étre un
élément important dans le processus de sa formation

La cinétique de formation du cyanophénol en présetune grande quantité d'acrylamide
(50 mg/L) est reportée en Figure A-74.
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F T T T T T T T T T T T T T T T T
Solution :

300 o Aérée
= Avec de I'Acrylamide

200 | -
150 | -
100 | i

50 —

0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min)

Figure A-74 Formation du cyanophénol en absen@ngirésence d'acrylamide (50 mg/L),
[CYA] = 1,2 x 10* mol.L*, milieu aéré, pH = 5,3, & 254 nm.

Le cyanophénol se forme de facon importante erepoégsd'acrylamide. Ceci nous indique
qu'il provient en partie de I'état excité singuletcyanophos. Cependant la comparaison des deux
courbes, en milieu aéré et en présence d'acrylamidletre que I'état excité est également
impliqué.

Le produit 4-APB

Nous avons également analysé l'effet de I'oxygemelss formation du produit 4-APB
(Figure A-75).

150 ]

o SansO,
o Aérée
% Saturée en o,

100

U.A.

50

[T
0 ER 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (min)

Figure A-75 : Effet de I'oxygene sur I'évolutionldeéeneur en 4-APB.
[CYA]=1,2 x 10" mol.L}, pH = 5,3, & 310 nm (polychromatique 280 — 350.nm)
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En milieu désoxygéné, le 4-APB se forme des lesjas instants d’irradiation et ne subit
aucune dégradation. Ce produit voit sa vitesseod®dtion diminuée trés fortement lorsque la

concentration d’'oxygene augmente.

Le cyanophos-oxon

L'analogue oxygéné du cyanophos se forme en géamigortante. L'effet de l'oxygene sur

la quantité formée est présenté sur la Figure A-76.

200 ————————————T——————T——T————1

---0--- Sans O2

[ —o— Aérée
% Saturée en o,

150 |-

< 100

50 |-

o AT NP NPU NI E R R I R N I R |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

t(min)
Figure A-76 : Effet de I'oxygeéne sur I'évolutionldéeneur en CYA-oxon.

[CYA] = 1,2 x 10* mol.L*, pH = 5,3, & 254 nm.

L'oxygéene favorise la formation du cyanophos-oxba.formation de I'oxon en milieu
désoxygéné peut étre attribuée a l'oxygene résatusblution car la teneur de ce composé reste

tres faible et constante. Il provient essentiellenaiune réaction d'oxydation photoassistée.

Le produit R

La formation du produit Pa différentes concentrations en oxygene est répastir la
Figure A-77.
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500 —y
b SansO, P :
*  Saturée en O, ﬁ —
400 - SR e
> Aérée ~ 0
I 0\
300 - ' o
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Figure A-77 : Effet de I'oxygene sur I'évolutionldéeneur en P
(C =1,2 x 10" mol.L*, pH = 5,3) & 310 nm (polychromatique 280 — 350.nm)

L'absence d'oxygéne ralentit considérablement datignh. Ce dernier est donc essentiel

dans le mécanisme de formation de P

Lors de I'étude par photolyse laser, nous avoneat@nt mis en évidence l'implication de
'état excité triplet dans la photodégradation dgarmphos. Dans le but d’identifier les
photoproduits directement issus de cet état, nowsnsa effectué des études de
photosensibilisation favorisant la formation sélectdu triplet. L’hydroquinone a été utilisée

comme un substrat donneur.
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ITII.5. Photosensibilisation du cyanophos par I'hydroquinone

L'hydroquinone est souvent utilisée comme donneamsdles processus de transfert
d’énergie [111, 112]. Sa photochimie propre est In&itrisée [113]. Dans le cadre de cette étude
cinétique et analytique de la photosensibilisatinays nous intéresserons uniguement a la

réactivité de I'état excité triplet du cyanophos.

L’hydroquinone présente une intense bande d'absorplV avec un maximum a 288 nm
dont le coefficient d’absorption molaire est de @®2ol*.L.s* (Figure A-78). En comparant les
spectres d’absorption du cyanophos et de I'hydrmong, dans nos conditions de concentration et
d’excitation Qexcitation = 300 nm), la lumiére incidente est essentielldraésorbée par le substrat
donneur. Ceci permet une excitation efficace etectiée de I'hydroquinone. Aucune
transformation n’est observée lorsque le mélanganaghos/hydroquinone est maintenu

plusieurs heures a I'abri de la lumiere.

excitation

5 . , — , . —
V\/ - CYA
~nee HQ ]
JAES —CYA+HQ
4fn o .
L | c) Mélange HQ et CYA
o 31 T
(&S]
c
< . ]
2 2 / \ -
< |
| a) CYA seul \ |
b) HQ seule™-:-=—"
0 L | L | s Bl LTSV | L
200 225 250 275 300 325 350

A (nm)

Figure A-78 : (a) Solution de CYA seule, [CYA] 8 8,10% mol.L%,
(b) Solution d'HQ seule, [HQ] = 9 x Zmol.L?,
(c) Solution de CYA et HQ, ([CYA] = 2,3 x“1Mol.L*, [HQ] = 9 x 10* mol.L™.

Un mélange cyanophos/hydroquinone ([CYA]= 2,3 ¥ hol.L*, [HQ]= 9 x 10* mol.L*,
pH = 5,3) a été préparé en solution aqueuse eatiérrde facon monochromatique a 300 nm
(Figure A-79). Dans ces conditions la disparitianayanophos est beaucoup plus importante en

présence d'hydroquinone mettant en évidence usférdml'énergie triplet-triplet.
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Figure A-79 : Cinétiques de dégradation du CYA leseaice et en présence d'HQ
([HQ] = 9 x 10™ mol.LY), Aexcitation= 300 nm.

Le rendement quantique du processus de photodaaibn du cyanophos par

I’nydroquinone a pu étre évalué a envirdg = 0,05+ 0,0..

Par comparaison des rendements quantiques de ploaodtion directe de cyanophos

(Pp) avec le rendement quantique de transformatiosilsiéiaé par I'hydroquinonels), on peut

obtenir une valeur limite du rendement quantiquéaesition intersystéme du cyanophax{*)

connaissant celui de I'hydroquinor@{®).

En effet,
CYA — HH2
Py 2 DL x ¢ o D =0 xg
Ou ¢ représente le rendement de la transformationéti kriplet du CYA. La valeur du

rendement quantique de transition intersystemehgdrbquinone est donnée dans la littérature

(®H°=0,39 [114]).

tis

-117 -



Photosensibilisation du cyanophos par I'hydroquimon

Ainsi :

tis tis

O
(DCYA < CDD % tis > CDCYA < 0,13
® s

On peuple ainsi le triplet du cyanophos a une haut@aximale de 13%. Ce résultat montre
gue la réactivité photochimique ne se produit gartigllement a partir de I'état excité triplet en
accord avec les résultats obtenus lors de l'inbibitdes cinétiques de la photodégradation du
cyanophos par I'oxygéne moléculaire. Ce pourcentegeesente une valeur limite car il ne prend
pas en compte les transitions, radiatives ou ndiatiges, participant a la désactivation de ['état
singulet $ ou triplet T,.

Il est & noter gu’aucune photosensibilisation niaéfre obtenue avec la benzophénone ou

I'acétophénone comme donneurs.

L'identification des photoproduits issus de la plensibilisation du cyanophos par
I’hydroquinone a été menée par LC/MS. Elle est d'umportance capitale car, elle va nous
permettre de connaitre la nature des produits ideuta réactivité de I'état excité triplet du

cyanophos.
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[11.5.1. Identification produits issus de la photosensiliiisn du cyanophos

Le chromatogramme ci-dessous a été obtenu aprésir6@'irradiation d'une solution de
hydroquinone (9 x I mol.L'™) et de cyanophos (6,2 x 1@mol.L'Y) a A = 300nm. Plusieurs
produits communs aux expériences réalisées palidtian directe du cyanophos sont présents,
ce qui est en plein accord avec l'efficacité dungfart d’énergie de I'hydroquinone vers le
pesticide cyanophos. Il s’agit : du cyanophénol, (&Rnion= 11,5 minutes), du cyanophos-oxon
(treteniion = 15 minutes), et de I'Acide 4-[(dimethoxyphosmitbiolyl) oxy] benzoique (4-APB,
tretenion= 18,7 minutes).

1200

1000

T
w

800 |-

: 600 |- CYA

U.A

400

200

5 10 15 20 25
t (min)

Figure A-80 : Chromatogramme HPLC d'une solutiad@'(9 x 10 mol.L*) et de CYA (6,2 x
10 mol.L'Y) irradiée 60 min & = 300nm.

Nous observons également I'apparition de plusiauttses produitsi) I, et k. Les deux
premiers sont issus d’'une photochimie propre afbguinone : respectivement la benzoquinone
(1) et d’'un dimere ¢) formé par I'association hydroguinone/cyanophostda formation ne sera

pas discutée dans ce mémoire. Les structures sangds ci-dessous :

o)
0= —O N

NS

Xc OH

l, = 1,4 Benzoquinone |, = Dimere
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Produit I3

Ce produit a un pic intense. Il s'accumule trésnbigans les conditions de

photosensibilisation permettant son identificatiar LC/MS en mode ESt ES. Son spectre
d’absorption présente une bande dont le maximursitese a 234 nm. Comme indiqué sur la

Figure A-81, c’est un spectre similaire a celuicganophos.

234
1.2e-1
—1.0e-1
x
2.0e-2
0.0 NI
220 240 260 280 300

Figure A-81 : Spectre d'absorption du compagsé |

Les spectres de masse modes ES+ et ES- sont i@@sesar la figure ci-dessous :

g 262 g 246
1007 c/ms/ES+ 1007, c/ms/ES-
X L
a5 141
‘ - | 136 247
| ] 260
0+ \‘”w”‘w"”w‘”w‘”w‘J“l\””\‘”w‘””wmm/Z 0HH}h“u“u'lu"‘H‘H‘H‘H‘Hh_(“‘uu‘HHm/z
240 250 260 270 280 150 200 250 300

Figure A-82 : Spectre de masse du compgsa mode Es+ et ES-.

En mode ES+, la présence de I'ion moléculaire aHiM+= 262 correspond clairement a
I'addition d’'une molécule d’eau a la structure gamophos (Tableau A-28). L'unique fragment a
245 peut étre obtenu par rupture de la liaison €eNduisant a la libération d’'une molécule
d’ammoniac. Le produitzlpeut étre ainsi identifie a I'0-(4-Carbamoylphg@n@,O-Dimethyl
Thiophosphate (hnommé 4-CDT).
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Structure Fragments MS/ES-
cH3 CH
3
q\ (@] d/
P \CH3 \__O<
HN |S| o~ \\s o/p\\S e
e
OCH3
T:O +
H
4-CDT N i
H (0]
M=262 M=245

Tableau A-28 : Structure et fragmentation en LCiwi&le ES- du 4-CDT..

Aprés analyse plus précise, ce produit était égatemprésent lors de I'irradiation directe du
cyanophos a 254 nm en milieu aéré. Ceci a pu éfeeteé par la connaissance du temps de
rétention et par une recherche sélective de laerfdésH’] = 262. Ce produit a pu étre observé
grace a la grande sensibilité du détecteur de mamssmurs de la photodégradation directe du
cyanophos en milieu aéré (Annexe 4). Sa tres faibleentration n'a pas permis sa détection a
l'aide du détecteur UV lors de ces expériences.

Autre Produit

Le produit k, est observé uniquement LC/MS, indiquant une daibbncentration en
solution. Il présente des ions moléculaires a 26266 respectivement sur les spectres de masse
en ES+ et ES-. Il s’agit vraisemblablement d’'urmsoe du produits| le O-(4-Carbamoylphenyl)

0,0-Dimethyl Thiophosphatgont la structure proposée est :
I
OZCH—NH—@—O—T—OCH3
OCH3

Il s’agit trés probablement d’'un produit issu d'processus réactionnel impliquant
isomérisation photochimique de la fonction CN.e&Jréaction similaire a été proposée dans la
littérature lors de I'étude de la photochimie damgyphénol [92].

L’ensemble des produits mis en évidence dans leecde cette étude proviennent
totalement ou en partie de I'état excité triplet@nophos. lls sont reportés dans le Tableau
A-29.
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Produits tr(etr;;‘r‘]";” Noms et abréviations Structures proposées
cP 11,8 Cya(r‘gg;‘éno' NchoH
(0]
CYA- 150 Cyanophos-oxon NEC@O_Q_OCHs
oxon ’ (CYA-oxon) |
OCHj,
O-(4-Carbamoylphenyl) O,0O- HaN i
I3 16,9 Dimethyl Thiophosphate /f‘@'O*P—OCHa
(4-CDT) © ocha
Acide 4- o s
4-APB 18.7 [(dimethoxyphosphorothiolyl) oxy] "X, <©>0—lpl—oc+|3
’ benzoique " |
(4-APB) ochs
I
- - Isomere dw-CDT o:CH—NH—@—o——T—OCHs
OCH3

Tableau A-29 : Produits observés au cours de lagdensibilisation du CYA par I'HQ.

Les cinétiques de formation de ces produits sonhées sur la figure suivante :

r 1000
¢ CP ¢ CP
10000 - v CYA-oxon H v CYA-oxon
® 4-APB g o 4APB . s
T 4-CDT s
[y
o 8000 .
™ X
I e
§ 6000 |- 3
8 b
3 K - 500
< .
~ X,
S 00| ¢
o ;
T |/
) ¥
< 2000 .
e g -
Ty
o) C2EE NSO SUCSEIE SRS T S R S i ] ] ] 1L g
0O 20 40 60 8 100 120 140 160 80 100 120 140
t (min) t (min)

Figure A-83 : Cinétiques d'apparition des photopuis lors d'une irradiation d'une solution

d'HQ (9 x 10¢* mol.LY) et de CYA (6,2 x Tomol.L'Y), milieu aéré, pH = 5,2 cxcitation= 300 nm.
(la figure de droite représente un agrandissemeniadzone encadrée).
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Le suivi HPLC de la formation des photoproduitsugssle la photosensibilisation du
cyanophos par I'hydroquinone montre que :

- le cyanophénol se forme dés le début de I'irtamliamais atteint rapidement un plateau
(apres 20 minutes d'irradiation). Aucune dégraduatia pu étre observée sur la durée de I'étude.
Ce produit étant commercial, le rendement quantapisa formation a pu étre évalué dans le

cadre de cette photosensibilisation & 4,0% 50it 7% de la conversion du cyanophos.

- le cyanophos-oxon se forme dés les premiers ritsstenais subit a son tour une
dégradation photochimique et/ou thermique.

- la formation primaire du produit O-(4-Carbamoydplyl) O,0-Dimethyl Thiophosphate
(4-CDT) semble prépondérante si I'on admet que tesisproduits ont le méme coefficient

d’absorption molaire. Il s’accumule tres bien deassconditions expérimentales utilisées.

- Le produit 4-APB semble montrer une cinétiqudatenation secondaire.
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II1.6. Mécanisme de phototransformation du cyanophos

La phototransformation du pesticide cyanophos dutiea aqueuse se produit avec une
grande efficacité par excitation dans le domaindodgueur d’onde 254 — 300 nm. Elle est
partiellement inhibée en présence d'oxygene. Ladest par photolyse laser nanoseconde ont
clairement mis en évidence l'implication de I'éttcité triplet dans cette photoréactivité. Ce
dernier réagit avec I'oxygéne avec une constanteitdese évaluée 3k 1,97 x 16 mor*.L.s*
en accord avec les constantes de vitesse répesgdadésactivation des états excités triplet d'un
grand nombre de molécules organiques [98]. La msgu de I'état triplet dans la photochimie
du cyanophos a également été demontrée par degsemqas de transfert d’énergie triplet-triplet
en utilisant I'acrylamide comme accepteur (2,860% ol L s*) et I'hydroquinone comme
donneur. Dans le dernier cas, la réaction de pbosisilisation se produit avec un rendement
guantique de 0,05. La disparition de I'état extitplet conduit & la formation d’'une seconde
espece, 7, de durée de vie plus importante, dont la cinétide disparition est indépendante de la
concentration d'oxygene. Sa formation est plusifstgtive lors des irradiations effectuées en

milieu désoxygene.

En plus de I'état excité triplet, la formation dasctrons solvatés, a partir de I'état excité
singulet, est également observée des la fin duedaker. Celle-ci se produit par un processus
biphotonique dans nos conditions expérimentalegmglication de cette réaction dans le
processus de phototransformation lors d’excitattontinue semble ainsi minoritaire. On peut

néanmoins envisager les réactions de photoionisasoivantes :

hv

CYA

[CYA*, e'an ——> CYA"+ €4

€ + Oy —> Oy

Avec :
S
CYA™ e nme—{( ot —ocn.
OCHj,

En plus de ce processus de photoionisation, [&teité singulet peut également intervenir
dans différentes réactions.
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Les processus de formation des difféerents prodigtent proposés en tenant compte des
différentes voies primaires et des différents téssilobtenus lors des réactions d’inhibition par

'oxygene et I'acrylamide et de photosensibilisatpar I’hydroquinone.

Formation du cyanophénol

La formation du cyanophénol est fortement favorisgeeprésence d'oxygene. De plus, ce
produit se forme en présence d'une grande qualditéylamide. Ces deux observations montrent

que la formation du cyanophénol met en jeu I'étaité singulet du cyanophos.

Néanmoins, sa cinétique d'apparition en préser@eytimide n'est ralentie que de 40% et
il a clairement été observé lors des réactions liatosensibilisation par I'hydroquinone. II
représente, dans ce denier cas, 7% de la convatgioganophos. Sa formation sous excitation

continue met donc également en jeu I'état exdjiéetrdu cyanophos.

Différentes réactions peuvent étre proposées paufotmation du cyanophénol. Les

mécanismes faisant intervenir 'oxygéne sont toiggirépondeérants.

Une réaction de photohydrolyse permet d'expligaeformation de ce produit. La partie
thiophosphate libérée a été clairement identifiée gpectrométrie de masse. Ce type de
photohydrolyse a été déja observé dans de nomisreéigetions de photodégradation directe de

pesticides organophosphorés [3, 58].

i H,0 I
NEC@—O—T—OCH 3 » NEC@—OH + HO—Fl’—OCH3
OCH, hv OCHj4

D’autres types de réactions, photoionisation oypaoel homolytique de la liaison O-P et/ou

C-0O, pourraient aussi conduire a la formation danophénol. Dans tous les cas I'implication de
donneurs d'hydrogene (RH) est nécessaire.

On peut également expliquer la formation du cyagaphpar une coupure homolytique de
la liaison C-O. Cette réaction est probablementisyiar I'oxydation et la dimérisation du radical
formé. Des réactions similaires ont été reportémsBennettet al. [115]. Cette réaction fait
intervenir l'oxygéene, expliquant également l'augtaton de la formation du cyanophénol en

présence d'oxygene moléculaire.
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3 s
_ Il _ . I OZ _ .
N=c o—F"—OCH3 —» N=C + pocH, —=> N=C 0—o0
|

OCHg OCHjg
/

[ @1__@{

Le processus de photoionisation peut égalementaiuipe, en faibles proportions, dans
nos conditions d'irradiation.

S s

_ I - . N

N:C—@—O—T—OCH3 —_ I:NE(:OPOCH3 + ea} > eaq+ 02 —> O'2
ol

[l
OCH, CH,

OCH,

N 7 RH
NECA</:>:T-O/POCH3 —_— NEC—@:O —_— NEC—@Q' —_— NEC@OH

S
1+
+ pP—ocH,

OCH,4

Formation du cyanophos-oxon

Le cyanophos-oxon voit sa formation fortement igleiben absence d’oxygene, utilisé
comme accepteur d’énergie. Cependant, nous avas\@bla formation de cyanophos-oxon en

présence d'acrylamide mais aussi lors des réeaad®sensibilisation avec I'’hydroquinone.

Ces résultats montrent clairement que la formatiorcyanophos-oxon est issue de I'état
excité triplet et singulet. Ces états transitouest par la suite étre oxydés par lI'oxygéne. Dans |
cas de |'état excité triplet, la réaction d’'oxydatse produit en compétition avec la désactivation
de cet état excité par 'oxygéne. Ce produit a ééaobservé dans d'autres études de dégradation

du cyanophos par excitation directe [56, 110].
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*
o

s .
_ I i Oxydation I
N=C O—F"*OCHa —> |IN=c o—F"—OCH3 —» N=c o—»|D—OCH3
O2

OCH3 OCHj4 OCH3

Formation de l'isomére du cyanophos

En accord avec les pesticides de types carbambi€$ ¢t phénylurée [117], ce produit
peut étre formé par des réactions de type phowsFGelle-ci provient d'une recombinaison en
cage apres la coupure homolytique de la liaison@pBrtir de I'état excité singulet :

OCH
S/ B
Np

H AN
i SR
- L]
N:C@OPOCH3 —_— N=cC o° P—OCH; —_—» N=C OH
\ hv v

OCH3 OCHj,

cage

Formation du 4-APB, du 4-CDT et de son isomeére

Les réactions de photosensibilisation ont clairdrdémontré que ces produits sont issus de
la réactivité de I'état excité triplet. lls conggint alors les produits majoritaires issus de tzt é
De plus, le 4-CDT ne s'accumule en solution que Wbirradiation du cyanophos en milieu
désoxygéné (Annexe 4). Des dérivés identiques aareposes ont été obtenus lors de I'étude du
cyanophénol entreprise par Scavarda al. [92]. Les auteurs ont clairement démontré

limplication de I'état excité triplet du cyanopt@rdans les réactions de formation.

