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Introduction Générale |

L'usage de pesticides dans le monde a augmen&&aoe $pectaculaire au cours de ces
deux dernieres décennies. En raison d'une utdisaikcessive, associée a une décomposition
relativement lente, les résidus de nombreux pesticet de leurs produits de dégradation ont
été détectés dans tous les compartiments terresteggiatique@Borio et al., 1998 ; Korte et
al., 1997). Ceci a engendré des préoccupations écologigoesantes, liées a la toxicité des
pesticides, a leur stabilité et a la pollution cal, sle lI'eau et de l'air. Comprendre le
comportement des pesticides et leur devenir densilonnement est donc essentiel pour
évaluer le risque qu’ils font courir a la faunefltae et les étres humains.

Les herbicides triaziniques figurent parmi les jp#dts les plus couramment utilisés
dans le monde. La métamitrone, un composé repeddaie cette famille et qui a fait I'objet
de cette étude, a été trouvée dans de nombreux acbments de l'environnement,
contaminant sol et réserves d'éBean et al., 1996 ; Mansour et al., 1997), en contrevenant
parfois a la directive CEE sur la qualité des edastinées a la consommation humaine.
Celle-ci fixe une concentration maximale admiss(#&A) de 0,1ug/L par pesticide.

Pour évaluer convenablement le devenir des pessicidans l'environnement,
I'influence des deux facteurs abiotique et biotiglo& étre prise en compte. Parmi les facteurs
abiotiqgues pouvant affecter le comportement desiguss, les réactions photochimiques
jouent un réle prépondérant dans la conversion degradation des pesticides, en particulier
dans les couches superficielles des eaux de sudats, il a été établi que les triazines sont
sensibles aux processus de dégradation photochertjansour, 1993; Mansour et Feicht;
1994). La photodégradation des herbicides triaziniquess slumiere solaire simulée se
produit cependant tres lentement. De nombreux mrépptecrivant leur photolyse ont été
publiés. La déchloration, la déalkylation et 'ogfihn de la chaine alkyle ont été observées
dans ces étude@Mansour et al., 1997; Larson et al., 1991; Arantegui et al., 1995;
Sanlaville et al., 1996; Torrents et al., 1997). Le travail présenté ici est orienté vers la
compréhension de la déamination de la métamitransede sa photolyse dans I'eau.

Deux types de phototransformation peuvent affeldsrpolluants organiques dans
I'environnement : (i) la phototransformation dieabu photolyse, qui fait suite a I'absorption
de radiations solaires par le composé organiqueméme, et (ii) la transformation
photoinduite ou photosensibilisée, lorsque la riéactest initite par des composeés
chromophores présents dans I'environnement. Dandeogier cas, les chromophores, par
excitation lumineuse, produisent des entités réestsusceptibles de réagir avec les polluants

et de les dégrader.
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Les substances humiques sont des chromophores ahoraht présents dans les
compartiments sol et eau de I'environnement. Ceaposés sont formés au cours d’un
processus naturel, de nature essentiellement nidogique, qui transforme une partie du
carbone végétal ou animal en composés plus stghkeges formes initiales. L’humification
est donc une forme de "stockage" du carbone orgardgns les sols. Les acides humiques et
fulviques constituent une grande partie du carlwmganique dissous dans les eaux de surface
(30 a 50 %) ou présent dans les sols (60 a 90 %).

Dans la seconde partie de ce travail, notre olbjacéité d’évaluer et de comprendre
I'effet des substances humiques en présence dmftarvine, un composé naturel qui absorbe
une partie importante des radiations solaires, lauphototransformation d’'un polluant
organique. Une étude fondamentale, basée suidatidn d’'une molécule sonde adaptée a la
caractérisation des especes réactives impliquéedté aentreprise afin que puisse étre
démontrée I'implication réelle des états excit@sldts de la riboflavine dans la réaction de
phototransformation du triméthylphénol en présatesubstances humiques.

Ce mémoire est divisé en cing chapitres :

Le chapitrd décrit les techniques analytiqgues mises en cewtrerpaliser ce travail.

Le chapitrel| est consacré a une synthése bibliographique quimesa littérature sur
le devenir dans I'environnement des triazines &$ plarticulierement de la métamitrone.

Dans le chapitrelll, sont présentés les résultats obtenus sur la réad®
photodéamination de la métamitrone ainsi que l&sulseab initio permettant de comprendre
le mécanisme de cette réaction.

Le chapitrelV est une synthése bibliographique qui présentetl’é@ctuel des
connaissances sur les propriétés photosensibitisatides substances humiques et de la
riboflavine, ainsi que l'impact de leur mélange sl@&s polluants organiques dans
I'environnement.

Le chapitreV regroupe I'ensemble des résultats et des donnéesemant la
phototransformation du triméthylphénol photosetisi&é par la riboflavine en présence de
substances humiques. Un nombre important de suestamumiques a été étudié et les
résultats sont regroupés sous formes de corréfatientre le rapport des vitesses
expérimentales de phototransformation a cellesigées de I'effet écran des substances
humiques et I'aromaticité des substances humigesteds ainsi que leur rapport C/H. Ce
chapitre rapporte aussi les résultats d'une étudétique détaillée des réactions et la

modélisation des données expérimentales sur laddasenécanisme réactionnel complet.
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Techniques Expérimentales
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| - Réactifs

|.1 - Substrats

Métamitrone Riedel-de Haén 99,9 %
Riboflavine Sigma-Aldrich
2,4,6-Triméthylphénol Fluka 99,9 %

L’Alcool furfurylique est fourni par Aldrich (99 %)Le substrat contient du furfural comme
impureté. La concentration du furfural a été évalpar la mesure de I'absorbance d’'une
solution d’alcool furfurylique a 278 nnefsg du furfural dans un mélange méthanol : eau a
17:83 est égal a 15500 Mem™). L'alcool furfurylique fraichement acheté conti€hé % de
furfural. Afin d’éviter I'oxydation de l'alcool fuurylique, la solution a toujours été stockée

dans le réfrigérateur a 4°C.
[.2 - Substances Humiques
Différentes substances humiques et mati@rganiques naturelles ont été utilisées dans

cette étude. Elles proviennent de sols, de towebel rivieres. Elles ont été achetées aupres

de la Société Internationale des Substances Husidd& S, www.ihss.gatech.edu

Tableau I. 1 : Substances humiques et matieres arigaes naturelles

utilisées dans cette étude

HA FA MON
¢ | Eliott Elliott
£ 49
5 © 3 Léonardite
o o Pahokee
g 3 Waskish
i ol
N n
] Q
T 9 i< Suwannee River (SR
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[.3 - Solutions tampons

Hydrogénophosphate de sodium Prolabo 99,5 %
Dihydrogénophosphate de potassium Prolabo 99,5 %

Il - Préparation des solutions

Il.1 - Généralités

Les solutions ont été préparées avec de I'eau-pitra obtenue grace a un appareil
Milli-Q et contrdlée par sa résistivité qui doit&supérieure ou égale a 1&Mm. Le pH des
solutions a été mesuré a l'aide d'un pH-métre JENWBjuUipé d’'une électrode combinée
Ag/AgCl (ORION). La précision des mesures est dedre de 0,1 unité. Les valeurs de pH
ont été ajustées par I'ajout de tampons phospliafEsM). Les solutions de substrats ou de
substances humiques préparées a I'avance ontcetéess dans le réfrigérateur a +4°C, a
I'abri de la lumiéere. Tous les mélanges substrabstances humiques ont été préparés juste

avant les irradiations ou les analyses.
[I.2 - Conditions expérimentales

Les solutions stock de substances humiques & aesmvations de 40 mg’iont été
préparées de la maniére suivante : 2 mg de sulestdmgniques sont solubilisés dans 50 ml
d’eau Milli-Q tamponnée a pH 6,5 avec des tampdmsphatés (IDM). Les solutions sont
agitées magnétiguement jusqu’a dissolution complétia substance humique.

Pour la préparation des mélanges substances husrfsgusibilisateur/molécule sonde
ou polluant, nous avons précédé de fagcon a oldesnaoncentrations finales suivantes :

* solutions de substances humiques dans une gamneoraentration de
1 mg.L* & 20 mg.C:

« riboflavine & 5,4x16 M ;

« 2,4,6-triméthylphénol et alcool furfurylique & cemtrations égales a 1M ;

« métamitrone a 1,6x10M.
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[lI- Dispositifs d’irradiation

[11.1- Irradiations en lumiere monochromatique

[1.1.1- A 313nm
Les irradiations a 313 nm ont été réalisées ad'didne lampe a arc a vapeur de mercure
haute pression et d’'un monochromat&ahoffel Ce dispositif a été principalement utilisé

pour le calcul des rendements quantiques de digpade la métamitrone.

[11.1.2- A 365 nm
Les irradiations en lumiere monochromatique a 385ont éte effectuées au moyen d’une
lampe a arc au xénon 1600 W, équipée d’'un monodieunmSchoeffelLa solution a irradier
a été placée dans une cellule carrée en quartmé dptigue égal a 1 cm dont I'axe est

orienté parallélement a la direction du faiscegu(e 1.1).

O—% -
1 =\ >
3

: lampe Xénon haute pression

: alimentation de la lampe

1
2
3: lentilles en quartz
4 : monochromateur
5

: cellule carrée en quartz
Figure I.1 : Irradiation en lumiére monochromatique
Un second dispositif a également été utilisé pesiifradiations en lumiére monochromatique

a 365 nm contenant une lampe a arc a vapeur deauradraute pression 200 W équipée d’un

monochromateur Jobin-Yvon.
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[11.2- Irradiation en lumiére polychromatique (300 - 450 nm)

Les irradiations polychromatiques ont été réatisg@ns une enceinte equipée de six
tubes fluorescents de tygthilips TLAD 15W/05Eindhoven, The Netherland), présentant
une large bande d’émission lumineuse (300-450 ram) & maximum se situe a 365 nm avec

une largeur de bande de 50 nm a mi-hauteur (vgurEil.2).

W/10 nm
3,0 e e - o gy 7 —— ~ —
2’0 U G G S SIS GEN WSS S —————————————-
AN T TP
A L N DL |
B A SN S AN KOS (NN U W A N UGN U N SN S AN S
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1,0 7
/ 3\ | S (S I
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A o \\‘ ‘7_~_4*€__:» 1 | 1
e ~ U 4,,_;_%_ [ S G I N -
;/4- — A R -— IP—.. . —t S G G — —.
0 LA | g :\\-:.‘,_&__
300 350 400 450 500

Longueurs d'onde (nm)

Figure 1.2 : Spectre d’émission d’un tube fluoresce
de type Philips TLAD 15W/05

Afin de limiter le rayonnement recu par les solo§iau domaine de longueur d’onde
(295 - 450 nm), les irradiations ont été réalisgass un réacteur en pyrex dont le seuil de
coupure est de 300 nm, de forme cylindrique ayantliameétre interne de 14 mm et une
hauteur égale a 15 cm. Le dispositif est equipé dentilateur afin d’éviter I'échauffement
des solutions pendant les irradiations. La figu& représente une photo du dispositif

d’irradiation polychromatique utilisé.
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Figure I. 3 : Dispositif d’irradiation polychromatgue (300 - 450 nm)

IV- Techniques d’oxygénation et de désoxygénation

D’aprésMurov (1973)la concentration d’oxygéne en solution aqueusegsnée a
2,6.10* M. Afin d’étudier le role de I'oxygéne dans les phagosformations des composés
étudiés, les solutions ont été suroxygénées ouxyggénées par barbotage d'oxygéne ou
d'azote et parfois d’argon respectivement, avapeatiant les irradiations. L'argon possede
'avantage par rapport a I'azote d’avoir une dengilus grande que celle de I'air et donc
limiter la diffusion de I'oxygene. Un flux contind’oxygene ou d’azote a également éte
utilisé pour oxygéner ou désoxygéner respectivergnsolutions durant les expériences de

spectroscopie résolue dans le temps.
V- Technigues d’analyse
V.1- Techniques chromatographiques
V.1.1- Chromatographie Liquide a Haute Performarme

La disparition des substrats et la formation destg@roduits ont été suivies par

chromatographie liquide haute performance sur catographadVATERS® équipé de :
¢ Deux pompes type 510,
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* Deux détecteurs d’absorption UV-visible : le prenmaebarrette de diod&/ATERS®
996 et le second monochromatique tygATERS® 2487
e Un passeur d’échantillon type 717

L’ensemble était piloté par un ordinateur muni dlogiciel Empower.

Deux colonnes étaient utilisées, la premiére é@eaitype phase inverse, grefféggC
(Nucleodur® 100-5 ECgranulométrie 5 um) de 250 mm de longueur et 4 dendiametre
intérieur, la deuxiéme était de type phase invayseffée G (Eclipse XDB, granulométrie 5
um) de 150 mm de longueur et 4,6 mm de diametéiéntr. Pour I'analyse des solutions
contenant des substances humiques, une précoloatée @dacée en téte de colonne afin de
protéger cette derniere de I'encrassement.

L’éluant utilisé pour les analyses variait en féoictde la nature des produits a
séparer. Nous avons utilisé des mélanges eau/nuétl@n eau/acétonitrile dont les
pourcentages sont ajustés afin d’obtenir une stparaptimale des différents pics (tableau
.2). Le débit était fixé & 1 mL.mih Dans certains cas, de I'acide formique (3%o) aaété

a I'eau pour éviter I'ionisation des composeés dlelégpKa.

Tableau 1.2 : Pourcentages des éluants utilisésiaLC/UV

Substrat Eluant Pourcentages uv
Xdétectior/ nm
Alcool furfurylique méthanol/eau 20/80 215
2,4,6 triméthylphénol| méthanol/eau 60/40 277
Métamitrone aceétonitrile/eau 20/80 306

V.1.2- Chromatographie ionique

L’analyse des ions nitrite et nitrate a été réalipar chromatographie ionique avec
I'aimable assistance du Laboratoire de Météorol®iigsique de I'Université Blaise Pascal.
Le chromatographe utilisé était un DIONEX 32dté d'une colonne AS11 pour la
détermination des anions. Il consistait en un medid commande DX320 IC25, un passeur
d’échantillons As40, un détecteur de conductivi@3A, un thermostat LC25 et un
générateur d’éluant EG40. Le dispositif était diripar un ordinateur muni du logiciel

"chroméléon"”. L'incertitude sur les valeurs étanhgralement inférieure & 5 %.
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V.2 - Méthodes spectroscopiques
V.2.1 - Spectrophotométrie d’absorption UV-visibé

Les spectres d’absorption UV-visible ont été eistegs sur un spectrophotometre
Varian Cary 3 informatisé pour la mémorisation et le traitended spectres. Les mesures

des absorbances ont été effectuées dans des €elfutpiartz de trajet optique égal a 1 cm.

V.2.2 - Spectroscopie d’émission moléculaire

Les spectres d'émission de fluorescence été estrégisur un spectrofluorimétre
Perkin Elmer LS-55 dont le schéma de principe estgnté sur la Figure 1.4.

Source Xénon pulsée Photomultiplicateur R928

2

Monochromateur
DA Monochromateur
d’excitation ,
d’analyse

Fente a I'excitation Fente a I'émission
5nm 5nm

Cuve en quartz

Figure 1.4 : Principe de fonctionnement du specttabrimetre

Les différentes composantes optiques qui congittite spectrofluorimeétre étaient :

e |a source était une lampe a Xénon pulsée émaitamayonnement dans 'UV et
dans le visible, entre 200 et 800 nm ;

e le monochromateur a I'excitation était composéndjau de miroirs, de fentes
d’entrée et de sortie réglées a 5 nm de bande mgasstd’un réseau. Il permettait d’obtenir
une lumiére excitatrice a la longueur d’onde voulues longueurs d’onde d’excitation

utilisées allaient de 300 nm a 550 nm;
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e Les solutions ont été placées dans une cuve erzgd@ 1cm de trajet optique.
L’émission moléculaire était observée a 90° pamoap a la lumiére incidente afin de
minimiser la mesure de la lumiére excitatrice ieai® par rapport a celle émise par la
solution étudiée ;

e Le monochromateur d’analyse était composé d’'urdgmiroirs, de fentes d’entrée
et de sortie réglées a 5 nm de bande passanteuetréseau. |l permettait I'étude de
I'émission moléculaire des solutions étudiées. Ulref passe-haut fourni avec le
spectrofluorimétre coupant les longueurs d’ondériatires a 290 nm devait étre utilisé pour
observer correctement I'émission sans étre gémeleparemiers et seconds ordres des raies
Rayleigh et Raman. Les émissions observées allder®0 a 700 nm avec une vitesse de
balayage de 120 nm.mtn

e Le photomultiplicateur R928 permettait de convdiéinergie lumineuse captée en
signal électrique amplifié pour une meilleure détec Les signaux produits étaient
enregistrés par ordinateur & l'aide du logicielWinlab® fourni avec le spectrofluorimétre ;

Lorsque les solutions étudiées présentaient ungsé&m moléculaire trop importante,
I'utilisation d’un filtre neutre MTO 7080 a I'ex@ition était nécessaire. Comme indiqué sur la
Figure 1.5, le filtre ne laissait passer que 46 % de la &menincidente entre 250 nm et 600 nm
soit une diminution de I'intensité incidente d’wacteur de 2,18.

100+
80+
60+

20+

Transmittance ( %)

0 — r r ; )
200 300 400 500 600 700
Alnm

Figure I. 5 : Spectre de transmission du filtre MT@080
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V.2.3 - Spectroscopie de masse (HPLC-masse)

Les analyses LC-ESI-MS ont été réalisées en utilisa systeme Hewlett-Packard
HP1100-MSD travaillant sous une pression dionsatitmosphérique positive et équipé

d’'une colonne Varian Omnispher C18 100 ®&15 mm (3 mm).

VI- Actinométrie

Pour mesurer les flux de la lumiére recus pardasteurs photochimiques, nous avons
utilisé un actinometre chimique : l&errioxalate de potassium.

Cette méthode est basée sur la phototransformatianilieu acide du ferrioxalate de
potassium KFe(GOg); (Calvert et Pitts, 1996) Quand des solutions de ferrioxalate de
potassium dans lacide sulfurique sont irradiéeasdl région 250-577 nm, il y a
simultanément réduction du fer ferrique en ferdexr et oxydation de I'ion oxalate en €0
(Rabeck, 1982)

42—

2-
M - [Fe2+(c204)2} +2CO,

Les ions ferreux sont facilement dosables par ftionad’'un complexe rouge avec
I’ ortho-phénanthroline dont le coefficient d’absorptionlaie est égal & 11180 L.mbem™*

a 510 nm(Calvert et Pitts , 1996)

Le ferrioxalate de potassium est un composé tmesitde a la lumiére. Il convient a la
mesure de faibles nombres de photons absorbéd6'd& 13> photons.cii. Nous avons
donc utilisé cet actinométre pour la mesure dex fihotoniques dans les expériences
conduites en lumiére monochromatig{ieatnyek et Hoigne, 1994) La concentration de
ferrioxalate de potassium était de 6310 pour les irradiations entre 320 et 425 nm.

L’'actinomeétre a un rendement quantique apparergrgayr a 1 car il se produit une
réaction thermique secondaire de transformatiofedioxalate.

11
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La procédure de dosage est la suivante : une edtubjuartz de 1 cm de trajet optique
est remplie par une solution de ferrioxalate deggitim puis irradiée pendant un terhgsn
volume V; de 2 mL de la solution irradiée est transféré daresfiole de 5 mL, suivi de 1 mL
de tampon acétate et 0,5 mL de 1,1-phénanthrolihé &. Le volume est complété avec de
'eau & Vb égal a 5 mL. Un blanc est préparé de la méme meaniis en remplacant la
solution irradiée de ferrioxalate par 2 mL de dolutnon irradiée. Les solutions ainsi
préparées sont bien agitées et laissées a l'obsguendant 1 heure avant la lecture de

I'absorbance a 510 nm.

L’intensité de la lumiere incidente ést déterminée par la relation suivante :

6,023x10°°x \/, x A,
V1 X ls10Xes10X t X Dpeqy X (1710 A)

0=

photons.cri’.s™

avec : €s10) est le coefficient d’absorption molaire & 510 nmaléa 11180 L.mél.cm™,
(Preqny) est le rendement quantique de formation o€ Bennu avec précision entre 254 nm
et 577 nm, &) est la densité optique de la solution de ferd@beaa la longueur d’irradiation

(entre 254 et 400 nm, I'absorption est quasi-totast-a-dire (1-10) = 1) et (¢ si0)est le

trajet optique a 510 nm

Calcul du rendement quantique

Le rendement quantique de disparitidgs, d'un composé est défini par la relation

suivante :

_ nombredemoléculedransforméspendantun tempst
%P nombrede photonsabsorbéslansie mémetempst

Dans la mesure du possible, le calcul est effeetuimiére monochromatique et en faisceau
parallele. Le rendement quantique de disparitiamndtomposé est calculé a partir de la
relation suivante :
ACxNx10°xV
@ —

disp — Atxla

12
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Dans laquelle :(AC) est la variation de la concentration du subspatr un temps
d'irradiationAt, exprimée en (molel) et déterminée par HPLCNJ est le nombre
d’Avogadro, QAt) est le temps d’irradiation en (seconded)) (e volume de la solution
irradiée en(mL) et (,) est le flux photonique absorbé par la solutiorpremé en
(photons.crit.s?), il est donné par I'équation suivante :

la= lo (1-10%)

avec : (o) est le flux de photons incidents gshotons.crit.s?), déterminé au préalable par
actinométrie chimique,A) est la densité optique de la solution a la longud'onde

d’irradiation, pour un trajet optique de 1 cm.
VII - Spectroscopie laser nanoseconde

Cette technique permet de détecter les espéeaesttiees de courte durée de vie, de
'ordre de la nano a la microseconde, produites ipadiation du composé étudié. Ce
transitoire peut étre un radical, un ion radicak molécule a I'état excité, un électron hydraté
ou autre espeéce.

Le principe de cette technique consiste a perntudbeysteme étudié par excitation
laser pulsée, qui doit étre breve et intense. Brpuar avoir acces a un domaine d’analyse
court et intense pour atteindre une concentratifilsante d’espéces transitoires, puis on suit
I'évolution du systeme vers un retour a I'étatialibu vers un nouvel état d’équilibre. Ceci
nous permet ainsi d'effectuer des mesures cin&igiespectroscopiques dans I'échelle de
temps de la réaction élémentaire.

La solution contenant les réactifs est introduigmsdune cellule (cuve en quartz, de
section carrée, de 1 cm de c6té) et irradiée par axtitation laser pulsée. L'énergie de
'impulsion est mesurée par un joulemetre. L’'abaode des transitions est mesurée par
absorption UV-Visible. La lumiere d’analyse traverta cellule perpendiculairement au
faisceau d’excitation afin d’éviter toute pertuibat par ce dernier. Le monochromateur
permet de sélectionner la longueur d’onde d’anabtske photomultiplicateur (type R958)
permet de mesurer l'intensité lumineuse transmagdgsolution avant et apres le flash. Pour
chaque longueur d’'onde, les variations de I'absmrbaau cours du temps sont enregistrées
sur un oscilloscope. Le signal numérisé est tramsimun systéme informatique incorporé

permettant ainsi de traiter les données.

13
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Un module permet de gérer I'ouverture/fermeture td@gpes permettant I'excitation

par le laser et la lecture de I'absorption (vogute 1.6).

]

1 Laser ou (rayon, 3, y, ions accélérés) 6 Module a trappes d’entrée/sortie
2 Prisme 7 Monochromateur

3 Lampe xénon 8 Photomultiplicateur

4 Pulseur 9 Oscilloscope

5 Echantillon dans une cuve fluorescence en quartz 10 Systeme d’exploitation

Figure I. 6 : Schéma de principe de I'appareillagée cinétique rapide

pY hY

Préalablement a toute analyse, les valewsc@respondant & 0% transmission
(absorbance toutes trappes fermées) gtcBrrespondant a 100% transmission (absorbance
de I'échantillon sans excitation laser) sont erste@es. Les variations de la transmission

optique peuvent étre ainsi converties en variatlen’absorbancedA a un instant t donné
par: AA =109[(S,—$)/(S —S )] ou Sreprésente la valeur du signal & un instant t aprés

excitation.

Si I'absorbance est due a une seule espéce, ledioas de I'absorbance en fonction
du temps nous renseignent sur les variations deotecentration de cette espece. Elles
permettent en effet d’en définir les propriétésetioues. En modifiant la longueur d’onde, et
en répétant I'expérience, on peut déterminer, ppant point, le spectre d’absorption de
I'espece transitoire considérée, ce qui permet d&mir les propriétés spectroscopiques. Si
I'absorption est due a plusieurs espéces, il facti@rcher sur 'ensemble du domaine spectral
accessible des zones ou I'absorption d’'une espartieydiere est prépondérante. Ceci permet
d’en déterminer les propriétés cinétiques commatémsse de formation ou de disparition.

