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1. CONTEXTE GENERAL

Les produits phytosanitaires sont utilisés pourtgger les cultures vis-a-vis de la
concurrence d’autres plantes (herbicides), d’esppathogenes (fongicides) ou des ravageurs
(insecticides). En France, 19 millions d’hectarestsainsi traités chaque année, ce qui
correspond a environ 35% de la superficie total@alys. L'importance des surfaces traitées
expligue que les pratiques agricoles constituentpriaicipale source de contamination
atmosphérique. Les autres sources de produits gdmyitaires dans I'atmosphere (fabrication,
utilisation dans les installations industriellesp&ces urbains, ...) sont mineures en regard a
I'utilisation agricole.
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figure 1 :  Dispersion des pesticides dans I'environnement
source : Les pesticides en milieu atmosphériquéude en région Centre,
rapport LigAir 2000-2001

Les produits phytosanitaires dans I'atmospheére :

Les produits phytosanitaires entrent dans l'atmeésphpar deux mécanismes
principaux : la dérive au moment de I'épandage elatilisation apres dépbt sur le sol ou la
surface des végétaux (fig. 1). Les quantités éntiépendent du mode d'épandage (flux dirigé
vers le sol ou vers le haut, épandage aérien...), pdepriétés physico-chimiques des
composés considérés et des conditions météorokgigin moyenne, on peut estimer
gu'environ 40 a 50% des produits phytosanitaireanéps passent dans l'atmosphére
(Ramade, 1989). Pour déterminer le devenir enveorental des produits phytosanitaires, il
est par conséquent indispensable de comprendrévelution atmosphérique.

L'importance de la contamination de l'atmosphére lps produits phytosanitaires
dépendra de l'importance des sources, mais aussiitgsses d'élimination. Celle-ci peut se
produire selon trois processus majeurs : le dépét & dépdt humide et la dégradation
atmosphérique.
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Les deux premiers processus (dépdts humides gtsaromt contrdlés essentiellement
par les parametres météorologiques (vent, turbalemagmidité de l'air et précipitations), la
rugosité du sol (hauteur de végétation,...) massigoar les propriétés physico-chimiques des
pesticides. En particulier, I'état physique damgmét se trouve la molécule (gazeux, adsorbé
en phase particulaire, en solution dans une gettited'eau) déterminera en grande partie son
temps de résidence dans I'atmosphere.

Cependant, I'atmosphere est également un réadiguigae extrémement efficace de
sorte que la dégradation atmosphérique est une majeure d’élimination des produits
phytosanitaires. Un rapide calcul d'ordre de grangermet de s'en convaincre : ainsi, le
rapport RIVM (1992) estime la quantité de pestisideilisée par hectare a 1,4 kg/ha/an a
I'échelle de I'Europe. A l'inverse, le dép6t atnesmue de tous les pesticides généralement
rapporté dans la littérature n'excéde pas lg/hhafbet Bachmann, 1993 ; Geibber et
Schdler, 1993). Si I'on considere que 40% de lantpéade pesticide épandue se retrouve dans
I'atmosphére, moins de 1% se re-dépose au solégrggjue I'atmosphéere dégrade les 99%
complémentaires.

L'étude du devenir environnemental de ces progaisse donc inévitablement par une
étude de leur dégradation atmosphérique, d'aublasigoe la toxicité des composés peut aussi
bien diminuer que croitre au cours de réactions datmosphére. Si une telle augmentation
de toxicité a déja été rapportée dans le cas diedaadation de HAP, par la formation de
nitro-HAP (Kamens et al., 1990 ; Wortham et al.9@® un manque de données sur les
mécanismes et produits de dégradation des pestieated déplorer.