La disparition du triplet en faveur de la formatidiune seconde espéce transitoire T
insensible a la présence de l'oxygene serait une govisageable pour la formation de ces
composés. 7 peut étre identifié a une espece zwittérioniqué Erut subir un processus
d’hydrolyse avec une constante de vitesse éval@g 21d s*. Cette réaction d’hydrolyse peut

conduire a la formation du 4-CDT et de son isomére.
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A CHy
CHy s
s, | N\ O
\%/o o\
o\ 0—CHs
0—CH,
L
H,O
. o -
s [ fH3 N NH
\\ /O S\\ [e) C ‘\
/P\ /P</ J H~ o
O—CH, Q" o—cH, [ Isomére du 4-CDT|
3 = ij <
\\ Hzo CHg
I L o
~
- - Ot O o
. 0—CHs
Etat triplet T,
C
HNT Qo
4-CDT

La transformation de molécules type R-CONdth R-COOH a été reportée lors des études
photochimique du cyanophénol [92] et de biodégradadu cyanophos [91]. Cette réaction peut
également étre envisagée pour la formation du 4-ARB4-CDT ne s’accumule pas dans le
milieu, ce qui est en faveur d’une hydrolyse phbimique du composé et permet d'expliquer

l'origine secondaire du 4-APB lors de la photodghisation du cyanophos par I'hydroquinone.

CHs CHj
A b s. |
o/\ F’\/ N0
0—CHs H,0 o~ Moo
3
hv
C~
~ o C
f :‘1 CDT Ho” o
- 4-APB

Cette réaction est probablement rapide et perrmeaplitjuer I'absence de 4-CDT lors de
l'irradiation du cyanophos en milieu aéré. La faiioradu 4-APB dépend ainsi indirectement de

I'état excité triplet du cyanophos, ce qui explize présence en faible quantité en présence

d'oxygene.
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IV. Photodégradation des pesticides étudiés a la luansetaire

Aprés une étude détaillée en lumiere artificiellgus avons entrepris une étude
préliminaire de la photodégradation des deux pdsti¢ I'azinphos-méthyle et cyanophos, sous
excitation solaire. Celle-ci a été réalisée surtdarasse du CNEP sur le site du campus
universitaire des Cézeaux (longitude : 3°11, lddtu: 45°75) pendant des journées tres
ensoleillées. Les intensités lumineuses sont denaéédre indicatif sur la Figure A-84. Il est a
noter que dans nos conditions la température dmllgion augmente rapidement au cours de
lirradiation et atteint des valeurs, voisines d@°@. Cependant, nous avons montré
expérimentalement que la disparition des deux @des a cette température demeure nettement

négligeable devant le processus de phototransfaymat

La Figure A-84 présente la cinétiqgue de disparitien’azinphos-méthyle et du cyanophos
sous exposition solaire. Elle montre que la dédradales pesticides est tres efficace. Lorsque
lirradiation est effectuée dans un réacteur errtguba disparition totale est observée au bout 300
minutes dans le cas de l'azinphos et de 500 minobes le cyanophos. En accord avec son
absorbance faible &> 315 nm, la vitesse de disparition du cyanophogcegement diminuée

lorsque l'irradiation dans un réacteur en pyrex.
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Figure A-84 : Photodégradation de I'azinphos-méghid) et du cyanophos (b) dans I'eau ultra
pure sous excitation solaire, [AZM] = 6,5 x 1énol.L*, milieu aéré, pH = 5,3-5,5.

En ce qui concerne la formation des photoproduésl'azinphos-méthyle, on observe

I'apparition des mémes photoproduits qu’en irradragrtificielle. La benzotriazone demeure le
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produit majoritaire. L’apparition de [I'acide anthillque, observée apres 30 minutes

d’irradiation, est secondaire.

12

e BZT

r & Méthyle BZT
10 * ACA

0 50 100 150 200 250

Figure A-85 : Cinétiques d'apparition des photopuitd, Irradiation solaire d'une solution
d'AZM dans I'eau en réacteur de quartz (C=6,5 61fol.L-1, milieu aéré, pH = 5,5).

Ces résultats montrent que malgré des rendemeiatstiques faibles, les processus de
phototransformation directe des deux pesticidesvgr@ureprésenter une voie importante de
disparition dans les eaux de surface. Cependang & systémes naturels, d’autres facteurs
seront a considérer et vont influencer le procedsyshotodégradation : I'effet inducteur ou effet
d’écran de la matiere organique présente dans J'peacessus photoinducteurs liés a des especes
chimiques présentes dans I'eau (complexes de iteates.....). D'autres transformations, telles
gue les biodégradations ou les oxydations chimigaeesent également intervenir. Les processus
présentés dans le cadre de ce travail seront, gaeéquent, en compétition avec un certain
nombre de réactions. Leurs vitesses, relativerragitie (spécialement pour I'azinphos-méthyle)
permet de considérer que ces phénomenes soieefdisuprépondérants a la surface des eaux

naturelles.
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V. Evolution de l'inhibition de I'Acétylcholinestérase

L'ensemble des expériences de toxicité a été ééalislaboratoire BIOMEM a Perpignan

sous la direction du Professeur Jean-Louis Marty.

La transformation des pesticides azinphos-méthytyanophos sous excitation lumineuse,
s’est avérée étre une voie importante dans I'étluddevenir de ces polluants. Les photoproduits
formés sont parfois assez stables pour s’accundales le milieu et peuvent avoir d'importants
effets toxiques. Ces derniers sont susceptiblggésenter une toxicité plus importante que celle
du produit de départ. Dans le cas des organophoé&pha toxicité peut étre mesurée et suivie a
partir de l'inhibition d’'une enzyme présente damsysteme nerveux de nombreux organismes :
I'acétylcholinestérase (AChE) [42, 55, 118].

L'évolution du caractére inhibiteur de I'enzymetgcéolinestérase (AChE) de la solution
de pesticides en fonction du temps d'irradiatioété@ étudiée par la méthode d'Ellman [119].
Cette méthode consiste a suivre la formation déilacholine, résultat de la dégradation de
I'acétylthiocholine par I'acétylcholinestérase.

V.1. Evolution du pourcentage d'enzyme inhibée

L'acétylcholinestérase est mélangée a la solutiadiée a température constante. L'activité
résiduelle de I'enzyme (Aest déterminée a différents temps (0, 1, 3, 507et 15 min). Le

pourcentage de cette activité est calculé en anitita relation suivante :

inhibition —
A N p—
rat=0 moy

Ce pourcentage représente I'évolution globaleidkildition de I'enzyme. En raison des
petites variations de la quantité de I'enzyme an de la solution, nous allons nous intéresser a
la différence d’activité entre le tempset t. Cette grandeur est directement reliée aubntte
d’enzyme fonctionnelle.
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V.1.1. Cas du cyanophos sous irradiation

Une solution de cyanophos (5,8 x °l0M) seul ne donne aucune inhibition de
'acétylcholinestérase. Le suivi de I'évolution t@hibition de l'activité de I'enzyme lors de

l'utilisation d’'une solution irradiée a 254 nm erilieu aéré est représenté sur la figure ci-

dessous.
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Figure A-86 : Evolution de l'inhibition de I'AChEpune solution de CYA (€ 5,8 x 10° M) en
fonction du temps d'irradiatioMexcitation= 254 nm.

La toxicité de la solution augmente d’'une maniégaicative des le début de l'irradiation.
Un maximum est atteint aprés 50 minutes. Pour desersions importantes du cyanophos, la

toxicité diminue de maniére continue.

V.1.2. Cas de l'azinphos-méthyle sous irradiation

Dans le cas de I'azinphos-méthyle, une inhibitier8(8% de I'AChE est observée pour des
solutions non irradiées ([AZM] = 5,8 x OM). D'aprés la littérature [55, 66], I'AZM seul
n'inhibe pas I'enzyme. La toxicité initiale esstoertainement due a des molécules a fort pouvoir
inhibiteur présentes en trace dans la solution.r Rmumparer les inhibitions a différentes

concentrations en solution, nous avons soustaati\ité résiduelle initiale.
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Le suivi de I'évolution de l'inhibition de I'acti#¢ de I'enzyme lors d'une irradiation a 254

nm en milieu aéré est donné sur la Figure A-87.
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Figure A-87 : Evolution de l'inhibition de I'AChEpune solution d'AZM (6= 5,8 x 10° M) en
fonction du temps d'irradiatioMexcitation= 254 nm.

L'irradiation de I'azinphos-méthyle (5,8 x 1) &\ = 254 nm conduit & une augmentation
de linhibition de I'AChE. Contrairement au cas dwyanophos, linhibition ne semble pas
atteindre de plateau et continue a augmenter ageterhps d’irradiation suggérant une
accumulation des photoproduits toxiques. Une auggtien de 30% de l'inhibition de I'AChE,
similaire a celle observé au cours de cette expésiependant les 50 premieres minutes de
l'irradiation de l'azinphos, a déja été reportéesda littérature [55] pour des concentrations en
AZM de 7 ppm et des irradiations sous lampe XergZBL

Afin de pouvoir comparer le potentiel inhibiteursdphotoproduits du cyanophos et de
'azinphos-méthyle, nous avons calculé les consgadtinhibition pour les différentes solutions
prélevees a difféerents temps d'irradiation.
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V.2. Evolution de la constante d'inhibition k;

Afin de quantifier le degré de la toxicité des s$imns en fonction du temps d'irradiation,
nous avons déterminé upseudoconstante d'inhibition;lselon la méthode décrite dans la partie
expérimentale. Cette valeur rend compte de I'érlutiu potentiel inhibiteur d'une mole de
photoproduits. Pour ce calcul, nous avons considéeéla réaction photochimique conduit a la
formation d’'une mole de photoproduit inhibant pdidlement I'AChE pour une mole de
pesticide disparue. Nous émettons ainsi I'hypothgise parmi les photoproduits, seuls ceux
possédant le motif phosphate ou thiophosphate pewdtee a l'origine de l'effet inhibiteur
observé.

La constante jkcalculé rend compte du potentiel inhibiteur'dasemblales photoproduits
formés. Son évolution au cours d'une irradiatioan=a254 nm est donnée sur la figure ci-dessous.
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Figure A-88 : Evolution de la constantedes photoproduits formés au cours d'une irradiaio
254 nm des pesticides azinphos-méthyle et cyanophos

Cette figure montre clairement que les produitedste lirradiation de I'azinphos-méthyle
sont beaucoup plus toxiques que ceux formés ar mrtia phototransformation du cyanophos.
De plus, il semblerait que la toxicité de I'azinghoéthyle augmente considérablement et atteint
un maximum apres quelques minutes d’irradiatiors gliminue rapidement d’un facteur deux.
Ce comportement pourrait étre di a la formatiorvisude la disparition d’'un photoproduit
primaire instable dans nos conditions expérimegtatais qui semble posséder une toxicité
importante. Pour des irradiations prolongées, lemt@l inhibiteur, dans le cas de l'azinphos-

méthyle, demeure important et constant.
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V.3. Discussion

D'apres la littérature [44], la capacité d'un médé organophosphoré a inhiber I'activité de
I'acétylcholinestérase (AChE) dépend fortementaleéhctivité des motifs ester phosphates de
type R-O-P=0 [44]. La formation de telles molécwdescours des irradiations est en plein accord

avec l'augmentation deg.k

Ainsi, la forte augmentation du caractére inhihitde la solution d'azinphos-méthyle en
fonction du temps dirradiation implique la fornuati de molécules de structures capables
d'inhiber efficacement l'activité de 'AChE. Ceentble donc confirmer la présence de molécule
type azinphos-méthyle oxon, hypothése émise lorsnduanisme de la photodégradation de
I'AZM. L’inhibition résiduelle est donc tres prodament due aux fragments phosphates détectés
par LC/MS, comme déja décrit dans la littératurs] [Eette expérience permet ainsi d'appuyer le
mécanisme de formation et de dégradation de I'AZlBoLa présence d’'une tres faible quantité
de motifs phosphates ou d'AZM-oxon (dans la sotufioitiale ou pour des courtes durées
d’irradiation) peut ainsi induire l'inhibition ohse&e.

Dans le cas du cyanophos, I'évolution de linhiitide la toxicité correspond trés bien a
celle de la formation du cyanophos-oxon (Figure 9-8ans les deux cas, le maximum est
atteint pour une durée d’irradiation comprise erieet 100 minutes. Ceci confirme que la
toxicité de la solution irradiée est principalemdué a la formation du dérivé oxon.
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Figure A-89 : Comparaison entre I'évolution deHiipition de I'AChE et la formation du
CYA-oxon par une solution de CYA 35,8 x 10° M), Aexcitation= 254 nm.
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Les fragments thiophosphates et phosphates obpemugradation du cyanophos et/ou du

BN

cyanophos-oxon peuvent également étre a l'origied’idhibition résiduelle de l'activité de

'enzyme apres la disparition totale de I'oxon, coenobservé dans le cas de I'azinphos-méthyle.

En conclusion, les irradiations de l'azinphos-miéthst du cyanophos conduisent a une
augmentation de la toxicité des solutions. Celleest caractérisée par l'augmentation de
I'efficacité de l'inhibition de l'acétylcholinessé&e. Ceci traduit la formation de photoproduits de
structures types oxon en accord avec les résakstetudes analytiques.
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La photodégradation a la surface des sols peutésepter une voie importante de
dégradation de composés agroalimentaires [120hagticulier juste aprés leur application en
champ [121]. Bien que les études de dégradatiomophimique des pesticides sur sols soient
obligatoires pour I'homologation d'une substancgtqeanitaire, les différents processus de
photolyse, directe et/ou induite, mis en jeu da@s milieux restent mal compris. Le présent
travail concerne la photodégradation de pesticglesdifféerents types d'argile. Cette premiére
approche est nécessaire a la compréhension desspuscmis en jeu dans les sols. Le pesticide
utilisé dans le cadre de cette étude est l'azinpiaibyle (AZM) dont la photochimie en phase

agueuse, présentée dans la premiere partie demeirag¢est bien connue.

I.1. Les pesticides, les sols et les argiles.

[.1.1. Composition générale des sols et des argiles

Un sol est composé d'une fraction organique eedraction inorganique :

» la fraction organique peut-étre définie comme latién@a carbonée provenant de la
décomposition d'étres vivants veégétaux et animdbbe est composée d'éléments
principaux (C, H, O et N...) et déléments secondai(s, P, K Ca, Mg...).
La fraction organique peut induire des réactionplietodégradation indirecte en mettant
en jeu différentes especes réactives telles quététs excités triplets, I'oxygene singulet,

les radicaux hydroxyles, les électrons solvatég]i12

> la fraction minérale représente l'ensemble desyiodie la dégradation physique ou
chimique de la roche mére (graviers, sables, limargiles). Ces éléments constituent la
base du sol. Les argiles sont les composants r@jes de la phase inorganique de la

plupart des sols. Nous allons nous attarder sdedaription de leurs structures.
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Les argiles sont organisées en feuillets dont facttre dépend du type d'argile. Les
terminaisons, localisées dans I'espace inter-&uslont généralement chargées négativement et
associées a des cations. Ces feuillets ont legolugent une maille de structure tétraédrique avec

un cation au centre pouvant étre un atome d'aluminde silicium ou de fer.

Les structures de la montmorillonite et de la k@itdisont données ci-dessous :

silica
tetrahedral
sheet

alumina
octahedral
sheet

silica
tetrahedral
sheet

ui g

e AP or Mgt

o 0% or OH

@ cxchangeable metal ion

Figure B-1 : Structure de la montmorillonite [122].

Surlface de gibbsite ﬁ:fﬂe de la surface

8 0H"
4 Al%*

40% OH™

4 Sit*
60%
Al{OH},Si,0,
Surface basale de siloxane  (maille élémentaire)

Figure B-2 : Structure de la kaolinite [37].
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La présence d'impuretés a été largement reportéelddittérature [123-125]. La kaolinite,
par exemple, présente des traces d'éléments teldeqier (sous forme de Feet Fé") et le
dioxyde de titane (de 0 a plus de 4% en masse,])[12® fer peut occuper différents
emplacements au sein des feuillets des argiless Rakaolinite, il se retrouve a la place d'atomes
d'aluminium sous forme d'oxydes et d'hydroxyddsel ou liés a l'argile, ou en association avec
le dioxyde de titane (Ti,Fe}}125].

L'hématite, la magnémite, la Iépidocrocite et lathde sont des supports composées d'oxy-
hydroxydes de fer. Parmi ces substrats, la goetldge la forme la plus stable
thermodynamiquement [126]. Dans ce dernier cas,0observe des structures octaédriques
formant des tunnels s'étendant dans la directianalemes d'’hydrogene, comme indiqué ci-
dessous :

Figure B-3 : Structure de la goethite.
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[.1.2. Interactions pesticides-substrats

Les interactions entre minéraux et pesticides domgortantes pour appréhender la
conformation de la molécule a la surface d'un soboine argile. Plusieurs processus peuvent
alors étre impliqués : I'échange d'ions, la comgtiex de surface, la précipitation de surface, les
processus de sorption liés au caractere hydropkdebk surface ou du composé considéré,
l'adsorption (incorporation du soluté dans la noatsolide) et la diffusion dans la phase solide
(négligeable dans le cas des argiles) [37]. Paesdifférents processus, la sorption représente le

processus le plus documenté car elle va influelaceobilité d'un pesticide dans le sol.

La capacité d'un polluant & s'adsorber va étrentd@e par ses caracteristiques physico-
chimiques (solubilité, pression de vapeur saturasttarge, polarité, taille) et la composition du
sol (teneur et composition de la fraction organjgiéments constituant la fraction minérale, pH,
perméabilité, porosité, température, teneur en gaten. suspension dans l'eau, il est admis que
la teneur en fraction organique dirige l'adsorptites pesticides [127, 128]. Il a également été
démontré, dans le cas des organophosphorés depiipsphates [127] et thiophosphates [129],
gue la fraction minérale du sol peut étre prépamutérdans les processus d'adsorption. Sanchez
et al. ont démontré qu'en phase seche, les propriétésnlduhangent et certains pesticides
s'adsorbent, et souvent de maniere prépondéramtis, surface minérale [130]. C'est par ailleurs
cette fraction adsorbée qui absorbe la lumiereoatlgit a des réactions de photolyse directe
[131]. Comme reporté dans la littérature, dans de de l'azinphos-méthyle, le phénomeéne
d'adsorption est d0 a l'importance de la fractiaménale des sols en phase aqueuse [129] et seche
[132].

Les pesticides adsorbés dans les sols vont étreis@ude fortes contraintes structurales
pouvant influencer les réactions photochimiques Gmtraintes vont dépendre de la nature du
substrat (en terme de structure, de quantité dietas lamellaire, de charge, etc) et des
groupements fonctionnels présents dans les espamasfeuillets. Ainsi, le changement de
conformation et d'orientation de molécules au dg&in feuillet d'une montmorillonite a été étudié
en fonction de la quantité d'eau [133]. Un écarterde I'espace inter-lamellaire de deux feuillets
de l'argile a clairement été observé lors de I'étsdr I'intercalation de la pyrimidine (Figure
B-4).
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[

R

Figure B-4 : Effet de la quantité de molécules d'sar la forme d'intercalation de la pyrimidine
dans les espaces inter-lamellaires de la montnaorite,
(@) 29,3 A, (b) 19,4 A, (c) 19,4 A, (d) 14,8 A.31L3

Ces changements d'intercalation des moléculesirepottants et montrent le réle que peut
jouer l'eau dans l'espace inter-feuillet. Les riéast de photodégradation peuvent ainsi étre
influencées par le changement de conformation delécule.

La conformation de l'azinphos-méthyle en phaseesétains I'espacement inter feuillet, a
éte étudiée par spectroscopie infrarouge [132]e Hbt radicalement différente de celle
rencontrée habituellement en phase aqueuse. BEadtions entre le groupement carbonyle, les
groupements methyles terminaux, les motifs -P=8NetN- et les cations inter-feuillets sont
notées. L'arrangement de l'azinphos-méthyle damse$paces inter-feuillets est donné sur la
Figure B-5. Cet arrangement implique des distaeod® les deux groupements méthyles de 6,4
A [132].

CHJ‘"“'-.Q
F e -ty 7
‘ /,rlf' — 5-...@.“110 K
i ‘-‘-‘#"C-HI—N--"'{/ Jrf
N ' / ;
: M ¢
Lo g o ————— gl

w»%'ﬁfnmmmm

Figure B-5 : Arrangement proposé d'une moléculeidiaghos-méthyle dans I'espace inter-
lamellaire d'une montmorillonite [132].
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Ce changement de conformation peut, selon la steiate l'argile, induire des réactions

d'hydrolyse de I'AZM lors de la mise en suspensieifféerentes smectites dans I'eau [134].

La diffusion des molécules dans le sol peut jouerd@le déterminant dans la réactivité
photochimique d’un polluant. Elle varie de 0,05GrBmz2.jouf* [120]. La teneur en eau peut
augmenter cette diffusion par création d'un gradestre la surface séche et chaude et les
profondeurs plus humides et froides [120]. Les @ssas photochimiques peuvent également
créer un gradient de concentration et ainsi aceelér vitesse de diffusion des molécules des

zones obscures vers les zones irradiées [135].

I.2. Interactions lumiére-argile

Les processus de propagation de la lumiere darsolesont importants pour les réactions

photochimiques de transformation des pesticide8][13

La pénétration de la lumiére dans les matricesleslva impliquer deux types de processus
: l'absorption et la diffusion de la lumiére pas lgarticules. Les photons irradiant une surface
poreuse seront ainsi transmis a travers le mifigflechis, ou absorbés par les particules comme

indiqué sur la figure ci-dessous.