Lorsque I'absorption est due a plusieurs espéetest inécessaire de rechercher une

zone de longueur d'onde ou une période de temps tkquelle une des espéces est

14
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prépondérante. Cela peut permettre de déduirautessgpar différence. Il est parfois possible
de mettre en évidence des filiations entre les aespeAinsi lorsque I'on observe une
formation, on peut a partir des cinétiques trodeeransitoire parent, la méme constante de
vitesse régissant la disparition de I'un et la fation de l'autre.

Des mesures quantitatives permettant de déterrfeaguroduits, x®, ou &, est le

coefficient d’absorption molaire du transitoireaalbngueur d’ondd, et®, son rendement
quantique de formation. Nous avons procédé panautttrie chimique en photolysant un

actinomeétre pour lequel on conngix®. La solution d’actinométre doit présenter a la

longueur d’onde d’irradiation la méme absorbance lausolution du composé a étudier. On
mesure I'absorbance du transitoire référence areifites valeurs de P, énergie de I'impulsion
laser. Celle-ci doit augmenter linéairement avext R pente est liée au produdix ® par une

constante a : pente= A/IP=agsx® . Le coefficient a ainsi déterminé va permettre de

mesurere x ® pour le composé étudié a partir de la pente deoidedA/P.

Pour les irradiations a 266 nm, nous avons prisngeractinometre le peroxodisulfate
de potassium qui produit sous irradiation le radiB@]” :
K,S,0, O - 25Q~
Ce radical peut étre suivi & 450 nm. Son produitd est égal & 1880 Mcm* (Grabner,

communication personnelle)

VIII - Calculs ab initio

Les calculs de la théorie fonctionnelle de la DEndDFT) ont été effectués avec les séries de
Gaussian 03 des programnpeEsir caractériser les structures des especes T (état excité
triplet). La corrélation d'échange fonctionnel B3 ¥t 'ensemble de base 6-31G (d) ont été
utilisés pour les optimisations de la géométriersafjue les énergies du point unique ont été
obtenues au niveau B3LYP/6-311++G(d,p). Les hamidios non polarisés ont été utilisés
pour ouvrir les cycles des espéeces. En outre,rleggis du point unique de I'état excité ont
été calculées a partir des calculs DFT dépendantsrdps (TD-DFT) et I'ensemble de base

6-311 + + G (d, p) sur les structures optimiséekatis fondamental.
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Ce chapitre est consacré au devenir des triazineplus particulierement la
métamitrone dans I'environnement. Il est esserdilconnaitre le devenir des produits
phytosanitaires dans I'environnement car il armpagfois que les produits de dégradation
soient plus toxiques que le composé-parent et que présence dans I'environnement
présente un risque important. Apres leur pulvéosasur les cultures, les pesticides peuvent
subir des phénomeénes de transfert et de transfiormai la surface des végétaux, ils sont
susceptibles de se photolyser ou de s’hydrolys#ans le sol, ils seront soumis a la
biodégradation ou a I'hydrolyse. Enfin dans les xeale surface, la biodégradation,
I'nydrolyse et la photolyse sont possibles. Nowssindons ci-apres les données de la littérature

sur les triazines.

I- Devenir des s-triazines dans I'environnement

Les triazines comptent parmi les herbicides les pEpandugSanders, 1981 ; Berg,
1985) Elles sont utilisées comme herbicides de pré-gemme sélective, généralement
appligués en solutions aqueuses directement ssollet dans de nombreux cas avec les
engrais de printemps. Les triazines s’hydrolysesea rapidement dans des conditions acides
ou basiques, mais elles sont plus stables a pHendDans les sols, leur principale voie de
dissipation est la dégradation microbienne. Cepanda role de la photodégradation est
toujours important. Le tableau 1.1 présente latire de l'atrazine et de quelques autres

dérivés s-triaziniques.
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Tableau Il 1. Structure de I'atrazine et de quelgaiautres dérivés s-triaziniques

N)\ |N
S
RNH N HANR,
X Ry R>
Atrazine Cl -CoHs -is0-GH7
Cyanazine Cl -CoHs -iso-GH7(CN)
Propazine Cl -is0-GH7 -is0-GH7
Simazine Cl -CoHs -CoHs
Terbuthylazine CI -CoHs -t-C4Hg
Irgarol SCH; -ter-G4Ho -cyclopropyl
Prometryne  SCH; -iso-GHy> -iso-GHy>

Peu de données ont été publiees sur limpact emeroental des produits de
dégradation des pesticides dans le sol et les sauterraines. |l est rapporté que certains
produits de dégradation des triazines, en paréicldis produits de N-déalkylation, peuvent
étre phytotoxiques et plus mobiles que leurs coepgmrentgDonati et Funari; 1993)
Dans certains cas, ils ont été retrouves a deseotrations plus élevées que celles de leurs
parents. Leur impact sur la qualité des eaux s@ibes reste cependant inconnu car peu
d’'informations sur les niveaux de leurs concerdrai dans I'environnement et sur les
parametres chimiodynamiques sont disponibles. Lzcipale conclusion qui ressort de ces
études est que de nombreux produits de dégraddesntriazines peuvent détériorer de
maniére importante la qualité des eaux souterrahepl'il est nécessaire de promouvoir et

d'étendre davantage les études a ce @Dgiati et Funari ; 1993)

|.1- Etude de la photolyse directe de certains heitides s-triaziniques

(Rosen et al., 19719nt rapporté que certains herbicides s-triaziniquees
photodégradent en solution aqueuse en formantdegpasés déaminés respectifs comme
principaux produits de dégradation. La photooxymtatpar les radicaux hydroxyle a été
suggérée comme une voie de dégradation possibléategides s-triaziniques dans l'eau.
(Mansour, 1993 ; Sanlaville et al., 1994pnt, pour leur part, indiqué la N-déalkylation
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comme une voie importante de dégradation primbiegfet de certaines substances naturelles
sur la photodégradation des s-triazines a éténaege étudigMansour et al. 1996 ; Scrano
et al. 1994)

Comme la présence d'un halogene dans la structune cdmposé peut avoir une
influence significative sur la photoréactivité dongposé en question, les processus de
photodégradation des triazines halogénés ont éidiéét de maniére intensive. Ainsi, la
photolyse UV a 254 nm, en solution aqueuse, defete et de trois autres herbicides de la
famille des s-triazines chlorés, a été étudiée piak et al. (1992) Les photoproduits
majeurs, qui répondent a environ 90% des triazadsrées dégradées, sont des composés
hydroxylés produits par substitution de @ar OH. Les rendements quantiques de disparition
de triazines chlorées et de photoproduction desoltytriazines correspondant sont donnés
tableau 11.2. Il a aussi été établi que moins dede®triazines sont transformées par des doses

UV, considérées a présent comme suffisantes aslafdétion des eaux potables (flux de 250

Jinf).

Tableau II. 2 : Données spectrales et photochimiguies herbicides
etdes produits dérivés étudiés (Nick et al., 1992)

52154 1 FraCtion (%) djdécomposion ,254nm
Herbicide (I.mol~.cm”) degggng/ons%ee al (mmolleinstein)
Atrazine 3860 2,4 50
Propazine 3370 4,1 99
Simazine 3330 3,4 83
Terbuthylazine 3830 4,4 94

Le devenir dans l'environnement de l'atrazine, quuéle est lI'une des triazines les
plus largement utilisées, a été étudié plus enild&@lon ces études, la photolyse directe de
l'atrazine est plutbt rapide, méme si elle peut oenc étre accélérée par des
photosensibilisateurs naturels tels que les adidesques ou les ions inorganiqu@&eltran
et al., 1993) Le schéma Il.1 résume les principales voies dgadi@tion de l'atrazine, selon
(Lanyi et Dinya, 2003)
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atrazine

2-amino-4,6-dihydroxy-s-triazine acide cyanurique
Schéma ll.1 : Schéma réactionnel proposé pour lagpbdégradation de I'atrazine
a 254 nm selon Lanyi et Dinya (2003)

En contradiction avec les résultats de Nick et(aB92), (Pellizetti et al., 1992)ont
constaté que la déhalogénation ne joue qu'un réfeun dans la photodégradation des
herbicides étudiés. Selon ces auteurs, I'oxydal®la chaine alkyle, suivie de la déalkylation
puis de la formation de dérivés-hydroxy respeass la principale voie de dégradatidm
divergence des résultats pourraient étre due dfende longueur d'onde ou a des réactions
photosensibilisées.

|.2- Facteurs affectant les processus de dégradatiaes triazines dans le sol

La dégradation des herbicides est généralementagegsus complexe qui implique
des réactions abiotiques et/ou biotiques. Ces él@m®i peuvent se produire dans des
conditions aérobiques ou anaérobiques. Par consgqde nombreux facteurs peuvent
influencer ce processus. Les réactions abiotiquetuent essentiellement I'hydrolyse,
l'oxydation et la photodégradation. Les principdagteurs environnementaux qui peuvent
influencer la vitesse de I'hydrolyse abiotique Hesbicides sont la température, le pH, la
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nature et I'numidité des sols. L’hydrolyse abiodiqules triazines est renforcée par

'augmentation de la températuftdarris, 1967). Le pH des sols peut influencer les réactions
d'hydrolyse des triazines indirectement, en moulifie processus d'adsorption et ainsi la
disponibilit¢ des molécules, et directement pabies de deux mécanismes de réaction
différents. Dans des conditions basiques ou neutliegdrolyse de quelques s-triazines

semble étre due a une substitution nucléophilehtiore par le groupement hydroxyle. Dans

des conditions acides, I'nydrolyse semble étrecomséquence de la protonation de I'azote de
la triazine(Horrobin, 1963).

|.3- Etude de la dégradation photocatalytique de ctains herbicides s-

triaziniques en présence de TiQ

La dégradation photocatalytiqgue des herbicidegagHriques a été effectuée dans des
suspensions aqueuses de J&dus lumiére solaire simulée. Les herbicidesazittiques
testés sont : I'atrazine, la propazine, la cyaregdem prométryne et l'irgarol (tablediul). Les
cinétiques de dégradation, suivies par chromatdggagn phase gazeuse, sont d'ordre un. La
dégradation est rapide avec un temps de demi-viantaen fonction de la structure des
composeés, de 10,2 a 38,3 minutes. Les produiteadsformation sont formésa oxydation,

deéalkylation et déchloration des s-triazines clder@Konstantinou et al., 2001)

[I- Devenir de quelques triazin-5(4H)-ones asymétques autres que la métamitrone dans

I'environnement

II.1- Photolyse de la métribuzine

La métribuzine (gH14N4OS) est le nom commun donné au 4-amino-6-tert-kRtyl
méthylthio-1,2,4-triazin-5(4H)-one. C’est un heitliede la famille des triazines. De structure
asymetrique, elle comporte des groupements carborggl thiométhylique. Elle est
commercialisée mondialement et est utilisée pountroter les mauvaises herbes dans les
cultures d’asperges, de canne a sucre, de pomrmrrde du soja, de luzerne, des céréales,
des betteraves et d'autres cultufBse Pesticide Manual, 1991 ; Eue et Sencor, 19738o0n
action herbicide sur les mauvaises herbes est msélinhibition du transfert d'électrons

dans le photosystéme Il. L'intensité de l'actiorbivede de cette classe d'ingrédients actifs
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dépend de la structure des substituants en posiB@t 6Draber et al. 1968 ; Oettmeier et
al., 1982 ; Draber, 1987)

La décomposition de la métribuzine dans l'enviromeet est due a divers processus
microbiologiques et chimiques. La métribuzine estsidérée comme moyennement stable
dans le sol et I'eau. Les demi-vies mesurées vamgeion les conditions prévalant dans le
compartiment étudié, de 5 a 50 joyWalker, 1978 ; Hance et Haynes, 1981 ; Banks et
Robinson, 1982 ; Nicholls et al., 1982 ; Ivany et.a1983 ; Pettygrove et Naylor, 1985 ;
Corm et Cameron, 1988 ; Smith et Walker, 1989)

La photolyse de la métribuzine a été étudiée daasi,| sur le sol et sur les plantes
depuis quelgues années. Ainsi, la métribuzine &rétdiée en solution aqueuse a pH 2,0, pH
5,9 et pH 11,qRaschke et al. 1998 (a)) La formation de la déaminométribuziri@A) est
caractéristique de la dégradation de la métribuemdébut de photolyse a tout pH. La vitesse
de la réaction de déamination est plus élevée &aundcide ou neutre qu’en milieu alcalin.
Ces résultats confirment les études antérieuramn dekquelles les solvants donneurs de
protons sont nécessaires a la photodéaminétlerrmann et al, 1982 (a); Herrmann et al.,
1982 (b))

Bien queDA soit le principal photoproduit de dégradation,feamation n'est pas
guantitative car la dicétométribuzin®), qui résulte de l'oxydation du carbone lié au
groupement —SC#l a aussi été observée durant la photolyse didectia métribuzine. Dans
des transformations subséquentes, I'oxydation oupgment -SCklde DA et la déamination
de DC convergent vers la formation du méme compésédéaminodicétométribuzine
(DADC). Les trois photoproduits DA, DC et DADC se décosgrd pour former d'autres
composes actifs en UV dans les solutions acideswdtes, alors qu'aucune photodégradation

n'a eu lieu en solution alcalinee mécanisme simplifié est préseathéemall.2.
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Schéma 1.2 : Voies de dégradation de la métribuziselon
Raschke et al., (1998 (b))

Les calculs et les expériences ont conduit a telagion que la présence du soufre lié
par simple ou double liaison a un systeme cycliguesque plat est essentielle a la
déamination rapideRaschke et al. 1998 (a))

La chaine latérale t-butyl peut également étrasfamée photochimiquement. En
principe, il existe deux possibilités de dégradatradicalaire de la chaine latérale. La
premiére consiste en la scission homolytique diaikkon C-C, suite a la photoexcitation de la
molécule. La seconde se résume en une réactiom @bdine latérale avec des especes
réactives telles que I'oxygéne singulet, les ratigaeroxy ou hydroperoxy, pour former une
cétone. La scissiom du groupement carbonyle permet ensuite I'élimoratiotale de la
chaine latérale de la métribuzine. Ces mécanisraegede du t-butyl ont été décrits par
Durand et al. (1992)et Sanlaville et al. (1996)schéma II.3).
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Schéma 11.3 : Mécanisme de dégradation de la méidine, selon
Raschke et al., (1998 (a))

Afin d'estimer le taux d'ouverture du cycle paofatyse de la métribuzin&aschke
et al. (1998 (a)) ont considéré que la différence entre "la conedioim initiale de la
métribuzine" et "la somme des concentrations denédribuzine et de ses photoproduits
détectables a 254 nrhreprésente une mesure de l'ouverture du cycke.ofit constaté
qu'apres 150 minutes, 85% de la métribuzine eedeghotoproduits ont été décomposés par
ouverture du cycle en milieux acide ou neutre @sgulement 21% en milieu alcalin. Par
ailleurs, la vitesse d'ouverture du cycle est $dasient plus faible que la vitesse de
dégradation de la chaine latérale par déaminatiatésulfuration.

L’ouverture du cycle et la dégradation de la chdatérale conduisent a la formation
d’acides formique, acétique, lactique et oxaliglaeide formique étant le produit principal.
La formation d'acides carboxyliques a déja étéitepour d’'autres composé&onzalez et
al., 1995 ; Corin et al., 1996)De faibles quantités de cyanures ont été déwaémme

autres produits inorganiques d'ouverture du cycle.

II.2 - Cas de quelques triazin-5(4H)-ones asymétriges

Diverses études ont montré que la dégradation deh&ine latérale n'est pas
caractéristique de la photolyse de la métribuzimguement. De maniére générale, la
déamination, la décarboxylation et la deéalkylatisont des réactions photochimiques
importantes des triazinones et-thiones. Cependanpetites différences dans les substituants
de I'hétérocycle peuvent conduir a des différencessidérables dans la dégradation

photolytique, Ainsi, en fonction de la structure, déamination ou la décarboxylation se
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produisent tres rapidement et sélectivement ou lgBtement et de fagcon non sélective
(Raschke et al., 1998 (b))

Bien que la déamination ait été décrite pour delreux composeés, son mécanisme
réactionnel n'a pas été détaille. Dans le cas dmmido-1,2,4-triazinonesRaschke et al.
(1998 (b))ont constaté que le groupement amino est oxydwdteate, avec les nitrites comme
produits intermédiaires. La concentration en mfritiminue pendant la photolyse, tandis que
celle en nitrates augmente. Différents mécanismegté proposes dans les deux cas.

Dans un travail antérieuPape et Zabik (1972)ont examiné la photolyse,\a> 290
nm, de la métribuzine et de deux autres 4-amine&®b{Réthylthio)-1,2,4-triazin-5(4H)-ones,
dans le tétrachlorure de carbone, le benzéne, team@, I'eau ou a I'état cristallin. Les trois
composés se différencient uniquement par le groepemR [R = cyclohexyl(l), tert-butyl
(1), isopropyl (111) ]. lls rapportent la 5-hydroxy-6-R-3-(méthylthio)2]4-triazine comme
produit majoritaire dans tous les cas. Ce photaptatbrrespond a une déamination avec
hydrogénation simultanée de la fonction cétonesguransforme alors en fonction alcool. Le
mécanisme réactionnel proposé impligue un transigramoléculaire de I'hydrogene,
analogue du point de vue mécanistique a l'absbractie I'hydrogéngrdes cétones
aliphatiques(Calvert et Pitts, 1966) Ce transfert découlerait de la photo-excitatian d
carbonyle qui génere un "biradicafia quelques états excités non élucidés. Ce dermiactse
I'hydrogéne de l'aminevia un état de transition cyclique (cycle a cing élatae I
s'ensuivrait un déplacement d'électrons pour domaet,2,4-triazine substituée comme
produit final (Schéma 11.4). Ce mécanisme, tregrucsif, n‘explique pas, sous quelle forme
NH est éliminé.

Notons que des réactions mineures de désulfuratiom'oxydation ont également été

constatées dans cette étude.
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Schéma Il. 4 : Mécanisme de déamination des triabi(4H)-ones asymétriques dans le
tétrachlorure de carbone, le benzene, le méthatiehu et a I'état cristallin, selon Pape et
Zabik (1972)

Notons finalement que les photoproduits déaminéssisde la phototransformation des
triazinones sont considérés moins efficaces biglegnent que leur composés parents

correspondant@Vaggoner, 1971)

[l - La métamitrone (MT)

l1l.1- Propriétés physico-chimiques et herbicides

Les substances dérivées de la 4-amino-1,2,4-tas&(dH)-one présentent une activité
herbicide. Ces composés, chimiquement stables,epepenétrer lentement dans le sol et
causer une contamination a long terme des ressowoaterraines d'eau potable. La
métamitrone (4-amino-3-méthyl-6-phényl-1,2,4-trizzi5(4H)-one), un herbicide de la famille
des triazinones, a une action aussi bien racinguie foliaire et agit par inhibition de la
photosynthese, au niveau du photosysteme II. pdlet étre utilisée seule ou en mélange avec
d’autres herbicides, dans le cadre d’'un programmdraitement destiné au contréle d'un
grand nombre de mauvaises herbes dicotylédoneslearmiltures de betterave sucriére et
fourragere, en particulier le mouron des oiseaexchénopode et la matricaire. Elle est
utilisée entre avril et début juin a la dose dekytha de produit formulé et est quantifiée au

mois de mai. Dns 10% des cas, la quantité maximakurée est de 1,4/1.
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Mentof® Star est un mélange d'herbicides, supposé, selfabticant, satisfaire toutes
les exigences des herbicides pour betteraves dedeigénération. Il comporte trois matiéres
actives (Phenmédiphame, Ethofumésate et Métamjtrang modes d’action foliaire et
racinaire.

La métamitrone est un solide cristallin de poietfdsion 166,9 °C, de pression de
vapeur 8,6x10 mPa & 70 °C et de solubilité 1,7 g/L & 20 °C d=asi(Worthing et Hance,
1991) Son maximum d'absorption UV (306 nm) se situesdanplage du spectre solaire

atteignant le sol, ce qui indique que sa phototirsecte peut avoir lieu.

R l\ll\z
22NN

l e

07N R
NH

2

Métribuzine: R=C(CH)3, R'=SCH
Métamitrone : R=gH5, R'=CH;

Des études électrochimiques récenfBsedl et al. 1996 ; Ludvik et al., 1998 ;
Ludvik, 1999) ont montré que la réduction des dérivées de lmiha1,2,4-triazine-5(4H)-
one conduit aux dérivés dihydro qui subissent pasuite une hydrolyse catalysée par un
acide, accompagnée de l'ouverture du cycle trigaenfLudvik et al., 1999) Les auteurs
n'écartent pas la possibilité que ces réactionsspat avoir lieu dans le sol comme l'une des

voies possibles de destruction du cycle triazinique
[1l.2- Photolyse dans 'eau et sur le sol

Il a été établi assez t6t que des dérivés de lanidenl,2,4-triazin-5-one se
photodégradent en solution aqueuse en conduisémtf@mation des composés déaminés
respectifs comme principaux produits primaires égrddation Rosen et Siewerski, 1971 ;
Pape et Zabik, 1972 La déamination de la métamitrone a été obsepliéetard pacCox et
al. (1996) et Palm et al. (1997) La pertinence du processus de photodégradation ldans
devenir de la métamitrone appliquée au sol a &iéwade a sa solubilité élevée dans l'eau et a
sa persistance modérd&d@rthing et Hance, 199).

L'évolution de solutions aqueuses renfermant 58 gp métamitrone, irradiées par la
lumiére solaire simuléa\(> 290 nm), en l'absence et en présence de trisisl$i@rents, a été
examinée paCox et al. (1996) L'irradiation a été réalisée dans les mémes tondi pour

toutes les solutions. La diminution de la concditnade la métamitrone a, dans tous les cas,
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donné lieu a une augmentation de la déaminométmmaitbAM , schéma Il. 5). La présence
de sols ralentit la photodégradation de la métaméy un phénomene observé précédemment
par Miller et Zepp (1979) et attribué a ureffet écran des particules du sol. Les difféerences
dans les vitesses de photolyse de la métamitroperedes entre les différents types de sol ont
été attribuées a une possible transformation iotirephotoinduite par des composantes
colloidales du sol, en l'occurrence les matiergamgues du sol (MOS) et les oxydes de fer.
En support a cette interprétation Cox et al. évagypéusieurs raisons : (i) les deux sols les
plus riches en MOS induisent la dégradation la pfysde (ii) Le traitement de la fraction
argileuse d'un sol par.B,, une opération destinée a réduire la teneur en MOBour
conséquence de réduire Iégerement la vitesse dedédgradation de la métamitrone (iii) La
disparition de la métamitrone par irradiation efuson aqueuse pure est accelérée par la
présence d'acides humiques extraits de deux dissswts étudiés, ou en présence de deux
oxydes de fer synthétiques, la ferrihydrite et dethite. Les auteurs de cette étude signalent
que I'effet sensibilisateur de #&; est moins important que celui des MOS.

SelonPalm et al. (1997) la photolyse de la métamitrone est fortement déaete du
solvant et de l'oxygéne, comme pour d'autres 4-amiazine-5 (4H)-ones. Aucune
photoréaction n'a été observée dans le méthaaoktbnitrile ou I'hexane. Dans l'intervalle

302-328 nm, les rendements quantiques dans I'@hi24 et 9 sont procheg = 0014 et
0,018 respectivement). Par contre a pH =¢7est plus important d'environ un facteur 2,

probablement influencé par le tampon phosphateséitiL’effet de pH observé a conduit les
auteurs a proposer une implication des radicauxdpgtoxyle.

Deux produits ont été détectés lors de la phototiiszcte de la métamitronél)
dans I'eayPalm et al. 1997) Cette étude confirme, par des analyses en sgeopie UV et
en HPLC, que le dérivé déaming@AM, schéma Il. 5) est le principal photoproduit, auec
rendement chimique de formation 80 + 5% a tout pél.chromophore triazinone disparait
dans le spectre UV du second photoprodMit €t un spectre UV typique de dérivés du
benzene est observé. Les auteurs en ont déduitXgast vraisemblablement un produit
d’ouverture du cycle hétéroatomique et proposestrizacture présentexhéma 11.5. Comme
ces auteurs n'ont détecté aucun autre photoprodugrésument un rendement chimique de
formation deX de 20 £ 5%. Dans leur raisonnement, les auteyspasent que X est un
produit primaire. Pourtant, les nombreuses modifica subies par MT pour parvenir a X

donne plutdt a penser que X est un produit secomdai
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Schéma ll. 5 : Structures de la déaminométamitrofi2AM) et du produit d'ouverture du

cycle (X) de la photolyse directe de la métamitr¢hel) dans I'eau(Palm et al., 199Y

La fluorescence et la phosphorescence n'‘ont pashég¥vées pour les deux composés DAM
et X a la température ambiante. Cependant, unkefalibsphorescence a été observée a 77 K,

dans un mélange méthanol : éthanol =1 : 4 glacé.