Dégradation des pesticides dans I'atmospheére :

Les données disponibles dans la littérature sdétgadation atmosphérique des produits
phytosanitaires concernent presque exclusivemephdtolyse directe (action des radiations
solaires sur les molécules de pesticides) et ioiréoxydation par les radicaux OH et par
'ozone) en phase gazeus€Marcheterre et al., 1988 ; Atkinson et al., 19%Rwok et
Atkinson, 1995 ; Atkinson et al., 1999 ; Le Perstral., 2007). Sur cette base, les temps de
vie de la plupart de ces produits dans l'atmosplergaient étre inférieurs a 24 heures
(Mackay et al., 1997 ; Howard et al., 1991). Dawes conditions, il est contradictoire
d’observer dans I'atmosphere des produits phytteiaes plusieurs semaines, voire plusieurs
mois, apres les périodes d'épandage ou dans desnmités reculés tels que les régions
polaires (Chernyak et al., 1996).

Cette apparente contradiction, soulignée par Sohperi(1997) pourrait s'expliquer :
- d'une part par une présence majoritaire des progilnytosanitaires dans la phase
atmosphérique particulaire (N. Sauret et al., 2088uret, 2002),
- d'autre part, par une réactivité chimique moirahes cette phase particulaire.

Plusieurs observations peuvent dés a présentigustés hypothéses :

- de fortes proportions de produits phytosanitaitass la phase particulaire ont été mises
en évidence (N. Sauret et al., 2008 ; Sauret, R@?2 effet, en raison de pressions de
vapeur saturante en général faibles, la condemsates pesticides gazeux sur les
aérosols est facilitée.

- des résultats préliminaires de dégradation dedyiis phytosanitaires adsorbés sur des
particules suggerent que celle-ci est beaucouplghie qu'en phase gazeuse (Bossan et
al., 1995).

La simple transposition des résultats disponiblesr pa phase gazeuse conduirait donc
probablement a une sous-estimation des temps dani@sphériques, et I'étude de cinétiques
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de dégradation en phase hétérogene s'avere indidperpour appréhender le devenir de ces
composeés dans l'atmosphére.

2.OBJECTIFS DU PROJET

Afin d'apporter des éléments de réponse a cetteormé¢ssance du devenir des
pesticides adsorbés sur l'aérosol, notre projetcleerche a consisté a étudier, par des travaux
de laboratoire, la réactivité des produits phytdsares adsorbés a la surface de particules
représentatives de l'aérosol atmosphérique.

Le premier objectif était de développer un protecekpérimental permettant I'étude
spécifiqgue de réactions hétérogénes entre gaz nig/éa composes organiques semi-volatils
adsorbés sur des particules solides, sous corsl#éitmnosphériques.

Une fois le protocole validé, l'objectif était d@wer I'impact de la réactivité
hétérogéne sur le devenir atmosphérique de proghifsanitaires. Pour cela, nous avons
déterminé les constantes cinétiques d’ozonolysérdgeéne des produits phytosanitaires
adsorbés a la surface de particules solides.

Nous avons choisi de travailler sur des particdiesilice synthétiques, calibrées, afin
de représenter I'aérosol crustal et de permetteebamne reproductibilité des expériences.
C’est pour ces raisons que les particules de sda@ souvent utilisées pour simuler les
aérosols atmosphériqgues minéraux (Palnalgt1997; Palm etl., 1999; Perraudin edl.,
2007a; Perraudin el., 2007b). La cinétique d’ozonolyse hétérogene ategtde pour des
pesticides adsorbés sur un second support de rtatatement différente : la XAD-4. Cette
derniere est une résine amberlite souvent utilpéer le piégeage des composeés gazeux
atmosphériques tels que les HAP et les pesticidssparticules de résine XAD-4 ne sont pas
représentatives des aérosols atmosphériques nhegsoslt permis d'examiner l'influence du
support solide sur la cinétique.