Profondeur

0 6 o o
Transmission Réflexion i Absorption

Figure B-6 : Processus possibles conditionnantdeashir d'un photon en milieu poreux.

- 144 -



Bibliographie

De nombreux modeles existent pour décrire ces phénes tels que la théorie de Mie, les
modeéles multiflux et multicouches, et la simulatide Monte-Carlo [137]. Parmi ceux-ci, le
modéle de Kubelka-Munk [138] est le modéle le @imple pour décrire la pénétration de la
lumiére dans un milieu diffusant. Il résume, eregffensemble des processus en utilisant deux
flux de photons de directions opposées : la trassion et la réflexion. Ce modéle a été validé
comme pertinent pour décrire la pénétration deutaiére dans les milieux environnementaux

[139], comme les sols et les argiles. Il reposeausucertain nombres d'hypothéses :

la couche a une extension latérale infinie,

la lumiére, absorbée et diffusée, est distribuémumément dans le milieu,

la dimension des particules est inférieure a Isgmair du milieu,

'ensemble du milieu est irradié par une sourcedgane.

I J
A
0 —
ki /
z NN,
/
d =4
A\
Y

Figure B-7 : Représentation de Kubelka-Munk dedadiration de la lumiere dans un milieu.

Les flux de transmission et de réflexion de la kmisont décrits parN( z) et JK, z),
variant en fonction de la profondeur z et de lggleeur d'onde. lls dépendent fortement de deux
constantes, k et s. Ses derniéres, exprimées énreprésentent respectivement les coefficients
d'absorption et de diffusion de la lumiere danslieu. Le coefficient de diffusion, s, dépend

essentiellement des propriétés du support (tailg/eamne et forme des particules, indice de

- 145 -



Bibliographie

réfraction). Il est principalement influencé paafficacité d'agrégation des particules[125]. Le

coefficient d'absorption, k, est fonction de la pmsition du substrat. Ces deux grandeurs sont
déterminées par I'analyse des spectres de trarismissde réflexion enregistrés pour différentes

épaisseurs d'argile. Ces coefficients vont égaléemermettre de calculer la valeur dgsZ

profondeur pour laguelle 50% du flux incident dst@bé ou réfléchi.

Les propriétés optiques des argiles utilisées awuscde cette étude ont déja été étudiées
dans la littérature [139]. La Figure B-8 nous doihee valeurs des différentes constantes pour
chaque argile dans une gamme de longueur d'ondprisanentre 280 et 400 nm. Elle montre la
forte absorption de la goethite dans ce domaine Iguiconfere sa couleur marron. La
montmorillonite apparait grise alors que la katdirdst de couleur blanche. En ce qui concerne la
diffusion de la lumiere, elle est en moyenne deurod fois moins efficace dans le cas de la

montmorillonite que pour les deux autres argiles.

k (cm™)

27000 T T T T T T 4000
Kaolinite
26000 \
Goethite 3000
25000 - Goethite
P L g 2000
T S
r 2]
3000 |- Montmorillonite
2000 . Montmorillonite 1000 - i ]
[Kaolinite
1000 -
A -
0 ) e N R 1 R 1 R 1 R 1 R 1 R 1
280 300 320 340 360 380 400 280 300 320 340 360 380 400

A (nm) A (nm)
@ (b)
Figure B-8 : Coefficient d'absorption k (a) et défukion s (b), de différentes argiles
(goethite, montmorillonite, kaolinite) [139].

La teneur en eau est un élément tres importantdessprocessus de propagation de la
lumiére dans le milieu. Dans le cas de la kaoljfdeprésence d'eau conduit & une diminution
d'un facteur 5 a 8 de la diffusion de la lumierassmodifications des capacités d'absorption de
largile [139]. Ce phénomeéne est expligué par langement des indices de réfraction des
interfaces air/solide et eau/solide. Cet effet awrasentiellement pour conséquence

'augmentation de la valeurp£ des argiles, variable selon la longueur d'onde.
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Une réflexion dite "infinie", R,, peut étre mesurée pour des épaisseurs de substrat
importantes. Elle correspond a la valeur de rédlexiimite qui n'est plus affectée par une
augmentation de I'épaisseur du milieu (TransmissiorD). Elle est directement liée aux
coefficients k et s par la fonction de Kubelka-Mu(R.,) :

K_(1-R) _
S

2R f(R.)

Avec,

k et s : respectivement les coefficient d’absorpebde diffusion du substrat,

f(R,) : la fonction de Kubelka-Munk &R, la réflexion infinie.

I.3. Photochimie des pesticides a la surface des sols et des argiles

1.3.1. Propriétés spectroscopiques des molécules orgamsiquda surface des

sols ou argiles secs

Les analyses spectroscopiques de molécules organigu solution et déposées sur les
argiles montrent d'importantes différences [14Qjr s spectres d’absorption, des déplacements
de bandes de plusieurs dizaines de nanometres lgsrsgrandes longueurs d'onde, et
l'augmentation du coefficient d’absorption molaisent généralement observés. Ces effets
peuvent étre essentiellement dus a des interactiatns le support et le substrat ou de nouvelles
distributions électroniques [120, 121, 141]. Lescipes d’émission de fluorescence se trouvent
également modifiés en accord avec certaines matldits des structures électroniques et des
durées de vie des états excites formes [121, 433, 1

L’enregistrement des spectres d’absorption, erisatit une sphére d’intégration, et le
développement de méthodes permettant I'évaluatiorcagfficient d'absorption molaire seront
d'une aide précieuse pour la compréhension du cdempent physico-chimique et
photochimiqgue des composés organiques a la sultizcargiles. Une approche de ce probleme a
été abordée par Ciamt al. [121] permettant ainsi de déterminer le coefficidfdabsorption
molaire et le rendement quantique de phototransfttom. Elle est basée sur la variation de la

fonction de Kubelka-Munk lors de l'introduction d'womposé organique. Ce dernier intervient
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avec un coefficient d'absorption (proportionnel & son coefficient d’absorption m@eaet a sa

concentration), selon I'égquation suivante :

kK+k _(1-R)* _
S 2R,

La fonction de Kubelka-Munk peut étre écrite, emction du coefficient d’absorption

F(R.)

molaire a une longueur d’onde donnée, sous la f¢12H :

(1-R.)’ _k, 2In10x5 ()

f(R,)=
2Roo S Sa losubstrat

C

Avec k et s les coefficients d'absorption et déudibn du substrat en émpsupsrala masse
volumique en g.cri®, &()\) le coefficient d'absorption molaire du composéans l'argile en

mol.cm?, C la concentration massique de l'espece i en meltdR. la réflexion infinie calculée

pour I'échantillon en présence du pesticide. LeétiféR,) en fonction de (permet, sans grande

difficulté, de déterminer le coefficient d’absorptimolaire du composé étudié.

[.3.2. Constante de vitesse et rendement quantique

Différentes méthodes expérimentales ont été misgmint par Balmeet al. et Cianiet al.
pour le calcul des constantes de vitesse et ddemants quantiques de disparition des composeés
organiques a la surface des argiles [135, 143brB&nos recherches bibliographiques, il s'agit
actuellement d'une des seules méthodes permettangldul de valeurs absolues traduisant la
photodégradation sur support solide. Du fait diaible pénétration de lumiére, I'épaisseur de la
couche d’argile irradiée a un réle tres importaarigila phototransformation du composé déposé
ou adsorbé [135, 136]. Il a en effet été démorit#d] que la dégradation sous excitation directe
se déroule uniqguement dans des épaisseurs inEsiau®,3 mm de sol. La diffusion du composé,
non négligeable dans de tels milieux, dépend étr@nt de son affinité pour le substrat. Cet
aspect, influencant également les processus phiotagles, peut étre connu en utilisant la loi de
Fick [143].
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Dans le but de ne pas induire d'erreur par des gshénes de diffusion, de faibles
épaisseurs du support (transmission > 0,05, [15]} utilisées. Dans ces conditions, la diffusion
devient suffisamment rapide pour étre négligée wlevies processus de deégradation
photochimique. D'un point de vue expérimental, uredation entre la constante de
photodégradation observég™® et I'épaisseur du milieuZ peut alors étre utilisée [143]. Elle
permet de déterminer expérimentalement la constengdotolyse a la surface de l'argile:

oy 0 5 DL,
p

p
tot

Avec k™ (min™) la constante de photodégradation moyenne swisggur % (Lm), ko

(min™) la constante de photodégradation & la surfacsugport, Zs(1um) I'épaisseur ot 50% de

I'énergie lumineuse est atténuée par le subs3af.[1

La connaissance de la constante de vitesse de délgptmlation a la surface permet
d’accéder au rendement quantique de disparitioa autface du substrat grace a la relation

suivante [143] :
K
2,303><L I, <&@ pa

ko =2,30%| ®xl, A @A = @ =

kg (min™) la constante de photodégradation a la surfagele rendement quantique de
dégradation de la molécule étudidg(}) le flux photonique incident en photons:gst, £(4)

le coefficient d'absorption molaire du composé lamgueur d'onda& en molcm™.
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1.3.3. Propriétés photoinductrices des sols

De nombreuses études ont clairement montré I'agbextbinducteur des argiles et des sols

par I'intermédiaire des deux constituants essentikds matieres inorganique et organique.

En présence de la matiére organique, les sols aerdusous irradiation a la formation de
'oxygene singulet [136]. Cette production a desxtasignificatifs d'un point de vue
environnemental semble ainsi étre une caractanstiggnérale des sols [145]. L'oxygene singulet
a un temps de demi-vie en phase gazeuse de 088X an coefficient de diffusion moyen de
0,207 cm.g [146]. Cette espéce peut ainsi pénétrer jusqu02® 0,5 mm dans des sols utilisés
pour l'agriculture [146]. Ces valeurs varient al@d¢eneur en eau, la porosité et le gradient de
température a la surface du sol. La fraction omai spécialement les acides humiques, peut
avoir une forte incidence sur la vitesse de degiaugpar le biais de différents transferts
d'énergie ou d'électrons [120] et la productiordit@rentes especes réactives a courte durée de
vie [120, 147] comme I'oxygene singulet, I'aniopenaxyde @, des radicaux hydroxyles (OH
ou peroxydes (ROQ. Dans certains cas, la matiere organique peuinadin effet d'écran qui va

ralentir de maniere significative les processugg@ttomiques [131].

Hebert et al. ont suggéré lintervention de la fraction inorgalqdes sols dans la
production d'oxygene singulet [144]. Les mémesuwastent démontré la production d'oxygéne

singulet par des gels de silices et des oxydesélaux de transition [148].

Différents transferts d'énergie ou d'électronségalement été observés dans la littérature
[120, 133] entre les argiles et les molécules adrgaes étudiées. La production de radicaux
hydroxyles au cours de lirradiation de différengegiles (laponite et montmorillonite) a été
eégalement observée par Résonance Paramagnétiquteofilgue (RPE) en présence de la 5,5-
diméthylpyrroline-N-oxyde (DMPO) et de formiate f]2 Ces espéces, fortement réactives,
peuvent induire des réactions de dégradation depases adsorbés ou déposés a la surface des
argiles. Afin d'expliquer cette production de radix hydroxyles, plusieurs hypotheses ont éte
émises. Une production d'eau oxygénée a été oleseate cours de [lirradiation de
montmorillonite et de kaolinite [141]. Cette protion est expliquée par un transfert d'électrons
de l'argile vers I'oxygene moléculaire (réactiorFiure B-9). Dans cette hypothese, la voie de

formation du peroxyde d'hydrogéne conduit a la fittom de radicaux OHréaction 3).
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hv - .
Réaction 1 : O, + Argiles O, + (Argiles)
Réaction 2 : 0'2-+ H,O —> HO,+OH
Réaction 3 : HO,+H,0 —> H,0,+HO

Figure B-9 : Production de radicaux Hydroxyles atpade l'irradiation d'une argile, [141].

De plus, l'eau oxygénée en phase aqueuse peut aagsr facilement une dissociation

photochimique conduisant a la production de radidguroxyles [149] :
hv .
H,O0, —— 2HO

Une autre hypothése émise est la formation descaaxi hydroxyles par rupture
homolytique des liaisons Si-O-Si présentes dansiliegs [150]. Cette hypothése n'a néanmoins

pas été validée.

Les argiles peuvent contenir des quantités vamsabke fer et de Ti@sous différentes
formes. Sous irradiation, ces espéces sont capeblgsoduire des radicaux hydroxyles [124,
141, 142]. Dans le cas de complexes aqueux derfendtera Fe(lll)-OH des complexes du type
[Fe(H0)s(OH)]?"), la réaction suivante a été observée sous luntiéfeen solution aqueuse
[151] :

T

Fe(III)-OH

T [0,]

La photoréactivité du fer dépend essentiellemensaldorme et du milieu environnant.

Fe(Il) + °OH

Dans l'argile, un transfert d'électron du Fer(k&ys/I'oxygéne, comme indiqué ci-dessous, a été
envisagé [124] :

v .
Argile-Fe** + o, —— Argile-Fe*" + o, —— HO
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Différentes expériences ont montré que les oxydwytie de fer, et spécialement la
goethite, pouvaient avoir un effet catalytique Buphotodégradation des composés organiques
[152-154]. La photodégradation du 2,6-diméthyle nut&§DMP) en présence de goethite en
suspension aqueuse a ainsi été expliqguée pardetess semi-conducteur du support [154]. En
effet, sous irradiation, la goethite peut formes gaires électrons-trous pouvant permettre la

réduction ou I'oxydation du substrat utilisé. Lecadisme de dégradation proposé est donné sur
la Figure B-10.

hv >—) Products

A < 570 nm

Figure B-10 : Dégradation photoinduite du diméthgteenol a la surface de la goethite [154].

D'autre part, Cunninghaet al. ont montré la production de radicaux hydroxylesaurs

de lirradiation de suspension de goethite dansldmaine 300 - 400 nm [153]. Plusieurs
processus peuvent expliquer ce résultat :

Une réaction entre les ions hydroxydes liés a ttasea de la goethite et le fer
excité :

>Fe(lI)(:OH)

|:>Fe(ll)(:OH"):| — >Fe(ll) 4+ 'OH

le fer(ll) libéré en solution permet un transfeidlectron vers I'oxygene qui
peut ainsi favoriser la formation des radicaux loygtes :

0, - Production de radicaux
>Fe(ll) ———— Fe’’(aq) ————> Fe’"(ag) + O, "~ >  Hydroxyles

les capacités de semi-conducteurs permettent égateta production de

paires électrons-trous qui peuvent conduire a km&tion de composés
précurseurs des radicaux hydroxyles.
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I.3.4. Etude de la photodégradation de pesticides sur salsirgiles
[.3.4.a. Réactions spécifiques a l'irradiation de polluasts argiles

Les réactions de phototransformation des molécolgmniques en phase séche sont
relativement peu documentées. Dans un cas plu#figpécaux argiles, différentes réactions ont
été décrites par Takagt al. [133]. Différents processus ou réactions ont amsiétre mis en

évidence :

« lirradiation de molécules organiques incorporéassdes argiles met en jeu différentes
réactions d'isomérisation. En effet, les contrairggucturales imposées par les argiles

permettraient des changements de conformationans de I'irradiation.
» les réactions de photocyclisation.

» des réactions bimoléculaires peuvent égalementatogisées par la structure en feuillets
des argiles. Celles-ci peuvent conduire a des datéwns de la molécule initiale avec ou

sans réarrangement moléculaire.

[.3.4.b. Photodégradation des pesticides organophosphorésas et
argiles

Ces études, peu nombreuses, sont difficiles &ettipour des aspects comparatifs. Ceci est
dd a I'absence de valeurs absolues (rendementiquantoefficients d'absorption molaire). Dans
le cas du parathion, la formation du dérivé oxanfagorisée lors des irradiations réalisées sur
des sols contenant de petites quantités de matiggssiiques. Les auteurs indiquent le rdle
catalytique de la fraction argileuse dans la phogdation du pesticide et la formation du dérivé
oxon [155].

La phototransformation de différents pesticidesaaaphosphorés a été étudiée a la surface
des sols en enceinte Suntest reproduisant le spsclaire [156]. Celle-ci intervient avec un
pourcentage de dégradation en 24h de 15% pounfenmfos et de 44% pour le diazinion. Les
produits formés sont souvent issus de rupturedigisens P-O de la molécule. Katagi [141] a
étudié le comportement photochimique dtC-tolclofos-méthyle dans la kaolinite et la
montmorillonite en utilisant une lampe Xénon 500 We quantité non-négligeable de la forme
oxon du tolclofos est obtenue aprés irradiations Raalyses en spectrométrie de masse ont

montré que 40% des oxygenes présents sur I'aziapkas proviennent de I'eau. Ce composeé
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semble ainsi étre le produit d'une réaction emtreoinposé de départ et un radical hydroxyle. La
photodégradation du bensulfuron a été suivie surseso en utilisant une lampe Xénon pour
lirradiation [131]. Cette étude a montré une dimion de la vitesse de la dégradation du
pesticide avec l'augmentation de la teneur en neatigganique. Ce résultat a pu étre expliqué par
un effet d'écran induit par la matiere organiquétude de la photodégradation de I'azinphos-
méthyle a la surface de sols a également été eisgefa vitesse de disparition de I'AZM
diminue nettement avec l'augmentation de la prafandet de la teneur en matiére organique
[157].

[.3.4.c. Effet de différents paramétres physico-chimiques

Dans de nombreuse études, la teneur en eau edeepomme essentielle aux réactions de
photodégradation se déroulant dans les sols olesdi40, 158-161]. L'eau peut favoriser les
processus de production d'espéces d'oxygene réseinsi que les réactions de photolyse directe
de certains composés. La photodégradation de iddebnapropamide [162] a été menée en
irradiant des suspensions de sols, préalablemeattéasés, dans une enceinte polychromatique.
Dans ces conditions, la distribution de taille detipules semble étre un facteur déterminant dans
la cinétique du processus de photolyse. Des p&tiqlus fines rendent le milieu plus turbide, ce
qui augmente l'effet d'écran et ralentit la réactloes argiles présentes dans le sol ont également
un effet important sur la phototransformation demposés organiques. En effet, une relation
linéaire a été trouvée entre la composante argilelisn sol et la dégradation d'un composé
organique [163]. Cette relation indique limportance la fraction argileuse dans la

photodégradation des composés dans les sols.

Un sol étant de nature complexe, nous nous somooedidés sur le constituant essentiel,
l'argile. Tout au long de I'étude bibliographiqueus avons pu voir l'importance que cette
fraction du sol peut avoir dans les réactions ptiatniques. Nous utiliserons le pesticide
azinphos-méthyle dont le comportement photochimigugé étudié en phase aqueuse. De plus,
dans de nombreux cas, notamment celui de I'AZM, tBnposés vont s'adsorber
préférentiellement sur les argiles. Il est doncemssl de comprendre les propriétés
photoinductrices de ces matrices. Cette étude dé&bphtr la caractérisation des argiles étudiées :
la kaolinite, la bentonite et la montmorillonitee(dk argiles de la famille des smectites) et d'un

oxyde de fer : la goethite.
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[I. Caractérisation des arqgiles utilisées

II.1. Analyses chimiques

Les mesures de la composition élémentaire des gege@nontmorillonite et bentonite) et
de la kaolinite ont été réalisées par spectrométiéenission atomique ICP-AES (Inductive
Coupled Plasma Atomic Emission) au laboratoire @dgivia et Volcan sur un spectrométre Jobin
et Yvon. On remarque la présence de fer et de, Ti@es teneurs non-négligeables dans la
bentonite et la montmorillonite. Ces composés peujauer un rdle dans la photochimie des
composeés organiques sur l'argile. Cette caractiémsdes substrats va donc étre importante pour

l'interprétation des résultats de photodégradat®mbazinphos-méthyle a la surface des argiles.

Argile Bentonite Aldrich Kaolinite Fluka Montmorlllomte
Aldrich
% SIiO, 58,30 50,12 66,33
% Al,O3 12,31 38,42 13,18
% Fe,O3 4,66 0,74 2,77
% MgO 3,34 0,25 1,34
% CaO 1,60 0,03 0,12
% NgO 0,73 0,13 0,32
% KO 2,66 1,58 1,52
% TiO » 0,53 0,05 0,50
% MnO 0,05 0,01 0,01
% P,Os 0,16 0,15 0,06
Total % 84,34 91,49 86,14

Tableau B-1 : Analyses de composition élémentard@P-AES de la bentonite, la
montmorillonite et la kaolinite.

II1.2. Caractérisation structurale

I1.2.1. Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes de rayons X ont été réalisésies poudres ou des films de poudres
sédimentées sur lame de verre (protocole décmtaériel et méthode pour les irradiations dans
l'argile) a l'aide d’'un diffractomeétre de poudree@iens D501 équipé d’'un tube de rayons X
diffractometer avec une anticathode au Cua,(k=0,15415 nm). Les diffractogrammes ont été

enregistrés de 2° a 70° e as angulaire de 0.04°, temps de comptage pateas).
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Le diagramme de poudre pour la kaolinite (FigurglB-est caractéristique d’'une phase de
pureté cristallographique élevée. Toutefois la gmés de magnétite (F8;) en quantité
minoritaire a également été détectée, grace a aes caractéristiques a 17,8 et 30°, bien
distinctes de celles de la kaolinite

0,0,1

Magnétite
Magnétite

0,0,2

Intensité

Lame de
Kaolinite

10 20 30 40

Poudre de
Kaolinite

20 30 40 50 60 70
Angle 2Theta

Figure B-11 : Comparaison des diffractogrammesalkdolinite en poudre et sédimentée.