Considérations mécanistiques

Comme pour d'autres triazinonéBartel et al., 1976) I'eau et l'oxygéne sont
nécessaires dans la photoréaction de la métamitdares une expérience spécifig@alm et
al. (1997 ont observé que la photoréaction s'arréte apnescaonversion d'environ 10%.
Ainsi, I'oxygéne agit non pas comme catalyseursmamme un co-réactif qui se consomme.
L'énergie de scission de la liaison N-NEst connue pour étre relativement faifiléde,
1993) Pour la métamitrone, une énergie de scissioroddré de 200 kJ / mol a été calculée
(Stewart, 1985) Ainsi, avec I'énergie du triplet mesuré par spscopie de
phosphorescenc®alm et al. (1997)n’ont pas pu exclure une réaction de l'état triple
radical hydropéroxyle a aussi été proposé comnenédiaire dans I'étape primaire de la
photoréaction des 3-méthylthio-triazinones, (méizibe, par exemple)Parlar et Pletsch,
1988 ; Bartl et Korte, 1975 ; Herrmann et al., 1982b)). La métamitrone photoréagit d'une
maniere similaire a celle trouvée pour d'autreazinones et un mécanisme comparable
pourrait intervenir. Toutefois, le radical hydropéyle est un acide faible (pk 4,7 (Bielski,
1978), en équilibre avec I'anion superoxyde :

HO, H*+ 0O, ~
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Or, le rendement quantique de photolyse de la nigtam est indépendant du pH (pour

4< pH <9). Par conséquent, la seule réaction des radicgdropéroxyle ne peut expliquer

la photodégradation de la métamitrone. La déperedalecla réaction photochimique des
triazinones a l'oxygéne et a l'eau est un argurgentre le mécanisme intramoléculaire.
D'autre part, la déamination des triazinones estréaction df8-scission d'une cétone avec

départ du groupement NKPalm et al. 1997) Le mécanisme reste donc a élucider.

[11.3- Dégradation photocatalytique dans les suspesions aqueuses de Ti§£ou sur
TiOzimmobilisé

Les processus photocatalytiques de dégradation mksicides, utilisés pour
l'assainissement des sols et des eaux, ont éténéésyparMuszkat (1998) TiO, en
suspension ou immobilisé a été largement utilisérne photocatalyseur. Il a été constaté que
les pesticides de diverses classes tels que lezines, les phénylurées et les
phosphororganiques peuvent étre effectivement iten utilisant la photocatalyse sur FiO

La dégradation photocatalytique sur 7365 nm de la métamitrone a été étudiée par
Macounova et al.(2001) dans deux photoréacteurs différents : (i) un pitéatcteur plat, avec
une couche de TiDegussa P25 immobilisée sur une plaque de ve(ig et photoréacteur
tube contenant une solution colloidale de taillargique des particules de TIQR-TIO,). Il a
été constaté que la photolyse directe particippraoessus de photodégradation globale. Les
principaux produits de dégradation photocatalytigtide photolyse directe ont été identifiés
et I'efficacité des deux processus a été comparée.

Dans le photoréacteur plat, pour des concentrativitiales de 13, 5x10° et 10*
mol.I*, la métamitrone est totalement dégradée aprés 280,et 600 min d'irradiation
respectivement. Les principaux intermédiaires agetién ont été identifiés comme étant la
déaminométamitrone2), la déaminohydroxymétamitron&)(et I'nydroxymétamitroned4y.

Les produit® et4 ont montré des profils de formation au cours dop® typiques de produits
primaires. En revanch8,apparait comme un produit secondaire.

La phototransformation de la métamitrone dans letg®acteur tube a donné
naissance aux méme photoproduits que dans le caphdtoréacteur plat. Toutes les
expériences ont été réalisées dans une gammeséteojtH, allant de 1,9 a 2,7 pour éviter la
coagulation des particules Q-Ti@ux valeurs de pH plus élevées. Contrairementgextes,
une augmentation de la concentration de particdesTiO, a conduit a une vitesse de

disparition de métamitrone plus lente. Ce résuliatété attribué a une absorption
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concurrentielle de la lumiere UV entre les pareisulde Q-TiQ et les molécules de
métamitrone.

Un schéma réactionnel des processus de photodéigradiui se déroulent dans les
deux photoréacteurs a été proposeé (schéma I2 @vrait étre le produit primaire principal
de la photolyse directe de la métamitroRaltn et al., 1997 ; Cox et al., 1996 ; Sancho et
al., 1997 ; Sancho et al., 1999) e produit secondair@ se forme par photocatalyse 2ld_es

produits3 et4 ne s'accumulent pas, mais disparaissent par pitatgse.

OH
Schéma 11.6 : Schéma réactionnel proposé pour léotransformations de la
métamitrone (1) en déaminométamitrone (2), déamigdioxymétamitrone (3) et

hydroxymétamitrone (4)

lIl.4- Dégradation photocatalytique dans les suspesions aqueuses de ZnO

Les cinétiques de dégradation et de minéralisatfmiocatalytique de la métamitrone
dans I'eau en présence de ZnO sous illuminationesiVplus rapide en milieu acide qu'en
milieu basique(Mijin D. et al. 2009). Dans les conditions utilisées, la disparition siua
compléte de 9 mg/l d'herbicide, I'élimination d&®@u carbone organique total et de 34% de
I'azote total se produit en 4 h. Les résultatsadehromatographie ionique ont montré que la
minéralisation conduit aux ions ammonium, nitritengrate. Le NaCO; inhibe la réaction
plus que le NaCl ou le N8O, Une inhibition négligeable a été observée poue un

concentration de 20 mM en chlorure de sodium.
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IV- Conclusion

Cette synthese bibliographique montre que la pharisformation des triazines dépend trés
largement de la structure du composé - notammel# dature des substituants du cycle - et
des conditions opératoires, en particulier la ratlr solvant, la longueur d'onde d'irradiation,
le pH et la présence de composés chromophoresog@ribilisateurs, photocatalyseurs) ou
de sels dans le milieu réactionnel. Ainsi :

e La photolyse, en solution aqueuse, a 254 nm, eeszines chlorées conduit a des
photoproduits hydroxylés, formés par substitutien@ par OH. L'oxydation de la chaine
alkyle, suivie de la déalkylation, a aussi été oafe comme une autre voie de dégradation.
Les composés non-halogénés se distinguent par @amidation comme voie primaire
majoritaire de transformation, en photolyse directemme dans les transformations
photosensibilisées. Une autre voie primaire impuea@st la N-déalkylation.

e Le comportement photochimique des triazines asygués non-halogénés présente
qguelques similitudes avec leurs homologues symgésigmalgré d'importantes différences
structurales. Ainsi, par irradiation UV d'une sauat aqueuse, la métribuzine se déamine
majoritairement en milieu acide, neutre ou basiguexydation du carbone portant le
groupement thiométhyl, formant un composé dicétomia'est cependant pas négligeable, de
méme que l'oxydation suivie de la perte de la @hdibutyle. De maniére générale, la
déamination, la décarboxylation et la deéalkylatisont des réactions photochimiques
importantes de triazinones et —thiones, avec cep#ndes différences importantes de
sélectivité selon la nature des substituants dledy&térogene.

e Le dérivé déaminé (la déaminométamitrone) estilecipal photoproduit de la photolyse
directe de la métamitrone dans l'eau, en lumiétearelée simulée, avec un rendement
chimique de formation de 80 %, a pH compris entet 8. La présence d'oxygene semble
nécessaire a la réaction. Cette derniére est aéeéfiar les Matieres Organiques du Sol.
Aucune photoréaction n’a été observée dans de ramisolvants organiques.

e Bien que la déamination ait été décrite pour dmbreux composés, les mécanismes
réactionnels proposés sont assez peu convaindamtsiécanisme intramoléculaire, aussi
attrayant qu'il soit, ne peut rendre compte de dpeddance de la réaction sur l'eau et
l'oxygéne (Q). Le radical hydropéroxyle ne peut étre évoquérnenunique intermédiaire de
la photodéamination de la métamitrone car on nerpittexpliquer alors que le rendement
quantique soit indépendant du pH dans l'intervjdh8]. Des calculs énergétiques n'excluent

pas une déamination de la métamitrone a partiéth triplet.
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Cette question du mécanisme réactionnel, qui etégeouverte jusqu'au temps présent, a
motivé le présent travail. Nous présentons darchépitre qui suit les travaux qui nous ont

permis d'élucider le mécanisme.
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Chapitre III : Transformation photochimigue de la métamitrone

I- Introduction

Comme rapporté dans le chapitre précedent, sousxe lumineuse, la métamitrone (MT)
subit, de maniere prédominante, une photodéammaigr rupture de la liaison N-NH
(schéma lll.1)Bartl et Korte, 1975 ; Parlar et Pletsch, 1988 ; 6x et al., 1996 ; Palm et
al., 1997 ; Pape et Zabik, 1972 ; Raschke et al998). Cette transformation n'est observée
que dans l'eau et en présence d’oxyd@am et al., 1997 )

@—§7 \ CH3 : @—§7 \ CH3
N H,0, O, N
\
(o] NH, N
MT

Schéma lll.1 : Photodéamination de MT en milieu agux aéré

La photodéamination a également été rapportée ldanas de la métribuzine (MB) mais,
contrairement a MT, elle s'effectue dans une lgayame de solvants. Cette réaction suit ou
non une désulfuratiofRaschke et al., 1998)

La structure chimique de ces triazine-5(4H)-ongsngésriques suggere que la fonction
carbonyle peut étre activée sous l'action de laidvenet passer a I'état excité triplet. Ce
dernier est susceptible de réagir par un processigs ou inter- moléculaire d’abstraction
d'hydrogengTurro et al., 1972 ; Scaiano, 1973)Cependant, le mécanisme détaillé de la
réaction menant a la déamination n'a jamais étépderat les effets de solvant n'ont jamais
été rationalisés. Pour documenter cette questious mavons étudié la transformation
photochimique de MT par irradiation en lumiere come et en lumiére pulsée. Des cal@bs

initio ont permis de comprendre le mécanisme.
lI- Propriétés physico-chimiques et spectrales dalMétamitrone

La métamitrone [4-amino-3-méthyl-6-phényl-1,2 iétme-5(4H)-one] est une
molécule de la famille des triazines asymeétriq®es. caractéristiques physico-chimiques sont

rassemblées dans le tableau Ill.1. La métamitrateure molécule non ionisable et tres
soluble dans I'ea(iTomlin, 1995 ; Robert, 1998)
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Tableau Ill.1 : Propriétés physico-chimiques de taétamitrone (Mamy, 2004)

Nom usuel Métamitrone

Nom IUPAC 4-Amino-3-méthyl-6-phényl-
1,2,4-triazine-5(4H)-one

Formule développée N—N
O
N
N
o NH

2

Formule brute C10H10N4O
Masse molaire (g.md) 202,2
Solubilité eau (mg.t) 1700 (20°C)
Solubilité méthanol (mg.t) 23000
Solubilité hexane (mg:b) <100
Coefficient de distribution octanol/eau Kow (log) 0,83
Pression de vapeur 25°C (mPa) 0,085

Coefficient de partage carbone/eau Koc (kg 91-392

Généralement, les triazines présentent une absor@i des longueurs d’onde
inférieures a 300 nm et leur photolyse dans leglitions naturelles est tres ler(@anle et
al., 2004) La métamitrone, quant a elle, renferme une fonctarbonyle qui lui confere la
capacité d'absorber au-dessus de 300 nm, jusqWanB8% Ainsi, cette molécule est
susceptible d'étre photolysée a la lumiére soldieespectre d’absorption UV-visible d’'une
solution aqueuse de MT présente un maximum d’atisorg 306 nm avec un coefficient
d’absorption molaire égal & 11300 + 300 L.thom™* (figure 111.1).
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1,54

¢/ 1d.L.mol™.cm”
e
o
|

o
2
1
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200 250 300 350 400 450 500

Longueur d'onde / nm

Figure 1I1.1 : Spectre d’absorption UV-visible de M (1,6 x 10° M)
dans 'eau pure (pH 6,5)

Les spectres UV-vis de MT a différentes valeurspHie représentés sur la figure 111.2, ne

montrent pas de différences significatives.

0,35
0,30
0,254
—— pH =217
o ----pH=28
e 02094 pH = 6,37
3 -==pH=7,65
S 0,154
Qo
<
0,104
0,054
0,00 T T T T T T U T 1
200 250 300 350 400 450

Longueur d'onde /nm

Figure I11.2 : Spectres UV-vis d’'une solution aqueuse de métaanie (1,6x10 M)

a différentes valeurs de pH
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[lI- Photolyse-éclair de la métamitrone

Pour comprendre le comportement photochimique dendsamitrone, nous avons
utilisé la technique de photolyse-laser qui perdeetiétecter les especes transitoires de courte
durée de vie dont la caractérisation est essentigtlur I'établissement du mécanisme

réactionnel.

lll.1- Especes transitoires formées a la fin du pwe dans 'eau

Une solution aqueuse neutre désoxygénée de MXI@5M), tamponnée & pH = 6,5,
a été irradiée a 266 nm par un éclair. Le spectbsdrption transitoire, obtenu a la fin
immeédiate de l'impulsion, présente un maximum essaoles de 400 nm et un épaulement
entre 500 et 600 nm (figure 111.3). Le rapport deensités d'absorbance a 375 et 560 nm est
de dix. 8us apres la fin de l'impulsion, I'allure du spealfabsorption transitoire change. Le
maximum a 560 nm devient plus visible et le rappeg intensités d'absorbance a 375 et 560
nm n’est plus que de 3,5. Ces résultats indiguitement la présence de deux espeéeces
différentes. Le transitoire observé a la fin dmpulsion est nommé ci-apres, celui qui

apparait 81s apres la fin de lI'impulsion est nommeg T

0,35+

Fin de I'excitation
0,30

0,254

0,20

AA

0,154
0,10

0,05

.\.\.
TO0—g_g9g—0—0-0-0-0—0—_gqg o
0,00 . I . I ’ I : I . - —

350 400 450 500 550 600 650

Longueur d'onde / nm

Figure 1.3 : Spectres d'absorption transitoire d®IT dans une solution aqueuse
désoxygénée, tamponnée a pH 6,5 par des phosphatesfin de I'impulsion et 8us aprés
la fin de l'impulsion. Aexc = 266 nm. Ags = 0,30 + 0,01.
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Sur la figure 1.4 sont représentées les cinétiqde décroissance de I'absorption a
375 nm et 560 nm, respectivement.

0,35+

i
0,30 |
\
0,25
0,20+ 375 nm
< |
0,15
0,10
0,05 560 nm
b Y
0,00 ' -

T T T T 1
0,0 5,0x10° 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°
Temps/us

Figure 1.4 : Cinétique de décroissance de I'abgation transitoire
a 375 nm et 560 nm

Du fait que chaque trace soit due a 2 espeécesitbimes, on ne peut pas en déduire de
constante de vitesse de premier ordre. Le traitenten ces cinétiques nécessite la
connaissance de la relation existant entre cepées. Deux cas peuvent étre envisagés :
Cas 1: T et T; sont tous deux formés a la fin du pulse, soit dodépendamment
'un de l'autre. Les cinétiques de décroissancevgrgualors s'exprimer par une loi

biexponentielle :

a 14

expEk t)+
a+pf Pt dl) a+

A=A S expEk,,0)

ou ky1 et kg, représentent les constantes de vitesse de dispaté premier ordre de; Bt T3,
respectivement et et[3 sont des constantes.

Cas 2 : Tet T1 sont en relation mere-fille, c’est a dirg donne naissance &.TDans
ce cas, il faut appliquer un traitement numérigee cinétiques.

Les deux observations expérimentales suivantesosigop cette deuxiéme hypothése.
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l1l.2- Especes transitoires formées a la fin du p@e dans I'acétonitrile

L'excitation de MT (1,510° M) dans |'acétonitrile désoxygéné donne, & lalé'impulsion,

un spectre transitoire similaire a celui dgavec une constante de disparition d’ordre 1 égale
a 3,510 s’. Dans ces conditions expérimentales, West pas détecté. Cette observation
donne a penser que; Bécoule d'une transformation dg Tapable de se produire dans I'eau

mais pas dans l'acétronitrile.

0,12+

0,10+

Fin de I'impulsion

0,084

0,06

0,04

0,02+

0,00

Longueur d'onde / nm

Figure I11.5 : Spectres d'absorption transitoire d®IT dans I'acétonitrile désoxygéné

a la fin de I'impulsion et 8us apres la fin de I'impulsiondex. = 266 nm.

l11.3- Effet de 'oxygéne

T, est également observé en milieu aqueux suroxygeéveés il disparait plus
rapidement qu'en milieu désoxygéneg.daceéleére donc la disparition de. Tontrairement au
milieu désoxygéné, Th'est pas détecté. On en déduit qu'une réactmdeaae T a lieu avec
O; et qu'elle inhibe la formation de; TCeci supporte I'hypothése que &St un produit de T
La constante de la vitesse de réaction davec l'oxygéne est évaluée a (1,8,2)x 10° M’

gt
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Figure I11.6 : Effet de 'oxygene sur la décroissate de I'absorption transitoire

a 375 nm en milieu aqueux
[11.4- Mesure de g x @

Il est toujours intéressant d’acquérir des donnmgsntitatives sur les transitoires
observés. L'intensité du signal est directemene l& deux parametres: le coefficient
d’absorption molaire de I'espéce a la longueur d®de détection et le rendement quantique
de formation de cette espece. Dans les conditienierpérience, on ne peut pas accéder a
ces deux parametres individuellement car 'absarbanesurée est proportionnelle a chacun
d’eux. On ne peut donc avoir acces qu’'a leur ptadgy x ®. Ce produit est mesuré par
actinométrie chimique, c'est-a-dire par comparagam transitoire dont les caractéristiques

sont bien établies. Nous avons utilisé le peroxdfdiee de potassium comme actinométre

chimique. L'irradiation de KS;Og a 266 nm donne naissance a deux radic&®f qui

absorbent avec un maximum a 450 nm. Le pradstx @ de SO," est égal a 1880 Mcmi™.

Cette valeur sert de référence a la condition gsenhesures soient réalisees a la méme
absorbance des solutions (0,03 £ 0,01) a la longidiende d’excitation (266 nm). Les pentes
(Sy)s7s (S1)s60 €1 S de la dépendance linéaire de I'absorbance a ldifitpulsion de I'énergie
du laser ont été obtenues pour la solution de MBT5nm (a la fin de I'impulsion de I'énergie
du laser) et 560 nm (& apres la fin de I'impulsion), et pour la solutd@peroxodisulfate, a
450 nm, respectivement. Le prodeaix @ a 375 nm est évalué en utilisant 'équation® =
1880 x (Q)375/ S et le produite x @ a 560 nm en utilisarg x @ = 1880 X (9)se0/ S. L
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produitex® est de 3320& 1000 M*.cm' & 375 nm et & la fin de I'impulsion et de 1200

100 M*.cmi* & 560 nm, s aprés la fin de I'impulsion.
IV- Irradiation continue
L'irradiation de MT (1,%10° M) & 313 nm en solution aqueuse tamponnée & pit6,5

saturée d’air entraine les changements d'absorlmaoctés figure 111.7. Un point isobestique

est constaté sur le spectré\@, (eau) = 285 nm, ce qui indique que la réactiorpestre.

e/ 10.L.mol*.cm™

200 250 300 350 400
Longueur d'onde / nm

Figure 111.7 : Evolution du spectre UV de MT (1,5 10° M) en solution neutre
en cours d'irradiation a 313 nm.

IV.1- Etude analytique

Trois photoproduits issus de lirradiation de Mainsi que l'acide nitreux, issu de la
transformation du groupement amine de MT, ont éi¢ealés par HPLC-UV et par
chromatographie ionique (Cl) respectivement daressmution de MT (1,& 10° M) irradiée
en lumiére polychromatique (300-450 nm). La figlt88 montre le chromatogramme d'une

solution obtenue apres 60 minutes d’irradiatiodagts laquelle MT a quasiment disparu.
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; — ; ; — — T
2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00
Minutes

Figure 111.8 : Chromatogramme HPLC d’une solution é MT (1,6 x10° M)
irradiée pendant 60 minutes en lumiere polychrontate (300-450 nm) ; pH = 6,5.

L'analyse HPLC a confirmé la formation de la déamaétamitrone (DAM) comme
principal photoproduit{Bartl et Korte, 1975 ; Parlar et Pletsch, 1988 ; Gx et al., 1996 ;

Palm et al., 1997)Ce composé est matérialisé par le pisi® le chromatogramme.
Les photoproduits Pet B n'ont pas été formellement identifiés. Il est cefmnt
intéressant d'observer que leurs spectres d'alsorhtV-Visible (tableau 111.2) sont tres

différents de celui de MT et qu’ils sont donc deistiure assez différente.

Tableau I11.2 : Spectres d’absorption UV-Visible dérois photoproduits B P, et B;

9.480 Extracted

P; (t: = 9,48 min)

N—N 2 2\
/ \: CH3 = 0020 \‘\ ”,/ \
0,015 \ ﬁﬁi// \\
N_ e \
O H ‘

Déaminométamitrone (DAM) | ... N sz

220,00 240,00 260,00 280,00 300,00 320,00 340,00 360,00 380,00
nm
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P, (t; = 7,37 min)
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IV.2- Formation des ions nitrite

Les ions nitrite sont aussi produits au coursidadiation. Ils ont été mis en évidence
et dosés par chromatographie ionique (Cl). Desesrattions nitrate ont également été

détectées.
IV.3- Rendement quantique de photolyse de MT

Le rendement quantique de disparition en solutignease de MT dépend des conditions
d'aération. Ainsi, & pH 6,5 et pour une concemratle MT de 1,6 x ID M, il est
respectivement de (0,0200,002) en solution aérée, inférieure a 0,001 éutisa saturée
d'argon et de (0,0064.0,0006) en milieu saturé d’oxygéene, soit 3,5 fo@ns qu’en solution
aérée (tableau I11.3). Le rendement quantique dadtion des ions nitrite en milieu aéré est

de 0,014+ 0,002.
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Tableau I11.3 : Rendement quantique de disparition de MT (1,6 x TOM) en solution
agueuse, a pH 6,5, dans différentes conditions d&i®n
Milieu Air Argon O,
(P+o) 0,020 + 0,002 < 0,001 0,0061 + 0,0006

Le rendement quantique de disparition de MT déaresi du pH. Ses variations avec le pH
en milieu aéré sont présentées tableau IIl.4. bati@én est nettement plus rapide en milieu

acide qu’en milieu neutre.

Tableau I11.4 : Variations du rendement quantique de disparition de MT (1,6 x TOM)
en solution aqueuse aérée avec le pH

pH (Pxo)

1,96 (0,034 £ 0,002)
2,11 (0,053 + 0,002)
2,37 (0,051 + 0,002)
5,36 (0,018 + 0,002)
6,50 (0,020 + 0,002)
7,50 (0,015 + 0,002)

Les variations du rendement quantique de photalgs®T avec la concentration de MT a pH
6,5 ont également été étudiées. Les valeurs peeseniableau 1.5 indiquent que le
rendement quantique de disparition de MT est indéaet de sa concentration, aux erreurs

expérimentales pres ¢ = 0,016 + 0,003).

Tableau 111.5 : Variation du rendement quantiqugp de MT avec sa concentration en

solution aqueuse aérée et a pH =6,5

[MT] /M (D +0)

1,0x10° (0,020 + 0,003)
1,6x10° (0,020 + 0,003)
3,0x10° (0,016 + 0,003)
5,0x10° (0,013 + 0,003)
7,5%x10° (0,015 + 0,003)
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IV.4- Rendement quantique de production de I'oxygeéa singulet

Compte tenu du fait que I'oxygene réagit avec dmgitoire T nous avons cherché a
mettre en évidence et a quantifier I'éventuellerfation d’oxygene singulet.
Le rendement quantique de production d'oxygeneun@®sc) par transfert d'énergie entre
T, et @ a été mesuré en utilisant l'alcool furfurylique=f} comme sonde capteur. La
réaction de FFA avec l'oxygene singulet se carigetgrar une constante de vitessg-Ak
égale 1,210° M's'. Nous avons au préalable vérifié que FFA ne répait avec Ten
comparant la décroissance de I'absorbance traress&dd75 nm, en absence et en présence de
FFA. Celle-ci reste constante dans la gamme deseoctrations de FFA (10— 2x10% M).
Puis nous avons quantifié la réaction entre l'orggsingulet et le FFA en contrdlant la
formation de la 6-hydroxy-pyrane-3-one (P, photdpib principal, rendement chimique de
85 %) Haag et al., 1984)Le rendement quantique de formation debp) @ été mesuré lors
de lirradiation de MT (1®M) en présence de FFAXE0° - 10* M) en milieu aéré. Sous
I'nypothese que l'oxygéne singlet, soit se désacit réagit avec I'alcool furfuryliquepg)
peut étre exprimé comme sulit :

Keea [FFA]
Ky + Keen [FFA]

Pp = 085%x D, x (1)

ou kg est la constante de vitesse de désactivation obeygéne singulet dans I'eau
(2,5<10° s1) (Rodgers et Snowden, 1982)
Dans le tableau 1l1.6 ci-dessous est rapportéateation de la vitesse de production de la 6-

hydroxy-pyrane-3-one (P) en fonction de la conaiun en FFA.