Les produits phytosanitaires étudiés ont été chasi fonction de leurs propriétés
physico-chimiques, notamment leur pression de vapaturante, facteur qui contrble en
grande partie la répartition de ces espéces esdrpHases gazeuse et particulaire. Parmi les
produits étudiés, I'Alachlore et la Trifluralinerdales pesticides existant dans I'atmosphéere a
la fois en phase gazeuse et en phase condensés, qle la Terbuthylazine est
majoritairement présente en phase condensée @amog$phére. Le Diflufénicanil a été retiré
de I'étude en raison de sa tres faible volatilggi le rend incompatible avec le montage
expérimental.

Les études de cinétigues de dégradation atmospleédig|ces composés ont permis de
calculer des temps de vie atmosphériques vis-alevikeur réactivité hétérogene, afin de les
comparer aux temps de vie atmosphériques vis-@lwideur réactivité en phase gazeuse
homogene (issus des études antérieures).

3. DEMARCHE EXPERIMENTALE

Les cinétiques d’ozonolyse ont été réalisées dangacteur a flux de gaz continu, sur
les parois duquel les particules de silice ontd&gosées. L’adsorption du pesticide sur les
particules a été réalisée par dépdt gaz/solide, @di reproduire au mieux les conditions
atmosphériques. Chaque pesticide adsorbé a eré@iexposé aux flux d’ozone, et le suivi
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des cinétiques a été réalisé par extraction eyysmalu pesticide ayant réagi. L’ensemble de
ce protocole est décrit en détail ci-dessous.

3. a) Nettoyage préliminaire des particules

Les particules de silice ont été nettoyées pend@rt a 600°C. Elles ont ensuite été
stockées dans un four sec a 150°C (x 0.5°C) judquiautilisation pour les expériences.

Les particules de résine d’amberlite XAD-4, sont polymére de styréne-
divinylbenzene (Gundel etl., 1995). Cette résine est tout d’abord broyée pengéla dans un
broyeur planétaireRetsch GmbMHafin d’obtenir des particules d’environ 1 pum danadétre.

Ce traitement induit d’importantes contaminatiorer ples dérivés alkylés de benzene,

styrene, naphthalene et de byphényle (Hunt et Pand&82). Aussi, plusieurs cycles de

nettoyage au solvant organique (dichlorométhanegtinnécessaires pour obtenir des blancs
propres. Apres chaque cycle de nettoyage, le sokiit séparé de la fraction solide par

ultracentrifugation pendant 5 min (centrifugeusiettich Universal, 3200 tours/minApres

ce traitement, les particules de XAD-4 ont été csdés et stockées a 100°C pendant 48 h
avant utilisation.

3. b) Recouvrement des parois du réacteur par lesapticules

Afin de recouvrir les parois du réacteur par legipales, 0,5 g de particules diluées dans 50
mL de dichlorométhane sont agité par ultrason panslanin (sonicateuBranson 351)) Le
mélange résultant est appliqué sur les paroisiéuéas du réacteur, qui ont été préalablement
dépolies au sable. L'excés est récupéré et lesspsoat asséchées a I'azote. Plusieurs cycles
d’application/asséchement ont été opérés jusquissément du solvant.

3. ¢) Génération d'un flux gazeux constant de comgé organique semi-volatil (pesticide
ou HAP)

Les manipulations de dégradation demandent, dapsamier temps, de disposer d'un
flux gazeux constant de pesticides. Ce flux, génga@s un banc a perméation, est
suffisamment chargé en composés organiques seatitso{COSV) pour que la durée de
dépdbt soit comprise entre 2 et 4h. Une cellule elengation, contenant le COSV pur a I'état
liquide ou solide, est placée dans une enceinteopase par un gaz inerte {NL'ensemble
est disposé dans une étuve thermostatée afin aeaniila température constankegure 2.