Les raies de diffraction caractéristigues de laucstire sont clairement identifiées.
L’exaltation des intensités des raies (0,0,l) mgrport aux réflexions (h,k,l) traduit une forte

orientation préférentielle des plans (0,0,l) pg@pa@t au substrat comme schématisé ci-dessous :

/ -y

>

Mélange avec 'eau

»
»

!
X

puis sédimentation

X

Les analyses en DRX ont également été menéessstmole autres argiles testées. L'effet
de la sédimentation sur l'orientation des feuiltitsces argiles est faible.
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Figure B-12 : diffractogrammes de la bentonite, tnaorillonite (1) et goethite (2) sédimentées.

Les diffractogrammes sont semblables a ceux dé&jareés pour des argiles de méme type.
La bentonite et la montmorillonite ont ainsi uneusture trés similaire. La montmorillonite

présente néanmoins des impuretés de quartz, nenvéles dans le cas de la bentonite.

Le diagramme de diffraction obtenu pour la goetbitathétique montre que le solide est

pur avec une trés bonne similitude avec les donstéaslards.
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11.2.2. Spectre d'absorption infrarouge

La Figure B-13 représente les spectres infraroutgess solides étudiés. Les spectres de
Spectroscopie InfraRouge a Transformée de FouR&IR) ont été enregistrés en réflectance
dans une fenétre spectrale de 400 & 4000sum un spectrométre Nicolet 5700 (Thermo Electon

Corporation) équipé de lI'accessoire Smart Orbit.

Les spectres IR de la kaolinite, la goethite emiantmorillonite sont identiques a ceux
décrits dans la littérature [164]. De plus, lesctps IR des deux smectites, la montmorillonite et
la bentonite, présentent des bandes d'absorptemtidies indiquant des structures similaires

pour ces deux argiles. Différents motifs ou molésyleuvent étre ainsi mis en évidence [164] :

+ Les groupements OH Les quatre bandes de haute fréquence (entre 80@F00 crit)
peuvent étre attribuées aux groupements OH liéssagdoupements Si, Mg, Al ou Fe. Les
deux pics situés a 915 et 936 tront été associés aux vibrations de déformation des
groupements -OH situés respectivement dans leetsuet a la surface. La structure de ce
massif présent entre 3600 et 3700 cpour la kaolinite est identique aux structuresadéj
reportées pour des kaolinites dans la littératuté4]. La goethite a un maximum
d'absorption, pour ces groupements, décalé a 350da fait de la liaison Fer(lll)-OH. La

vibration de déformation des OH du réseau est t&iaée par les bandes a 801 et 893.cm

 Les Silicates Si-O-SiLes bandes intenses entre 970 et 1070 présentes dans les spectres

des smectites et de la kaolinite correspondent/durations des plans internes Si-O-Si.

« L'eau adsorbée Elle est caractérisée par un épaulement en®® 26 3300 ci et un pic

vers 1650 cm. On remarque ainsi que la kaolinite ne contiersgue pas d'eau. A 'opposé,
la goethite semble contenir une grande quantisucelsorbée, probablement di au caractere

fortement hygroscopique du fer.
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Figure B-13 : Spectres infrarouges de la kaolirfikt® la bentonite et la montmorillonite (2)
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et de la goethite (3).

- 159 -

1000



Caractérisation des argiles utilisées

I1.3. Caractérisation morphologique

I1.3.1. Microscopie a Balayage Electronique

Les analyses en microscopie électronique ont dectaEes a I'aide d’'un Microscope
Electronique a Balayage (MEB) de marque LEO Ste@osnicroscop a 15 KV, au laboratoire
CASIMIR de Clermont-Ferrand. L’'observation de la rptmlogie des composés minéraux
utilisés nous permet d’évaluer quantitativementat'@’agrégation des particules, I’homogénéité
des solides ainsi que les propriétés macroscopidgiesirface et de porosité. Elle nous renseigne

donc sur I'état de densification des solides eteuns perméabilités respectives.

La comparaison des images MEB des échantillons enettvidence des différences
importantes. Sur ces images, on observe une steudt@aucoup plus réguliere et mieux
cristallisée pour la kaolinite (A%i,05(OH),;) que pour les autres argiles a l'instar de ceegti
publié dans la littérature. Ainsi, dans le cas dek&olinite, la poudre est constituée d'un
assemblage de plaquettes individuelles agrégéearguine morphologie de type « chateau de
cartes » avec une forte tendance a s’'associer faas paralleles. Les cristallites présentent en
majorité une forme hexagonale ou pseudo-hexaganate des tailles comprises en moyenne

entre 500 nm et 2 microns.

EHT = 5.00 kv
WD= 6mm

EHT = 5.00 kv Signal A =SE2 Date :27 Juin 2007
WwWD= &mm Photo N° = 67 Heure :15:11:45

3 / S Kaolinite

Figure B-14 : Image en microscopie électroniqueaapage de la kaolinite.
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La goethitea-FeOOH est formée de particules en forme de prigewangulaires de taille
nanomeétrique [165]. La dimension maximale est d® 30n environ. Les microcristaux
s’agrégent de maniére tres compacte pour donnepatéisules secondaires de taille hétérogene
allant de quelques microns a plusieurs dizainesideons. L'assemblage se fait en morphologie
guasi « rose des sables » avec des connectiongparteulaires face-coté et face-face. Cet état
d’agrégation tres compact est expliqué en partielgs propriétés hydrophiles élevées de la

goethite.

2 i A
EHT = 5.00 kv Signal A= SE2 Date :27 Juin 2007
WD= 6mm Photo N° = 72 Heure :15:29:58

EHT = 5.00 kv Signal A= SE2 Date :27 Juin 2007
WD= 86mm Photo N° =71 Heure :15:25:57

Goethite

Figure B-15 : Image en microscopie électroniqueatapage de la goethite.

Les textures des deux smectites sont beaucouphglésogenes. Elles montrent dans les
deux cas un fort caractére lamellaire des criggalliLe fort grossissement met clairement en
évidence I'existence de feuillets. Sur la figurprésentant la bentonite a fort grossissement (1),
on observe la structure en feuillet de la bentorfite peut mesurer I'épaisseur moyenne d'une
particule sur l'image, celle-ci est d'environ 70 conrespondant a une cinquantaine de feuillets
empilés. Les particules secondaires sont de dimesgilus petites pour la montmorillonite alors
que dans le cas de la bentonite I'agrégation ptésere orientation préférentielle des particules

face contre face conduisant a des paquets deefisyillus grands et plus individualisés.
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EHT = 5.00 kv Signal A = SE2 Date :27 Juin 2007
WD= 6mm Photo N* =78 Heure :15:48:54

EHT = 5.00 kv Signal A = SE2 Date :27 Juin 2007
WD= 6mm Photo N° =76 Heure :15:41:25

EHT = 5.00 kV
WD= 6mm

EHT = 5.00 kv Signal A= SE2 Date :27 Juin 2007
WD= 6mm Photo N° = 74 Heure :15:34:45

(2) Montmorillonite

Figure B-16 : Image en microscopie électroniqueaapage de la bentonite (1) et la
montmorillonite (2).

11.3.2. Surfaces spécifiques, volumes poreux, granulomeétrizetamétrie

Les mesures de surface spécifique et de porositétéméalisées a l'aide d’un sorptometre
Fison SP 1920. Les échantillons ont préalablemtntdégazés et calcinés sous vide a 80°C
pendant 12h pour éliminer I'eau physisorbée. Langi@métrie et le potentiel zéta ont été
déterminés a l'aide du granulométre — zétametreosiaer Malvern sur des suspensions

d’échantillons a des concentrations de 0,1 g/L,@t @/L.
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Surface BET Volume Diametre | Diameétre moyen | Potentie
Argiles poreux des pores particules Zeta
m2/g cnt/g A nm mV
Kaolinite 14,5 £ 0,05 0,05 - 770 - -25,7
Bentonite 134,2+0,9 0,25 - 749 158 -19
Montmorillonite| 234,6 £ 0,5 0,32 202200 1790 175 -36,7
Goethite 88,2+0,2 0,29 80a200 136 44 +14,5

Tableau B-2 : Aires spécifiques, volume poreuxngisies moyens des particules et potentiels
zeta des argiles étudiées.

Les surfaces spécifiques sont variables selonpe tyargile étudié. La kaolinite présente
une faible surface spécifique en accord avec lenglie élevé de ses cristaux et les images
observées en MEB. Les smectites, quant a ellesedest des particules fines qui s'agregent
souvent au cours de l'expérience expliquant lesuval relativement élevées des diameétres
moyens de leurs particules. La goethite possedeatéisules fines et une surface spécifique peu
éleveée.

Le volume poreux est quasi identique (0,2 — 0,3 ghpour toutes les argiles & I'exception
de la kaolinite, 0,05 cifg. Le potentiel zeta est positif uniquement dansds de la goethite

indiquant une charge de surface inverse a cellesudees argiles.

Il est également important de noter que la montioaite ne peut étre étudiée sédimentée
comme les autres argiles car elle s'effrite lorsalsédimentation. C'est pourquoi pour toutes les
études cinétiques, nous utiliserons la bentonitegcgmme nous l'avons vu, possede une structure

et une composition semblable.

En conclusion, nous pouvons dire que :

-la kaolinite possede un volume poreux faible alesx tailles de particules élevées. Elle est
bien cristallisée et contient peu d'eau adsorbéd'impuretés. La préparation de la kaolinite

sédimentée entraine une orientation des cristaatl¢las au plan de sédimentation.

-la bentonite et la montmorillonite ont des struetusemblables et contiennent du fer et du
TiO,.

-la goethite est le seul support chargé positivéeme&ette matrice, synthétisée au

laboratoire, est pure et cristalline.
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[Il. Etude cinétigue de la disparition de l'azinphos-myé¢ sur arqgiles et

oxyde de fer

III.1. Propriétés spectroscopiques de l'azinphos-méthyle a la surface des

argiles

Le spectre d'absorption UV-visible de I'azinphosthyde déposé sur la kaolinite dans le

domaine 290-350 nm, est représenté sur la Figut&.Bf montre la présence d’'une bande
structurée avec un maximum d’absorption a 300 nm.

18

A =300nm
15 |- max

€, dans le kaolin
zZm

e dans l'eau
Azm

0 1 . 1 1 l 1 1 1 1 1 1 N
280 290 300 310 320 330 340 350
A (nm)

Figure B-17 : Spectre d'absorption UV-visible gzihphos-méthyle dans I'eau et la kaolinite

La comparaison avec le spectre d’absorption ertrégis solution aqueuse montre un net
effet bathochrome. Le déplacement observé est d@n20 nm. La détermination du coefficient
d’absorption molaire a pu étre obtenue en repottafdnction de Kubelka-Munk en fonction de
la concentration J121] (Figure B-18). Les résultats obtenus tradutisen effet hyperchrome
trés significatif (augmentation d’un facteur 2,6 Bensemble du spectre d’absorption.
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0.6

_ 2
| @-R)'_k, 2105 (),
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Fonction de kubelka-Munk
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Figure B-18 : tracé de la fonction de Kubelka-Mwrkfonction de la quantité d'’AZM dans
l'argile en pmol.g & 310 nm.
k et s, coefficient d'absorption et de diffusiorceit.5(1), coefficient d'absorption molaire en
mol.cm.f(R _), fonction de Kubelka-Munk. Ci, concentration el.gi".

Les différentes modifications observées sont vmaidablement dues a des interactions

(chimisorption, physisorption) entre la phase argil le composé organique.

Il est & noter que ces différentes modifications sghectre d’absorption permettent un
recouvrement beaucoup plus important avec le spebémission solaire. Ceci va favoriser la

dégradation de I'azinphos-méthyle sous excitatatumrelle.
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II1.2. Photodégradation de I'AZM a la surface de la kaolinite

L'étude de la photodégradation de l'azinphos-métiZM) a la surface de différentes
argiles d'épaisseurs déterminées a été entremige igadiation en enceinte SuntestX1765
W.m? & la température de 15°C). L'influence de plusieparamétres (taux d’humidité,
température, concentration du substrat, teneur atiera organique.....) a été étudiée sur la
dégradation de I'AZM dans la kaolinite qui est simicomme support référence. A I'abri de la
lumiére, l'azinphos-méthyle est stable dans noslitions expérimentales sur les argiles de type
kaolinite, montmorillonite et bentonite. Lorsque t&pbt est réalisé sur la goethite, une

dégradation a hauteur de 10-13% a été observémsijournée

L’irradiation de I'azinphos-méthyle (1,3 mg/g d’deg a 15°C) déposé sur une épaisseur de
23 um de kaolinite dans un réacteur Suntest cordaé dégradation représentée sur la Figure
B-19 (A). Dans nos conditions expérimentales, laveosion de I'AZM, observée des les
premiers instants d’irradiation, représente un ples de 50% apres 6 heures d’irradiation. Dans

le domaine étudié, la cinétique de dégradation smbvre une loi de premier ordre apparent en

accord avec les résultats de la littérature [1h8]constante de vitesse observée a été évaluée a
2,0 x 10° min® (Figure B-19, (B)).

0.00 . . . . . .

-0.25 B

In (C/Co)

-0.75 —

0.4 s 1 s 1 s 1 s -1.00 L 1 L 1 L 1
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
t (min) t (min)

Figure B-19 : Cinétique de disparition de I'AZM dda kaolinite. Irradiation en Suntest (765
W/mz, 15°C), Z = 23um, 1,3 mg d'AZM par g d'argile.
(A) C/Co =f(t) ; (B) In(C/Co) = f(t).
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I11.2.1. Effet de I'épaisseur d’argile et évaluation du remdent quantique de
disparition
Comme indiqué précédemment, |'épaisseur d'argilbség représente un parametre
essentiel dans I'évaluation de la vitesse de dégjmddu pesticide. Cet effet a été étudié dans le
domaine 12 um — 60 um pour une concentration d@wg-méthyle de 1,3 mg/g d’argile et une

température fixée a 15°C. Les résultats sont reptés sur la Figure B-20.

Dans le domaine étudié, toutes les cinétiques stivee loi du premier ordre apparent.
Comme indigué sur la Figure B-20, la constanteitksse observée diminue lorsque I'épaisseur
augmente, en parfait accord avec une pénétratioitéé du faisceau d'irradiation et une

diffusion moins importante du pesticide de la zonerne vers la zone irradiée [135, 144].

0.0 =

1 [ Epaisseur
o (kM)
] 11,6 33,4 x 10

o1 Kobs (Min™)

i

02}

03}

}—}:‘,—4‘
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04|

16,2 27,0x 19

-05 |

-0.6 }

In (C/Co)

. 23,1 20,0 x 19

whoomem b |

08l w 231m 4 ; 34,7 11,7 x 19
oop : 57,9 7.1x 10
9 I 1(|)o I 2c|>o I 3c|>o I 4(|)0 I 500
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Figure B-20 : Cinétique de disparition de 'AZM dda kaolinite en fonction de I'épaisseur.
Irradiation en Suntest (765 W/m2, 15°C), 1,3 mgdpar g d'argile.

Lorsque la pénétration de la lumiere est le sewmatre de la diminution de la vitesse

observée, I'expression suivante peut étre applifL€s] :

1,443 Z
— X_____ 05
p p Z

— kO
tot

Avec K, (min™) la constante de photodégradation moyenne suaisggur Z; (Lm), kg

(min™) la constante de photolyse & la surface du supfgiium) I'épaisseur ol 50% de I'énergie

lumineuse est atténuée par le substrat [139].
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Le tracé de la Figure B-21 représentapds kK Z en fonction de I'épaisseur Z permet
d’évaluer la valeur de la constante de vitessesuttace de I'argile. En effet, 'analyse du tracé
montre que le produitks X Z n'est constant que dans le domaine 10 umpn6@t diminue trés

rapidement lorsque I'épaisseur du milieu est phygadrtante.

0.05

~— Y=k, xZ=0.041 —

}

|
0.04 | ; * T

XZ

obs

0.03 -

0.02 s | s l: s | s
0 30 60 90 120

Epaisseur Z (um)

Figure B-21 : Rapportdgsx Z (avec kpsen mint) en fonction de I'épaisseur Z en pm.

Dans le premier domaine (de 0 a 60 um environjliffasion du pesticide vers la zone
irradiée semble rapide par rapport a l'irradiatedrseul I'effet de la pénétration de la lumiére est
mis en jeu dans le processus de photodégradatians 2 second domaine (Z > 60 um), la
vitesse de diffusion du composé dans I'argile éoi¢ prise en compte. Ceci a pour conséquence

de diminuer la vitesse de dégradation du compose.

La valeur obtenue dans la zone Qusk Z est constant permet d’évaluer la constante de
vitesse a la surface de I’argilepok: 4,6 x 10" min™. En utilisant I'expression donnée dans la
partie expérimentale, le rendement quantique deaditon de I'azinphos—méthyle déposé sur la
kaolinite a pu étre déterminé. Il a été évalué4ax110°. A titre de comparaison, le rendement

quantique de I'AZM dans l'eau a pu étre évalué® x 10° pour des irradiations &> 290nm.
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I11.2.2. Effet du degré d’humidité et de la température

Un sol subit des variations de température et dpédd’humidité tres importantes. Ces
deux parameétres, qui auront nécessairement des stfiela vitesse de dégradation d’'un composé

organique déposé, doivent étre étudiés.

La Figure B-22 représentant I'effet de 'humiditdpntre que la vitesse de dégradation
augmente lorsque le taux d’humidité de l'argile magte. La constante de vitesse observée

augmente d’'un facteur 2,5. Cet effet peut étre différents processus:
* une meilleure pénétration de la lumiére qui seuitgzhr une variation de la valeur dgsZ
» une meilleure diffusion du pesticide a traversdiggeur de l'argile,

e un processus de photodégradation plus importaptésence d’eau : photohydrolyse....
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Figure B-22 : Influence du taux d'humidité sur Inétique de disparition de I'AZM dans la
kaolinite. Irradiation en Suntest (765 W/m?, 15°C¥ 23um, 1,3 mg d'AZM par g d'argile.

La valeur élevée deog en milieu humide (14 um au lieu de 6,2 um en misec, [139])
semble étre en faveur d'une meilleure pénétration faisceau d’excitation. Ce dernier
phénomeéne représenterait le principal facteur igogli dans I'augmentation de la vitesse de

photodégradation du pesticide.
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L’effet de la température, étudié a 5° C, 15°CH1C3 est représenté sur la Figure B-23. Il
montre une nette augmentation de la vitesse initlal photodégradation. Celle-ci est due a une
meilleure diffusion du pesticide dans I'épaisseaii’drgile (23 um), fortement dépendante de la
température. L’augmentation de I'humidité du milipaur I'expérience entreprise a 5°C, est

responsable de 'augmentation rapide de la vitdgsdégradation observée apres 150 minutes

d’irradiation.
1.0 — . T T T T
N o <4 5T
N e m 15T
. ﬁ % 35T
o8 - Température 1
L < s Kobs (Min
] \\\%\\\\\;:‘ ( C) obs( )
Cosl %{“ ~ 5 1,3 x 10°
0 R
TSGR 15 2,0x 16
L g E
o 35 27x10
0.2 " 1 " 1 " 1 " 1
0 100 400

t (min)

Figure B-23 : Cinétiques de disparition de 'AZMndda kaolinite séche a différentes
températures. Irradiation en Suntest (765 W/m3,28 um, 1,3 mg d'’AZM par g d'argile.

I11.2.3. Effet de la concentration en azinphos-méthyle

En fonction de la saison et de l'intensité du éraiént d’une parcelle, la teneur en pesticide
d’'un sol varie de maniére importante. Cet aspeoh adle important dans le processus de la
photodégradation et sera étudié ici dans le dom@éneoncentration 0,6 — 7,0 mg de pesticide

par g d’argile. Les résultats sont donnés surdarei B-24.

L’augmentation de la concentration de I'azinphoghyl@ dans la kaolinite provoque une
diminution trés significative de la vitesse de @é&gtion. Cet effet est principalement attribué a
une absorption de la lumiére plus importante pazitiphos-méthyle sur les premiers
micrometres dans le domaine 290 — 350 nm. Cet effetran a pour conséquence une

diminution trés significative de la pénétrationldéumiére dans le milieu.
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Figure B-24 : Cinétiques de disparition de 'AZMndda kaolinite séche a différentes
concentrations initiales. Irradiation en Suntesb$AV/mz, 15°C), Z = 23 pm.

[11.2.4. Effet de la teneur en Acide Humique

La partie organique d’'un sol peut représenter uamatre important dans le processus de
photodégradation de pesticides [120]. Cet aspect &re étudié en présence de 0,5 et 2 % d'un
acide humique commercial. Les résultats représesuéda Figure B-25 ne montrent aucune
augmentation de la vitesse de dégradation lorsguauix est inférieur a 0,5%. Pour le taux de
2%, la nette diminution observée est le résultdtetiet d’écran, induit par I'acide humique dans
le domaine 290 — 400 nm.
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Figure B-25 : Cinétiques de disparition de I'AZMndda kaolinite séche a différentes teneurs en
acide humique. Irradiation en Suntest (765W/m2C)5Z = 23um, 1,3 mg d'AZM par g d'argile.
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[11.2.5. Effet de la concentration en Fer(lll)

Le fer est un élément important dans la chimiesidbés. Sur le plan photochimique, il peut
étre impliqué dans un certain de nombre de réacbiotoinduites ([166-171]). Nous avons donc
ajouté le fer au degré d’oxydation trois, sous fme perchlorate, a la kaolinite avant addition
du pesticide. Les dosages de la disparition denfdmws-méthyle et de la formation du fer(ll),
sont réalisés en paralléle tout au long de liataln. |l faut noter que, dans nos conditions

expérimentales, peu de fer(ll) a pu étre récupprésaextraction. Les résultats sont donnés ci-

dessous.
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Figure B-26 : (A) Cinétiques de disparition de IMAur kaolinite séche a différentes teneur en
fer, (B) dégradation de I'AZM et apparition du 1€r(ors de l'irradiation de la kaolinite + 3% de
fer. Irradiations en Suntest (765 W/mz2, 15°C), Z3=um, 1,3 mg d'AZM par g d'argile.