Tableau I11.6 : Variation de la vitesse de produoti de P avec la concentration en FFA

[FFA]/ M Vp/M.s? (1/[FFA])/M™* (15 /Vp)/Einstein / M

5x 10° 1,7 x 10° 2 x 10 100 + 10
1 x 10% 3,15 x 10 1x1d 54 +5
2 x 10* 6,29 x 10° 5x 10 27 +2

"1,=1,7 x 10 Einstein.It.s™.
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Le tracé de (1 ®p = I,/ Vp) en fonction de (1 / [FFA]) est présenté figure
[11.9. Conformément aux prévisions de I'équatiof),(fui est la réciproque de I'équation (1),
la/ Vp augmente linéairement avec 1/ [FFA] :
Lk |

1 | ,
=2 = a + a (1 )
b, V, 085/102 Keea[ FFA] Vlo2 x 085
I K .
La pente est égale & 0,00483 (R0,990), elle correspond %,8 & x " d_ , Connaissant,
1o, FFA

Ka et kra, ON peut détermin(s)f10 . L'extrapolation de la droite sur I'axe des ordées donne

Wet permet aussi d’accéder a la valeur\,(;loe. Mais, cette valeur serait évaluee avec
102 2

une plus grande incertitude. Il est donc préférdhiéliser la pente. En substituant les valeurs

de b, kq et keea, ON obtient v, = 8,33x10° M.s™.

De la pente, on obtient aussbso = 0,50+ 0,05.

120+
100+
80+

60+

LIV,

40

204

T T T T T T T
5,0x10 1,0x1d 1,5x1d 2,0x1d
(1/[FFA) /M

Figure I111.9 : Variation de 1,/ Vp en fonction de 1/ [FFA]. Lumiére monochromatique,

Aexc = 365 nm ; milieu aéré

Enfin, FFA a été ajouté & une concentration élet68é 1) pour piéger une partie importante
de l'oxygene singulet (32 %). Cet ajout n'a padg'giluence sur le rendement quantique de
photolyse de MT, ce qui indique que l'oxygene dieiga’intervient pas dans les réactions

conduisant a la déamination.
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IV.5- Modélisation des profils cinétiques de Tet T';

Considérant qu'en milieu désoxygéne, la seule paielaquelle T disparait est sa
transformation en 71" il en découle que les deux especes coexisterst ldamilieu depuis le
début de la transformation de Jusqu'a son extinction. On en déduit que l'absmba
mesurée a un instant donné et a une longueur d'dodeée est égale a la somme des
absorbances individuelles des deux transitoires. d@amséquent, le profil temporel de
décroissance de l'absorption transitoire mesuré60anm (courbe "a" de la figure 111.10)
résulte du chevauchement des profils getlT; (disparition de T et naissance/disparition de
T'). Si I'on admet, suivant la méme logique d'unatieh meére-fille, que les vitesses de
disparition de T et de formation de T'sont égales et que les deux especes transitoires
disparaissent selon une loi de décroissance expelenon peut accéder, par modélisation
cinétique, au profil temporel d'absorption des despéces séparément. Ainsi, le meilleur
ajustement de la décroissance expérimentale dsofjaiion est obtenu pour le couple de
valeur : lg = 5,0x10° s* et ky = 1,0x 10° s*, ol k est la constante de vitesse d’ordre apparent
1 de disparition de iTet de formation de T'et ky est la constante de vitesse de disparition

d’ordre apparent 1 deiTLes résultats sont présentés figure 111.10.

0,03+

0,02+

0,01+

0,00

t/us

Figure 111.10 : Profils de décroissance de;let de naissance/disparition
de T} obtenus par modélisation cinétique
a : courbe expérimentale de I'absorbance a 560 nrifi;;+ T'; = a
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V- Calculs ab initio, Identification des transitoires et Mécanisme réamnnel

V.1- Calculs sur la structure a I'état fondamental

MT est stabilisé a I'état fondamental g)(Spar des interactions hydrogéne
intramoléculaires entre I'amine primaire et le g@ment carbonyle. Dans la figure 111.11, le
noyau phényl, le cycle triazine et la structure (G%N (1)-C (2) = O -- H sont presque
coplanaires (I'angle de twist ou de torsdeantre les cycles est de 3 degrés). Dans cetoétat,
note une compétition entre l'interaction répulsikes doublets libres des atomes d'azote
adjacents N(1) et N(5) et l'interaction attractimelongue portée de la liaison hydrogéne
O---H. En comparaison, dans la molécule d'hydraghtd,-NH;), I'angle entre les doublets
libres des atomes N est d'exactement 90 degrémismn de la présence des interactions

répulsives des doublets libres uniquement.

(B @ .
/A N
/ CH
(O WA
VR \ o
o NG O N-H
“26,H 1 H A
s St

Figure III.11 : Structure de MT sous forme céto {pet structure du
diradical énol (Sp) au niveau B3LYP/6-31G(d) dans I'état fondamenghgulet.
Longueur de liaisons en A.

Dans ce travail, deux espéces transitoire®tTT; ont été détectées au cours de la
photolyse éclair de MT. Si;Test vraisemblablement I'état triplet le plus basMil dans la
forme céto, la détermination de la nature deeXlge une étude plus approfondie. L’'examen
de la structure de MT indique que la tautomérie-&ttolique (schéma I11.2) pourrait jouer un
réle clé dans la formation de;TLes deux mécanismes les plus plausibles qui ¢sexiua
'espece T ont été étudiés. Dans le premier mécanisme, amsiaderé que T'résulte de la
photoexcitation de la métamitrone depuis sa formaigue diradicalaire (§, suivie de la
conversion intersysteme du singulet excité obtémusecond mécanisme suppose que T'
provient de I'énolisation de I'état triplet,Tce dernier étant le produit de la photoexcitatien

la forme cétonique @Psuivie, ici aussi, d'une conversion intersystéheediradical cétonique
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(S") n'a pas été pris en considération dans ce cadcultaison d'une énergie largement

supérieure a celle du diradical énoliqueg)(S'

H

/Nf N\ N—N NN NN
>*CH3 f— / \> CHy <> m \> CHs — \\ﬁCHg
N N N H N
o} N \ /N \
. o} N—H o] N—H ¢ N—
N \H/‘ \ . \ . .
H H H

Sy (respectivement T) S'y (respectivement T'y) S"y

Schéma lll.2 : L’équilibre céto-énol de la métamdne a I'état

fondamental

La tautomeérie céto-énolique représentée schénaalldlonc été étudiée a la surface du
singulet (35 S’o) au niveau B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-31G(d) kdethéorie. Il en
résulte que I'énergie électronique dgeSt de 21,8 kcal/mol au-dessus d€Fsgure 111.12), et
la constante d’équilibre respective expG, /RT) est de 1%° & température ambiante. Ce
résultat indique que I'équilibre {S S’p) est trés nettement déplacé vers la forme cgtdl S
exclut la présence de Stdans le milieu avant irradiation et écarte la fmié® d'une
déamination par le mécanisme 1. Les cal@lisinitio développés dans les paragraphes
suivants sont donc axés sur la possibilité quetéatron emprunte le mécanisme 2 et les

conditions, notamment de solvant, qui pourraieri&lariser.
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86,8 S T
(329 nm, 120.34) R jorom=m 83,9
Ts 82,7
75,8 mmm S,
(377 nm, =8 1d)
T, 61,8
T
T1™"576 !
Tlopt \\\\\\50‘1
21.8 S’
0,0 ==k S
Métamitrone Diradical
(forme céto) (forme énol)

Figure I11.12 : Energies de I'état excité de MT eatilisant B3LYP/6-311++G(d,
p)//B3LYP/6-31G(d) (états singulet et triplet) deT\Met les niveaux d'énergie de I'espece
diradical dans la figure 111.11.
Les énergies (kcal / mol) sont données par rappof. La force de l'oscillateur (f) est
donnée pour les états singulets. Les calculs osteftectués sur la géomeétrie optimisée de
I'état . Le niveau d'énergie de la structure entierememtinisée de T(nommeé ici T, opt)

est également représenté sur cette figure.

V.2- Calculs sur la structure des états excités

V.2.1- Niveaux d'énergie et forces de l'oscillateur

Les états électroniques excités de MT ont été oBtpar la méthode TD-DFT (Time
Dependent -Density Functional Theorypu niveau B3LYP/6-311++G (d,p)//B3LYP/6-
31G(d) de la théorie. Les niveaux d'énergie resfgesbnt renseignés figure 111.12. Le
premier état électronique;,Jormé par absorption x= 377 nm, provient de la transition des
électrons de valence du cycle triazine a la LUMOT de MT (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital, ou Basse Vacante). Ainsi, lackode l'oscillateur y est faible. Cependant,
la transition est Iégérement permise parce quelegicycles ne sont que Iégérement tordus
I'un par rapport a l'autred(= 3 degrés) et (ii) la LUMO dans MT est délocaisér les deux
cycles. Le second état excité singuleg@ = 329 nm résulte d'une transitionte fortement

permise. Enfin, parmi les quatre états tripletdvile montrés figure 111.12, seul ;Ta un fort
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caractére radicalaire non appasiéAinsi, la conversion intersysteme est tres susdepde se
produire entre Set Tz ou Ty, et la premiére espece transitoirepfovient de la relaxation de
ces états.

V.2.2- Etats excités et transfert de charge

I a été démontré que les états singulet) (& triplet (T;) les plus bas dans
'aminofluorénone (R = H dans le schéma I111.3) sal@s états de transfert de charge
intramoléculaire (TCI) entre les groupements cayteomrt amino(Morimoto et al., 2002 ;
Zhao et Han, 2009) En conséquence, la désactivation de ces espépesadifortement de la
polarité du solvant. En outre, il a été montré guéésactivation par conversion intersystéme
de ces TC a été renforcée par la forte liaison dngine intramoléculair€Zhao et Han,
2009)

La désactivation par conversion intersysteme dgsoes pour lesquelles une liaison
hydrogéne intramoléculaire est faible est encoabilstée grace a la rotation d'une liaison
spécifiqgue (C-N dans la diméthylaminofluorénones RH; dans le schéma 111.3) qui donne

lieu & un état de transfert de charge intramolé&eutardu (TCIT).

Schéma I11.3: Structure des aminofluorénones

La possibilité d'un TC pour la métamitrone doiteéttonsidéré puisqu'elle présente des
analogies structurales avec I'aminofluorénone, damsesure ou les deux composés portent
des groupements carbonyle et amine primaire voi§iatte possibilité se justifie d'autant plus

quil a également été montré que les TC des étgitets des especes comme les

naphtoquinones (représentées par Q dans le schiefai-dessous) sont impliqués dans des
réactions spécifiques d’abstraction intermoléceldies atomes HPan et al., 2006)

3Q"+R-NH, - Q" +R-NH,” - QH +R-NH"

Schéma 1ll.4: Réduction du triplet de la naphthoqubdne par les amines primaires
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Toutefois, les observations suivantes indiquentlqugest pas un état de TC :

() I'examen de la densité électronique dans MT tneogue le moment dipolaire dans les états
S et T, de MT sont, respectivement, 2,89 D et 1,40 D, aetldngueur de la liaison
intramoléculaire OH augmente de 2,167 A & 2,261 A. Au contraire, dansinofluorénone,

le moment dipolaire augmente de maniere signifieatie 2,35 D a 4,00 D, et la longueur de
la liaison O'H est simultanément réduitées différences entre MT et 'aminofluorénone sont
principalement dues a la nature spécifique dealadn N-N dans MT.

(il Comme mentionné plus haut, les interactionsgétitives entre les doublets libres des
atomes N et la liaison intramoléculaire"B® est a l'origine de 61 degrés de torsion de la
liaison N-N dans MT. Ainsi, la participation du duet libre de I'azote du groupement aminé
dans MT a un net effet stabilisateur sur les éatst I'état singulet le plus bas dans MT est
I'état 0. A l'inverse, le groupement NHians I'aminofluorénone se trouve dans le plarade |
structure du noyau (pas de torsion) et en conséguéss états excités avec un fort caractere
Tt sont stabilisés. En outre, la présence d'uneohaisrdue N-N dans I'état fondamental de
MT empéche un transfert de charge significatif dagite espece.

En conclusion, on peut affirmer que la réactiorraimoléculaire d’abstraction de H qui
implique des états de transfert de charge danssiifiplable a celle qui est présentée dans le
schéma lll.4, est tres peu probable.

V.2.3- Transfert intramoléculaire de H a la surfacedu triplet

Il a été déemontré plus haut (8 V.2.2) que le tiemsd'hydrogéne intramoléculaire
entre I'amine primaire et le groupement carbonyktéadéfavorisé sur la surfac&mergie
potentielle adiabatique de I'état fondamental detgCette réaction est maintenant étudiée a
la surface de I'état triplet {T—~ T';, voir Figure 111.12). Les géométries du réaciss letats de
transition et les espéeces produites ont été obtemwsniveau B3LYP/6-311++G(d,
p)//B3LYP/6-31G(d) de la théorie. L'énergie libteetmique respective d'activation de cette
réaction est de 23,1 kcal/mol a 298 K, et la constade vitesse de la cinétique d’ordre 1 est
de 7,2 x 10 s* & température ambiante. Cette valeur est beauphugp faible que la
constante de vitesse expérimentale de disparitomid(~ 1F s?) et par conséquent, la
réaction T ~ T';ne peut pas rendre compte de la détection de tmdecespece transitoire

T", du moins dans ces conditions ou l'influence duast n'est pas prise en considération.
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Afin d'étre compétitive avec la constante globatelal vitesse de disparition de la premiere
espéce transitoire;Tla constante de vitesse de-¥ T ne doit pas étre inférieure a*19",
c'est-a-dire que I'énergie d'activation respeatieedoit pas dépasser environ 12 kcal/mol. Il
est indiqué ci-dessous que €5t rapidement piégé par I'oxygene triplet dasgéactions de

recombinaison radical / radical, poussant ainguiléore céto-énol vers les especes énol.
V.2.4- Influence de I'eau sur la formation de T; par énolisation de T

Comme T, était détecté seulement dans les milieux agueoxs ravons étudié
l'influence de l'eau sur sa formation. Le solvantété d'abord traité avec le Modele
Polarisable Continuum (PCM), ou le soluté est pldags des cavités sphériques dans le
domaine réactionnel du solvant. Les rayons atorsiqiee Pauling ont été utilisés, et des
atomes d'hydrogéne ont été traités expliciten@gmpendant, la barriere d'énergie d'activation
pour le transfert d'hydrogéne intramoléculairepda beaucoup changé et il a été décidé de
poursuivre |'étude en traitant le solvant de fagxplicite.

Dans la suite, I'étude porte sur I'équilibre céatoléassisté d'une ou plusieurs
molécules d'eau. Des modeles de différentes tailegté étudiés. Les géométries respectives
et les barrieres électroniques d'activation das<ttats de transition sont présentées dans le
tableau 111.7 et la figure 111.13, et le tablead.8| respectivement. Dans le modele le plus

simple, le transfert d’hydrogéne est assisté parsenle molécule d'eau (voir figure 111.13b).
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Tableau II1.7 : Longueurs de liaisons O -- H et N H & longue portée(en A) pour les états

de transition singulet et triplet montrés sur legfires I11.13a-111.13 e, et 111.14.

S — Sh Ti—T)
n(H20) 0 1 2 2 fil 0 1 2 2 fil 9
Métamitrone
Figure .13a  j11.13b  0.13¢c  NH1.13d n.13a 1.13b  nr.a3c  nasd 114
R1(CO-H) 1,120 1,130 1,223 1,249 1,190 1,266 1,076 1,3822251
R2 (N-H) 1,441 1,466 1,657 1,457 1,342 1,335 1,281 1,4348821
R3 (H,0-H) 1,330 1,221 1,179 1,155 1,423 1,095
R4 (H,0O-H) 1,114 1,052 1,103 1,159 1,224 1,111
R5 (H20O-H) 1,105 1,180
R6 (H2O-H) 1,360 1,254
R (H,0-H) 1,027
R’ (H,O-H) 1,579
Dicétométribuzine

Figure l.13e l.13e

R1(CO-H) 1,137 1,346

R2(N-H) 1,421 1,218

R'1(CO-H) 2,473 2,502

R’2 (N-H) 1,016 1,018

(@)
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(b)

()

(d)

(€)

S=0 S=1

Figure 111.13 : Géométries de I'état singulet etiplet de B3LYP/6-311++G (d, p//B3LYP/6-
31G(d) des états de transition pour le transferiylirogene intramoléculaire non assisté
par I'eau (13a) et assisté par I'eau (13b-13d) davi¥. Les modéles comprennent une
molécule HO, 2 molécules KO et 2 molécules kO filiformes dans les figures 13b, 13c et
13d, respectivement. Les états de transition pa@urdaction non-assistée par I'eau de MB

sont présentés figure 13e.
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Tableau 111.8 : Energie d'activation électronique@B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-
31G(d) sans assistance de I'eau (n,(®) = 0) et avec assistance de I'eau dans la tautoené
céto-énolique de la métamitrone et la dicétométdine dans les états singulet et triplet. Les

géomeétries des états de transition respectifs goésentées figures 13 et 14.

n(H20) S — Sh T1— T S — Sh T1— T
Métamitrone Dicétométribuzine

0 (Figs 111.13a, 111.13e) 23,9 23,3 28,7 6,7

1 (Fig 111.13b) 33,1 26,3

2 (Fig 111.13c) 39,6 35,2

2, fil (Fig 111.13d) 31,0 29,7

9 (Fig Ill.14) -- 12,6

Dans la figure 111.13c, l'influence de l'interactidu solvant avec les deux atomes d'hydrogene
du groupement amine primaire est étudiée. Dangylaef 111.13d, le transfert d'hydrogéne a
travers un fil de deux molécules d'eau (mécanisippar@nté a celui de Grotthuss)
(Cukiermen, 2006)est étudié.

Cependant, dans aucun de ces modeles la baraetevadtion ne chute significativement.

Dans le dernier modele (Figure I11.14 et tabledlurl1.8), les molécules du solvant
eau couvrent toute la région au-dessus du cydeine, et dans ['état triplet, I'électron non
apparié du radical sur l'azote central N(3) (Mmure 111.11) est ainsi solvaté. Si une telle
approche n'avait aucun effet sur les espéces tht Bingulet, la stabilisation de I'espéce
triplet de type énol T'est, en revanche, significative. Dans cet étallelasité de spin est de
0,86, 0,45, 0,39 et 0,22 sur N (5), N (3), C (2Ndtl), respectivement (voir les étiquettes sur
la figure 111.11). La géométrie de I'état de traiasi de la réaction de transfert-H # T';
ressemble a celle de I'espece produitg) @ est ainsi fortement stabilisée par hydratation
Ainsi, en présence de molécules d'eau, la barri@dénergie d'activation diminue
considérablement. L'énergie libre d'activation 8 R9st de 11,5 kcal/mol pour cette réaction
(I'énergie électronique respective est de 12,6/ikacdldans le tableau 111.8) et la constante de
vitesse est de 2@0" s™.

Ainsi, le transfert intramoléculaire d’hydrogenensld'état triplet peut étre en compétition
avec d'autres réactions d’inhibition impliquanspéce T. En outre, nos résultats expliquent
pourquoi I'eau joue un rdle clé en tant que soldamis la formation de ;'Ceci est en accord
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avec les données expérimentales, car il a été dééngquoe la structure énol du triplet ne

pouvait pas étre détectée lorsque les réactionefiectuées dans l'acétonitrile.

(@) (b)

Figure I11.14 : Grand modeéle a clusters d'eau (n & H,0) - géométrie de I'état triplet
B3LYP/6-31 ++G(d, p //B3LYP/6-31G(d) de I'état dartsition pour tautomérie céto-
énoligue assistée par I'eau dans MT (a: vue dedies b: vue de c6té).

V.3- Attribution des transitoires observés T et T';

Les calculsab initio ont permis de mettre en évidence la formation eexdétats
excités triplets. Nous avons donc reconsidéré leutasur les absorptions transitoires
mesurées a 375 et 560 nm afin de déterminer siil éffectivement possible d’observer ces
deux transitoires.

Les traces ont été traitées selon 'hypothése & dil.l (page37) a savoirT; — T'. Le

schéma réactionnel de disparition dee$t le suivant :

o MT
T, b
ﬁA K

Ty —

ou kyet k représentent, respectivement, les constantes tdssei de désactivation et

d'énolisation de et kg la constante de vitesse de disparition de T
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T, disparait selon une loi du premier ordre avecaomstante de vitesse apparente égale a k
+ ke. T'1, quant a lui, apparait avec une constante desetégale agket disparait avec une
constante de vitesse égalea k'

La valeur de kg peut étre obtenue expérimentalement a partir deméks d’absorbance
mesurées au-dela dqus, c'est-a-dire quand, & totalement disparu.

Par ailleurs, la valeur de 4k kg peut étre obtenue par intégration numérique disari la
cinétique de disparition de I'absorbance entre & ef. Nous avons optimisé la valeur detk

ke de fagon a ce que la somme &) + Arq (t) soit le plus proche de la courbe expérimentale
(a) de la figure 111.10. Cette valeur est de 5 4B

La constante de vitesse d’énolisatianakété évaluée par le calcul & 2,3 £ 4 Si on la
compare & la valeur de 5 x°1§", on en déduit quegks 4,77 x 10 s* et que 4,6 % de T
donne Tj.

V.4- Implication de T'; dans la déamination

La photodéamination n’est pas observée en I'absdimog/gene, ce qui indigue que
I'étape clé implique la réaction de I'oxygéne aVea des deux triplets. Plusieurs résultats
prouvent que T, plutét que T, est I'espece réactive. Tout d'abord, la photodesion n'a
pas eu lieu dans des solvants ou la formation ge'dtait pas observée. Le second argument
est lié aux effets de l'oxygéne; €st piégé par l'oxygene avec une constante deseite
bimoléculaire de (1:80,2)x10° M?*s™. Ainsi, 41% de T est piégé par de 'oxygéne en milieu
aére, alors qu'il est de 77% en solution saturérydene. Si T était l'intermédiaire clé dans
la voie de la déamination, on pourrait s'attendign@ déamination environ deux fois plus
efficace en milieu saturé d'oxygene a ce qu'eli¢ dans les solutions aérées. Les mesures du
rendement quantique invalident cette hypotheserdwanche, la participation de;Téest
compatible avec les données expérimentales, paeeaa formation est en compétition avec
le piégeage de iTpar l'oxygene. Considérant le rendement quantidgeeformation de
l'oxygéne singulet (0,50), la constante globalevidesse de disparition de; T5x10° s%) et
celle de la réaction de;Tavec l'oxygéne (1:80° M™t.s?), le rendement quantique de la
conversion intersystéme est proche de l'unité. Gertemu de ce résultat et la constante de
vitesse de I'énolisation @& 2,3x 10° s1), un rendement quantique de 0,027 est obtenu pour

la formation de T, en accord avec le rendement quantique de digpade MT mesuré.
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V.5- Origine de la différence de photoréactivité etne MT et MB

Il a été montrgPape et Zabik, 1972)que MB subit la photodéamination dans des
solvants non aqueux, contrairement a MT. Cependaitie réaction était observée avec la
formation simultanée de la dicétométribuzifRaschke et al., 1998) Dans la référence
(Pape et Zabik, 1972)il a aussi été montré que la photodégradatioMBese produit par
deux voies compétitives, la sulfoxydation (qui dera dicétométribuzine) et la déamination.
Ainsi, la barriere d’activation 7= T'; a été étudiée ici pour I'espece dicétométribuzae,l
pourrait étre le précurseur de la déamination. Deaalécétométribuzine, I'état de transition est
fortement stabilisé par les deux groupements catbamisins (le groupement amino est plan
dans cette espéce) et la barriere de I'énergiéivdaon €lectronique est de 6,7 kcal / mol
seulement (tableau 111.8). Ainsi, dans MB, la sxifdation conduit a une espece dicéto qui

subit facilement une énolisation dans |'état ttipleir schéma Il1.5).

/ : :
N—N N—N N—N o
hv 2
7 \>—SCH3 . 4 >:o LA 4 >:o —° » déamination
N\ N\ N\
o NH; o NH; HO NH

LJ
(T')

Schéma lll.5 : Photodéamination de la métribuzine

Ce résultat explique clairement pourquoi la phosoci@ation de MB est observée dans des
solvants non aqueux. Au contraire, dans MT, le gemoent amino est stabilisé par un seul
groupement carbonyle, et la barriére d’énergiettVation T, — T'; est trés élevée dans des
solvants non aqueux.