Banc a perméation
Etuve thermostatée
Enceinte en l

VIS Flux gazeux
\ de pesticides

N, e S i

Membrane
Débitmetre poreuse

150 ml.min? . Chambre de
L — volatilisation

Pesticide pur
Température ambiante fixe: 25°C

Figure 2: Génération d’un flux gazeux de COSV dans un lzgapermeéation
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Sous linfluence de la chaleur, une fraction du €Q8ésent dans la cellule se
volatilise jusqu'a atteindre sa pression de vapaturante. En raison de la différence de
concentration de COSV a l'intérieur de la cellyee$sion de vapeur saturante) et au sein de
I'enceinte en verre (pression partielle nulle), teslécules diffusent au travers de la
membrane poreuse. Ces différences de pressionsétdhés dans le temps et le débit d'azote
étant contrélé par un régulateur de débit, un flaxeux de concentration constante en COSV
s'établit au bout de quelques heures ou quelques. jGette concentration est fonction de la
température de I'étuve et du débit de gaz inerfim &avoir un flux régulier, le gaz de la
chambre de volatilisation doit étre renouvelé tedes 1 a 2 minutes. Avec un débit de 150
mL.min® d’azote, la chambre est entiérement renouveléegdes 2 min (Temime et al.,
2004a et 2004b).

3. d) Adsorption du COSV sur les particules

Les particules simulant I'aérosol atmosphériqud saposees a I'effluent gazeux chargé en
COSV afin que par équilibre gaz/solide une fractisnCOSV s'adsorbe sur les particules.
Deux réacteurs identiques (A et B) ont été montépagallele (Figure 3). Le réacteur B sert
de référence, afin de connaitre la quantité de CO&)osée, et le réacteur A, sert pour les
études d’ozonolyse.

Réacteur A test
Etuve thermostatée
Enceinte en *
verre ->
aérosols
N, |~
Membrane == — S
poreuse
Cellule de/ Réacteur B de référence
perméation
pesticide . . ..
Banc a perméation

Figure 3: Phase de dépdt des COSV sur les aérosols

La distance entre le banc de perméation et chaesrdeux réacteurs est identique et
est aussi courte que possible afin d’éviter au mari la condensation des COSV sur les
parois des tubulures. Le flux de COSV gazeux pasaamavers chacun des réacteurs (3
L.minY), est controlé par un débitmétre & flux massigB®dks Instrument, smart mass
control) placé en sortie de chacun des réacteurs. Afingi'genter la probabilité d’adsorption
du COSV gazeux sur les particules, un tube coniceetrest placé a l'intérieur de chaque
réacteur (figure 3). Ce tube permet de réduirddtadce de diffusion que les COSV doivent
parcourir pour atteindre les parois du réacteumge tenu de la géométrie des réacteurs et
du débit de gaz dans celui-ci, le flux de COSVlastinaire (nombre de Reynolds < 10), ce
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qui permet une meilleur reproductibilité de l'aggmm des COSV sur les particules
recouvrant les parois du réacteur (Possanzaili,e1983 ; Temime et al., 2004a et b).

3. e) Ozonolyse hétérogene

L’ozone, introduit en flux continu dans le réacter est produit par un ozoneur
commercial Certizon C25, 25 mg 4h, Sander par décharge électrique dans un flux
d’oxygéne pur. Une quantité importante d’'ozoneoktenue et est donc diluée dans un flux
d’azote, avant le passage dans le réacteur A. dlyseur d’ozone@3 41M, Environnement
S.A mesure en continu la concentration d’ozone qtreestans le réacteur A.

Durant I'exposition du réacteur A a un flux d'ozoleeréacteur B est balayé par un
flux d'azote afin de limiter les différences dea@sion de COSV entre les 2 réacteurs.

En fin d’opération, le méme flux d’azote passeavdrs les 2 réacteurs pendant 2
minutes afin d’éliminer 'ozone restant dans lectéar A, et de stopper la réaction.