Comme nous pouvons l'observer, la présence duuigmante considérablement la vitesse
de dégradation de I'azinphos-méthyle. Pour un tifer ajouté équivalent a 3%, la vitesse est
augmentée d'un facteur 5. Cet effet traduit uneélgcation de la photodégradation due a un
processus photoinducteur du fer équivalent a adbservé en solution aqueuse [167, 168]. Le
processus photorédox traduisant la transformatiagezhimique du fer(lll) en fer(ll) est observé

deés les premiers instants d’irradiation.

Le tracé de la constante de vitesse observée,ldatsnaine étudié et pour une épaisseur
de 23 um, en fonction de la teneur en fer (lll) BEmMinéaire traduisant un processus de

dégradation photochimique proportionnel au nomigreltbtons absorbés (Figure B-27).
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Figure B-27 : Evolution degks en fonction de la teneur en fer dans la kaolinite.

ITII.3. Influence de la nature du support

Sur la Figure B-28, nous avons réalisé les irramhat de l'azinphos-méthyle dans la

bentonite et la goethite. Les résultats relatits kaolinite sont donnés ici pour comparaison.
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Figure B-28 : Cinétiques de disparition de I'AZMndda kaolinite, la bentonite et la goethite
seche. Irradiation en Suntest (765 W/m2, 15°C),Z351m, 1,3 mg d'AZM par g d'argile.
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Ces constantes de vitesses étant apparentesneltennent pas compte de la pénétration
de la lumiére dans les supports. Ce dernier prasesxie avec la valeur dg et donc avec la
nature de largile. Pour une comparaison précismysnavons déterminé les rendements
qguantiques de disparition de I'azinphos-méthylelssideux supports, la goethite et la bentonite,

(Tableau B-3) en utilisant la méme procédure qlle edoptée pour la kaolinite.

Argile Zos (um) kp? (min™) D gisp
Kaolinite 6,2 4,6 (+0,2) x 18 1,4 x 10°
Goethite 0,2 1,4 (+0,2) x 18 4,1 x10°
Bentonite 5,5 3,9 (£0,4) x 10 1,2 x 10°

Tableau B-3 : Epaisseurng en um, Constante de photodégradation eri‘ratrrendement
quantique a la surface pour des longueurs d'ond2afea 350 nm.

Les rendements quantiques de disparition de I'dtmisgnéthyle dans la bentonite et la
kaolinite apparaissent identiques ; celui obtermulagoethite est nettement plus élevé. L'oxyde
de fer, la goethite, a donc des propriétés permtedia favoriser le processus de photodégradation

de I'azinphos-méthyle.

Il faut noter que les calculs entrepris pour leed@ination des rendements quantiques ont
leurs limites dans la mesure ou ils ne tiennent qmaspte des processus photoinduits par les
argiles elles-mémes. Ces dernieres possedent desté&sstiques d’absorption propres et
contribuent donc a la disparition du pesticide lpaproduction d'espéces réactives lors de leurs

irradiations.

Il convient maintenant de mettre en évidence len&dion de telles espéces en étudiant les

argiles seules sous irradiation.

- 174 -



Propriétés photoinductrices des argiles

IV. Propriétés photoinductrices des arqiles

D’apres les données de la littérature, la prinepapéce réactive susceptible d'étre formée
par excitation des argiles et des oxydes de fdeeatlical hydroxyle. Ce radical, connu pour étre
un oxydant puissant, est capable d’oxyder la pluges composés organiques avec une constante
de vitesse proche d’'un processus contr6lé parffiasdin [172]. Il est d’ailleurs largement utilisé
dans les Processus d’Oxydation Avancés (POA) modétontamination des eaux polluées [173,
174]. Sa formation s’avere ainsi étre importanterpdécrire les processus de dégradation de

I'azinphos-méthyle sur les argiles.

Afin de mettre en évidence la présence d'une tdf@ce au cours de lirradiation d'une

argile, deux techniques de détection différenteis m@mplémentaires ont éte utilisées :

- I'analyse par Résonance Paramagnétique Electrer{(iBPE). Celle-ci a pu étre abordée
aprés piégeage du radical hydroxyle par le DMPQ@ddtuit formé’OH-DMPO présente un

signal caractéristique [175].

Piégage du radical hydroxyle par le DMPO I —

1l 2{ 2( 1l
signal RPE théorique

- Un dosage par fluorescence aprés capture duatduaydroxyle par la coumarine. Cette
réaction permet la formation de la 7-hydroxy coumgrun composé fortement fluorescent
[176].

0 ° HO 0.0
R - Autres
= Réaction en plusieurs étapes P photoproduits
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IV.1. Analyse par RPE

Les argiles en suspension dans l'eau pure onnhétgsgées par Résonance Paramagnétique
Electronique (RPE) sous excitation lumineuse (largaon 1000 WA > 345 nm, 300 mg
d'argile) pendant un temps t, en présence de DMP@iron 0,5 mg par gramme de substrat).
L’expérience a été entreprise avec quatre argiféérehtes et un oxyde de fer : la kaolinite, la
bentonite, la montmorillonite, la goethite et uneyile de type HDL (Hydroxyde Double
Lamellaire HDL-MgC}). Cette derniere argile de synthése a été utijigée comparaison. Il est
a noter que dans nos conditions expérimentalesinasignal significatif n’a été observé lors de
I'irradiation de solutions aqueuses de DMPO. Des,ples mélanges DMPO-argiles n'induisent

aucun signal lorsqu'ils sont conservés a l'obseurit

La Figure B-29 montre les signaux obtenus sousliat@n in situ de mélanges DMPO-
argile. Hormis le cas des HDL, toutes les suppetitssés ont permis I'observation d’'un signal
RPE intense composé d’'un quadruplet d’intensit@112avec un couplage de 14,2 G. Ce dernier
met clairement en évidence la formation de radidaudcoxyles dans le milieu. Ces résultats ont
été confirmés, en phase hétérogene, en effectaan€ine expérience avec le dioxyde de titane

comme précurseur efficace de ces especes rad@salair
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Figure B-29 : Spectres RPE de différentes argisssrradiation continue a > 345nm, t= 30s.

Afin de comparer les vitesses de formation, nousnaventrepris des expériences en

utilisant une technique beaucoup plus sensibldludaiescence.
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IV.2. Comparaison des vitesses de formation des radicaux hydroxyles

La réaction des radicaux hydroxyles sur la couneadonduit a la formation de plusieurs
produits dont la 7-hydroxy-coumarine (7-HC). Ce niler présente une intense bande de
fluorescence dont le maximum se situe a 455 nm][l7&ugmentation de l'intensité de la

fluorescence permet d’accéder directement a lasetele formation des radicaux hydroxyles.

En premier lieu, I'expérience a été réalisée a@teal en utilisant le Tigcomme précurseur
de radicaux hydroxyles. L'évolution du spectre terescence de la solution au cours de
l'irradiation est donnée sur la Figure B-30. L'é&ius initiale centrée a 388 nm, observée avant
irradiation, est due a la présence de la coumatiiagparition de la 7-hydroxy-Coumarine est

caractérisée par le développement de bande eriret8D0 nm.
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Figure B-30 : Evolution du spectre de fluoresceageours de l'irradiation de suspension de
TiO, (C = 1 g/L) en présence de coumarine (C = 5 X M), Aexcitation= 365 nm.

Les argiles étudiées en suspension dans I'eaws@ntzentration de 1 g1, ont été irradiées
en présence de coumarine (C = 5 X' M) en enceinte & 365 nm. Dans ces conditionseseul
l'argile est excitée. L'apparition de la 7-hydro@pumarine a pu étre suivie tout au long de

I'expérience en analysant I'intensité de fluoreseein455 nm (Figure B-31).
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Dans nos conditions expérimentales, la formatios melicaux hydroxyles est confirmée
dans le cas de la kaolinite, bentonite, montmanitto et goethite. Elle est trés faible pour les
HDL. Ces résultats sont en parfait accord avec ¢eawés par RPE. La vitesse de formation
ainsi que la quantité formée sont plus importadtess le cas de la kaolinite. Ces courbes doivent

cependant étre corrigées en tenant compte de tatiso de I'argile a 365 nm.
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Figure B-31 : Evolution de la fluorescence a 455aurcours de l'irradiation de suspension des
différents supports (C = 1 g/L) en présence de @ima (C = 5 x 10" M), Aexcitation= 365 nm.

La kaolinite produit le plus de radicaux hydroxyldsa bentonite, la goethite et la
montmorillonite ont des cinétiqgues semblables. iéssiltats concernant 'HDL corroborent ceux

obtenus par RPE, puisque les radicaux hydroxylesoneobservés qu'a I'état de trace.

Afin de mieux comprendre l'origine des radicaux toyd/les, des irradiations ont été
entreprises en absence d’'oxygene et en utilisamtkanlinite de synthese (MAG820). Comme
indiqué sur la Figure B-32, I'absence d’oxygéne idim considérablement la quantité de
radicaux hydroxyles formés. Ceci justifie I'implican de I'oxygéne moléculaire dans le
processus de formation de ces entités oxydantesplid® il faut noter que la kaolinite de
synthese, ne contenant aucune trace de fer (Il§eotliiG;, conduit également a la formation de
radicaux hydroxyles. De tels résultats sont endfadel mécanisme proposé dans la littérature et

qui met en jeu un transfert d’électrons entre lagghinorganique et 'oxygene [141].
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Figure B-32 : Evolution de la fluorescence a 455auncours de l'irradiation de suspension de
kaolinite, en milieu aéré ou désoxygéné (C = 1 gh.présence de coumarine (C = 5 X'10),
Aexcitation= 365 nm.

IV.3. Formation des radicaux hydroxyles sur support sec

Afin de mettre en évidence la formation des radichydroxyles sur support sec, les
échantillons ont été préparés en mélangeant la adoen (1,3 mg/g d'argile) a l'argile. Les
irradiations sont réalisées sur des échantilloémsgntés (épaisseur 23 pum) en Suntest (avec
A > 320 nm obtenu a l'aide d’un filtre). Dans les ne8ntonditions, une solution aqueuse de
coumarine ne forme pas une quantité significatiee 7dhydroxy coumarine. Le protocole
d'extraction utilisé pour récupérer la 7-hydroxym@rine formée est identique a celui utilisé
précédemment. La Figure B-33, donnant I'évolutiedadfluorescence a 455 nm pour différentes
argiles, montre que les radicaux hydroxyles sormnés des les premiers instants d'irradiation.
La vitesse initiale de formation est similaire pdabentonite et la goethite. Elle est néanmoins
importante dans le cas de la kaolinite. Comme ingliggrécédemment, cette formation de
radicaux hydroxyles est donnée a titre indicatifele ne tient pas compte du nombre de photons

absorbés par le support.

Comme dans les irradiations en phase hétérogemd; Dt produisent peu de radicaux

hydroxyles.
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Figure B-33 : Evolution de la fluorescence a 455aurcours de l'irradiation de différents
supports (Z = 23um) en présence de coumarine (#/8 diargile),
en enceinte Suntest, 765 W,5°C, sous une plaque de verre.

En conclusion, les argiles kaolinite, bentonite, ninworillonite et I'oxyde de fer, la
goethite, conduisent, sous irradiation a la fororati’'une quantité non négligeable de radicaux
hydroxyles. Ces espéces doivent étre prises en teorup cours de l'étude menée sur la
photodégradation de I'azinphos-méthyle sur les stppargileux. Cette dégradation est donc due
simultanément a I'excitation directe du pesticiti@ eles processus photoinduits par les supports

en présence d’oxygéne moléculaire.
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V. ldentifications des photoproduits formés

Apres irradiation en Suntest de I'azinphos-métlidposé sur les différents supports, nous
avons entrepris I'étude analytigue par HPLC et HRLE Toutes les extractions ont été
réalisées selon la procédure décrite dans la pexferimentale. La Figure B-34 montre les
chromatogrammes obtenus lors de l'irradiation darisaolinite, bentonite et goethite. Plusieurs

produits sont détectés mais avec des proportidfesetites selon le support utilise.
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Figure B-34 : Chromatogramme HPL@gkection= 280 nm) d'argiles contenant de I'AZM
irradiées en Suntest (765 W/m2, 15°C), Z = 23ufhmig d'AZM par g d'argile.

Les produits B P, et B n'ont pas pu étre formellement identifiés. Cedaimt été déja

élucidés lors de I'étude en phase aqueuse. Lesstempétention et les structures sont donnés

dans le tableau suivant :
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Feeulc Structure
(trétention)
(0]
P, (12,6 min) "
e
Benzotriazong€BZT)
(@]
N/CHf—S——%—OH
Ps (16,5 min) | OCHjz
N
Déméthyle AZM
O
N,CH3
Ps (18,5 min) |
NéN
Méthyle benzotriazone-

Tableau B-4 : Structures proposées pour les phoidyits B, Ps et Rs.

Le produit P

Le spectre d'absorption du produitést donné sur le Tableau B-5. Il est identiquéoeih
point a celui de I'azinphos-méthyle justifiant leépence du méme groupement chromophore. Le
spectre de masse (Tableau B-5), obtenu en modéf pogintre la présence d’un ion moléculaire
avec 16 unités de masse de moins que l'azinphdsyteé{(M+H'] = 302). Ceci est en bon
accord avec la structure azinphos-oxon (produit shetiecté lors de I'étude en solution aqueuse).

La formation de certains fragments est similaireelle proposée pour l'azinphos-méthyle

(annexe 5).
e o
| /CHZ \\ /OCH3
N s
| OCH3
//N

N
Azinphos-méthyle oxon (AZM-oxon)

Ce produit étant commercial, cette identificatiogta validée en comparant le temps de

rétention, le spectre de masse et le spectre diatimo UV-visible.
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Spectre d'absorption Spectre de masse
160 M+Na"
A =229nm 100 |
1.0r ] M =261 - 16
¢ 324
0.8
. 0.6
< o
>} > M+H+
0.4 M+HA
02 104 \ M+K*
: I 105 302
155 |161 246 325 Y/
0.0 - - - 125 222228 | 340
250 300 350 ‘ | L N1 ool
)\(nm) O\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\‘\\\\\\\\‘\\\\\\\\‘\\m/z
50 100 150 200 250 300 350

Tableau B-5 : Spectre d'absorption et de mass&admphos-méthyle oxon.

Les produits Ra Pig

Les produits Pa Ro présentent également des spectres d'absorptidlaisas a celui de
I'azinphos-méthyle (Figure B-35). Un léger déplaeaindans le rouge de la bande structurée,
représentant la partie triazine, est observé ddyirds au produit . Ces observations sur le

plan spectroscopique conduisent a envisager laeceatson du groupement chromophore.

0.0 . 1 . R N
250 300 350
A (nm)

Figure B-35 : Spectre d'absorption des produjt ® et P.

Le spectre de masse dgdh mode ES+ montre un ion moléculaire a [Mj-# 353. Cette
valeur élevée de masse moléculaire, associée ankservation du groupement chromophore,

permet d’envisager une structure de type dimétademphos-méthyle.
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M+Na"*
100 251
4 132
149 375
245
. 177
=7 158 .| MK
222 M+H
160 @ 224 252 ; 376 391
100 133 178 47 209 4 353 J
o lh04 151 | . N‘ | ‘ A Ll \\‘/\ ‘\ | | ‘ L A 315%}7\ i ‘\ b | \/393
0\\\\‘\\\\‘\\\\‘\‘r\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\r\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\\\\\‘\\\m/Z

75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400

Figure B-36 : Spectre de masse du prodygibBtenu avec un cone de 20 V en mode ES+.

Une structure avec un motif thioether ou sulfidatgdre proposée pour le produgt:P

11 CHo—S—CH | |
2 2

N/ \'T‘

N

|
N ~
N~ SN

En plus de la similarité des spectres d’absorpti@s, spectres de masse de deux
photoproduits B et Ro présentent des fragments similaires au prodyit G&s composés

présentent néanmoins des ions moléculaires ([)dHfférents : respectivement 385 et 417.

Py P1o
1007 180 407 1007 2
| 132 251 51 %P 439
160
A 222 417
166
208 5e 23 455
385 |4 316
181 252 343 455
w05 |7 303319 357 424
bl \m‘ L “‘ ) ‘m ‘ J ‘ (. h‘ e 29 \ L ‘\\/457
R AR Ry M Ly AN LA AN RAANS AN LARAN LA Rannnnan mansd a1 V4 AN AR AR A A R R TR e R e m [Z
100 150 200 250 300 350 400 450 100 150 200 250 300 350 400 450

Tableau B-6 : Spectres de masse getRle Ro.

Ces résultats nous permettent de proposer lesigtesadiméres de benzotriazone méthyle

avec un motif de type sulfone et/ou pont disulfure:

- 184 -



Identifications des photoproduits formés

Py P1o
P,
2— o LH2
N~ [ ~N
ll\l ° ll\l\ 0
= [
N/ \N | | /CH2_|S|—S_CH2\ |
Ou N N
o Voo° )
~ ~
~ I\
1] /CHZ—S—S—CH2\ 1| N N
| |
~N NN
N~ Y

Tableau B-7 : Structures proposées des produitst e Ro.

Il est trés important de noter que la formationndeomposé similaire contenant deux

motifs sulfones a pu étre mise en évidence grageeaecherche sélective de la masse [N+H

449.

De plus, comme dans le cas de I'étude en solutioewse, plusieurs autres produits de bas
poids moléculaire ont pu étre détectégehdon= 2,6 minutes. La proportion de ces photoproduits

dépend de la nature de l'argile utilisée. Le tablgaivant rassemble les structures proposées :

Structures proposées

? O—CH
— M3
HO—P<
O—CH,

i
e
HS—P_

O—CH,
—CH,

S

I
HO—P<
O_CH3

O—CH,

Tableau B-8 : Structures proposées pour les phaoityits présents dans les pics a t=2,6 min.
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Récapitulatif des photoproduits de I'AZM

Nom Thpec (Min)  Abréviations Structures proposee

|
P4 12,6 BZT @ "
N
N
/CH3
Ps 16,5  Méthyle BZT ©ik
N

, o \ _OH
P, 185 Démethyle e
1 AZM | O—CHgs
NéN
o CHo o\\ _OCH3
P 21,1 AZM-oxon N s
7 ’ 0XO0 \ OCH3
N//N
(@]
R /CHz—S—CHZ\ |
Pg 26,5 Dimere S |N ’l“
N//N NQN
(o]
I 0

Py 27,4 Dimere SS ou

. N l /CHzflsl—S—CHz\
P1g 28,7 Dimere SOS 7‘ 1 7‘
N//N NQN

Selon l'argile ou l'oxyde de fer utilisé, ces diéigts photoproduits se forment avec des

vitesses et des proportions différentes. Il estdomportant de suivre leurs vitesses de formation.
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VI. Cinétigue de formation des photoproduits

Les différents photoproduits ont été analysés gak® Dans toutes les expériences, les
irradiations sont réalisées en Suntest (765 W/BRCLpour des épaisseurs de 23 um contenant
1,3 mg d'azinphos-méthyle par gramme d'argile oxyde de fer.

Les cinétigues de formation des produits de dégiadae I'azinphos-méthyle déposé sur
la kaolinite sont données sur la Figure B-37. HEfentre clairement que tous les produits
majoritaires, l'azinphos-oxon, la benzotriazone,niéthyle benzotriazone et les dimeres, se
forment dés les premiers instants d'irradiation pligpart d’entre eux s’accumulent trés bien dans

le milieu et atteignent une concentration statianenaprés 100 minutes d’irradiation.

25000

4000

o BZT > méthyle BZT
L v AZM-oxon A Desméthyle AZM
© i * Dimére S
20000 - = % Dimére SS
Q - - 3000
S
R (@)
, 15000 |- o - *
: R T
5 i Ny *
g o) ,;c' > - 2000
D h . .
’<'c )k
~ 10000 |- - P
< ]
> 1 ﬂ(
D ,I I \\
AN % 1000
s000 | ¥ v - ¥ -
i TS e
.;!:'
b
."'
0 " 1 " 1 " 1 " 1 1 1 0
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Figure B-37 : Cinétique d'apparition des photopradue I'AZM dans la kaolinite. Irradiation
en Suntest (765 W/mz, 15°C), Z = 23 um, 1,3 mgM'par g d'argile.Agetection= 270 nm.

On remarque la formation majoritaire de deux phiatdpits : la forme oxon de I'azinphos-
méthyle et la benzotriazone. Ces deux composeésrseiit de fagon importante durant les 100

premiéres minutes d'irradiation puis leurs conegiains restent constantes dans le milieu.