En outre, I'excitation de la structure dicéto denschéma IIl.5 donne lieu aux états
excités singulet et triplet qui portent un certearactere de transfert de charge parce que le
doublet libre de I'azote du groupement aminé esjugnié avec le systemede la structure
cycligue. L'examen des moments dipolaires et detnties de la liaison hydrogéene D
confirme cette analyse, puisque le premier a autgmam 2,16 D a 2,82 D, en passant gla S
T1, tandis que les distances de la liaison hydrogeémamoléculaire ont été simultanément
raccourcies. Cependant, cet effet est beaucowpfaible que dans les aminofluorénones, et
une étude plus approfondie de ces écarts seraitgdand intérét pour comprendre la trempe

et la réactivité de ces especes.
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V.6- Mécanisme de déamination de T'

Le mécanisme de photodéamination est maintenardiééta partir de calculs
théoriques. Lorsque MT est irradiée au dessus @enB, les états ;Tet Ty peuvent se
comporter comme des inhibiteurs d'oxygene ou réagc Q triplet. Alors que le quintette
SEP est non réactif, la réaction sur les surfadesatiques du triplet et du singulet nécessite
une étude approfondie. Toutefois, comme indiqudasfigure 111.15 a T'; n'a pas réagi avec
O, sur la SEP du triplet. Ainsi, la réaction de I'ggpe avec T'a été éetudiée sur la SEP
adiabatique du singulet. Deux séries de réactiontg caractérisées au niveau B3LYP/6-
311++G(d,p)//B3LYP/6-31G(d) de la théorie. Ces Hids sont présentés sur légures
[11.15 b etlll.16 . A la surface du singulet, la structure réactnaiquée sur ldigure 111.15 b
est réorganisée sans barriére en un hydroperoXGelte espece apparait également comme
structure | sur Idigure 111.16 . Un réarrangement intramoléculaire a abouti atdactire
déaminée Il dans lgure 111.16 . La barriere d'activation dans cette étape esivilen 15
kcal/mol en dessous de I'exces d'énergie desfieftti+ O,). L'étape suivante consiste en la
libération d'une molécule d'eau (structure Ill).nBaette réaction, la barriere d'activation est
de 23,2 kcal / mol en dessous de I'énergie excadent'acide nitreux et MT déaminée ont
été finalement obtenys;diqué comme structure V).

surface

a) Pas de réaction
du tripl @

.NfN
PhJ\% \\ﬁCHs (T + 0, (°8y)

N N—N
\ Sum& P % \% CH,
O\ N—H du singulet (b) N
H /N

0] N—H

/
HO/O

Figure I11.15 : La réactivité de T} avec I'oxygene triplet sur les surfaces d'énergie

potentielle adiabatique du singulet et du triplet.
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Figure I11.16 : Mécanisme de la photodéaminatioredVT (longueurs de liaison en A). Les niveaux d'ége sont montrées en gros plan
(énergies en kcal / mol). Le niveau d'énergie déérénce est celui des réactifs. Les lignes en graen pointillés représentent des minimas

locaux et des états de transition, respectivement.
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Il a été constaté qu’une autre voie réactive imditp dissociation thermique directe
de la liaison N-N :dans la structure V, le fraglddN—O—QO est stabilisé par des

interactions a longue portée (la distance de liaiseN est 2,729 A dans ce cas). Ainsi, la
dissociation thermique et le réarrangement en gugespéce HNOO sont susceptibles de
produire I'espéce déaminée et l'acide nitreux. desx séries de réactions impliquent des
barrieres d'activation en dessous de l'excés djienet procedent compétitivement vers la
déamination de MT.
Enfin, il a été constaté que le réarrangement nmitéculaire dans la structure V

donnait la structure VII, c'est a dire un compléxegue portée qui comportait le fragment
HN(O)O. Cependant, I'énergie d'activation est élésée (11 kcal/mol au-dessus du surplus

d'énergie) et ce processus n'est pas compétitif lageautres voies réactives précitées.

V.7 - Autres réactions

La réaction concertée de I'oxygéne triplet avea €galement été étudiée. Dang [
densité de spin est grande sur N (1), N (3) et)qQu@r les étiquettes sur la figure I11.11). La
réaction qui impligue une structure de dioxygéneat@del que représenté dans le schéma
[11.6, spontanément donne lieu a l'ouverture duleydazinique. Cependant, cette espéce a
cycle ouvert n'a pas été détectée dans notre talreraCela peut étre di aux contraintes de
spin électronique, nécessaires dans les réactmmsetées des deux espéces a cycle-ouvert,

ou des contraintes stériques induites par de fartesactions de solvant.

@—/N&N\%cm 5 /N N\\ﬁCH3 @_{\ N / HO /N
H ~o . N/N\ CHz
@—Hgo NH\N

J

Schéma 111.6 : Réaction d'ouverture du cycle contée de I'oxygéne triplet et du triplet de

MT (structure énol) sur la plus basse SEP du singul

Enfin, linteraction d'une liaison sigma dans {3} le systeme triazinique , connu sous le

nom de hyperconjugaison, peut conduire a une espgaedes structures méthyléne et énol.
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Dans le schéma III.7, les structures A et B sospeetivement 38,5 et 27,7 kcal / mol au-
dessus de MT, au niveau B3LYP/6-311++G(d,p)//B3L6¢B1G(d). Ainsi, cette réaction
n'‘est pas prévue dans les conditions du dispasipierimental décrit ici. B est en effet
fortement déstabilisé par rapport a MT parce qgecleles phényle et triazine ne sont pas

coplanaires dans cette structure.

(‘ ) Hzo/\
H20 ® H,0

N—N
Ph—& \}CHs Ph‘& }CH2 +H0 ——> Ph*& >—CH2
N )N
o °g Hy

\
NH, NH,

m& pa—

MT A B

Schéma 1ll.7: Formation d'une structure méthylidenpar hyperconjugaison
VI- Conclusion

Il est démontré que la métamitrone subit une phaodnation a travers un meécanisme
original. L'étape clé est I'énolisation de I'étatie triplet cétonique vers une structure excitée
diradical avec une grande densité de spin surdepgment amino pendant. Il est intéressant
de noter que la barriére d'activation de cetteotagtie céto-énol est considérablement réduite
par hydratation. Cela expligue pourquoi la photodéation n'est pas observée dans les
solvants non aqueux. Au contraire, tandis quet|&taité triplet céto réagit avec I'oxygene

par transfert d'énergie et formation de l'oxygemmdet, le diradical triplet réagit avec

l'oxygéne dans une réaction d'addition qui conduitn hydroperoxyde. Le réarrangement
intramoléculaire de cette derniére espéce conohatefment a la déamination avec formation

de l'anion nitrite.
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Chapitre 1V : Effet de la MOD et de la riboflavine sur la transformation photoinduite des contaminants

I- Introduction

Ce chapitre est une synthése bibliographique radapt les travaux réalisés sur les
propriétés photosensibilisatrices ou photoinduetriicde la riboflavine et de la Matiere
Organique Chromophorigue Naturelle Dissoute darmpartiment aquatique ainsi que de
leur mélange, sur la phototransformation des coim@ms dans I'environnement.

Ce chapitre décrit la nature des principales espe&actives générées par irradiation
de la riboflavine et de la Matiere Organique Chrphmrique, leurs techniques
d’identification, leurs modes de formation et legepacités a induire la transformation des
polluants organiques. L'action photosensibilisatsar les micropolluants organiques - traités
individuellement ou rassemblés en groupes de codspo®sentant des analogies structurales
déterminantes - est exposée dans sa dimensioigci@gaccelération ou inhibition) ainsi que

dans sa dimension orientation (principales voiesatesformation).

lI- Riboflavine (Ri)

La vitamine B ou riboflavine a été découverte en 1932. Elle jonedle extrémement
important dans les transferts d'électrons apreassfltemation en flavine mononucléotide,
FMN, et flavine-adénine dinucléotide, FAD.

La riboflavine est un dérivé de l'isoalloxazinehstitué en g par un sucre, le ribitol (ribose +
flavine = riboflavine), qui est phosphorylé poumder la flavine mononucléotide, ou FMN,
et la flavine-adénine dinucléotide, ou FAD.

La riboflavine est sensible a la lumiére qui laalépose. Elle forme des complexes avec les

meétaux comme l'argent, le cuivre et le mercure.
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O O
H3C HsC N
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OHOHOH

R=-CH OH ]
2| l I Chz- HsC N
H H H :@I Z>NH
NS /g
H3C N N ]
Forme semiquinone (radical)

Figure IV.1 : Structure chimique de la riboflavin€Ri)

La propriété essentielle du noyau isoalloxazinedegparticiper a des transferts d'électrons, a
un électron, ou a deux électrons a la fois. Ellgigpe a l'oxydoréduction de l'oxygene
moléculaire en kD, et a son clivage.

Sous sa forme oxydée, le noyau de la riboflavingles et sous sa forme réduite, il se plie en
forme de toit.

Les flavines réduites sont des donneurs d'électeander des cytochromes, a l'oxygene

moléculaire qui devient, par acceptation d'un éectle radical superoxyd®,” et de deux

électrons, le peroxyd®; (H,0,).

[ll- Substances Humiques

De nombreux articles-revues et ouvrages pédagogig(Brezonik, 1994;
Schwarzenbach et al., 2003)nt été consacrés, en ce dernier quart de sietdedescription
et a la mesure de l'importance des phototransfoomat directes et indirectes de
micropolluants organiques dans les milieux aquasqWn aspect majeur de ces études porte
sur lidentification des différentes espéces tramss réactives, formées dans les eaux
naturelles illuminées par le soleil, et sur I'é\alan de leurs concentrations et des constantes
de vitesse de leur réaction avec les polluantsbjetif final étant d’établir les vitesses des

phototransformations indirectes dans les condit@ngronnementales.
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[11.1- Définition et Caractérisation de la Matiére Organique Naturelle (MON)

La MON comprend toutes les substances organiquésng font pas partie des
organismes vivants mais qui y en sont dérivéesaminque produits de leur métabolisme ou
de leur décomposition. La MON peut étre subdiviséeMatiére Organique Particulaire
(MOP) et Matiére Organique Dissoute (MOD). Cettengge constitue la fraction la plus
abondante.

En dépit de la complexité chimique qui caractérigeMOD, il a été possible
d’identifier ses différents constituants selon laille et leur polarité, leurs propriétés acido-
basiques et les familles auxquelles ils s’appargr{teeenheer et Croue, 2003)La MOD
renferme de la matiére autochtone, qui trouve sajine dans les eaux naturelles, et de la
matiere allochtone, qui provient des s@seelink, 2002) Les Substances Humiques (SH) qui
regroupent les Acides Humiques (AH) et les Acidalvifues (AF) constituent une fraction
significative de la MOD et I'essentiel de sa congite colorégSteelink, 2002) Les unités
structurales des SH peuvent étre identifiees pé@gredntes méthode@verett et al., 1989;
Gaffney et al., 1996) Elles comprennent les groupements fonctionnedsplas courants :
carboxylique, phénolique, cétone, éther et estarcemposante aromatique est analysée par
spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire NjRMu carbone-13. L'indice
d’aromaticité ainsi obtenu présente une corrélagiositive avec le coefficient d’absorption
spécifigue a 280 nnfChin et al., 1994) Les groupements quinoniques, qui peuvent étre
détectés par spectroscopie de Résonance Parangagnéiiectronique (RPEChoudhry,
1981) semblent jouer un role-clé comme intermédiainegradnsfert d’électron conduisant a
la réduction des polluants organiques dans desitcmmal anoxiques(Dunnivant et al.,
1992)Selon sa concentration, la MOD va impartir uneraiion jaunatre a brunatre aux eaux

de surface.

[11.2- Réactivité photochimiques des Matiéres Orgaiques Naturelles

[11.2.1- Processus photochimiques majeurs de la MDC

Les principaux processus photochimiques qui suivabsorption de la lumiéere par la

MODC et aboutissent a la photodégradation d’'unuaolft P sont résumés dans le schéma
V.1
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Par absorption d’'un photon, un chromophore de laDMé&st promu a l'un des
nombreux états excités singulets. Il s’en suitt sae séparation de charge avec formation
d’un électron hydraté et du radical-cation MODGoit une relaxation vibrationnelle a I'état
excité singulet de plus basse énergie. L’'oxygenkontaire, qui est généralement présent a
des concentrations importantes dans les zoneggplestdes eaux de surface, capte la majorité

des électrons hydratés pour former le radical-asigeroxyde.

s
o —" MODC"+e¢"
'MODC" - MODC™  MODC
! e =
hv | | *MODC*
Vo pP*
MODC R
R\ ,”I"\" -Z 302
\?/ \\\I 1027’—> Pox
P P P

Schéma IV.1 : Processus photochimiguesjeurs de la MODC

selon Richard et Canonica (2005)

Avec un temps de vie de l'ordre de la nanosecoledpremier état excité singulet ne
dure généralement pas suffisamment longtemps palerecher une réaction photochimique
avec les substances dissoutes. Deux processus Sdetidétion, la fluorescence et la
conversion (ou transition) interne, raméne le clophore de son état excité singulet a son
état fondamental singulet, alors que la transitiaersysteme généere le premier état excité

triplet du chromophore. Grace a un temps de vis jang (de I'ordre de la microseconde), ce
la phosphorescence et la transition intersystemiep@uvent étre renforcés par la présence de

certains groupements fonctionnels présents damel@cule) contribuent a la désactivation de

I'état excité triplet a I'état fondamental singutiet chromophore.
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Dans les conditions environnementales habituelssux aérées), linhibition par
I'oxygéne moléculaire est un processus tres effiae désactivation de I'état excité triplet,
limitant le temps de vie de ce dernier a envirops2 A I'issue de cette réaction, I'oxygéne
peut, soit se désactiver, soit se transformer ggéne moléculaire singulei@,).

La MODC est régénérée par réaction de MOD&vec Q, avec formation de I'anion
superoxyde. Le polluant oxydé'{IPpeut réagir de différentes maniéres qui devraieutes
aboutir a la formation de composés oxydés. Cepéndaa considérations ne sont que des
principes car la réactivité «directe » dMODC* avec un substrat n'a jamais été

formellement démontrée.

111.2.2 - Etats excités triplets de la MODC :*MODC*

Il existe deux modes d’interaction de l'état excitiplet de la MODC avec les
polluants organiques : le premier est un transf&mergie triplet-triplet, un processus non-
radiatif qui conduit a la désactivation du triptkt la MODC et a la formation simultanée de
I'état excité triplet du polluant organique. Pewex@&mples de ce type de réaction sont
rapportés dans la littérature, a priori, seuleohi®risation cis-trans du 1,3-cyclopentadiéne
(Zepp et al., 2002) Le second est une réaction photorédox condusadatréduction de la
MODC (gain d’'un électron, MODC), et a I'oxydation du polluant organique (perterd’
électron, P). La représentation de la réaction rédox commeramsfert d’électron est de
pure forme ; elle inclut aussi le transfert d’'uaraé d’hydrogéne du polluant a la MODC. Les
réactions photochimiques les plus rapides se fuat ales composés riches en électrons
comme les phénols et le 2,4,6-triméthylphéf@hnonica et al., 2002) D’autres composes
peuvent semble-t-il étre oxydés FMODC* comme les herbicides de la famille des phényl
urée,(Aguer and Richard, 1996; Gerecke et al., 20038t I'herbicide mécoprofCavani et
al., 2009)

Prouver la réaction directe d’un polluants av@dODC* n'est pas aisée.
Généralement, le mécanisme réactionnel est étaldiuediant I'influence de I'oxygene sur la
réaction(Halladja et al., 2007)
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111.2.3 - Oxygéne singulet 'O,

Dans les eaux de surface oxygénées, la préesend®©8x induit la photoproduction
d’oxygéne singulet. La réaction #ODC* avec 'oxygéne moléculaire permet la formatio
d’oxygéne singulet '0,). Cette réaction entre en compétition avec la atitsdion de
3MODC* et sa réaction avec les composés organiquésepts en solution (MODC elle-
méme, substrats organiqueldp(ladja et al., 2007%.

L’oxygene singulet est alors temporellement capabteyder toute une gamme de
composés organiques. La concentratiof@edans les eaux photoirradiées peut étre le plus
facilement déterminée par le suivi de la cinétigiee consommation de molécules-sondes
sélectives : 2,5 diméthylfuranne, alcool furfurdey(FFA)... Haag and Hoigne, 198p

Haag et Hoigné (1986) ont montré qu'a la surfacaliférentes eaux naturelles, la
concentration quasi stationnaire en oxygéne sihgak d'autant plus grande que le
compartiment aquatique est riche en carbone orgardegsout. Ces concentrations diminuent
quand la profondeur augmente du fait de l'attéonatiu flux lumineux par les composeés
chromophores ou les espéces diffusantes. Le Tableadonne des valeurs a la surface et a 1

m de profondeur.

Tableau IV. 1 : Demi-vies et concentrations quasagsonnaires en oxygene singulet dans
différents compartiments aquatiques, selon HaagHetigné (1986).

DOC tioFFA (h) | [0 (10** mol.LY) | [0, (10 mol.L Y
(mg.L'") | & la surface | & la surface a 1 m de profondeur
Lac Greifensee 3,5 20 8 4,6
Etang de la Gruyer¢ 13 6 28 1,5
Fleuve Rhin 3,2 27 6 3,6
Eaux de rejet 15 14 11 2,2

Une étude récenteLdtch and McNeill, 2006 a montré que les concentrations
apparentes en oxygene singu[éoz]app mesurées en utilisant des molécules-sondes
hydrophobes chimiluminescences, augmentaient athearophobicité de la sonde et
atteignaient des valeurs jusqu'a 100 fois supérgear celles qui étaient mesurées par une
sonde hydrophile conventionnelle comme l'alcoofuiitylique (FFA). Les auteurs concluent
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que’O, se forme principalement au centre de la microdnmzophobe ot il se retrouve alors
en concentration plus élevée que dans la zone plyilieo

[11.2.4 - Autres especes reactives

D’autres espéces réactives, telles que les élecsolvatés, les radicaux hydroxyle,
les radicaux carbonate et tous les radicaux démieeda MOD (radicaux centrés sur le
carbone, oxyle ou peroxyle), peuvent se former ipadiation de la MODC, mais leurs
vitesses de production sont beaucoup plus faihlescglles des états triplets de MODC et de
I'oxygéne singulet.

Ces especes réactives peuvent réagir sur cesainstrats avec des constantes de
vitesses tres élevées et étre les principales esp@&sponsables de la transformation de
polluants organiques. Les concentrations quadpstaires de ces especes réactives sont
mentionnées Tableau N\2. Les concentrations quasi-stationnaires des aadicarbonate
peuvent étre jusqu’a 1000 fois plus grandes quescdes radicaux hydroxyl&glzberger et
al., 1997%.

Le peroxyde d’hydrogene, bien qu’il soit consid@@mme une espece réactive
oxygénée et un acteur important en photochimie tagques est volontairement omis parce
gu'aucune preuve de son action directe sur lesugals organiques en milieu aquatique

n'existe.

Tableau IV. 2 : Ordre de grandeur des concentratgoquasi —stationnaires d’espéeces
réactives dans des compartiments aquatiques expagadumiére solaire, selon
O(Frimmel, 1994) ef?(Lam et al., 2003)

Espéces réactiveg Concentration  qupsi-
stationnaire (mol.L})

€ 2x10"7 @

0;” (0,2-50)x10"’ @)

H.,0, 10° - 10’ @

CO;” 1013101 @

OH" 10° @
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IV- Effet inhibiteur de la matiere organique dissode (MOD) sur I'oxydation
induite par le triplet des contaminants aquatiques

Il est bien établi que les états excités triplet deromophores organiques, notamment
dans les cétones, peuvent induire I'oxydation dbsteats organiques par transfert d’électron
ou d'atome d'hydrogéne. Une telle oxydation a éétrée pour étre pertinente, dans des
conditions généralement satisfaisantes dans l'enmgment aquatique, pour plusieurs
phénols(Canonica et al., 1995 ; Canonica et al., 200@t phénylurée¢Canonica et al.,
2006)

Malgré le fait que la MODC peut améliorer la tragiation des contaminants aquatiques en
agissant comme un photosensibilisateur (non seumgrmemme mentionné précédemment,
pour le cas des oxydations induites par le tripiedjs aussi par divers autres mécanismes)
(Richard et Canonica, 2005) elle peut également empécher la dégradation des
micropolluants comme un absorbant de lumiére, s2dhii ainsi la vitesse des photons
disponibles pour les photoréactions, ou en tantagpteur d'oxydants réactifs, tels que les
radicaux hydroxyle(Zepp et al., 1987 ; Brezonik et Fulkerson-Brekken,1998) et les
radicaux carbonatéLarson et Zepp, 1988 ; Canonica et al.,, 2005Lors d'une étude
précédentgCanonica et al., 2005) il est devenu évident que la MOD pourrait inhiber
l'oxydation des contaminants organiques par urisiérae voie, en plus de l'effet écran de la
lumiére et mécanismes de capture des oxydantsogdietape primaire de l'oxydation d'un
contaminant organique, noté P, réagissant ave@dical oxydant, Radou un état excité
triplet, °Sens. Le résultat d'une telle réaction est (dans ledtagransfert d'un électron) un
radical cation, P (I'équation (1a) et (1b)Xanonica et Laubscher (2008konsidérent, par
souci d'illustrer le principe, un schéma réactidnsimple purement hypothétique, qui se
compose de deux voies réactionnelles distinctesur &, la premiére (I'équation (2))
conduisant a la formation irréversible d'un prodiitxydation, Bx, et la seconde (équation
(3)) impliquant la réduction de"Ppar la MOD pour réformer le composé parent, taut e

générant un radical oxydé de la MOD, MOD

Rad"+P - Rad™ +P'* (1a)
%Sens”+ P o Sens™ + P (1b)
PO~ P, )

P*+MOD O™ - P+MOD*  (3)

70



Chapitre 1V : Effet de la MOD et de la riboflavine sur la transformation photoinduite des contaminants |

D’aprésCanonica et Laubscher (2008)les études systématiques sur la capacité de 1B MO
a inhiber l'oxydation des contaminants organiques réduisant leurs intermédiaires
réactionnels n'‘ont jamais été effectuées. Le bueuleétude est d'explorer la survenance d'un
tel effet a travers une large gamme de contaminagtstiques réels ou potentiels et de
quantifier la diminution des vitesses d'oxydatibiétat excité triplet de la benzophénone-4-
carboxylate (CBBP) a été choisi comme oxydant, ear,raison de son grand potentiel
standard de réduction a un électron de 1,83 V vEKltbeff et al., 1993) il est capable
d'oxyder une grande variété de composeés. En aufiebles concentrations de contaminants
organiques et MOD utilisées dans cette étudeadiation UV a I'état stable de CBBP
garantit une concentration constante et stabl&t triplet excité de 'oxydaniCBBP .

IV.1- Inhibition induite de I'oxydation par la MOD

La figure 1V.2, donne le facteur d'inhibition (Fji est le rapport entre la constante de
vitesse corrigée en présence de CBBP et d’acidesgies de la riviere Suwannee (SRFA) et
la constante de vitesse corrigée en présence dePCB&erminé pour I'oxydation de 22
contaminants organiques en présence de CBBP et SRl concentration de 2,5 (mg de
C).L'™! (Canonica et Laubscher, 2008)
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Figure IV.2 : Facteur d’Inhibition pour I'oxydation de composés cibles mesuré en utilisant
2,5 (mg de C) L* d’acide fulvique de la riviére Suwannee. Les basré'erreur représentent
95% des intervalles de confiance (Canonica et Lathesr, 2008).
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Environ la moitié des composés montrent un factBunhibition nettement inférieur a 1,
indiquant que l'inhibition de l'oxydation est pnéte La plupart des anilines (y compris les
sulfamides) affichent une forte inhibition, avecsF,5, excepté la N-méthylaniline, qui est le
seul composé montrant une amélioration de la \atelsxydation corrigée en présence de
SRFA. L'inhibition la plus prononcée est observeéecde triméthoprime (FI = 0,13 = 0,04),
tandis que les phénols et les phénylurées richéeetrons sont pratiqguement exempts d'effet
inhibiteur de la MOD. Il est important de noter diaffet écran des SRFA a la concentration
utilisée peut étre négligé. Selon le schéma hypigte simple présenté ci-dessus, il serait
raisonnable de relier 'ampleur de I'effet de Ilition & la capacité oxydante du radical cation
P”, intermédiaire de I'oxydation. Cependant, ceqipia est difficile & généraliser, parce que
le radical peut subir différentes transformatioapides, qui affectent sa capacité oxydante,
avant de réagir avec la MOD. Pour les phénolssphenylurées, les cations radicaux sont
connus d’étre rapidement déprotonés en raison ulepka tres faible(Canonica et al.,
2000 ;Canonica et al., 2006)lonnant les radicaux phénoxyle et phénylurée spamdants,
qui ont des potentiels de réduction standard a lectrén beaucoup plus faibles que les
radicaux cations. Dans la série des phénols étyzhé<anonica et Laubscher (2008)
I'évolution observée de la décroissance de FI daegmentation du potentiel de réduction
des radicaux phénoxyle semble confirmer I'hnypoth&ésecomportement anormal de la N-
méthylaniline ne peut pas étre expliqué dans leecdd cette étude. L'amélioration observée
de l'oxydation de ce composé pourrait étre due @ m@action directe de ses produits
intermédiaires d'oxydation avec la MOD pour forrdes produits stables, ou a la formation
de photo-oxydants supplémentaires, particulieremefficaces pour oxyder la N-
méthylaniline, & la suite de la réaction ei@8BP et MOD.