3. f) Extraction, filtration et analyses

Apres chaque expérience, le COSV est extrait descples avec 2 x 25 mL de
dichlorométhane par agitation manuelle pendant3min. Pour tous les composés étudiés,
aucune trace de COSV n’a été relevee aprés la @mexiextraction. Afin de retirer les
particules présentes dans I'extrait, 10 mL de latsm sont filtrés sur une cartouche en PTFE
(Iso-Disc Filters PTFE 25-4, 25 mm x 0.45 um, Suggbhcéalablement conditionnée par 5 x
10 mL de dichlorométhane.

Le filtrat est rapidement analysé par chromatogeagm phase gazeuséréce GC
ULTRA, Thermo Electron Corporatipnmuni d’'une colonne capillaire apolai(€P-SIL8
CB ; 30m x 0.32mm df=0.25um ; 5% diphenyle copatgraad 95% dimethylpolysiloxane),
et d’'un détecteur a ionisation de flamme. Pouratesyses, un injecteur & grand volume et a
température programmable (PTV-LVI) a été utilisénjecteur contient un «liner » inerte
rempli de laine de verré&s{lcosteel deactivated liner with deactivated siligool; ID=2mm;
OD=2.75mm; |=120mm, v=0.38mL; Thermo Electron Cagdmn). Ce type de «liner »
permet une bonne rétention des COSV (tels que éssiciles et HAP) pendant I'étape
d’évaporation du solvant (figure 4).
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Injection
FID detector T gerector= 280°C
<— >
Helium flow  oume= 1.2 mL/min
N Column oven 1¢°C/min
o
: soe® :
B
40°C |
- .~ : vmln\
b T 6 Xt 51
PTV-LVI
300°C
N
: N\
= >§min
' Injector flow ;
190 == L mL/min
vent: : 10
flow: splitless : cleaning flow split flow
Split valve
: : open
h closed

Figure 4 Parametres d’analyses (exemple du naphtaleneY¥n_VI-GC-FID:
Step 1 Injection de I'échantillon
Step 2 Evaporation et élimination du solvant
Step 3 Transfer des analytes de l'injecteur vers la t&teolonne
Step 4 nettoyage de l'injecteur; separation et detecaties analytes
Step 5 End of the cycle for PTV-LVI and re-initialisatio
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Un tel injecteur autorise I'injection de 80 puL dhamtillon. Il permet ainsi de s'affranchir
d'une étape préalable de pré-concentration, quirg@iou i) induire des pertes de COSV, ii)
augmenter les incertitudes analytiques et iii) génées contaminations. Les parametres
analytiques présentés en figure 4 ont été indiVielonent optimisés pour chacun des COSV
étudiés dans ce projet, et les résultats des atibhs sont présentés dans le tableau 1.

Cosv Limite de détection Gamme de linéarité Incertitude
(=limite de quantification) g.L™ (g.L™h (+ 20) (n=10)
Naphtaléne 8.10 [8.10°: 7.107 3%
Alachlore 510 [5.10°; 10°] 3%
trifluraline 1.10° [7.10°; 2.10°] 4,5%
terbutylazine 1,5.10 [1.10°; 2.107 4,5%

Tableau 1 calibrations analytiques par PTV-LVI-GC-FID des 80étudiés

3. g) Schéma récapitulatif

L’ensemble du montage expérimental décrit ci-destape par étape est présenté sur la
figure 5.

3 L.min*

RéacteurB

Etuve
« référence »|

A
150 njL.mirt

@_.
Sortie

CFI

ilution
< Z

&

Composés Geénérateur
de N,
<—
3 L.mlnl lllllllllllll
Réacteur B
L « référence », Etuve _ ,r
\ Particules recouvertes 150 nfL.mirt
de composés
X )
Sortie S |
3 L.min " .li
Réacteu’ -
| 7
Composés Generateur
de N,
T.mp=25°C

Figure 5: Schéma général du protocole expérimental employg pétude de I'ozonolyse
hétérogene des COSV sous conditions atmosphériques.
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3. h) Réactifs