Parmi les autres composeés, les dimeres S et SiSqgamsa méthyle benzotriazone ont des
cinétiques de formation similaires. Leur formatiest effective entre 0 et 100 min environ puis

leur dégradation devient prépondérante. Le DémétA¥IM s'accumule quant a lui efficacement

dans le milieu.
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Les cinétiques d'apparition des photoproduits ditiggde ont également été suivies dans la
goethite et la bentonite. Les évolutions des atB&C des photoproduits pour des irradiations

effectuées dans les deux supports sont donnéés Bigure B-38 (1) et (2).

(1) Goethite (2) Bentonite
35000
o BZT ] o0 ¥ AZM-oxon * Dimere S |
s0000 - 4 Déméthyle AZM . o BZT % Dimeéere SS
. L« Dimeére S ] I v ¢ Dimére SOS]
E 5000 * Dimeére SS ] 20000 R — v A
| 0 NI
W o 18
520000 - T N 15000 7
g T A “s
< 15000 . g I e °
< A < 10000 “ i
j ,"/ c X e T
10000 | 1 < D
o - I — > *
. . 5000 % 4
s000 - /- e _— o . -]
r o — —
= 1 * 1 . 1 I 0 1 1 1
0 100 3 200 200 300 400
t (min) t (min)

Figure B-38 : Cinétiques d'apparition des photopritsl de I'AZM dans la goethite (1) et la
bentonite (2). Irradiation en Suntest (765 W/m?)5Z = 23 um, 1,3 mg d'AZM par g de

La benzotriazone est présente en quantité nonge&dlle lors des irradiations de
l'azinphos-méthyle sur tous les supports. L'azisphéthyle oxon se forme de maniére
importante dans la bentonite alors qu'il n’est gékecté lors de I'irradiation dans la goethite. Sur
le plan cinétique, tous les photoproduits sembsenformer tout au long de l'irradiation a la
surface de la goethite alors qu’ils atteignent goacentration maximale apres 100 minutes

d’irradiation dans la bentonite.

La cinétique de formation de l'azinphos-méthyle roxd€pend considérablement de la
teneur en eau des argiles ou oxyde de fer. Comdigui@ sur la Figure B-39, il s'accumule lors
des irradiations en milieu sec alors qu'il se ddgreapidement sur un support humide. Cet aspect
est en plein accord avec la non détection de cdugirtors des études en solution aqueuse. Dans
nos conditions expérimentales, I'azinphos-méthyeroreprésente 37% de la conversion de

'azinphos-méthyle dans la bentonite humide (26%mglieu sec) et 7 a 8 % dans la kaolinite

seche ou humide.
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Figure B-39 : Apparition de I'AZM-oxon sur les diéntes argiles séches (1) et humides (2).
Irradiation en Suntest (765 W/mz2, 15°C), Z = 23 (118, mg d'AZM par g d'argile.

Dans le cas de la benzotriazone, sa cinétique meafmn est représentée sur la Figure
B-40. En phase séche, la formation de la BZT as$ phportante sur la goethite que sur les
autres argiles. Sur la kaolinite, la teneur enssauble favoriser sa formation. Le pourcentage de

conversion varie cependant peu avec la quantigudé représente 20 a 25 % sur la kaolinite et
16 a 19% lors des irradiations dans la bentonita gbethite.
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Figure B-40 : Apparition de BZT sur les différensegiles seches (1) et humides (2).

Irradiation
en Suntest (765 W/m?, 15°C), Z = 23 um, 1,3 mgM'par g d'argile.
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VIl. Etude de la photodégradation de l'azinphos-métsyliesols

Afin de vérifier que la dégradation de l'azinphosthyle est effective a la surface de
matrices naturelles, nous avons entrepris une gthdechimique en utilisant différents types de
sols. Les irradiations ont été réalisées a I'aidmel lampe Xénon 1000 W a environ 18°C. Ces
études ont été essentiellement menées dans |e me¢ttre au point une procédure expérimentale
reproductible et surtout de comparer les cinétiqleedégradation de I'azinphos-méthyle sur sols

et argiles. Les supports utilisés pour comparassont les suivants :
- un sol prélevé du milieu naturel (Lezay, dépaget86) (Sol 1),
- le sol précédent mais dépourvu de sa matierenayge (Sol 1D),
- un sol de référence (Sol R),
- la kaolinite.

La dégradation de l'azinphos-méthyle (1,3 mg/g depsrt) obtenue lors de l'irradiation

dans les différents supports est représentée §iguae B-41.

T T
L J S
- ]
- TTeel
° A
Q
S
= i
e soll
20 e sol1D .
A solR -
= kaolinite
25 ) | ) | ) | ) | ) | )
0 100 200 300 400 500 600
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Figure B-41 : Cinétique de disparition de I'AZM dadiifférents sols. Irradiation lampe Xénon
1000 W a flux de photon vertical a 18°C, 1,3 mgépar g de sol.
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Comme nous pouvons le remarquer, la dégradatidlaziaphos-méthyle est efficace sur
les sols. Dans tous les cas, la dégradation seitcumétique de premier ordre apparent avec une
constante de vitesse apparente beaucoup plus failelecelle observée pour la kaolinite. Ces
constantes de vitesse sont reportées ci-dessous :

Substrat Constante (x10" min™)
Kaolinite 51

Soll 6

Sol 1D 10

SolR 19

Tableau B-9 : Constantes de vitesse de dispard®hAZM dans les sols et la kaolinite.

La plus faible vitesse de dégradation est obterug |es irradiations entreprises dans le
sol 1. Celle-ci est Iégérement plus rapide pounéme sol dépourvu de sa matiere organique ou
dans le cas du sol de référence. Ceci est vraisdelhent dO a l'effet d’écran induit par la

matiére organique comme observé lors de I'addiies acides humiques dans les argiles.

En conclusion, la dégradation de I'azinphos-métRyla surface de sols demeure efficace
mais plusieurs parametres doivent étre pris enigéraion : teneur en matiére organique, teneur
en eau, composition de la partie inorganique.... sToes facteurs auront pour conséquence la
mise en jeu de processus photoinduits différengsfed d’écran et de modification de propriétés

spectroscopiques.
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VIIl. Discussion et mécanismes

Au cours de ce travail, nous avons clairement miséeidence l'implication de deux

processus différents dans la dégradation de I'anspnéthyle déposé sur argiles et oxyde de fer:
- la dégradation par excitation directe du pestiéid < 350 nm.
- la dégradation induite par les radicaux hydrogytegmés sous irradiation des argiles.

Le second processus, plus surprenant, met en jeunhation de radicaux hydroxyles. Ces
derniers ont été mis en évidence par RésonanceanBgnetique Electronique (RPE) et par
fluorescence en utilisant respectivement le DMP@ ebumarine comme capteurs. La formation
des radicaux hydroxyles dépend fortement de lar@atu support et ne semble pas étre due a la
présence dimpuretés types Tiu fer. La capacité des argiles a produire ledcaac
hydroxyles n'a pas été étudiée en détail dans aeaitr mais fera I'objet d’'une étude plus
approfondie au laboratoire. Cependant, sachantl’quggéne joue un rble essentiel dans le
processus de leur formation, la réaction de transfélectron proposé par Katagt al. [141]

semble étre une voie tout a fait envisageable :

. hv - NG
O, + Argiles —— O, + (Argiles)

0, + H,0 HO, + OH"

HO, +H,0 —— H,0, +HO

La dégradation de I'azinphos-méthyle est efficaaasdtoutes les argiles et oxyde de fer
étudiés. Le rendement quantique de disparitiotréstélevé dans le cas de la goethite par rapport
a la kaolinite et la bentonite. Ceci est lié, seltoute vraisemblance, aux propriétés
photocatalytiques de la goethite. De plus, danss tes cas étudiés, I'eau favorise la
photodégradation du pesticide par I'augmentatioadealeur de gs Ce dernier aspect, qui

dépend largement la longueur d’'onde, permet undem@ pénétration du faisceau d’excitation.

La teneur et la nature du fer présent dans ledeargiont des parametres qui peuvent
également favoriser la dégradation photoinduitel’agnphos-méthyle. Les acides humiques
utilisés dans le cadre de cette étude n'ont pamipeune amélioration de la vitesse de

dégradation. Ils interviennent ainsi probablememtsdun phénomeéne d’effet d’écran.
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Sur le plan analytique, les photoproduits détegt&svent provenir soit de lirradiation
directe, soit de réactions induites par les radichydroxyles. Des expériences réalisées en
présence de Ti§) connu pour son aspect photocatalytique, ont Eedeimettre en évidence la

formation des mémes photoproduits. Cependant, déments sont a souligner

» La formation et 'accumulation de I'azinphos-méthyixon, un composé fortement toxique
et qui peut poser de réels problemes environnement@e produit ne semble pas

s’accumuler dans le milieu lors des irradiationselutions aqueuses.

» La formation et 'accumulation de produits de typ@seres : sulfide, disulfure, sulfone et
disulfone. Ces produits n'ont pas été détectésdessétudes en solution et semblent donc
étre caractéristiques des irradiations a la surtle argiles et/ou de réactions avec les

radicaux hydroxyles.

Les produits majoritaires formés a la surface dgdes sont : I'azinphos-méthyle oxon et
la benzotriazone. lls représentent ensemble aummimi entre 20 et 55 % de la conversion de
I'azinphos-méthyle selon le type de support etdesditions utilisées (notamment la teneur en
humidité). Dans le cas de la benzotriazone, unsodiation homolytique équivalente a celle
proposée lors de I'étude en solution aqueuse frapéoposée. A la surface de l'argile, ce type
de scission homolytique serait beaucoup plus piebab phase seche qu’en solution aqueuse.
L’attaque de I'azinphos-méthyle par les radicaudrbyyles conduit également a la formation de
la benzotriazone (démontrée par des expériencqzhetocatalyse avec le dioxyde de titane).
Celle—ci pourrait se produire par une réactiviténateau du groupement méthyléne selon le

mécanisme suivant :

[¢] [e]
ol S\\ /o CH3 HO. | | ° RH |
CH2 N NH
- - E— Em——
N ~g \OfCH3 ©j\N "\l

~ ~
N//N NG NG

H3C—O0 BZT

S
+
H3C—0 S—CHp—oH

L'azinphos-méthyle oxon a été mis en évidence ik sous excitation directe et par la
réactivité des radicaux hydroxyles. Ces deux pmacegécessitent la présence de I'oxygéne dans

le milieu :
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Parmi tous les processus mis en jeu, celui perntetiaformation des dimeéeres semble se
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produire uniquement a la surface de l'argile. Caultét est a rapprocher de celui obtenu lors de
I'étude de la phototransformation des monochloropiga la surface de la glace [177]. En effet,
la phototransformation des chlorophénols conduiggpalement a la formation de différents

chlorobiphényles. Ce phénomene a pu étre expliguéipe agrégation du produit organique dans
la glace. Dans le cas de l'argile, les coupures digimues associées a la proximité des

molécules, dues a ces phénomenes d’agrégationjderaient la formation de structures diméres

— - _CHp—S—CHp__
° o @f
CH
@@\AN” 2 N DlmereS S
O —~N
N/

OCH3
CHzésél \- hV
N//N O| ® 0 (@]
N I CHp—S—S—CH

@ \ NS 2 Z\N

ZN | |
N N N
N Dimere SS N

de types sulfure ou disulfure.

Ces phénomenes d’agrégation vont dépendre dedeerdt support utilisé : granulométrie,
le volume poreux...etc. Dans le cas des argilessadb, la formation des diméres semble
beaucoup plus importante dans la bentonite (0,25¢¢nque dans la kaolinite (0,05 2m™).
Cette relation structure de l'argile - formatiorsd#imeres nécessite une étude plus approfondie

qui sera abordée au laboratoire dans le futur.

L’oxydation thermique ou photochimique des struesusulfures [178] permet la formation

de sulfones détectés :
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i i e
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Etant donné le caractere semi-conducteur de lehigedtl54], des réactions de transfert
d’électron entre largile et l'azinphos-méthyle pent également étre envisagées. Un tel
processus permet I'oxydation du pesticide et peaaletnent conduire a la formation des

différents produits précédemment cités.
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CONCLUSION GENERALE

Dans le cadre de ce travail nous avons montré gukirhiere pouvait jouer un réle
important dans le processus de dégradation de pesticides organophosphorés : l'azinphos-
méthyle et lecyanophos et ceci a la fois en soludigueuse et a la surface de sols. Dans les deux

milieux, les études ont été abordées a la fois gaint de vue cinétique et analytique.

La photodégradation de I'azinphos-méthyle en smfutaqueuse dépend fortement de la
longueur d’onde d’irradiation. Son efficacité ektpimportante lorsque I'énergie d’excitation est
élevée. Cet effet, trés peu observé dans les mekonganiques, peut étre di a des processus de
photoionisation ou de coupures homolytiques desolies N-N du groupement triazone. En effet,
le méme phénomeéne a été observé lors de I'étudsfigné du groupement chromophore de
'azinphos-méthyle : la benzotriazone. Ce derni@mposé apparait étre le photoproduit
majoritaire et représente environ 50 % de la caiver Sa formation représente la principale
voie de disparition de I'azinphos-méthyle et metjeun un processus de photohydrolyse a partir
de I'état excité singulet. Plusieurs autres phatdpits ont pu étre identifiés dont I'acide
anthranilique, un produit secondaire, et la métlpgazotriazone. L’azinphos-oxon, non détecté

dans nos conditions expérimentales, semble digmarapidement sous irradiation.

L’étude de la photodégradation de la benzotriazdest montrée étre d’'une aide précieuse
pour la mise au point du mécanisme de dégradagofadinphos-méthyle. En effet, le produit
majoritaire formé lors de lirradiation de la betzazone est I'acide anthranilique. Ce dernier est
issu de I'élimination photochimique de diazote awisant, apres hydrolyse d’'un intermédiaire
cétene-imine, a la formation de I'acide anthraniligCette réactivité semble étre spécifique au

groupement triazone.

Dans le cas du cyanophos, le comportement photaghérmet en jeu les états excités
triplet et singulet. Le rendement quantique de aligipn est indépendant de la longueur d’onde
d’excitation mais dépend fortement de la conceioinat’oxygéne. Les principaux produits
formés sont : le cyanophénol, le cyanophos-oxdiaetle 4-[(dimethoxyphosphorothiolyl) oxy]
benzoique. Si les deux premiers sont respectiverfmmiés a partir d'une réaction de
photohydrolyse et d’une réaction de photooxydatiergernier produit est issu d’'une réactivité

propre du groupement cyano.
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Dans le cas des deux pesticides, nous avons pig€tédolution de la toxicité en adoptant
la méthode d'Ellman avec I'enzyme acétylcholinest®&r souvent utilisée pour les composés
organophosphoprés. Pour les deux pesticides éfulliidsibition de l'activité de I'enzyme
diminue en fonction du temps d’irradiation indiquée formation de produits toxiques de type
oxon. Cet effet, tres marqué juste apres irradiatie I'azinphos méthyle, est di a I'éventuelle
formation du dérivé oxon. Ce dernier, en accordcales résultats analytiques, disparait en

solution.

Le comportement photochimique des pesticides agalegent étre étudié a la surface
d'argiles et d'un oxyde de fer. Cette premiére@p s’est avérée nécessaire a la compréhension
des processus mis en jeu dans les sols qui canstitmilieu complexe.

Les études menées sur la dégradation de l'azinpiétisyle a la surface des différents
supports montrent que ce composeé disparait rapittesoes irradiation en Suntest. En ne tenant
compte que des processus sous excitation diregwltliant, I'étude cinétique nous a permis de
déterminer la constante de vitesse a la surfacesufport et ainsi de définir le rendement
guantique de disparition. La vitesse de phototansition dépend essentiellement de la nature
du support, de I'épaisseur du milieu, du degré utigité, de la teneur en acide humique et du
taux de fer(lll). Nous avons clairement montré tpuéransformation sous excitation directe ne
pouvait pas étre le seul processus mis en jeudlegphoinducteur des différents supports étudiés
était également a considérer. Ces derniéres, secitaton permettaient la formation des
radicaux hydroxyles mis en évidence par RPE etdlstence. L'étude des sous produits a révélé
qgue le mécanisme a lieu via les deux processugatan directe et photoinduit. lls conduisent a
la formation et I'accumulation, a la surface degiles, de I'azinphos-oxon. La vitesse de
disparition de ce composé trés toxique augmentsqler la teneur en eau augmente. La
phototransformation a la surface des argiles danlfgnos-méthyle a favorisé la formation de
produits de recombinaison de type sulfure et selfaron observés en solution aqueuse. Des
phénomenes d’agrégation de I'azinphos-méthyle tmargiles semblent étre a I'origine de ces
réactions.
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CHAPITRE C : MATERIELS ET METHODES

I. Reéactifs utilisés

Pour la phase aqueuse : Pour le dosage enzymatique :

Azinphos méthyl, Aldrich, 98%.
Azinphos-méthyle oxon, supelco.
1,2,3 -Benzotriazin-4(3H)-one, , 98%
Aldrich.

Acide Anthranilique, Fluka, 99%.
Cyanophos, Aldrich, 98%.
Cyanophénol, Janseen chimica.
Acrylamide, Aldrich.

hydroquinone, Aldrich, >99%.
Acétonitrile, Méthanol, Carlo Erba
Reagenti.

Isopropanol, Prolabo.
1,10-phénanthroline, Fluka, >99%.
Acétate d’ammonium, Aldrich, >98%.
Acétate de sodium, Prolabo, >99%.

ammoniac, Merck, > 25% dans I'eau.
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Acétylcholinestérase, Aldrich.

Acide 5,5-Dithiobis 2-nitro-benzoique,
DNTB, Aldrich.
Acétylthiocholine de
Aldrich.

NacCl, Aldrich.

Serum Albumen Bovin, BSA, Aldrich.

iodide, >98%,

Pour les expériences sur argiles et sols :
Kaolinite, Fluka.

Montmorillonite, Aldrich.

Bentonite, Aldrich.

Goethite de synthése.

Kaolinite MAG820 de synthése.

HDL de synthése.

Dioxyde de Titane, Ti@ Interchim.
Acide humique, Aldrich et Fluka.
Perchlorate de Fer, Fe(G)@ 9 HO,
Aldrich.

Perchlorate de Fer, Fe(G)@ X HO,
Aldich.

DMPO, Aldrich.

Coumarine, Carlo hertsa.
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[I. Préparation des solutions

Les solutions ont été préparées avec de I'eau plira fournie par un appareil MilliQ
(Millipore) et contrdlée par mesure de sa résigdie 18,2 MQcm™). Cette eau est trés peu

chargée en carbone (C&T0,15 mg.L?).

L’ajustement du pH des solutions a la valeur sadékaa été obtenu par ajout de quelques
gouttes d’acide chlorhydrique ou d’acide perchloeigdans le cas des pH acides et de
I'lhydroxyde de sodium ou de tampon phosphate danag des pH basiques. Le pH des solutions
a été mesuré a l'aide d’'un pH-metre Jenway 3310pégd'une électrode combinée de type
Orion. La précision des mesures est de I'ordre, tleifité.

Désoxygénation et saturation des solutions en me/ge

Afin d’étudier le réle de I'oxygéne dans le proasssie phototransformation, certaines
solutions ont été désoxygénées ou saturées en rxyde désoxygénation est réalisée par
barbotage a I'argon ou l'azote pendant 30 mindtes gu'un barbotage d'oxygene pur permettait
d'avoir une suroxygénation de la solution. Dansae d'un réacteur de 50 mL, le barbotage est

maintenu pendant toute la durée de I'expérience.

Tampon acétate d’'ammonium

Le tampon acétate d’ammonium a été préparé paoldissn de 192,7 g d’acétate
d’ammonium dans 200 mL d’eau ; puis apres addiienl70 mL d’ammoniac a 25%, nous
avons complété a 500 mL avec de I'eau. Un Iégeufthge de la solution, sous agitation, peut

€galement étre nécessaire pour obtenir la comgieselution.
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[11. Dispositifs d'irradiation

III.1. Irradiations en lumieére monochromatique

Dans tous les cas suivants, le faisceau est horaogteparalléle ce qui permet de mesurer
l'intensité b, émise par ce systéme d’irradiation et de détenmrase rendements quantiques de

transformation

Irradiations entre 270 et 365 nm

Les irradiations en lumiére monochromatique a 280, 290 et 365 nm ont été réalisées a

l'aide d'une lampe Xénon 1600W équipée d'un momochteur Schoeffel.

Irradiations a 254 nm

Les irradiations en lumiére monochromatique a 284 ant été réalisées par une lampe
germicide de 6 W dont la surface n'est ouverte surequelques cmpermettant au faisceau
d’étre paralléle. Les solutions sont irradiées dames cellule de 1 cm de trajet optique placée a 6

cm de la source lumineuse.

Irradiations a 313 nm

Les irradiations a 313 nm sont réalisées a l'aldeedlampe a vapeur de mercure 200W

équipée d'un monochromateur Oriel.

Intensités du flux photonique

A (nm) 254 | 270 280 290 300 | 313
lo (x10"* Photons.cii.s™) 273 | 3.2 4.8 7,2 9,1 10,8
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III.2. Irradiations en enceinte

Irradiations en enceinte  monochromatigue 254 nm Les irradiations en enceinte

monochromatique 254 nm ont été réalisées dansnoenge cylindrique a base elliptique. Une
lampe a vapeur de mercure basse pression TUV pzhilbW est placée a I'un des axes focaux

du dispositif, I'autre étant occupé par un réaceuquartz (Figure C-1).

@ Alimentation électrique

@ Lampe TUV Phillips 15 W

@ Réacteur en quartz

@ Miroir cylindrique a base elliptique

Figure C-1 : Enceinte d'irradiation & 254 nm.