Ces résultats sont confirmés par les travauxMeak et al. (2011)en choisissant plusieurs
types de le MOD a des concentrations variées. Esepce du 2-acétonaphtone (2-AN)
comme photosensibilisateur, les résultats étaisggqoue similaires avec ceux en présence de
CBBP excepté pour le trimethoprim (Tri) qui a méntine forte inhibition (80% d’inhibition
avec 0,5 mg C.L-1 de SRFA) en présence de CBBFs a@aten présence du 2-AN, le
comportement est inversé avec une augmentatioa dielsse d’oxydation du substrat avec
l'augmentation de la concentration de SRFA. Cegiligue la faible réactivité dd2-AN*
avec Tri.Wenk et al. (2011)ont interprété cette augmentation de vitesse dlatign du
4-MP et Tri comme étant due a la formation d’augsgeces oxydantes par l'interaction du
%2-AN* avec MOD, ce qui pourrait ajouter une voie deaction supplémentaire pour

I'oxydation du substrat.
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Wenk et al. (2011)ont utilisés deux autres MOD (NAFA : nordic aquatulvic acid ;
PLFA : pony lake fulvic acid). NAFA est similaire 8RFA avec une forte composante
allochtone alors que le PLFA montre un comportenoemtplexe. Les tendances observées
dans le systeme avec CBBP et PLFA sont presquené&ses que pour les deux MODs
précédentes avec une légére déviation sur la gisgydation du sulfaméthoxazole a faible
[PLFA].

IV.2- Réduction des intermédiaires d’oxydation desontaminants par la matiere

organique dissoute (MOD)

Bien que l'effet écran de la MO[eifer, 1988)a été étudié, peu de données ont été publiées
sur la réduction des intermédiaires d'oxydationl@aOD (Canonica et Laubscher, 2008)
Cette réduction peut étre considérée comme un tesnaif de piégeage, ou une
transformation intermédiaire du contaminant P teagiec la MOD plutdét que I'espéce
réactive oxydative (voir équations 1-3).

La réduction des intermédiaires d'oxydation paMi@aD est plausibl§Aeschbacher et al.,
2010) parce que la MOD contient diverses fractions oigaes, en particulier les
groupements fonctionnels phénoliques, qui peuvgmtcmmme antioxydants. Il convient de
noter que dans le schéma réactionnel cité auparééqnations 1-3), Ppeut étre réduit au
produit parent P (régénération du produit parent).

Pour l'oxydation induite par le tripletyenk et al. (2011)ont sélectionné quatre composes
cibles a oxyder : (i) le 4-méthylphénol (4MP) enttgue représentant des composeés pour
lesquels aucune inhibition par la MOD de l'oxydatinduite par le triplet n'a été observée,
(i) la N, N-diméthylaniline (DMA), et les deux ahiotiques (iii) le sulfaméthoxazole (SMX)
et (iv) le triméthoprime (TRI) comme composés manti'inhibition par la MOD. Les études
ont été élargies pour examiner l'influence sunyation de plusieurs types de MOD et sur
I'eau de lac avec l'utilisation de la 2-acétonaphéh(2AN) en tant que photosensibilisateur
(et I'état excité triplet précurseur) en plus de@BBP.

Donc I'inhibition de I'oxydation observée est dudaaréduction des produits intermédiaires
d’oxydation a leur produit parent avec une oxydationcomitante de la MOD. Un tel modéle
est applicable a d’autres réactions d’oxydationagos, celles induites par les radicaux

hydroxyle, carbonate ou sulfate.
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IV.3- Intérét pour la photochimie aquatique

Wenk et al. (2011)concluent que I'oxydation de certains contaminagsatiques
induite par le triplet peut étre inhibée par laserce de la MOD. L'utilisation de 2AN comme
photosensibilisateur modele a permis de vérifeffdt inhibiteur de la MOD dans le cas de
l'oxydation par les états excités triplet possédanpouvoir oxydant relativement faible, ce
qui soutient I'nypothése que les oxydations induter>MOD" devraient aussi étre soumises
a une telle inhibition par la MOD. Il a été égalemenontré quelques limitations de ce
résultat, qui se manifestent en particulier lorskpreconsidére I'oxydation renforcée du 4-MP
lors de l'ajout de la MOD. Probablement, une réactiecondaire indésirable est introduite,
qui pourrait résulter de la formation complexe entétat fondamental de 2AN et MOD
conduisant a une production améliorée de photo-anxigd L'emploi des photosensibilisateurs
chargés négativement (comme CBBP), qui tendentf@rtaation faible d’'un complexe avec
MOD a pH neutre, pourrait en partie éviter de teliéactions, mais ne les élimine pas
completement. Malgré cette limitation, l'utilisati@le photosensibilisateurs modéles donne
acces a des données précieuses pour ['étude ddetrghsformations indirectes de
contaminants aquatiques, pour lesquelles la MODt pgir non seulement comme un
photosensibilisateur mais aussi comme un inhibitgerleur transformation. En ce qui
concerne cette double fonction de la MOD, il es¢nessant de noter que principalement les
allochtones, la MOD trés aromatique (comme SRFA&s@ntent généralement une plus forte
inhibition de I'oxydation induite par le tripletrai qu’une faible réactivité photochimique.
Des différences similaires dans la réactivité pbloitmique ont été récemment observées par
Guérard et al. ((2009 (a); 2009(b))pour la transformation induite pd&MOD" de la
sulfadiméthoxine et du triclocarban. Il peut étrencu que, particulierement pour les
contaminants affectés par linhibition de l'oxydati leur phototransformation induite par
3MOD" varie considérablement selon le type de la MODesétout & fait inefficace pour les
MODs fortement aromatiques.

V- Mécanisme de l'action photosensibilisatrice d'urmélange acide humique-riboflavine

sur la dégradation des contaminants dans I'eau

Comme pour les substances humiques, la riboflaiiRieVitamine B2) est présente
dans les eaux de riviere, de lac et de (ermzokoff et al., 1983 ; Chacon et al., 1998Les

deux constituants de lI'eau (riboflavine et substanicumiques) jouent individuellement un
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réle important dans la dégradation photochimique pelluants organiquegPaul et al.,
2005 ; Neamtu et Frimmel, 2006 ; Barbieri et al., @08)

La plupart des contaminants de I'eau sont incolere® peuvent pas étre dégradés par
irradiation directe a la lumiére du jour. Ce probée a déclenché I'étude de leur
décomposition photosensibiliséBurrows et al., 2002 ; Amat-Guerri et Garcia, 200%
Dans ce contexte, la dégradation est réaliséeefaais d’especes réactives oxygénées ou non
oxygénees. En conséquence, I'étude de la capduoittbgensiblisatrice des AH et Ri et du
mécanisme photochimique de dégradation des corgamsin en solution aérée et sous
irradiation lumineuse dans l'environnement, estsujet d'intérét croissar{Parajes et al
2011; Neamtu et Frimmel, 2006 ; Garcia, 1994 ; Leech al., 2009 ; Amat-Guerri et
Garcia, 2005; Aguer et Richard, 1991; Peng et al.2006; Haggi et al., 2004 ;
Kepczynski et al., 2007 ; Boreen et al., 2008 ; DiavGara et al., 2009)

Néanmoins, la composition des eaux naturelles mpast simple, et la présence
simultanée de plusieurs chromophores absorbantisirdigre peut constituer une image
complexe du point de vue de prédire I'efficacitdaddégradation photochimique basée sur le
comportement individuel des sensibilisateurs isdlé&s ce cas, les connaissances des étapes
mécanistiques régissant les processus de photaddigraet le potentiel des effets synergique
ou inhibiteur des photosensibilisateurs peuventrasddmodéliser et a prévoir le devenir des
contaminants présents dans le milieu naturel.

En 2003,Zeng et al.ont étudié l'effet photosensibilisateur du syst&hie/Ri, sur un
hydrocarbure polycycligue 6-aminochrysene (6-ACinome contaminant aquatique. lls ont
étudié l'effet de concentrations de différents mgés Ri (jusqu'a 0,1 mM) - acide humique de
riviere (jusqu'a 8Qug/ml) sur la vitesse de photodégradation du 6-B&présence de AH a
des concentrations > 3@y/ml inhibe la phototransformation du 6-AC en raiste I'effet
écran interne exercé par AH.

Récemment,Pajares et al. (2011)incluent une étude systématique cinétique et
meécanistique sur les propriétés photosensibilsedridu mélange AH/RIi, en présence du
phénol (PhOH) et de la 3-hydroxypyridine (3-OHP).

Aprés absorption de la lumiére, Ri géneére les espé@éactives oxygénéeso,
(réactions (4) et (5)) eD,” (réactions (4) et (6)), avec des rendements guaedide 0,49 et

0,009 respectivemefChacoén et al., 1998 ; Krishna et al., 1991FEn présence d’'un donneur

d'électron, tels que Ar-OH, la production @~ peut étre fortement améliorée par des
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réactions de transfert d'électrons (réations ({8pt(Barbieri et al., 2008 ; Massad et al.,
2004) .

Ri +hv - 'Ri" - °Ri” (4)
*Ri"+0, - Ri+0, 5)
R"+0, -~ Ri+0" 6) (
*Ri"+Ar—OH -~ R +Ar—-OH"" (7)
R +0, - Ri+0j 8) (

L’oxygene singulet produit par excitation de AHoet/Ri peut se désactiver (réaction

9) ou oxyder ArOH (réaction 10, 11). La riboflavipeut également s’auto-oxyder par
'0,avec une constante X 6 x 10 M s™ pour le processus (11) avec Riau lieu de Ar-O

(Chacon et al., 1998)

'0, O - O, ) (9
'0, + Ar —OH O - O, + Ar —OH (10)

'O, + Ar —OH - produits,, (11)
O, + Ar—OH - produits,, (12)

L'irradiation en lumiere visible a pH = 7 d’'une wibn aqueuse a 0,2 mM de 3-OHP en
présence de Ri/AH (0,04 mM/3@/ml) comme sensibilisateurs, conduit a la dimioitile la
bande d’absorption centrée a 315 nm correspondamiedphoto-consommation de 3-OHP
(Pajares et al., 2011)En absence de Ri et en présence de AH seulefaerdaction était
nettement plus rapide a pH 7 et 11. En milieu dggéné, aucune photooxydation de 3-OHP
n'a été observeée ni en présence de Ri/AH ni erepoesde AH seul.

La vitesse de consommation de l'oxygene par unetiesol composée de AH
(50 pug/ml) plus 3-OHP (0,5 mM) a été nettement diminaggréesence de NgN0,5 mM) a
pH 7 ce qui justifie I'intervention de I'oxygénengiulet*O, dans le processus d’oxydation
(Pajares et al., 2011)En remplacant Nad\par la superoxyde dismutase (SOD), la vitesse de
la réaction n’'a pas été affectée.

La vitesse de consommation de l'oxygene lors dadiation du systeme 3-OHP (0,5

mM) avec le mélange Ri (0,04 mM)/AH (50g/ml) a pH 7, en tant que systéme de
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photosensibilisation, a été déterminée. Elle dimioansidérablement en présence de NN
SOD. Les données expérimentales soutiennent forterda@e participation des espéces

oxydantes'O, et O,” dans la photo-oxydation de 3-OHP en employantééange Ri + AH

comme photosensibilisateur. Les deux espéces véaaxygénées sont désactivées lors des

réactions (13) et (14), respectivement.

'0, + NaN, O - NaN, + O, (13)

20, +2H* +S0D - O, +H,0, (14)

Pajares et al. (2011)ont fait une expérience sur la consommation d'erggen
remplacant 0,5 mM de 3-OHP par 0,5 mM de l'alcagfiurylique (FFA) (FFA captéO,
avec une valeur,kndépendante du pH de 1,2%1@* s* (Scully et Hoigné, 1987)ans des
conditions identiques. Il en ressort que la vitedseréaction de FFA est pratiquement la
méme que celle correspondant a l'addition des satedors de I'emploi individuel des
sensibilisateurs Ri et AH. Une analyse similair@ip8-OHP indique une diminution de la
vitesse de consommation de I'oxygéne lors de lsilsi#sation par Ri + AH par rapport a la
simple addition des vitesses lors de la sensikibisandividuelle par Ri et AH. L'explication
pour rendre compte de ces différences est fondéales raisons mécanistiques, et deux
possibilités peuvent étre envisageds l'inhibition de Ri excitée par les substrats, FFA,
OHP ou méme par AH, produisant différentes espe&msives qui pourraient participer au
circuit de consommation de l'oxygen@) la présence d'inhibiteurs /désactivants des espéce
réactives oxygénées qui peuvent de facon séledawveriser ou inhiber la voie de

consommation de I'oxygene.

La production deO;” par transfert direct d'électron a partir’ée a I'oxygéne dissous
(réaction (6)) est un processus de tres faibleemrt quantiqueO,” peut également étre

produit a partir deRi*~ (réactions (7) + (8)). Le processus de transfénafgie (5) se produit
avec une constante de vitesse #ans l'eau de 7x¥M™ s*, équivalent & 1/9 de la valeur
contrélée par la diffusiorfKoizumi et al., 1978) En prenant en compte les conditions
utilisées dans les expériences avec irradiationtimom ([FFA] = [3-OHP] = 0,5 mM),
concentration proche a celle de I'oxygene dissous@ution(Murov et al., 1993) et en

utilisant les valeurs=8,9x1¢ M™ s'(constante de quenching tRi" par 3-OHP)Pajares
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et al., 1999)et kq'=4,4x18 M s'(constante de quenching tei" par FFA),Pajares et al.

(2011) ont pu estimer que(a) la vitesse du processus (8) est pratiguement faargue la

vitesse de production dBi’~ (processus (7)) €b) la vitesse du processus (5) serait environ
16 fois plus rapide que celle correspondant poprdeessus (7) dans le cas du FFA.

Donc, nous pouvons comprendre pourquoi la vitegseathsommation de l'oxygéne
dans le systtme FFA + Ri + AH est proche de la lnaddition des vitesses respectives
employant les sensibilisateurs individuels. D'aupart, le retard observé dans une

comparaison similaire employant 3-OHP au lieu dé FElans la sensibilisation Ri + AH
pourrait étre due a la décomposition catalytiqu¢'especeO,” par AH (Goldstone, 2000)

produite seulement en présence de 3-OHP. Cetteéagast en compétition avec 3-OHP par
I'espéce oxydante.

VII- Conclusion

e La présence de la matiére organique dissoute (M@ds les eaux naturelles a une
influence importante sur les voies de transfornmaii@uite par la lumiére des contaminants
organiques. Une accélération de la transformatgirpencipalement initiee par I'absorption
de la lumiere par des composantes de I'eau talledagMOD, conduisant a la formation de
plusieurs espéces réactive$1QOD’) qui jouent un role important parce quils ont une
réactivité oxydative sur une large gamme de congdass |'environnement.

e D'un autre c6té, la MOD peut également contribwierdiminuer la vitesse de
phototransformation des contaminants par troistefidistincts : piégeage des especes
réactives, effet écran de la lumiére et la nethitdition de I'oxydation due a la réduction des
intermédiaires.

e Le couplage du systeme AH/RI a été étudié dangyaneme de concentration de Ri et AH
variée allant jusqu’a 0,1 mM pour Ri et 8@/ml pour AH, sur le 6-aminochrysene. La
présence de AH a plus de g§/ml de AH inhibe la réaction de dégradation duyaoit par
effet écran. A une concentration d’acide humiques ible, I'effet inhibiteur est inversé.

e L’étude de l'inhibition des réactions d'oxydatjer la MOD a été réalisée a l'aide de I'état
excité triplet de la benzophénone-4-carboxylate EBB comme oxydant. La vitesse
d'oxydation de prés de la moitié de 22 contaminaqtstiques écologiguement pertinents, a
diminué en présence des acides fulviques de larevBuwannee (SRFA), utilisés comme

référence de la MOD. Notamment les composés ayanfanctionnalité d’aniline, y compris
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les antibiotiques tels que les sulfamides et tadthoprime (TRI), mais aussi certains phénols
ont été piégés par la MOD dans leur transformati@ncapture du triplet par la MOD a été
exclue comme mécanisme sous-jacent possible cgramad nombre de contaminants étudiés

n'a pas été affecté par une réduction de la vidsggdation en présence de la MOD.

79



CHAPITRE V

Mécanisme de phototransformation d’'un dérivé
phénolique en présence de deux composeés naturels :

la riboflavine et les substances humiques
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| - Introduction

L'objectif de ce travail a été de comprendre etvdluer I'effet antioxydant des
substances humiques. Lorsqu’elles sont irradiégar@sence d’'un substrat, il est bien connu
gue les substances humiques produisent des radicades états excités qui sont capables de
dégrader le substrat (effet pro-oxydant). Or, il 't a fait vraisemblable du fait de la
présence dans leur structure de fonctions phérediquu quinoniques qu’elles exercent
également un certain effet antioxydant, c’est-a-dju’elles inhibent la dégradation du
substrat. Les effets pro et anti oxydant se congrgnsn partie et il n'est pas possible de
délimiter chacun d'entre eux, seul l'effet résultaest observé. Pour étudier I'effet
antioxydant, il faut photoinduire la réaction degdigation du substrat par un autre moyen.
Nous avons choisi d'utiliser la riboflavine commensibilisateur et d’examiner alors I'effet
gue peuvent avoir sur la réaction les substancesigues lorsqu’elles sont ajoutées en
quantité croissante. L'intérét de la riboflaving gsie cette molécule possede un pouvoir
photosensibilisateur trés important et que I'oruaépudier I'effet antioxydant des substances
humiques dans des conditions ou l'effet pro oxydeshtotalement négligeable.

Le 2,4,6-triméthylphénol (TMP) a été choisi commeléoule sonde car il est susceptible
d’étre oxydé par les états excités triplets deblaflavine.

Dans ce chapitre, nous présentons d’abord I'étledBinfluence de la riboflavine sur
la phototransformation de TMP. Nous avons entamg@asail par la photolyse éclair d’'une
solution aqueuse de TMP + riboflavine (Ri), de pidghe de la neutralité. Nous avons ainsi
caractérisé les principales espéces réactivesvartant dans la réaction, déterminé I'impact
de I'oxygene sur la réaction et aussi calculé iéfgréntes constantes de réaction des états
excités de la riboflavine avec TMP et avec I'oxygén
Nous avons ensuite examiné le comportement photoghe de TMP, dans des conditions
proches des conditions naturelles par irradiation :

- en lumiére artificielle monochromatique a 365 nm et
- polychromatique pour la confirmation de certainsui&ts, toujours en présence de la
riboflavine.
Le rble des états excités triplets de la riboflavitans la photodégradation de TMP a été mis
en évidence par la concordance entre les résabtatrimentaux et le modéle cinétique établi
ci-apres dans ce chapitre.
L’étape suivante consiste a présenter I'étudeéinituence de quelques substances humiques

sur la transformation de TMP en présence de ribofiéa toujours par irradiation en lumiére
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artificielle monochromatique a 365 nm. Un suivi @ique a permis de constater que les
acides humiques ont un double effet sur la transtion photosensibilisée de TMP par Ri :

- pro oxydant pour les concentration® mg.L” et

- inhibiteur pour les concentratiorss mg.L>.
Différents facteurs susceptibles d'influencer lactén ont été examinés : la concentration
d’oxygeéne, le pH de la solution, I'ajout de dériaklitifs.
Sur la base des données obtenues dans ce chapitreeelques données de la littérature, il a

éte possible de proposer un mécanisme réactiaatieinalisant les résultats expérimentaux.
Il - Propriétés physico-chimiques et spectrales de riboflavine

La riboflavine (Ri) est une vitamine soluble ddlesmu (vitamine B), stable a la
chaleur, a l'oxydation et a I'acidité, mais instadsh présence de lumiere.

La solubilité de la riboflavine dans I'eau pure fsble. A 20°C, elle est évaluée & 0,14.L
soit 2,65x10d M.

3,5x10

267 nm

3,0x10

2,5x10

2,0x10

1,5x10

e/Mtem?

T T T T T T T 1
200 300 400 500 600

Longueur d'onde / nm
Figure V.1 : Spectre d’absorption d’'une solution aquse de la riboflavine

a5x10° M a pH = 6,5 (pK = 9,75)

En insert : Structure chimique développée de laaflavine
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Le spectre d’absorption moléculaire UV-visible ddusolution aqueuse de Ri (5%10

M), pour un trajet optique de 1 cm, est donné fgitl. Il présente plusieurs maxima

d’absorption. Le coefficient d’extinction molaira 447 nm est de 12500 Mm* (Edwards

et al., 1999. Ri absorbe jusqu’a 520 nm, donc une bonne pddi¢a lumiére solaire. Les

caractéristiques photophysiques sont récapitulées k& tableau V.1.

Tableau V.1 : Paramétres de la Riboflavine dans® pH = 7 (Islam et al, 2003)

M (g mol™")

br
To

Cp (mol dm=?)

7F (n8)
Trad (HS‘)
Ty (DS)
oL (Cﬂlz)

¢'IE

kg (107 571)
kisc (107 s71)
kic (107 s71)
Iy (W em™)

pKa

376.37

0.267 +0.01 [33]
0.741

1.55 x 10~*
5.06+0.1 [33]
19

0.1502

3.2 x 1077
(1+0.3) x 1071
~1 x 1071°

100

60

1

27

0.375+0.05
0.36

5.28

1.37

7.1

277 % 10°

9,75

L’irradiation de Ri conduit a la formation de lurhiome. Cette formation est rapide et due a

un processus de typéHuang et al., 2006)
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) )
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N N
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Ron + - |
— NH NH
N N
O
Lumichrome

Dans cette réaction, le noyau alloxazine est rée(lyatin de 2 électrons) et la chaine
latérale glucoxyle est oxydée et coupée. Cettegpédtiction est rapide. Ri réagit également
avec'O, avec une constante de vitesse k = 9,7x s (Huang et al., 2006) Cependant,

comme elle est tres absorbante, elle est génératerheliée a des concentrations trop faibles

pour que la désactivation 48, soit significative.
[ll- Phototransformation de TMP photosensibilisée @r Ri

[1l.1- Interaction Ri — TMP

Avant d’entamer I'étude de la phototransformatienTdMP photosensibilisée par R,
nous avons procédé a une vérification par spedpisdJV-visible de I'existence ou non
d’une interaction entre Ri et TMP. Pour cela, nausns comparé le spectre UV-visible du

mélange TMP (18 M) + Ri (5,4x10° M) & pH = 6,5 & celui de TMP (faM) seul + Ri
(5,4x10° M) seule & pH =6,5. Les spectres obtenus soseptés figure V.2.
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0,30+

0,254

0,20

0,154

Absorbance

0,104

0,05

0,00 . . - :
200 300 400 500 600

Longueur d'onde / nm

Figure V.2 : Spectres UV-visible de : (1) TMP seul
(2) trait pointillé : mélange [Ri (5,4x18 M) + TMP (10*M)] ;
(3) trait plein : Ri (5,4x10 M) seule + TMP (1d M) seul

En comparant les spectres (2) et (3), on constaté y a additivité et donc absence
d’interaction entre Ri et TMP.

La figure V.3 montre bien que le méme résultabbstnu lorsque les acides humiques Elliott
(AHgiiot) sont ajoutés au mélange (Ri + TMP) a une conagotr de 2 mg/l et a pH = 6,5.

Les spectres sont bien superposables.
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Absorbance

0,0

200 300 400 500 600
Longueur d'onde / nm

Figure V.3 : Spectres UV-visible du mélange [Ri4510° M) + TMP (10*M) + AHgjior: (2
mg/l)] (trait pointillé) et de Ri (5,4x18 M) seule + TMP (10 M) seul
+ AHgiiott (2 mg/l) seuls (trait plein)

Nous avons également confirmé ce résultat en arilise méme principe avec une autre
technique d’analyse qui est la spectrofluoriméttieon a observé aucune différence entre le
spectre de fluorescence de Ri seule et celui danmgél(Ri + TMP) et que la fluorescence du

mélange est celle de Ri. Les résultats sont présédigure V.4.

12004
1000+
800+
600+

400

Intensité de fluorescence (u.a.)

200

0 —r 1T Tt 1T T T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750

Longueur d'onde d'émission / nm
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1200+
10004
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Figure V.4 : Spectres de fluorescence de Ri et délange Ri + TMP
(a) : excitation a 360 nm ;
(b) : excitation a 300 nm ;

traits pleins : Ri seule
traits pointillés : Ri + TMP

l1l.2- Photolyse éclair dans le domaine de la nanesonde

Pour mieux comprendre le comportement photochimaju@MP en présence de Ri,
nous avons utilisé la photolyse éclair qui permeetidtecter les espéces transitoires de courte
durée de vie dont la caractérisation est essenfpllr avancer un mécanisme réactionnel
permettant de rendre compte des différentes obsmmga Elle permet aussi de calculer les
constantes de vitesse de réaction des especegdirassdétectées avec le substrat dans

différentes conditions d’irradiations.