Irradiations a 310 nm : Le dispositif utilisé pour ces irradiations esteuenceinte

réfléchissante a base circulaire équipée de sistfinorescents de type DUKE Sunlamp FL 20
W avec un maximum d’émission a 310 nm (Figure CL2).solution est placée en position

centrale dans un tube en Pyrex et 'ensemble &sidepar un ventilateur.

1
O O
O C O
I~
I O F T
s ] s
- 4
s 1 : réacteur en quartz °
Lo 2 : solution irradiée E 4
3 : miroir cylindrique ]
2 : 4 : tube fluorescent E E
’ ‘f = 5 : alimentation des lampes
Ll ;\ 6 : ventilateur g i
L o) -
T T T
~ 6 280 320 360
A, nm

Figure C-2 : Schéma technique et spectre d'émistiodispositif d’irradiation & 310 nm
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Irradiations en _enceinte Suntest La Suntest est un dispositif d'irradiation con@uip
s'approcher au plus prés des conditions d'irrasfiatisolaires. L'appareil est constitué d'une

lampe Xénon a laquelle on a apposé différentefiltte maniére a reproduire le plus fidélement

possible le rayonnement solaire. Un potentiométtet sur I'appareil permet de régler l'intensité
globale émise en W.f

Lampe xénon

Miroir
Miroir UV

Réflecteur

Eclairement
ultraviolet et
visible

A

—

Eclairement

- infrarouge
Filtre auxiliaire,
e.g. filtre verre
a vitre

Paroi filtre quartz
a revétement
sélectif

Emplacement
de I'échantillon

Figure C-3 : Photographie et schéma de I'enceintet&st utilisée.

Son spectre d'émission est donné par le construdtenous permet d'avoir les intensités
relatives entre les différentes longueurs d'ondis&srdans la chambre d'irradiation, les intensités

réelles devant étre déterminées par actinométfia. de calculer l'intensité du flux photonique,
nous avons effectué une actinométrie décrite pdinBai al. ([179]), usuellement utilisé pour

l'analyse du spectre solaire. Cette derniere estebaur la photodégradation du p —Nitroanisole
ou PNA en présence de PyridingHKigN).

MeO

hv
+ CHN ———»
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La vitesse de photolyse du PNA en présence deipgridépend presque exclusivement,
sous des conditions expérimentales controléesa dericentration de cette derniere. En effet, le
rendement quantique de la disparition du P®Ayaryr €N présence de pyridine suit la relation
suivante [179] :

® @ =0,44x[PYR+ 0,0002

PNA/ PYR

On peut ainsi connaitre la valeur du flux photoeicabsorbé, ;) par la molécule en

revenant a la définition d'un rendement quantique :

(2 | :M

a
PNA/ PYR
Avec ANpna le nombre de molécules de PNA disparues par deitéurface d et de temps

en molécules.fis’. ANpya peut étre déterminé par des irradiations du méldgA/Pyridine en
prenant des concentrations initiales respectiverder2,4 uM et 2,8 mM. Cette valeur deebt
sommeée sur I'ensemble du recouvrement du spe@neisdion de la Suntest avec le spectre
d'absorption du PNA.

Le constructeur nous fournit des valeurs gleorrespondant a des mesures par radiométre,
longueur d'onde par longueur d'onde, a une hauteonnue dans la Suntest. On peut donc
exprimer } en fonction de ces valeurs, le facteuprenant néanmoins en compte les différences

de mesure deg, kentre le cas étudié et les mesures du construeua ainsi :

400nm 400nm
® 1= 2 110" )=ax 3115 (}) (- 10" |
290nm 290nm

Avec A l'absorbanceg(\) l'intensité réelle du flux photonique au niveas é&chantillons
en photons.cifis?, 1,°°™! l'intensité relative du flux photonique de la Ssttdonnée par le

constructeur en photons.@ms?, eta la constante reliant ces deux valeurs.
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400nm
On peut calculerz |f°”5t(/])(1— 10" ) (équation (3)) grace aux données constructew et |
290nm
grace aux équations (1) et (2). On calcule angirace a I'équation (3), constante qui permet de
passer de I'lo constructeur a I'lo réel. On pensiadéterminer la valeur du flux photonique a

chaque longueur d'onde au niveau des échantillcadiés (cf Figure C-4).

10 Filtre IR & filtre spécial UV ‘\H \
I
Nl N

20T I AW

E ML

= \V\e“.“m’\

o U

o - N \

g6 "»\‘/4 V

= Al

o

g /\ /

Q-4_ j\\/\/\/

©

=

g o~

o 2r s

//
/
0 o \ ] \ ] \ ] \
300 350 400 450 500

A (nm)

Figure C-4 : Spectre de la Suntest équipée desdilhfrarouge et Ultra-violet.

Irradiations a 365 nm :Les irradiations a 365 nm ont été réalisées ded'du dispositif

décrit sur la Figure C-6. Les sources lumineusas ées lampes MAZDA MAW 125W ; ce sont
des lampes a vapeur de mercure moyenne pression'&orssion, filtrée par un globe noir, se

situe principalement a 365 nm (Figure C-5).

£
00

1
S |
80
60
40
20
7521

) L O e |
Dimensions J000 3500 4000 A4
de la lampe : a
HPW 125 W Emission spectrale

/172 £ 5

Figure C-5 : Spectre d’émission de la lampe MAZDAWI125W.
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Le dispositif d’irradiation est une enceinte réfilsante batie sur une base circulaire. Le
réacteur et le systeme de circulation d’eau s@ugs au centre de I'enceinte et trois lampes sont
disposées autour de cet ensemble. De plus, lediimst équipé d’'un agitateur équipé d'un bras
rotatif a palme qui nous permet d’avoir une bonoenbgénéisation des solutions au cours de

I'irradiation.

<—Entrée Eau @ Agitateur
—> Sortie Eau )
@ Reacteur Pyrex

_@ @ Bras rotatif a palle

@ Enceinte réflechissante

(5) Lampe MAZDA MAW 125W

5 (6) Filtre a IR et Réfrigérant

Figure C-6 : Dispositif d'irradiation a 365 nm.
L’émission de cette lampe présente également umpasante infrarouge qui est absorbée

en totalité par I'eau entourant le réacteur ; ctesyie d’irradiation fournit donc une lumiére quasi

monochromatique a 365 nm (environ 93% de la lunéenese).
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IV. Techniques d'analyses

IV.1. Méthodes spectrométriques

IV.1.1.a.Spectroscopie d'absorption
Les spectres d'absorption UV-visible des solutions été enregistrés sur des spectro-
photométres Cary 3 ou 13 a double faisceau pagaltdbrmatisés pour la mémorisation et le

retraitement des spectres. La précision de I'afipesedet+ 0,002 d'absorbance.

IV.1.1.b.Spectrofluorimetre

Les spectres de fluorescence ont été enregistréspeatrométre de fluorescence Varian,
Cary Eclipse. Les conditions utilisées pour la cigd@ de la 7-hydroxycoumarine sorKexcitation
= 340 nm,Agstection = 350 - 600 nm. Les fentes utilisées sont de 5 paur I'excitation et

I'émission.

IV.1.1.c.Spectroscopie de Résonance Paramagnétique Eleqtueni

L'appareil du Centre Régional de Mesures PhysiquesBrucker ER 200D, bande X £
9,30 GHz), fréequence de modulations 100 kHz, a wgikésé. Les irradiations ont pu étre
effectuées dans la cavité du spectrometre gracenea lampe Xe-Hg avec une émission
polychromatique filtrée a 345 nm. Nous avons trig&a température ambiante avec une cellule

en quartz de 0,1 mm d’épaisseur. Le 5,5-diméthypiyre-N-oxyde a été utilisé comme un piége

H3CC> | |
(>
Hs l?l H

%

Figure C-7 : 5,5-diméthylpyrroline-N-oxyde (DMPO).

a radicaux (voir Figure ci-dessous).

Les conditions expérimentales utilisées ont étésl@gantes : Champ central 3400 G,
Fenétre spectrale : + 80 G, champ statique 33afaid,fixé & 6,32x1Y fréquence de modulation
100 kHz, Amplitude de modulation 1 G, Constantaeataps : 10,24 ms, Temps de conversion
81,92 ms.
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IV.1.1.d.Spectrométrie de masse

Les analyses par spectrométrie de masse ont digeaeSaau le centre régional de mesures
physiques (CRMP) a Clermont-Ferrand (France). Laapflage utilisé était de marque Q-tof-
Micro/Water 2699.

Le principe de fonctionnement d’'un spectrométrendesse repose sur I'action d’'un champ
électromagnétique sur une particule chargée. Lyasegbar spectrométrie de masse nécessite par
conséquent la formation initiale d’'ions, a I'étatzgux, a partir de I'échantillon. La Figure C-8

résume les différents composants nécessaires aticiomement d'un spectrométre de masse.

Introduction M m H-ze
de Source ' )
I"&chantillon d'ions Analyseur Détecteur
Ordinateur

Figure C-8 : Eléments constitutifs d'un spectroméle masse.

L'appareil étant couplé & une Chromatographie deufaute Performance, l'introduction
de la solution dans le spectrometre se fait paronsgtion directe (a l'aide d'un gaz de
nébulisation) via un tube capillaire. Le mode digation utilisé est un mode Electronébullisation
Electrospray (ESIElectrospray ionizationqui permet d’observer des molécules relativement

fragiles en phase gazeuse.

BN

Le soluté a analyser pénetre dans la sowmieeun capillaire métallique. Un champ
électrique de 2 000 a 4 000 volts est établi detmpillaire et une électrode annulaire, ce champ
électrique intense charge les gouttelettes dedeygjui se forment a la sortie du capillaire. Le
solvant contenu dans les gouttelettes est évapréghision avec un gaz inerte (généralement
'azote, a une pressionl Pa et un débit 100 mL/min). Au fur et a mesure de I'évaporaties,
gouttelettes se scindent en gouttelettes de pltieepeailles, ce processus peut conduire a la

formation d'ions totalement désolvatés, éventua@mmultiplement chargés.

En ce qui concerne les parametres chromatograp)id@eséparation des produits a été

réalisée en phase inverse (gradient d’élution) é&conditions suivantes :
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- colonne Nucleosil 100-5 3,5 pm (2,2mm x150mm), la température est fix26°&.

- le gradient d’élution est réalisé en utilisant consolvants I'acétonitrile et I'eau acidifiée
avec l'acide formique (0,4 %). Celui-ci est repatéds le tableau suivant, le débit utilisé
était de 0,3 ml.min

t (min) % eau (A) % acétonitrile
0 2,0 98,0
10 10,0 90,0
35 70,0 30,0
42 2,0 98,0

Tableau C-1 : Gradient d'élution utilisé en LC/MS.

IV.1.1.e.Spectrométre laser nanoseconde

La cinétique rapide permet de détecter les espemesitoires de courte durée de vie. Cette
technigue consiste a perturber le systeme étudi@xmtation lumineuse bréve et intense et a
suivre I'évolution du systéme vers un nouvel étagdilibre ou vers un retour a I'état initial. Elle
permet ainsi d’effectuer des mesures cinétiquaepettroscopiques dans I'échelle de temps de la

réaction élémentaire.

L’éclair d’excitation doit étre bref et intense pqeupler les états excités intervenant dans
le mécanisme en concentration suffisante pourd@tectés par absorption UV-visible.

Les études de cinétique rapide ont été réaliséd&aide d'un ensemble Applied
Photophysics type LKS 60. Le laser est un Quanta@®aR 130-1 Nd:YAG de Spectra Physics.
Les échantillons ont été excités a l'aide de largume harmonique du laser a 266 nm. Les
absorptions transitoires ont été mesurées aveg/sterse de détection constitué d’'une lampe
Xénon (150 W) pulsée, permettant de lire les déssiptiques immeédiatement apres I'excitation
par le laser. La lumiere d’analyse traverse lauteiberpendiculairement au faisceau d’excitation.
Le signal polychromatique passe ensuite dans unocmsomateur pour aboutir a un signal
monochromatique qui passe dans un photomultiplicatiype R928). L'intensité du signal est

mesurée par un oscilloscope qui transmet le spaatreordinateur.

Un module permet de gérer l'ouverture/fermeturetdgspes permettant |'excitation par le

laser et la lecture de I'absorption (voir Figur@)C-
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ol Q)

2 000 =
®H PME290 G | @ fe—p—e—t—f m ©
— 11" ccoo ® © )
: O,
@ Laser ou (rayons a, B, y, ions accélérées) @ Module a trappes d’entrée/sortie
@ Prisme @ Monochromateur
@ lampe Xénon Photomultiplicateur
(@ Pulseur (9 Oscilloscope
@ Echantillon dans une cuve @ Systéeme d’exploitation

fluorescence en quartz

Figure C-9 : Schéma de principe de I'appareillagedhétique rapide.

Préalablement a toute analyse, les valeugs c&respondant au 0% transmission
(absorbance toutes trappes fermées);@tcBrrespondant au 100% transmission (absorbance de
I'échantillon sans excitation laser) sont enre@estr Les variations de la transmission optique
peuvent ainsi étre converties en variation de bdbsnceAA; a un instant t donné par :

AA; = log [ (Soo-So) / (S-So)] ou S représente la valeur du signal a un instant tsagxeitation.

Si I'absorption est due a une seule espéce, laatioaas de I'absorbance en fonction du
temps nous renseignent sur les variations de leerdration de cette espece. Elles permettent en
effet d’en définir les propriétés cinétiques. Endifiant la longueur d’'onde, et en répétant
I'expérience, on peut déterminer, point par pdiatspectre d’absorption de I'espece transitoire
considérée ce qui permet d’en définir les propsiégectroscopiques. Si I'absorption est due a
plusieurs espéces, il faut rechercher sur I'enserdbldomaine spectral accessible des zones ou
'absorption d'une espece particuliere est prépoadé. Ceci permet d’en déterminer les

propriétés cinétigues comme la vitesse de formatiode disparition.
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IV.2. Chromatographie Liquide Haute Performance (HPLC)

La disparition des réactifs et la formation destppmduits organiques ont pu étre évaluées
guantitativement par chromatographie liquide haaggformance HPLC en utilisant différents
types d’'appareils :

Une HPLC Waters équipée d'un détecteur d'absorpiidrvisible a barrettes de diodes
(type 996), d'un passeur d'échantillon 717 et dex gempes (type 510), 'ensemble est piloté par

un ordinateur muni du logiciel Millennium.

Une HPLC Waters équipée d'un détecteur d'absorpiidrvisible a barrettes de diodes
(type 990) et de deux pompes (type 515).

Une HPLC équipée d'un intégrateur Shimadzu, d'uteaiéur d'absorption UV-visible
Gilson (type 115) et d'une pompe Waters (type 515).

Une HPLC Hewlet Packard équipée d'un détecteusafption UV-visible HP (type 1050)
et de deux pompes HP (type 1050), d'un passeuhdréition HP 1050 ; I'appareil est également
equipé d’'un dégazeur modele dégasys DG-2410. Lisitigu et le traitement des données sont

assurés par le logiciel Class VP

Une HPLC Spectra-physic équipée d’'un détecteursdiaition UV-visible SP (type 8450),
de quatre pompes SP (type P4000), d'un dégazeuglen&pectra System de Type SCM400,
d'un passeur d’échantillon SP (modele AS3000) aindfluorimetre Shimadzu RP-530.

L’acquisition et le traitement des données sonr@sspar le logiciel Class VP

Les colonnes utilisées étaient a polarité de phiagerse, de granulométrie 5 um, de

longueur 250 mm et de diametre interne 4,6 mm.
» Une colonne silice grefféegCMarchery-Nagel Nucleodur 100-5,
* Une colonne Zorbax SB silice greffégsC

Les séparations ont été effectuées en utilisantmmnéluant, du méthanol ou de
I'acétonitrile et I'eau acidifiée avec différentsypcentages d'acide formique afin de fixer le pH,
avec des débits de 1 mL.rin

La précision de la méthode est évaluée a + 5%injestions ont été en général effectuées

deux fois.
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V. Meéthodes de dosages

V.1. Calcul de l'intensité du flux photonique

[Fe(c,0,).] ot~ [Fe*(c,0,),] + c,01 (1)
[Fe*(c,0,),)” + c,0 m~ [Fe(c,0,).] + c,0* )
[Fe(c,0,).] m - [Fe*(c,0,),] + 2co, &)

Pour le dosage de la quantité de fer(ll) obtenaasravons utilisé une méthode basée sur la
formation sélective d’'un complexe entre le fer@t)la 1,10-phénanthroline, complexe dont le

coefficient d’absorption molaire & 510 nm est coehégal a 1,118xfa..mol*.cmi* [180].

Le principe de ce dosage est le suivant : apradiation d'un volume yd’une solution de
ferrioxalate de potassium (0,006 mét)Lpendant un temps t (exprimé en secondes), narssav
ajouté a un volume M2 mL) de cette solution irradiée 1 mL de tampoétate et 0,5 mL de
1,10-phénanthroline a 0,1% en masse. La solutiberesiite complétée avec de I'eau jusqu’a 5
mL (vs). Aprés agitation, ce mélange est alors laissélisdurité pendant une heure avant la
lecture de sa densité optique a 510 nm dans uhgecee trajet optiqué.

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

_6,023x10% v, v, DO,
Fe* €510V !

Avec DQ1p= (DOsoution - DDhiands1o 1@ valeur de la densité optique du blanc a 510astcelle obtenue avec la

méme solution de ferrioxalate de potassium, maisimadiée et préparée comme précédemment

Ce nombre d’ions formés est proportionnel a latfoacde lumiere absorbée par la solution
durant ce temps t ; l'intensité émise par le systegn photons par seconde pour le volumest
donc égale a :

nFé*

I, = - enphotons.s™
° o, t(1-10°)

(1-10"°) représente le pourcentage de photons absorbékmmiution & la longueur d’onde d'irradiation &t0.
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Soit alors :

20
l, = 6,023<10 \_/3:3 DOy enphotonss™ pourv, mL
® . t(1-10"%) gy, v, /

Ces flux photoniques ont été exprimés en photdrsts, car en faisceau paralléle, peut
étre assimilé a la longueur du trajet optique deelfule ;. ; ces flux ont été contrélés tout au

long de ce travail.

D'ou alors :

6'023X 1020 V3 Zirr DOSlO 1 -2
= S en photons™cm
© ..t (1-1077) ggqV, £

0

Avecty,. a longueur du trajet optique de la cellule irrééi

V.2. Dosage du fer(II) en solution

La méthode utilisée pour calculer le flux photomiqueut également permettre de calculer
la concentration de Fer(ll) présente en solutiom.niéthode de dosage est identique mais on
utilise plusieurs concentrations de ferrioxalatgpdgassium pour réaliser une droite d'étalonnage
permettant d'associer une D.O. & une concentratidfe(ll) (voir Figure C-10). On réalise deux
courbes d'étalonnage, comme décrit en Figure @h6.est réalisée avec du ferrioxalate mis en
solution, l'autre est réalisée avec du ferrioxailaterporé a la kaolinite puis extrait par agitatio

pendant 30 min dans de I'eau suivi d'une centrifoga 13500 tr/min pendant 15 min.

On remplace ensuite le ferrioxalate par la soluttoranalyser et on peut calculer sa

concentration en Fer(ll).
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144
1.2+

1.0
k=186 +1x10°mg”

S os- " Fer mis dans les

-g {k=19,7+1x10° mg'1 échantillons sédimentés
@ 06 Fermisensoluton R =0.99158

2 | RrR=099455

T T T T T T |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Concentration en Fe(ll) (uM)

Figure C-10 : Droite d'étalonnage pour le dosageFafll).

V.3. Dosage des radicaux hydroxyles par la Coumarine

La Coumarine est un composé peu fluorescent gavaritage de réagir avec les radicaux
hydroxyles [181, 182]. En solution aqueuse, la Catime va étre transformée en 7-Hydroxy-

coumarine, (7-HC) composé fluorescent tel que :

(e} (@] HO O (@]

2 2
+ HO — > — > — > Autres

= Réaction en plusieurs étapes — photoproduits

Figure C-11 : Réaction des radicaux Oslr la coumarine, [176].

La fluorescence sera ainsi proportionnelle au nembte molécules de 7-hydroxy
coumarine formées, lui-méme proportionnel au nombee radicaux OH pouvant réagir
localement. En effet la fluorescence des autreméses (3-hydroxy coumarine, 4-hydroxy
coumarine,...) est négligeable devant celle de laythoxy coumarine [183]. cette technique
permet de détecter des teneurs en radicaux hyé®xde I'ordre 3 x 1D mol.dm® pour des

concentrations en coumarine relativement bassésrid.dni®) [183].

Cette réaction va nous permettre de suivre pardheence l'apparition des radicaux ‘OH

dans les argiles. Deux types de conditions ontesti&es : l'irradiation des argiles en suspension

dans de I'eau Utrapure et les argiles en phaseséch
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Travaux en phase hétérogeéne :

Les solutions sont toutes réalisées avec 1 g/LgitBakaolinite, goethite, bentonite,
montmorillonite, HDL) ou autre (Ti§) et une concentration de Coumarine de 5% M0 50 mL

de ces solutions sont irradiées :
- soit dans I'enceinte 365 nm décrite précédemstaurg agitation (400 rpm).
- Soit aA = 365 nm en monochromatique, sous agitation cotestan

Les expériences nécessitant un dégazage de sobainbrdégazeées a I'azote tout au long de
l'irradiation. Chaque prélévement est réalisé ebéaiatement filtré & 22 um. La fluorescence du

surnageant est alors dosée par spectro-fluorimétrie

Travaux en phase séche :

La coumarine peut étre utilisée pour doser lesceatk hydroxyles dans des films de FiO

[184]. La 7-HC est ainsi notée comme stable dacgadede film de Ti@sous irradiation UV.