[11.2.1- Photolyse éclair de Ri : formation du triplet et effet de Q

Afin de deéterminer la constante de vitesse de i@actlu triplet de Ri avec

I'oxygene(k ), nécessaire pour I'établissement du modéle cinétiqous avons irradié

SRi"+0,

Ri (5x10° M) dans des milieux différemment oxygénés : aguéoxygéné et désoxygéné.
Comme il apparait sur le schéma V.1, I'excitatidropchimique d’'une molécule de

Ri conduit a I'état excité singulet qui, par corsien intersysteme, donne |'état excité triplet.

Ce dernier, en milieu aéré, a la possibilité dgiréavec Q, de subir une désactivation ou de
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réagir de fagon intramoléculaire. Les constantesvitiesse sont notéek, .., ket k
2
respectivement.
R R
| I . —‘ 3
HsC N N O HsC N N O
’
Y i ISC R
Ri ——»>
= NH NH
Hs N Hg N
O O
Ri 3Ri*
? , K, Lumichrome
HaC N_ N_ _O]|
\(/ ‘
Hs N

° o) 0,
Ri” K’Ri +0;

Ri + 02 ou Ri+ O,

Schéma V.1 : Processus de formation et de dispanmiti
du triplet de la riboflavine

Ainsi la constante de premier ordre apparent deadgison de®Ri’, exprimée en$et notée

Kapp S'€crit :
kapp = kd + ki + k3Ri'+Oz [OZ] (1)

La variation de k,,en fonction de la concentration de €3t représentée figure V.5.
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Figure V.5 : Variation de ky, en fonction de la concentration de;O

De la pente, on déduit k.., =106x10°M s (R? = 0,997). On obtientde+ ki (9,2x1d

s%) en accord a la valeur donnée Bikorska et al. (2005) Il a été montré pdrolzer et al.
(2005)que le rendement quantique de photodégradationi (@JR est égal & ~ 7,8x1DOn

peut donc écrire :

P, =D, x K
k +K, +k3Rr+oz[Oz]

@r est le rendement quantique de production du tridela riboflavine. D’aprétslam et al.
(2003)il est égal a 0,375 + 0,05 en solution aqueudd aqutre.
En utilisant les données connues, on obtient finategm

ki = 7675 &

Cela signifie que kreprésente environ le dixieme de la désactivatianproduction en

lumichrome est donc un phénomene minoritaire.
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[11.2.2- Photolyse éclair de TMP en milieu neutreaéré et en présence de Ri

Le schéma réactionnel présenté dans le schémanygl@be les principaux processus
élémentaires se produisant a la suite de la pkatagon d’'une molécule de riboflavine (Ri)
dans un milieu aqueux aéré, renfermant la molé&uele TMP.

Ainsi, apres absorption d'un photon par Ri et cosiom intersystéme du singulet résultant, le
triplet formé peut se désactiver et redonner lafldvine a I'état fondamental (Ri), réagir avec
I'oxygéne et donner de I'oxygéne singul&D4), oxyder TMP (par transfert d'électron, avec
formation d’'un complexe de transfert de charge)r@gir de facon intramoléculaire pour

donner le lumichrome, avec les constantes resgsotie vitess&, , K., » Kip: 1ot K

| 3
HaC HsC. N. N_ o]

)
N N O
/ *
Y v, e _isc, T
— NH NH
Hs N Hsj N

(@)

Ri

(@]
*Ri"
Ff , K Ri i
HaC N_ _N__O]| o
| \f _ HC CHs
NH 3TMP » Ri + + H ()
Ha N K’Rix, TMP
[ )
(@] 0,
3Ri* ki k3Ri*+Oz CH3
3 | 90
Lumichrome Ri + 0, 0u Ri +0O,

Schéma V.2 : Mécanisme envisagé dans la phototransfation de TMP

en présence de la riboflavine en milieu aéré

L'irradiation & 355 nm d’une solution aqueuse aé&téeRi (10° M) & pH 6,5 et en
présence de TMP & concentration variable, protéiitlexcité triplet de la riboflavinéRi’)
qui disparait plus vite en présence du TMP qu’enamsence. La variation de la constante de

vitesse apparentef) avec la concentration de TMP est représentéesfiglb.
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Figure V.6 : Variation de ky, en fonction de la concentration du TMP

La relation entre les deux variables est comme: suit

kapp = kd + kl + k3Ri* +0, [OZ] +k

SRi"+TMP

[TMP]  (2)

De I'ordonnée a I'origine on déduit qug +k +k [0,] = 424x10°s™.

SRi"+0,
La constante k+ k, peut donc étre calculée a partir de la relatioécgdente pour

[O5] = 2,6x10* M en milieu aéré. On obtient ainsi k k = 1,48x10 s*, proche de la valeur

expérimentale 9,2xfG™.

De la pente, on détermine la constante de vitess@attion du TMP avec le triplet de Ri:
K = 23x10°M s (R*=0,971).

SRi"+TMP

Les différentes constantes de vitesse mesuréesasseimblées dans le tableau suivant :
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Tableau V.2 : Tableau récapitulatif des constantds vitesse de réaction dgi’

Constante Valeur

k, +k 9,26 x10s™
k3Ri* +TMP 2,3OX16 Mtg?
Ko so, 1,06x10 Mtst

Remarque

La réaction entréRi’ et TMP est décrite comme étant un transfert diédec mais
elle pourrait aussi étre un transfert d’hydrogéNeus ne disposons d’aucune donnée
expérimentale nous permettant de privilégier I'aieeces deux voies. Cependant, la grande
polarité du solvant eau incite a choisir plutétrensfert d’électron. Dans ce cas, un complexe
par transfert de charge est produit ; il peut dofiee a une séparation des charges, suivie de
la diffusion des ions radicaux ainsi formés dansiéeu ou simplement a une recombinaison

des charges et reformation des produits de départ.
[11.3 - Irradiation en lumiére continue monochromatique

[11.3-1- Etude cinétique de la réaction de phototrasformation de TMP en

présence de Ri, effet de I'oxygéne et de la conceation de TMP

Des solutions de TMP (5xf0M-10* M) et de Ri (5,4x18 M) & pH neutre ont été
irradiées en lumiére monochromatique a 365 nm, #gieuraéré ([Q] = 2,6x10* M) et en
milieu suroxygéné ([@) = 1,3x10° M).

Notons par ailleurs que TMP n’absorbe pas a ladengd’onde d’irradiation utilisée
(figure V.7). Par conséquent, les absorbances ddanges a irradier mesurées a 365 nm

correspondent a celle de Ri. Elles sont égale6%b0,
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Figure V.7 : Spectre d’absorption d’une solution deMP & 10* M

Nous avons mesuré les vitesses initiales de plotftsrmation du TMP, e, €n fonction

de la concentration initiale de TMP et de la cotiedion de Q. Les résultats sont présentés
tableau V.3.

Tableau V.3 : Variations de M:p expérimentale en fonction de [TMP] et de {3en

présence de Ri (5,4x19, en lumiére monochromatique & 365 nm. pH = 6,5.

[TMP] / M MI|IeU Vexpérimenta|JM.S_l
5x10° Air (1,10 + 0,1)x10
1x10* Air (1,83 + 0,2)x10
5x10° O, (4,50 + 0,4)x10
1x10* O, (1,07 £ 0,1)x10

Ces résultats montrent que :

() La vitesse initiale de disparition de TMP augmemteec l'augmentation de sa
concentration dans les deux milieux.

(i) Le barbotage d’oxygene diminue la vitesse deadispn de TMP d’'un facteur compris
entre 1,7 et 2,4.

Le ralentissement de la transformation de TMP’pacroissement de la concentration

de Q fournit une premiére indication d’une réactioredie de TMP avec les triplets 3 @eut
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inhiber la disparition de TMP en interceptant un&ction des triplets responsables de la
disparition de TMP ou de leurs précurseurs (leis &ecités singulets).

Comme la durée de vie dRi est trés courte (~ ns), la réaction compétitivesisge au
niveau des triplets qui sont captés soit pas@t par TMP.

Ce résultat indique aussi que si TMP a bien lsipdité de réagir avetO, (Tratnyek
et Hoigné, 1994) cette réaction est nécessairement moins effiqaeela réaction de TMP
avec les triplets, puisqu’elle ne compense pasnfendtion du rendement de la réaction avec
les triplets.

Ces observations sont exactement celles qui semdaes du schéma V.2 : une
élévation de la concentration de @tensifie la réaction de ce dernier avec leddtiyp Par
conséquent, elle prive TMP de ces triplets et tdlea disparition.

Ce résultat apporte un élément important de lalitélde notre hypothése. Il démontre

la cohérence du schéma V.2 avec les observatig&imentales et le consolide.

Nous avons limité les espéces réactives intervesteamd le mécanisme aux seuls états excités
triplets de la riboflavine et a 'oxygéne singulBes espéces oxydantes de longues durées de
vie (les radicaux par exemple) contribuent égaléndehoxydation de TMP(Canonica et
Hoigné, 1999, mais nous considérerons que leur effet surdati@n est limité.

* Modélisation cinétique

D’aprés I'étude réalisée pour des solutions sagiegn oxygene, une élévation de la
concentration de £a donc ralenti la vitesse de disparition de TMP fésant I'hypothése de
I'état quasi-stationnaire sur les états excitgdets, Vivp peut étre exprimée par la relation

suivante :

Viye = 1, P Ks Ri’ +TMP[TMP] (3)
: kd + k' + k3Ri‘ +0, [02] + k3Ri‘ +TMP[TMP]
V. =V K, R’ +TMP[TM Pl
e kg +Kk + k3Ri* +0, [C.]+ k3Ri* +TMP[TMP]
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ol Vr est la vitesse de formation du triplet de la rifndhe PRi’). Ce paramétre est
indépendant de la concentration depDisque la réaction de formation des tripletsaiedas
intervenir Q.

lo = 1,13x1® Einstein.[*.s* est lintensité du flux photonique incident, déweré par
actinométrie et jlest le flux photonique absorbé par@®Rj=1,(1-10*)).

Dans cette relation, toutes les constantes somuesn On peut donc calculer la vitesse
théorique de disparition de TMP pour une concentiate TMP donnée.

» Comparaison des vitesses expérimentales et théoriggide disparition de TMP

Le tableau V.4 montre que I'évolution des vitesdéterminées expérimentalement

s'accorde bien avec I'évolution des vitesses oldgsmar I'application du modéle cinétique
établi et cité ci-dessus (équation (3)). Ceci moque la vitesse de production de par le
processus (*) (schéma V.2) est égale a la vitessdigparition de TMP et donc chaque

go’ formé conduit & un photoproduit.

Tableau V.4 : Comparaison des vitesseg,Vdéterminées expérimentalement en milieu

aéré et saturé d’oxygeéne avec les valeurs calcufssd’équation (3)

[TMP] I'M Milieu [R|] I'M Vexpérimental(.J'Vl-S-l Vcalculée/M-S-l
5x10° Air 5,4x10° 1,10x10° 1,19x10°
1x10% Air 5,4x10° 1,83x10° 1,93x10°
5x10° 0, 5,4x10° 4,50x10° 3,64x10°
1x10* 0, 5,4x10° 1,07x10° 6,8x10°
1x10* N, 3,58x10°

La vitesse de disparition de TMP en milieu désorggé&alculée pour une concentration de
TMP de 10' M, est plus importante que celle en milieu aérébaeotage d’azote augmente
la vitesse de disparition de TMP d’'un facteur 185,26 par rapport au milieu aéré et saturé
d’oxygene respectivement. Ce résultat est un éléswgplémentaire a la confirmation de la

réaction directe de TMP avec les triplets de Ri.
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Nous avons vu précédemment que l'une des voiesédetion minoritaire de Ri est la
photoréduction avec formation de lumichrome.
Les solutions Ri + TMP ont été irradiées au maxim2@nminutes. Pendant ce temps, la

vitesse de disparition de Ri par formation de Iumome est égale a :

K

Vo =V, =1, x® X
Ri Lu a T [02]+k

k, +k +k [TMP]

*Ri" +0, 3Ri" +TMP

7675
37x10 + 23x10°

Vi =V, =13%x107 x 0375x

Vy =V, = 63x10"°M.s™

soit une disparition de Ri de 7,5X1M égale & 14 % de Ri initiale.

[11.3-2- Etude analytique

La phototransformation de TMP en présence de Rdwbra un mélange de trois

photoproduits visibles sur le chromatogramme HPfiglife V.8).

0,025+
Ri

0,020

0,015

T™MP

U.A

0,010

0,005+ P
2 P,
0,000+
0 2 4 6 8 10
Temps de rétention / minutes

Figure V.8 : Chromatogramme HPLC d’'un mélange TMRG* M)-Ri (5,4x10° M),
pH = 6,5, irradié pendant 30 minutes a 365 nm. Tade& conversion de TMP = 25 %
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Tableau V.5 : Spectres d’absorption des photoprddit, P, et B

Photoproduit Amax/ NM Spectre d’absorption

202,9

A
o070 |
-
2|
0,060~ “
-
-
|

P 0050 |
1 |
-
0040~ |
5 i

tr = 2,35 min 275,7 S

0030~ |
0,020~

0,010~

“““““““““““““““““““““
220,00 240,00 260,00 280,00 30000 320,00 340,00 360,00 380,00
nm

=
Z
P2 msé / \
tr = 2,92 min 236,9 2 / \\

333,8349,3 3932

s R e B
220,00 240,00 260,00 280,00 300,00 320,00 340,00 360,00 380,00
nm

289,9

0,002 /

212.3 229,8
3R

\\\

\

0,001

__ 349,3365,7 393,2
00000 A S

P3 o “‘\‘
tr = 3,68 min 289,9 irovooz‘

-0,003]

-0,004 ‘
-0,0057] ‘

—O,DD&N

B B o B B S
220,00 240,00 260,00 280,00 300,00 320,00 340,00 360,00 380,00
nm

* Photoproduit 1
L’analyse par spectrophotométrie UV-visible orienters une structure alcool du

photoproduit 1 qui est primaire, mais il n'a pas iéentifié. En effet, son spectre présente une

bande d’absorption semblable a celle du TMR:E 275,7 nm).
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* Photoproduit 2

Ce photoproduit a été identifie comme étant undigvés de I'acide muconique. Il présente
un spectre d’absorption avec une bande intense ldamaximum est situé a 237 nm. Il se

forme par réaction du radicagdO" avec O, . Cela était confirmé lors de l'ajout de la

superoxide dismutase (SOD) qui est connue comnge @i¢adicauwO,, ou on observe plus

la formation du photoproduit,voir mécanisme de formation schéma V.3).

e Photoproduit 3

Nous n‘avons pas pu identifier le photoproduit 3igndiaprés son spectre UV-visible, ce
produit pourrait correspondre a un aldéhyde p&dation du groupement Glén position 2
sur le cycle aromatique (Christian COELHO, unpuidis results).

[11.3-3- Influence de quelques parametres sur la raction photo-assistée par la

riboflavine, Irradiation en lumiere polychromatique

Afin de délimiter le réle des différentes espécéactives intervenant dans la
transformation de TMP photosensibilisée par Ri, sn@vons mené un certain nombre

d’expériences complémentaires en lumiere polychtigma (300-450 nm).

» Effet de 'oxygene moléculaire

Nous avons étudié [linfluence de la concentratiatioxygéne sur la
phototransformation de TMP. Pour cela, nous avamsparé la cinétique de disparition du
TMP (10 M) irradié en présence de Ri (2%1®1) entre 300 et 450 nm en milieu suroxygéné
(solution saturée de O] = 1,3x10° M) & celle obtenue en milieu aéré £[& 2,6x10" M)
dans les mémes conditions d’irradiation, de pHeet@hcentration.

Le pH de toutes les solutions a été maintenu constda valeur 6,5 a l'aide de tampons
phosphatés (ITOM).

Les résultats présentés figure V.9 et tableau Voditrent que la disparition de TMP est
nettement plus rapide en milieu aéré qu’en miliatosygéné. Le rapport des vitesses de

transformation dans les deux milieux étudiés estvlron 4.
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0 ' 30 ' (ISO ' I90 ' :II.20 ' !I.SO ' 180
Temps d'irradiation / minutes
Figure V.9 : Effet de I'oxygéne sur la phototransfimation de TMP (10' M)
en présence de Ri (2x10M) entre 300 et 450 nm ; pH = 6,5

trait plein : sous air ; trait pointillé : sous oxyene

L’effet inhibiteur de I'oxygéne prouve la participan des états excités triplets de la

riboflavine dans la dégradation de TMP et confitenki cinétique établie (équation (3)).

Tableau V.6 : Effet de I'oxygéne sur la phototramsmation de TMP (10 M)
en présence de Ri (2xTGM) entre 300 et 450 nm ; pH = 6,5

Milieu Vitesse initiale (M.8) | (VailVo2) mesure | (Vair'Vo2) caicuie

Aéré 1,10x10°

3,91 2,84
oxygéné 2,81x10°

La valeur de 2,84 du rapport des vitesses de digpade TMP sous air et sous oxygene, est
calculée en utilisant le modéle cinétique étacpdemment (équation (3)).

» Effet de pH

Nous avons aussi étudié l'influence du pH sur kEctién en lumiere polychromatique
entre 300 et 450 nm (voir figure V.10). On obseune |Iégere accélération de la disparition
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de TMP lorsque le pH du milieu passe de 6,5 a 8.\iesses initiales correspondantes sont

rassemblées dans le tableau V.7.

1,0x10"
8,0x10°

6,0x10°

[TMP] /M

4,0x10°

2,0x10°

0 ' 30 ' (I50 ' 1‘1)0 ' :II.20 ' ;lSO ' 180
Temps d'irradiation / minutes
Figure V.10 : Effet de pH sur la phototransformatiode TMP (10* M)

en présence de Ri (2x10M) entre 300 et 450 nm sous air

trait plein : pH = 6,5 ; trait pointillé : pH =8

Tableau V.7 : Vitesses initiales de disparition @8P (10* M) a pH 6,5 et 8

en présence de Ri (2xT(M) entre 300 et 450 nm sous air

pH Vitesse initiale (M.3)
6,5 1,1x10°
8 2,2x10°

Il'y a un rapport de 2 entre les vitesses de prarteformation dans les deux milieux étudiés.

Nous n'avons pas d’explications particulieres parrésultat.

[11.4- Schéma réactionnel

Les résultats obtenus ont permis d’identifier lesngipales especes réactives

intervenant dans les étapes primaires de la plaogformation du TMP.
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La séquence réactionnelle suivante simplifiée tidéesi propriétés photosensibilisatrices de
Ri :

Ri+hv - 'Ri"- °Ri" 4)

*RI“OM - Ri (5)

*Ri"+0, 0 Brire - Ri+'O, (Pajares et al., 2011)(6)

*Ri’+0, 0 FFI1 - Ri+0_ (Pajares et al., 2011) (7)

Ri%+TMPO BFE - R~ +TMP™ 8)
Ri'"+0, - Ri+0O;” 9)

Aprés absorption de la lumiére, Ri géneére les espééactives oxygénée®,etO, . En
présence d’'un donneur d’électron tel que TMP, radpction deO; peut étre fortement

ameéliorée par réaction de transfert d’électronesRii~ etO, .

La formation de Ppourrait étre décrite par le schéma V.3.

CHs CHs
CHS CH3 102

Ri +O5
O CH; CHg
OH
CH3 CH3 CHS
H* 7 H H O
CHs o) —>» CH (0]
N O. _OH
CH3 CHsoH \
H
. o) CH,
Oz
CHs CHs
H

Schéma V.3 : Mécanisme réactionnel proposé pourlepger la formation
de I'acide muconique (B
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IV- Influence des substances humiques (SH) sur lahptotransformation de TMP

photosensibilisée ou non par Ri

Les substances humiques absorbent une forte pimpale la lumiere solaire et sont
donc des photosensibilisateurs du milieu aquat{goi étude bibliographique, chapitre 1V).
Nous avons donc examiné dans une deuxiéme étapeffetisur la phototransformation de

TMP en absence et en présence de Ri en lumiéreahmroatique.

IV.1- Influence des acides humiques Elliott (AH)iox sur la cinétiqgue de

photodégradation de TMP en absence de Ri

Nous avons en premier lieu étudié I'effet des exidumiques de I'lHSS, Adrlot, Sur
la phototransformation de TMP. Ce dernier & uneentiation de 1M et & pH neutre, a été
irradié en présence de Ak a une absorbance de 0,07 a la longueur d’ondeadiation
pendant 3 heures en lumiére monochromatique a 365en milieu aéré. L’analyse
spectrophotométrique et chromatographigue HPLC wmntré qu’il n'y a pas de
consommation de TMP au cours de lirradiation. €sultat montre I'absence d’effet des
AHgiioe SUr la phototransformation de TMP dans les conatiopératoires choisies. Il serait
nécessaire d’irradier beaucoup plus longtemps peoir une vitesse de disparition de TMP

mesurable.

IV.2- Influence de quelques substances humiques ($tsur la cinétique de

photodégradation de TMP en présence de Ri

Nous avons jugé utile d’étudier la réactidRi’ + AHgjox €n premier lieu. Grace a des
expériences de photolyse éclair au laser, noussaporconclure quéRi’ ne réagit pas avec
AHgiior (19 mg/l) et quaucune réaction n’'est détectahte neilieu aéré et en milieu
désoxygéné.

D’autre part, nous avons verifié par spectrophotoméUV-visible qu’il n’y a pas
d’interaction entre Ri et AHonardie €N SUperposant le spectre de Ri (5,4%M) seule +
AH conardie(2 mg/l) seuls et celui du mélange Ri (5,4%10) + AH_eonardie(2 Mg/l) (voir
figure V.11).
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Figure V.11 : Spectres UV-visible du mélange [Ri45106 M) + AH | eonardite (2
mg/l)] (trait plein) et de Ri (5,4x1®M) seule + AH eonarite (2 Mg/l) seuls (trait pointillé)

A la suite des résultats précédents et vu quefHhe réagissent pas avec TMP sous

I'effet de la lumiere, nous avons donc procédé&tutie de I'influence de quelques substances

humiques sur la phototransformation de TMP en ng&lavec Ri.

IV.2.1- Influence des acides humiques Elliott (AH)io Sur la cinétique de

photodégradation de TMP en présence de Ri

Le 2,4,6-triméthylphénol (I1DM) a été exposé a la lumiére monochromatique5 36
nm en présence d’'un mélange de riboflavine (5,8xM) et des Ahliox a différentes
concentrations (comprises entre 0 et 20 mg/l) dremaéré et a pH = 6,5. La disparition de

TMP en fonction du temps pour les différentes catregions de Al €st donnée figure

V.12,
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Figure V.12 : Influence des AHior Sur la phototransformation de TMP en milieu aérérk
de lirradiation en lumiére monochromatique en présce de Ri (5,4xIOM)

O : [AH] gt = 1 mg/l;

® : [AH] Ejiort = 2 mg/l;

m : en I'absence de AHot ;
A : [AH] giior = 5 mgl/l;

A : [AH] gior = 10 mg/l;

* [AH] Elliott — 20 mg/l

Sur cette figure, on constate que lesgidd inhibent la disparition de TMP quand ils
sont ajoutés a [AHist > 5 mg/l. A tres faible concentration ([AHL: < 2 mg/l), ils

accélerent légérement la disparition du substratteCexpérience montre donc bien I'effet
inhibiteur des acides humiques Elliott sur la plraiasformation de TMP en présence de Ri.
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In ([TMP] / [TMP])
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Figure V.13 : Linéarisation des cinétiques de phtatnsformation de TMP

en présence des Afflor et de Ri (5,4x18 M) en milieu aéré lors

de l'irradiation en lumiere monochromatique

Nous avons également tracé In ([TMPIMP]) en fonction du temps d’irradiation, ou
[TMP]o et [TMP] représentent les concentrations de TMR a 0 et a linstant t
respectivement. Ces tracés sont bien linéairesurffigv.13), avec des coefficients de

corrélation compris entre 0,977 et 0,999, ce quhtm@que les cinétiques sont de premier

ordre apparent. Le rapport de la vitesse expériaenmmesurée(V;,,.)~qui est égale a

1,83x10° M.s?, a celles corrigées de I'absorbance desfplde I'effet écran(VTMP)f(j;%';e est

récapitulé dans le tableau V.8.
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Tableau V.8 : Rapport de la vitesse expérimentalesurée(V,,,.)" a celles

Ri+SH
corrigée

corrigées de I'absorbance des Albi Voyp) et coefficients de corrélation @Rde

TMP (10* M) irradié en lumiére monochromatique en présende Ri (5,4x10 M)

et des ARy a différentes concentrations a 365 nm ; pH = 6,5

AHeiod (M) (Vi)™ Vo) Mo R
0 1 0,119 0,999
1 0,99 0,116 0,999
2 0,81 0,114 0,999
5 0,90 0,107 0,977
10 1,15 0,097 0,983
20 2,33 0,081 0,996

lo étant le flux photonique incident gt l'intensité du flux photonique absorbé par RilaA
longueur d’onde d’irradiation (365 nm), Ri et Akl absorbent les photons/l$ diminue
quand la concentration de AH augmente car l'effécihn s’accentue. Pour calculer la
quantité de photons absorbée par Ri, on a utikeséiession déduite de la loi de mélange

suivante :

I, = IO(1—10‘A3F25), lorsque Ri est seule ;

Ri
_(ARI SH . L,
2= lo—m—22-(1-10 (hs*A53)) | lorsque Ri est en présence de substances hun{Bides
65 65

RiFSH ast reliée a la

La vitesse de disparition de TMP mesurée expériatemient (Viye) mesursd
Ri+SH
corrigée

vitesse corrigée de I'absorbance des SH,) (AHgiiorx dans ce cas la), par la relation

suivante :

" ; 0119
(\/TMP)ch)rrZHée = Mwp) oo

mesurée(I a/ |0)

(10)

Ri+SH
corrigée

La représentation graphique de la variation @&,()%/(Vye) ) en fonction de la

concentration de AHlo est donnée figure V.14.
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IV.2.2- Influence des acides humiques Waskish (Aldskisn) sur la cinétique
de photodégradation de TMP en présence de Ri

Nous avons par la suite étudié I'influence d’'unrauype d’acides humiques (AH
Waskish) sur la dégradation de TMP photoassistéeRpaPour cela, TMP (IO M) a été
irradié en lumiére monochromatique & 365 nm enemes de Ri (5,4xID M) et des
AHwaskish@ différentes concentrations (comprises entreZDeahg/l) en milieu aéré et a pH =
6,5.