Ainsi, nous avons adapté la méthode pour dosemldugtion de coumarine par les argiles
en phase seche. La coumarine a été incorporée igxentes argiles selon la méthode
développée pour I'azinphos-méthyle (voir VI.1, PRDes lames de 23 um d'épaisseur ont été
préparées en meélangeant les argiles avec 10 mloldéos de Coumarine dans l'eau a C =

200mg/L. On arrive ici & une teneur en coumariné,8emg par mg de substrat.

Les lames sont ainsi irradiées en Suntest (765 WIBTC) filtré a 345nm pour éviter une
photodégradation directe de la coumarine trop itapde. Les échantillons prélevés sont
mélangés a 4 mL d'eau pendant 15 minutes afinrdiextles composés. lls sont ensuite
immédiatement filtrés sur filtres 22 um pour se atédsser des solides en suspension. La

fluorescence du surnageant est alors dosée parasfilecrimétrie.
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Protocole d'irradiation du pesticide dans les ses$id

VI.1. Protocoles utilisés pour les argiles

Détermination de I'épaisseur des échantillons sédigs

On peut réaliser des couches d'argiles d'une é&misonnée en connaissant sa masse
volumique et en déposant l'argile humide sur ungelde verre dans un moule dont on connait
exactement la superficie (dans notre cas S= 3,§. €@m? peut ainsi calculer I'épaisseur d'argile
selon :

E=_" x10f
P*xS

Avec E, I'épaisseur d'argile en u@Jja masse volumique en g.¢n8 la superficie du moule en cm2 et m la

masse d'argile mise en solution en g.

Préparation des échantillons

Ainsi on mettra une masse d'argile différente erction de la masse volumique de l'argile
et de I'épaisseur souhaitée. Les différentes masgemiques et les proportions des différents
composants utilisés pour obtenir des épaisseu?8 gem de chaque argile sont recensées dans le
tableau ci-dessous :

Argile Kaolinite Bentonite Goethite
Pargile, g/cnT 1,8 2,4 3
masse, mg 150 200 250
V(AZM C=200mg/L), mL 1 1,3 1,62
V eau, mL 9 8,.7 8,38
Rapport Mzm/Margie 1,33 x 10° 1,30 x 10° 1,30 x 10°
Epaisseur, pm 23,1 23,1 23,1

Tableau C-2 : Paramétres expérimentaux pour obtées lames de 23um de kaolinite, bentonite
et goethite.
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On mélange tout d'abord l'argile et I'eau pendamiren 1h de fagon a équilibrer l'argile.
On ajoute ensuite une solution concentrée d'’AZMsdanméthanol (200mg/L) & une certaine
concentration permettant de garder un rapport ndiag sur masse d'argile identique pour les
différentes argiles. La solution est mise a agitex 3 heures afin d'obtenir une solution bien
homogéne en argile et en AZM. On en préleve ensuiteertain volume (de 0,5 a 1 mL), selon

I'épaisseur de la lame souhaitée, que I'on placarsilame de verre ou de quartz dans un moule

en téflon (comme indiqué en Figure C-12).

g

pendant 1nuit

—Ih . Ajoutazm 2330, % Sechage

Ajout d’'un volume V de la
solution dans un moule téflon Lame d’argile

Agitation de I'Argile d’épaisseur connue

et 'eau

Figure C-12 : Protocole utilisé pour obtenir lesumines homogénes d'argile.

On peut ajouter des le départ d'autres composémedmfer sous

forme (Fe(CiO,)3) ou les acides humiques. Dans le cas des ac
humiques des problemes d'interaction acides hursigugile ont été
observés. En effet, les acides humiques Aldrichegeoupent au centre
de la lame en un amas compact au cours du séchaigeliotographie |
ci-contre). Les acides humiques Fluka ont alors w@i#sés, ils se
mélangent mieux a la kaolinite sans toutefois pérme une =

homogénéisation parfaite.

Irradiation et extraction

Les lames ainsi préparées sont irradiées en Suitééb W/mz2. L'irradiation est menée
généralement a 15°C sauf indication contraire. @¥épe une lame pour chaque point de
mesure. L'AZM contenu dans la lame prélevée esaigxdar agitation dans 2 mL de Méthanol
pendant 15 min. La solution est ensuite centrifugérdant 10 min & 13500 tr.rifiret est

injectée en HPLC.
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La Figure C-13 représente la quantité d'AZM théegique I'on devrait extraire des lames
en comparaison avec la quantité extraite. On r@eugi@si 84% de l'azinphos-méthyle mis dans
les lames.

pente de m=f(C ) =0,00158

théorique A

I
[N
T

12

-—

—

o
©
T

0.8

. extrait (x10* mol.L™)

théorique (x10™ mol.L™)

)
S
T

C.

0.4

Azm

pente m=f(C__ )= 0,00133

C

0.0 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 0.0
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

masse d'azm en solution (mg)

Figure C-13 : Ecart entre les concentrations d'A#Moriques mises dans les lames et les
concentrations extraites.

Dans le cas des irradiations de substrats humidgschantillons sont humidifiés par de
l'eau déposée a l'aide d'une pipette pasteur. @etitgpulation est réalisée toutes les 30 min pour
palier a I'évaporation de I'eau au cours de l'iatémh.

Pour les expériences en LC/MS, 7 lames sont easraians 2 mL de méthanol pendant 15
min, centrifugées puis mises a évaporer sous utte Boflux laminaire. Une fois le méthanol
évapore, on ajoute 1,5 mL d'eau ultra pure. Osgtagjue les photoproduits ne changent pas par
comparaison des produits en solution par HPLC.

VI.2. Protocoles utilisés pour les sols

Préparation des échantillons

Les échantillons de sols sont préparés en mélahgeag de sol a 30,6 mL d'eau et a 3,4
mL de solution d'azinphos-méthyle dans le méthandl g/L. Ceci permet de rester avec un
rapport massique pesticide / substrat d'environx1B)°. Les sols utilisés sont : un sol de

référence INRA et un sol nature] Gezay, 86).
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Oxydation de la matiére organigue

Pour oxyder la matiere organique, nous avons tlaigdl naturel Savec du HO, [162].
Le sol est mis en contact pendant 3 jours aveteda bxygénée jusqu'a arrét du dégagement de
COQo.. Il a ensuite été lavé avec du Ca@he nuit durant. Il a enfin été successivemené &afois

a l'eau, puis centrifugé et séché a I'étuve a BOE se débarrasser de I'eau résiduelle.

Irradiation et extraction

Les sols ne peuvent étre eétudiés en fines couahé&stdde leur granulométrie diverse et de
leurs faibles propriétés de cohésion. Leur irréoiiase fait donc dans un bécher sous agitation
constante. La température est maintenue a l'adie crcuit de refroidissement a 15-18°C.
L'irradiation se fait de maniere verticale gracane lampe Xénon 1000 W et un miroir semi

réfléchissant laissant passer les longueurs d'oégeure a environ 400 nm.

© . — O
@

@

@ Lampe Xénon 1000W

@ Filtre IR
@ @ Miroir
Eau > @ @ Plaque de quartz
@ Echantillon
@ Réfrigérant

( )
/ O O \@ (@) Agitateur magnétique
OJ )

Figure C-14 : Schéma de l'irradiation des sols sggaon 1000 W.

Les préléevements se font a l'aide d'une spatulsoet ensuite pesés de facon a avoir
toujours exactement 50mg de sol lors de l'extractidextraction se fait par agitation de
I'échantillon dans 2mL de Méthanol pendant 15 miirie d'une centrifugation & 13500 tr.itin

pour éliminer le sol. Les dosages se font ensaiteHPLC.
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VI.3. Dosage de l'inhibition de I'activité de I'acétylcholinestérase

V1.3.1. Dosage de l'activité de I'enzyme acétylcholinestéra

L’activité enzymatique des enzymes en solution g&téralement exprimée en unités
internationales (Ul), 1 Ul étant définie comme laaqtité d'enzyme qui catalyse la
transformation d'une micromole de substrat par m@nuumole/min). L’activité de

I'acétylcholinestérase est déterminée par mesutéwsdution de la densité optique.

La mesure de la vitesse initiale;(\de la réaction est déterminée en calculant léepea la
partie linéaire de la cinétique (A=f(temps)), erpge en unité d’absorbance par minute (voir
Figure C-15).

A
Abs (UA)

» 1 €MpPS

Figure C-15 : Représentation d’'une cinétique enzigua, v = AUA/AL.

La détermination de l'activité enzymatique de lteholinestérase est basée sur la
méthode d’Ellman. Cette méthode consiste a fourienzyme un substrat : I'acétylthiocholine
dont I'hydrolyse libére de la thiocholine et decide acétique :

(CH3)3N+CH2CH25CH2CH3 + H,O AChE » (CH3)3N+CH2CH28H + CHCOOH

Acétylthiocholine Thiocholine

La Thiocholine réagit alors avec le DTNB (acide’ % hiobis(2-NitroBenzoique) pour

donner un composé jaune qui absorbga= 412 nm ¢ = 1,36 x 16 M*cm?) :
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H3
SH
/\/ + O,N S—S NO,

ch—n]

CHs Thiocholine HOOC DTNB, Incolore COOH

Hs
H3C_h]+
COOH COOH
CH,

Acide 4-mercapto,2-nitrobenzoique
(Jaune, dosé a 412 nm)

Le protocole de la mesure est présenté dans leed@hl-3 : la réaction est initiée par
I'ajout du substrat dans la cuve de mesure. Laiguneé de la réaction est ensuite suivie a 412 nm
(immédiatement apres l'addition du substrat et hgéne@isation) pendant 1 minute. Tous les

réactifs sont conservés a 30°C pendant toute kedigs analyses.

Réactifs Blanc (ul) Essai (ul)
Tampon phosphate 0.1M, pH=7 300 290
Solution BSA g/L dans phosphatg
0.1M, pH=7 200 200
DTNB 1 mg/mli 300 300
Eau distillée 100 100
ATChI (substrat) 10mM 100 100
AChE (enzyme) - 10

Tableau C-3 : Protocole de mesure de I'activitéyematique de I'acétylcholinestérase.
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VI1.3.2. Détermination des constantes d’inhibition

Les mesures des constantes d’inhibitignd&s insecticides étudiés sont basées sur des
mesures spectrophotométriques de l'activité enzigmatavant et apres incubation de I'enzyme
dans différentes concentrations d’inhibiteur avé@@ients temps d’incubation, en utilisant le
méme principe que pour la détermination de I'atéienzymatique. Pour cela, on introduit dans
bain thermostaté a 30°C un microtube contenanfu8@e@ tampon phosphate 0,1 M, pH 7 et 100
pl de solution d’insecticide. At = 0, 100 pl ddudmn enzymatique sont ajoutes, l'activité
enzymatique est mesurée immeédiatement. L’actiéisé&duelle est mesurée a chaque prélevement
en faisant le rapport entre l'activité au tempg faztivité a t=0. La représentation du Log de
l'activité résiduelle (exprimée en pourcentage)femction du temps de pré-incubation permet
d’obtenir une droite dont la pente correspond @4 kexprimé en mitl). La représentation de
l'inverse de kysen fonction de l'inverse de la concentration diniieur donne une droite dont de

la pente correspond & I'inverse de la constantehiiition k (M™.min™) ((a) et (b)).

@ A A

S8 z

g Pente= Ky E

s3 ¥

o $ ~ 3 /1/Pente=Ki

-

Temps (min) > 1/[inhibiteur], (M) >
Figure C-16 : (a). Figure C-16 : (b).

La représentation du Log de [lactivitha représentation de linverse de,k en
résiduelle en fonction du temps de préoanction de linverse de la concentratipn
incubation permet d’obtenir une droite dont @inhibiteur donne une droite dont de la pente
pente correspond auk correspond a [linverse de la constante
d’inhibition k;.

Dans notre cas, la concentration en inhibiteurevavec le temps d'rradiation de la

solution de pesticide. Cette donnée sera plus anguiediscutée dans le texte.
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Annexes

ANNEXE 1 : DONNEE D'IDENTIFICATION DES PHOTOPRODUITS ISSUS DE L 'AZM.

0I (o]
"\‘*CHS AN NH2 | T
N ) | + =
T+ ZC NH2
H M =120 M =92
162
1001 | c/MSIES+
120 134
L
119
132
163 192
] ‘C’f 10\“1107 114 121 T‘ 137 ( |_103 229
0 HHMHWHHMH‘\HHMHWHw“w“Hw‘H\HHHHM‘H\HHMMHHM H\HH\HH\H‘wmwH“w‘J‘/wH‘}\HHMH‘\HH‘\HW\HH\HH‘\H‘ m/z
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Figure 0-1 : Spectre de masse et fragmentation élinyle BZT.
-H* 0 s M +1 = 318
CH \\P/OH
" 2= M+23 = 340
N TSCH3
N M+39 = 356
o
o) _ _ (0]
cH S\\p/o /CHZ\S | )
T Ny, T L. Y
N//N ’ N//N N//N
M =192 M = 146
302
1007 c/mMS/ES-
O\O,
228
192 303
] 107 146 164 ‘ h 256 286 H
O B | : ARARN RIS T \“d“\““\ L\ B T eI MJZ
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80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360

Figure 0-2 : Spectre de masse et fragmentationéméthyle AZM.
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ANNEXE 2 : DEMONSTRATION DE LA RELATION DE STERN-VOLMER UTILISEE

Pour établir cette relation, on suppose I'état téxtiplet comme le seul état excité mis en

jeu lors de la phototransformation du pesticiden®ee cas, complétement hypothétique, nous

pourrions établir le schéma réactionnel suivant :

! Pesticide

frw
M.

k
N_‘S

Oy
3 K
Pesticide q
. 1
o o2
|
réaction

Ou

Pesticide : état excité singulet du pesticide,

3pesticide : état excité triplet du pesticide,

ki : constantes de vitesse des différents processudlforescence ; T.I.S. : processus de

conversion inter-systeme ; N.R.1 et N.R.2 :

pragesde transition non radiatives ; r :

transformation ou réaction ; q : processus d'intfuhipar 'oxygéne conduisant a la formation de

I'oxygéne singuletO,)

Le rendement quantique de disparition de la moépaut étre exprimé en fonction des

différentes constantes de vitesse :

- En absence d’oxygenedo =

- En présence d’'oxygéned =

Kr

kT.IS

kKnrz tkr kKyrs + Ke + Kqs

Kr

kT.I.S

kyrz t kr + kq[Oo] kyry + ke + kys
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Sachant que la durée de vie de I'état excité trigheabsence d’oxygéne est donnée par la

formet= —21  larelation de Stern-Volmeb o/® = 1+ kg 1 [O2] peut étre ainsi déduite.
Knr2tKr

Le tracé ®,/® en fonction de la concentration en oxygene estsalméaire. Il est

schématisé sur la figure ci-dessous.

/‘./
81 .
e e
-
n 1 n 1 n 1
0.0 4.0 12.0

8.0 ,
[OC.], mol.L

Figure 0-3 : Exemple de tracé de Stern-Voln@y,@ = f([O]).

Connaissant la durée de vie de I'état excité triple absence d’oxygene, la constante de
vitesse du processus d’inhibition par I'oxygenetpre calculée par la relation de Stern-Volmer.
Cette valeur peu alors étre comparer a celle détéendirectement par photolyse laser. Ce qui
permettra de déterminer si I'état excité tripldtl@seule espece transitoire mise en jeu dans la
photolyse du pesticide.
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ANNEXE 3 : DONNEE SUR LES PHOTOPRODUITS ISSUS DUCYA.

B 228
LC/MS/ES-
118
L
119 229
f n
Ot e ‘\”H\Hw”w”w””\HHw”\”w””ww‘” AN ) AR AN LA AR AR R an ARR R 11V 4
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
Figure 0-4 : Spectre de masse du produit de madse | = 228.
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Figure 0-5 : Spectre de masse et fragmentationrddyit de [M-H] = 1909.
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ANNEXE 4 : DONNEE D'IDENTIFICATION DES PRODUITS ISSUS DE LA

PHOTOSENSIBILISATION DU CYA PARL' HQ.

TOF MS ES+
22.55 M = 262
100 o
Irradiation CYA,
A = 254nm
$ 1 (a)
123,02 ) 34.67
210267 449 585 783800 981047 12051320 017511701 2084 22.07 2850 3146 3370

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00
TOF MS/MS ES+

100+ L , 2245 TIC M = 262
Irradiation Mélange HQ+CYA, 22.39
A = 300nm 2 50
N 23 22.67
S 1 : b
22.74 ( )
22.82
s} T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T t T 1
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00
Détecteur UV-Visible
L. , 2798 A getection = 235nmM
1lrradiation Mélange HQ+CYA,
2.0e-15A = 300nm CYA
3.0e-13 I 4-CDT

AU

240e-1: ';'39 ]‘KA 7{6 (C)
Figure 0-6 : (a) Chromatogramme LC/ES+ en détectipécifique des masses 262 g:hrline
solution de CYA irradiée 50min & 3,3x10° mol L%, pH = 5,7), Aexcitation= 254nm.
(b) et (c) respectivement le chromatogramme MS/&Sdétection spécifique des masses 262
g.mol*+ et HPLC classique d'une solution d'HQ (9%1®0l.L'") et de CYA ([6,2xIbmol.LY)

irradiée 60min aA=300nm.
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Figure 0-7 : Effet de I'oxygene sur la formation4dl€DT. Irradiation d'une solution de CYA
(C=1,2x10"* mol.L*, pH=5,3) & 310nm.
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Annexes

ANNEXE 5: DONNEES D' IDENTIFICATION DES PHOTOPRODUITS DE L 'AZM SE

FORMANT SUR ARGILES

o\ OCH3
o “ocHs N, o co
\ _OCH3 /l
P Loy LM
N 2N /+‘J = N=CHp
M =160 M =132 M =104
Aot N2 HO o}
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M = 245

Figure 0-8 : Fragmentation de I'azinphos-méthylem»xen LC/MS mode ES+.
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- Résume -

Le travail a débuté par I'étude du comportementt@ttimique du composé organophosphoré azinphos-
méthyle (AZM) et de sa molécule modéle, la benamtme, en solution aqueuse. Pour ces deux composés,
I'efficacité de la photodégradation est plus impaoteé lorsque I'énergie d’excitation augmente. Cesf trés
certainement di a des différences de réactiveééthts excités ou a des coupures homolytiquesntaiistervenir le
groupement triazone. La dégradation sous excitali@tte de I’AZM conduit a la formation de la betriazone qui
se dégrade a son tour pour former I'acide anthicargl L'étude d’'un autre composé organophospheréyanophos,

a été menée dans I'eau. Sa dégradation sous eithtecte fait intervenir les états excités eipet singulet. Ces
états vont réagir selon différents processus : wagp homolytiques, hydrolyses et oxydations. Ldscraux
photoproduits sont le 4-cyanophénol, le cyanophasi@t I'acide [(dimethoxyphosphorothiolyl) oxy] tmoique.

L'étude de la dégradation sous irradiation lumimeds I'azinphos-méthyle a été ensuite menée sliesrg
(kaolinite, bentonite) et a la surface d'un oxydefdr (goethite). Le dépbt du pesticide dans llargnodifie les
propriétés spectroscopiques permettant une mesllabsorption de la lumiére solaire. De plus, latpiégradation
de 'AZM apparait étre efficace, en enceinte Suntas toutes les supports étudiés. La vitessa dédction dépend
essentiellement de la nature du support, de I'épaisdu milieu, du degré d’humidité et du taux eglfl). La
dégradation de I'azinphos-méthyle intervient pas geocessus issus d’'une excitation directe et parplocessus
photoinduits par les argiles ou I'oxyde de fer.foemation de radicaux hydroxyles a été mise enehdé par RPE
et par des mesures de fluorescence. La photodéigradde I'AZM conduit, entre autre, a la formati@t la

persistance de I'azinphos-méthyle oxon, de toxicéé élevée.

- Summary —

The work presented inhere concerns the study ofpth@ochemical behavior of the organophosphorus
azinphos-methyl (AZM) and its model molecule, bernaaone. For both compounds, the photodegradation
efficiency increases with the excitation energyctSeffect can be attributed to a difference in ¢ixeited states
reactivity or to homolytic bond dissociations o€ttriazone moiety. The degradation of azinphos-gietivolving
direct excitation leads to the formation of benzawne which photodegrades in its turn into antiifamcid. In the
case of cyanophos, another organophosphorus plestitie degradation involves both singlet and dtigxcited
state. Several chemical processes were presentlytiercleavage, hydrolysis. 4-cyanophenol, cyaragpbxon and
[(dimethoxyphosphorothiolyl) oxy] benzoic acid repent the main observed photoproducts.

The study of azinphos-methyl degradation upon tireadiation has been also studied at the surtdatays
(kaolinite, bentonite) and iron oxide (goethiteds&rption of the pesticide on clays leads to arapoément of its
spectroscopic features permitting a better sofgat labsorption. Moreover, the photodegradation ZMPappears to
be efficient, in Suntest device, on all the studitays. The efficiency of the reaction depend om tiype of clay,
thickness, water content, and iron(lll) concentrati The degradation of azinphos-methyl involveshbdirect
photochemical reactions and clay photoinduced mpsE® The involvement of hydroxyl radical was destrated
by ESR and fluorescence measurements. Among sestral products, azinphos-methyl oxon was foundbeéo

formed and to accumulate in the medium inducingharease of the toxicity.
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