Nous avons procédé de la méme fagcon que pour égiugtédente pour le calcul des vitesses

Ri+SH
corrigée

corrigées de I'absorbance des wWdkisnde I'effet écran (Vi) ). Les calculs ont été faits

a l'aide de la relation (10). Les résultats obtesmrs rassemblés tableau V.9.

Tableau V.9 : Rapport de la vitesse expérimentalesarée(V,,,,)™ & celles corrigées

de I'absorbance des Alghskish Vo) 2-o1 et coefficients de corrélation #®de TMP (10*

corrigée
M) irradié en lumiére monochromatique en présence Ri (5,4x10 M) et des Ahyaskish@

différentes concentrations a 365 nm ; pH = 6,5

[AH wasiis] (MG /) Vrue) ™/ Vie) cormgee I/l R?
0 1 0,119 0,999
1 0,74 0,118 0,999
2 0,60 0,117 0,976
5 0,71 0,113 0,999
10 0,63 0,108 0,987
20 1,50 0,099 0,996

A partir de ces résultats on remarque quevikknprésente un petit effet accélérateur pour

toutes les concentrations de fdskisn  (rapport (Voye)™/ Vye)oroh < 1) exceptée la

corrigée
concentration 20 mg/l ou on constate un effet idily sur la phototransformation de TMP

en présence de Ri (rapp@¥t)™/ (Viye)comaee™> 1) La réaction est d'ordre apparent 1.

Le tracé de la variation dé\,,»)™/ (Vie) ot ) en fonction de la concentration de fidish

corrigée

est donnée figure V.14.
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IV.2.3- Influence des acides fulviques Elliott (AEjio) sur la cinétique de
photodégradation de TMP en présence de Ri

L’influence des acides fulviques Elliott (Afw) sur la dégradation de TMP
photoassistée par Ri a également été étudiée.detmyrTMP (10 M) a été irradié en lumiére
monochromatique & 365 nm en présence de Ri (5A#M0et des AFjo: a différentes
concentrations (comprises entre 0 et 20 mg/l) diemaéré et a pH = 6,5.

Nous avons aussi procédé de la méme facon quelg®uleux études précédentes pour le

calcul des vitesses corrigées de I'absorbance #egoA de I'effet écran (Vo,p)oroR ). Les

corrigée
calculs ont été faits a I'aide de I'équation (103s résultats obtenus sont rassemblés tableau
V.10.

Tableau V.10 : Rapport de la vitesse expérimentalesurée(V;,,.)" a celles

Ri+SH
corrigée

corrigées de I'absorbance des Akt Viyp) et coefficients de corrélation #rde TMP

(10* M) irradié en lumiére monochromatique en présende Ri (5,4x10 M) et des Ao

a différentes concentrations a 365 nm ; pH = 6,5

[AF eio] M) Vo)™ Vi) foree 110 R
0 1 0,119 0,997
1 0,74 0,118 0,999
2 0,85 0,117 0,993
5 1,19 0,116 0,999
10 0,81 0,113 0,983
20 0,70 0,107 0,996

Ces résultats indiguent que Ak n'ont vraiment pas d’effet sur la phototransfotiora de

TMP photosensibilisée par Ri.
La variation de (V)N / (Voye) o8 ) en fonction de la concentration de #k: est aussi

corrigée

donnée figure V.14.
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= AH Elliott
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Elliott
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Figure V.14 : Effet de quelques substances humiqses la phototransformation
de TMP (10" M) en présence de Ri (5,4xf0M) sous irradiation

monochromatique et sous air; pH =6,5

Pour une analyse plus approfondie, TMP{M) a été irradié en lumiére monochromatique a

365 nm en présence de Ri (5,4%14) et de 20 mg/l de matiére organique. Le tabMali

récapitule la vitesse expérimentale de disparitierce composé cible (TMPM;,.) 231 - et

mesuree!

sa vitesse corrigée en présence des substanceguasm(V;,.) ") en fonction de

corrigee

I'aromaticité*C et du rapport carbone / hydrogéne des substdnoeimues utilisées dans
cette étude.
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Tableau V.11 : Vitesses expérimentales et vitessesgées de I'effet écran des SH de la
disparition de TMP (10 M) photosensibilisée par Ri (5,4xfav)
en présence de SH (20 mg/l)

(Vrue) mesred (VTMP)ch:rZZe (Ve 0)R Aromaticite
la/ 1o _\Vrve) | C/H

M1s?t /M1ts? (\/TMP)CF;r;ZZe Hc
Ri + TMP - 0,119 - 1 - -
Ri + TMP + AHgjion 0,59 x 10 0,081 | 0,87 x 10 2,30 15,79 50
Ri + TMP + ARgjion Il 2,58 x 10° 0,107 | 2,33 x 10 0,86 11,71 30
Ri + TMP + AHyaskich 1,04 x 10 0,099 | 1,24 x1C 1,61 13,54 42
Ri + TMP + AHbanokee 0,71 x 1¢° 0,090 | 0,94 x 1C¢° 2,13 14,75 47
Ri + TMP + Suwanee River| 2,23 x 1¢° 0,109 | 2,43 x 10 0,82 12,52 23
Ri + TMP + AH conardite 1,08 x 1C° 0,081 | 1,59 x 10 1,26 17,24 58

lo = 1,11 x 1@ Einstein.Lt.s?

Les représentations graphiques des résultats saées figures V.15 et V.16.

Ri Ri+SH
(VTMP) / (VTMP) corrigée

35

40 45

50 55

°C aromaticité

Figure V.15 : Corrélation linéaire entre les rappts de vitesse et 'aromaticité des
substances humiques testées. Les aromaticités @étg@rminées par résonnance
magnétique nucléairé“C fournies par la Société Internationale
des Substances Humiques (IHSS).

Les substances humiques sont : 1 : Suwannee RIN2IL AF giott ; 3 © AH waskish;

4 AH panokee; 5 : AH Eiiiott ; 6 © AH Leonardite
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w

Ri Ri+SH
(VTMP) / (VTMP) corrigée
o e

11 12 13 14 15 16 17 18

Figure V.16 : Corrélation linéaire entre les rappts des vitesses et le rapport C/H des
substances humiques testées.
Les substances humiques sont : 1 : Suwannee RiNV&L AF giiott ; 3 : AH waskish; 4 :
AH panokee; 9 : AH Eiliott ; 6 © AH Leonardite

L’addition d’acides fulviques (AF) n'a pas d'inflnee significative sur la vitesse de

disparition de TMP. En revanche les acides humi@gaéd inhibent sa phototransformation

en présence de Ri.

Il est intéressent de constater que la tendance @ws¢ augmentation de I'effet inhibiteur avec

'augmentation de I'aromaticité et du rapport C/H.

V- Mécanisme

Les données obtenues démontrent que bien que mh'ggn d'effet sur TMP dans les
conditions choisies des expériences, les substdnoemues affectent la disparition de TMP
lorsqu’il est irradié en présence de Ri. Aux fasbt®ncentrations 2 mg/l, on observe un
leéger effet accélérateur de la disparition, auxs glutes concentrations un effet inhibiteur.
Nous nous sommes concentrés sur I'effet inhibiteur.

Plusieurs explications peuvent étre proposées. idibass les lister. Elles ont été vérifiées ou

infirmées a l'aide d’expériences complémentaires.
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Hypothese 1 :

Les substances humiques réagissent @Recompétitivement & TMP. Dans ces conditions,

le schéma s’écrit :
Ri+hv - 'Ri”"= °Ri”
RIPO B - Ri
SRi“+0, 0 oY _ Ri+0,
Ri7+TMPO B - Ri™ +TMP™
*Ri" + SHOM -

Schéma V.4 : Schéma réactionnel supposé selon ldthpse 1

La vitesse de disparition de TMP :

Vo= 23x10°[TMP]
e = g o610t + 106x10°[0,] + 23x10°[TMP] + k [SH]

Dans ce cas de figure les substances humiquessedtuMyr car elles réduisent la
concentration stationnaire &Ri .

Pour mesurer & nous avons réalisé des expériences en photagse. INous avons donc
mesuré la cinétique de disparition & en présence des acides humiques (notamment de
I'Elliott). Aucun effet visible de AH Elliott a 20ng/l n’a été observe. On en déduit donc que
SH réagit peu ou pas aviRi .

L’hypothése 1 ne peut donc étre retenue.

Hypothese 2 :

Les substances humiques agissent par leurs prepriéductrices. Les constituants réducteurs

de SH conduisent a la réaction :

¢O" +SH  TMP+ SH’,,
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Cette hypothése a été avancée par Wenk et al. \afidilont observé que les matieres

organiques naturelles de type acides fulviques xdtaites de milieux aquatiques étaient

capables d’inhiber la phototransformation de miotlyants photosensibilisée par des cétones
aromatiques.

Ces auteurs ont proposé que les matiéres organigeelles agissent comme antioxydants
en régénérant le contaminant organique par trandf®lectron. Le méme effet est observé

avec des dérives phénoliques. lls ont donc suggéecles matieres organiques naturelles

pourraient agir comme antioxydants grace a leuctfon phénolique.

jcj);/—_—\ 0"
hv Ry R2 Ry R,
o // |
)J\ MOD — P = contaminant organique
Ri™ "Re *mop”
P
/ ot ; o+
MOD MOD Antioxydant

Antioxydant Kred.AO
MO+D Kred,DOM

P POX POX
kOx I(Ox

Schéma V.5 : Oxydation des contaminants organiqagsiatiques
par les états excités triplets et son inhibitioarga matiére
organique dissoute (MOD) selon Wenk et al. (2011)

Il est important de souligner :

1- qu’ils n'ont pas testé d’acides humiques.

2- que le triméthylphénol ne rentre pas dans ce schémgu’il est utilisé comme

micropolluant.

Pour valider ou non cette hypothése, nous avotiséédas expériences suivantes :
A l'instar de Wenk et al. (2011), nous avons ajoditéphénol a la place des AH dans la
solution Ri + TMP. Aucun effet inhibiteur n'a étéservé, ce qui semble infirmer I'hypothése
2.
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De plus, si SH était capable de rédup® selon la réaction décrite précédemment, on

pourrait s’attendre a ce qu’il réduise aussi lglétide la riboflavine selon :

Ri"+SH - Ri"" +SH"*

Or cela n’est pas observé par photolyse laser. Doyygothése 2 est rejetée ou reste au mieux

une voie mineure.

Hypothese 3 :

Les substances humiques agissent par leur propieér@ansférer les électrons.

Les propriétés redox des SH sont un peu mieux @snues substances humiques sont
capables d’agir comme tampon redox en acceptantébiedrons lors de la respiration
microbienne anaérobie et en restituant ces électora de la réaération du milieu.

En plus elles sont capables de favoriser le trangfélectrons de micro-organismes a des
phases minérales. Les substances humiques sorgmégdl capables de transférer les
électrons de réducteur £6) a des polluants organiques (hydrocarbures haésgéet
nitroaromatiquesjCollins et Picardal, 1999 ; Kappler et Haderlein,2003 ; Dunnivant et

al., 1992)

Ces propriétés redox des SH sont attribuées austibms quinoniques et hydroquinones

associées. La quinone est la forme oxydante edidguinone la forme réductrice.

Q+2é QH,

Pour accréditer cette hypothése, nous avons répgfErience en remplacant SH par de la
diméthylbenzoquinone & une concentration de 2,3M0Le résultat a été I'inhibition de la
vitesse de disparition de TMP d’un facteur 2.

Nous pensons donc que le radiddi = pourrait transférer son électron a l'acide humique
accepteur par le biais de ses constituants oxydants I'électron pourrait rejoindre le radical
@O’ pour reformer TMP.

Les corrélations des figures V-15 et V-16 suggéogemt la réaction est d’autant plus favorisée

que I’AH est richement doté en constituants aromuas. C’est bien dans ces parties que I'on
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s’attend a observer les fonctions quinoniques. & avec cette proposition, des études
récentes ont montré que la capacité oxydante desugthentait aussi avec le pourcentage
d’aromatiques et nos résultats s’alignent parfageinavec la capacité oxydante trouvée pour
les acides humiques étudiés. Plus I'acide humigsita une grande capacité oxydante, plus
il inhibe la disparition de TMP.

) HaC CHs
SRi'+TMP 5 RI &

CHs

CHs
Ri AH

O
OO

Ri AH®

B)

Schéma V.6 : Voies possibles de la dégradation M Tphotosensibilisée par Ri en

présence de AH

Tout n’est pas parfaitement clair non plus, enipalier quel est le role de I'oxygene ?

Il est vraisemblable qu®i"~ transfere son électron s@, pour formerO;,” (Pajares et al.,

2011) Généralement on considere qDg se dismute ave&lO, pour formerH,0, +0,.
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Les acides humiques pourraient donc réduire ladtion de HO, en captantO,” (schéma

V.6-B).
Il faudrait ensuite queAH"~ réduisegO’ .
On pourrait éventuellement imaginer qu’'une fois digectron est capté dans l'acide

humique, il migre sur d'autres fonctions moins ceytbs pour finalement réagir avec

@O’ par réduction.

Ri+e - Ri~ 5
O,+€ - 0} B B>E
AH,+e - AH" B Es> Ey
AH,+e - AH,” E

g0 +e - TMP E
Ri+TMP+0, + SH - TMP,, +H,0,

AH,

A
AH/’

TMP

4

AH,,

Schéma V.7 : Mécanisme réactionnel proposé pourdaction de dégradation de TMP
photosensibilisée par Ri et inhibée par AH

L’effet accélérateur des acides humiques sur lestemmation de TMP photosensibilisée par

Ri peut étre expliqué par l'addition dgO" sur SH qui est favorisée par la présence de
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doubles liaisons ou de noyaux aromatiques dansR&titon pour laquelle il a fonctionné

mieux avec les acides humiques qu’avec les acudes)fies.

9O 4 sH — > (go—sH — 2. go_sH—0}

TMP

PO—SH—O,H + #O°

Schéma V.8 : Schéma réactionnel expliquant I'eflatcélérateur des acides humiques sur

la phototransformation de TMP photosensibilisée pRr

Le tableau V.12 donne le taux d’aromaticité des posBs testés et ceux pour lesquels il est

observé un effet accélérateur, marqué par un sgteri(*).

Tableau V.12 : Estimations RMN®C de la distribution du carbone

dans les échantillons IHSS

Echantillon Aromatique Aliphatique
165-110 ppm 60-0 ppm

AH Elliott” 50 16

AH Leonardite 58 14

AH Pahokee nd nd

AH Waskish 42 18

Suwanee River 23 27

AF Elliott 30 22

VI - Conclusion

La présence de la matiere organique dissoute dzsidux naturelles a une influence
importante sur la phototransformation des contamgarganiques, dans notre cas, sur la
transformation photoinduite de TMP en présenceldlavine.

L’étude de I'inhibition ou de I'accélération der@action d’oxydation de TMP par les acides
humiques a été realisée a l'aide de I'état exaif@et de la riboflavine. A tres faible

concentration (< 5 mg/l), les acides humiques &ceéat la phototransformation du
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triméthylphénol. A plus forte concentration, on eb® un effet inhibiteur. Les acides
fulviques n’ont presque pas d’effet sur la réactierphototransformation.
Plusieurs analyses confirment qu’il n’y a pas @&mctions entre TMP et Ri et que le méme

résultat est obtenu en présence d’acides humiques.
L’effet accélérateur des acides humiques sur fesfamation de TMP en présence de Ri sera

expliqué par la formation d’un adduit radicalairepartir du radicalgO" et de SH, qui
consomme TMP a son tour et redonne le radp€ail.

L’effet inhibiteur sera di a la réduction des SH lgaradical anion de la riboflavinRi"~ ou

par I'anion superoxyde qui par la suite transfeoatitélectron et réduisent le radigg’ pour

régénérer TMP.

117



CONCLUSION GENERALE



Conclusion Générale |

Nous avons étudié dans une premiére partie de twtse la phototransformation
directe d’'un dérivé triazinique, la métamitronej swbit une photodéamination par rupture de
la liaison N-NH, conduisant a la formation de la déaminométamgreomme produit
principal. Notre objectif était de comprendre lecardéisme de cette réaction photochimique et
le comportement de cette molécule dans l'enviroreremDes études analytiques et
cinétiques en lumiére continue et en lumiere puésgs que des calcul initio ont permis
de comprendre le mécanisme réactionnel.

La photolyse éclair de la métamitrone dans l'eaoupe la présence de deux espéces
transitoires différentes (Tet Ty, identifiées comme étant les deux formes céto-dealétat
excité triplet. Cette caractérisation a été condienpar les calculab initio. L'effet de solvant

et d’'oxygene donne l'indication que ces deux espsoat en relation mere-fille, c’est a dire

que T; donne naissance &.TCe dernier n’est détecté que dans les milieueagoxygénés.
La géométrie de I'état de transition de la réactertransfert-HT, — T, ressemble a celle de

I'espéce produite T et est fortement stabilisée lors de la solvatatinsi, en présence de
molécules d’eau, la barriére d’énergie d’activatdiminue considérablement. Ces résultats
expliquent pourquoi I'eau joue un role clé en tamé solvant dans la formation de @ar il a

été démontré que la structure énol du triplet) (e peut pas étre détectée lorsque les
photoréactions sont effectuées dans I'acétonitrile.

Nous avons démontré que la métamitrone produit’aleydene singulet. Le rendement
guantique de production de I'oxygene singulet anéésuré en utilisant I'alcool furfurylique
et évalué a la valeur de 0,50. La réaction de methele chimique avec I'oxygene singulet a
été suivie en controlant la formation de la 6-hygrpyrane-3-one qui a un rendement
chimique de formation de 85 %.

En suivant la cinétique de décroissance gadus avons démontré que I'oxygéne singulet est
produit a partir de Tpar transfert d’énergie surQAinsi, T; a plusieurs voies de disparition :
désactivation pour redonner la métamitrone, éntidisapour donner T et transfert d'énergie
sur G pour donner I'oxygene singulet.

Par modélisation cinétique de la décroissance besrptions transitoires, nous avons pu
mettre en évidence la formation et la décompositiefy. Les calculsb initio ont permis de
montrer que la transformation chimique de la mdEqasse par T Celui-ci réagit avec
'oxygene pour donner un hydroperoxyde qui va fipar perdre HN@ et donner le

photoproduit de déamination.
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Le fait que la photodéamination de la métamitrome soit pas observée en l'absence
d’oxygéne et dans des solvants ot la formation de'dtait pas observée, et le fait que 41 %
de T, est piégé par de I'oxygene en milieu aéré et 7ér2nilieu oxygeneé indique que la
réaction de T avec I'oxygéne conduit & la formation de la déamigtamitrone et de I'anion
nitrite . Les mesures du rendement quantique deadi®on de la métamitrone valident ce
résultat.

Cette étude démontre toute la complexité de laguBattivité de la métamitrone dont les
deux especes intermédiaires clé sont deux trigletéquilibre céto-énolique, ce qui est trés
original. Elle renseigne sur 'aptitude de la métamne a produire de I'oxygéne singulet. Ce
résultat est important car il signifie que la méteone est un bon photosensibilisateur et
pourrait photosensibiliser la photo-oxydation dfast molécules, par exemple d’autres

produits phytosanitaires pulvérisés en méme terapdajmétamitrone elle-méme.

Dans la seconde partie de ce travail, nous avorwdébl'étude du comportement
photochimique du triméthylphénol en présence deildaflavine. Notre objectif était de
comprendre et d’évaluer I'effet antioxydant desssabces humiques. En effet ces derniéres
sont capables a la fois de produire et de capseespéces oxydantes. Pour séparer les deux
effets, il est nécessaire de produire les mémescespoxydantes en utilisant un autre
photosensibilisateur. Notre choix s’est porté suribboflavine qui sous excitation produit des
états excités triplets oxydants et de I'oxygenaydet, a I'instar des substances humiques.
Nous avons en premier lieu caractérisé linternntdes principales espéces réactives
intervenant dans la réaction par photolyse éclaicadculé les différentes constantes de
réaction des états excités de la riboflavine aWd® Bt avec @

Nous avons démontré formellement qu’il n'y a pasitdractions entre la riboflavine et le
TMP. Le méme résultat est obtenu lorsque les atideBques sont ajoutés.

Sous irradiation, il est apparu que la vitesseaileitde disparition de TMP augmente quand on
déoxygene le milieu et diminue lorsque I'on se gugeéne. Ceci est en accord avec une
réaction impliquant I'état excité triplet.

Nous avons ensuite suivi I'effet de plusieurs tydessubstances humiques sur le mélange
Riboflavine/TMP. A trés faible concentration (< Sg#t), les acides humiques accélérent la
phototransformation du triméthylphénol. A plus &ntoncentration, on observe un effet
inhibiteur. Les acides fulvigues n'ont presque pd&ffet sur la réaction de

phototransformation.
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hY

Une étude mécanistique adossée a une étude analyigs photoproduits a permis de
déterminer les principales voies de phototransftionale TMP en présence de Ri et de SH,
et un suivi cinétigue dans des conditions proches donditions réelles a permis de
comprendre le comportement photochimique de ce oséhwlans le milieu naturel. Des
explications mécanistiques sont proposées. L'efteelérateur reposerait sur le fait que la
possibilité de formation d’adduit radicalaire prque une sorte d’oxydation en chaine qui
surconsomme TMP. L’effet inhibiteur serait di auwpiétés oxydo-réductrices des acides
humiques. lls pourraient en effet étre réduits lparadical anion de la riboflavine ou par
I'anion superoxyde et transférer ultérieuremeriet&on au radical issu de TMP, régénérant
ainsi TMP. Nous avons observé une bonne corrélatire I'effet inhibiteur et les propriétés
réductrices des acides humiques étudiés. Cette eéawdle que les substances humiques ont
un comportement complexes et que les vitesses aetpgnsformation mesurées sont en fait

la résultante de plusieurs phénomeénes.
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Résumé

La photodéamination de I'herbicide métamitrone (MIeté étudieée dans I'eau pure par
irradiation en lumiére continue et pulsée. Cetteléta permis de comprendre le mécanisme
de cette réaction photochimique et de mettre ete@eie la formation de I'acide nitreux et de
la déaminométamitrone (DAM) comme produit princip@eux transitoires originaux
résultant de la photolyse de MT et conduisant @damination ont pu étre détectés et
caracterises.

Nous avons également étudié l'influence des substahumiques (SH) d’origines variées
(humiques ou fulviques, sols ou tourbes) sur laratigion de triméthylphénol (TMP)
photosensibilisée par la riboflavine (Ri). Les asichumiques (AH) ont un effet prooxydant
sur la phototransformation pour les faibles comedioins et antioxydant pour les
concentrations élevées. Un mécanisme réaction@ proposé dans les deux cas. Les acides
fulvigues (AF) n'ont presque pas d’effet.

Mots Clefs : Photodéamination — Métamitrone — Riboflavine — &takcités triplets —

Triméthylphénol — Substances humiques

Abstract

The photodeamination of the herbicide metamitronl(Mvas studied in pure water by
irradiation with continuous and pulsed light. Thitady leads to understand the mechanism of
this photochemical reaction and to demonstrate fibnation of nitrous acid and
desaminometamitron (DAM) as main product. Two orditransients resulting from the
photolysis of MT and leading to deamination weretedeed and characterized.
We also studied the influence of humic substanéts) from various sources (humic and
fulvic acids, soil or peat) on the degradation rihéthylphenol (TMP) photosensitized by
riboflavin (Ri). Humic acids (HA) have a prooxidaetfect on the phototransformation for
low concentrations and antioxidant for high onesteActional mechanism was proposed in

both cases. Fulvic acids (FA) have almost no effect

Key words: Photodeamination - Metamitron - Riboflavin - Tapl excited state -
Trimethylphenol - Humic Substances