Les réactifs utilisés pour cette étude ont été idhlarométhane 99,9 %, Fluka, Sigma-
Aldrich Chemicad), du naphthalenesgintillation grade 99+%, Acros organigse I'alachlore
(97%, Cluzea); de la trifluraline 99,36, Riedel-de-Haén); de la terbutylazi®8 6%,
Riedel-de-Haén des particules de silicg>99,8%, AEROSIL R812, surface spécifique:260
m2.g*, diamétre: 6-8 nm des particules de XAD-4 (surface aera: 725 thZprosité: 50 A,
diametre: 1um), de I'oxygéne (99,999 %nde Gas, France de 'azote (99,999 %, inde
Gas, Franceet ungénérateur NLCMS, Claind)

4. THEORIES CINETIQUES

Lors des études de réactivité, les constantestdssekos des réactions de dégradation ont été
déterminées.
Si I'on considere que le compo3€ adsorbé sur les particuleX,§9 réagit avec I'ozone
gazeux Qsg) passant par le réacteur selon la réadtib)

Xads+ O3y — Produits  (rl)
avec une constante cinétigkss, on peut décrire la variation de concentratiorcdonposéx
avec I'équatior(1) :
@ Sl =k, X0, 111X,
En supposant que I'ozone est en exces par rappopeaticide adsorbé, on obtient une
cinétique du pseudo-premier ordre par rapport aliqée et on peut intégrer I'équation 1
dans le temps (de 0 a t) et obtenir I'équation 2 :

@ m(Mj = oy X[Oy, ] x1

[xads]t
dou :
}X [Xads]o - X = |
(3) t In([xads]tj kO3 [039] kexp

A l'aide de I'équation 3, il est possible de déteemexpérimentalemerk; qui est la pente
de la droite présentan& [X..] en fonction de la concaatra'ozone.
Tx |n( ads OJ

t [ Xads]t

4.RESULTATS ET DISCUSSIONS

4.1 Génération de flux gazeux et de dép6t des COS\Vr les particules

Nous présentons ici les conditions optimisées pesiétapes de génération de flux gazeux et
de dépbt des COSV sur les particules. En effetragson de la variabilité des propriétés
physico-chimiques des COSV étudiés, il a été néoessd’optimiser les conditions
expérimentales pour chacun d'eux. En outre, une dér« blancs d’expérience », c’est-a-dire
des expériences effectuées sans ozone, a étéecaliec chaque composé afin de vérifier
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I'équivalence des deux réacteurs. Les résultatsnabt pour chaque COSV sont présentés
dans le tableau 2.

Composé Naphtalene Trifluraline | Alachlore | Terbuthylazine
Pression de vapeur saturante 33000 16,8 2,9 0,15

a 25°C (mPa)

Température de volatilisatign 40 75 75 100
)

Durée du dépbt (h) 3 4 3 18
Dispersion des expériences 5 12 25 13

de blancs entre les réacteurs

A et B (%)

Tableau 2: Paramétres de dépot et blancs d’expérience goatre COSV étudiés,
déposés sur des particules de silice.

Le tableau 2 montre que de fagcon générale, les asésdes plus volatils donnent les résultats
les plus reproductibles. En effet, plus la quantit&posée est importante, moins les
incertitudes relatives expérimentales et analyScant grandes. Aussi, pour les composés les
moins volatils tels que la terbutylazine, il estpntant d'exposer les tubes de perméation a
des températures élevées afin d'augmenter les mwattens de ces COSV dans la phase
gazeuse issue du dispositif de génération. Il esbgble qu'une température de 100°C
assortie d'un plus long temps de dépb6t auraientmigerd’obtenir une meilleure
reproductibilité pour I'alachlore.

4.2 Validation du protocole expérimental : ozonolys hétérogene du naphtalene

Le protocole expérimental mis en place a été vabdé I'étude de I'ozonolyse
hétérogéne du naphtaléne. En effet, il s’agit damposé organique semi-volatil (comme les
pesticides étudiés) de la famille des HAP (Hydrbuees Aromatiques Polycycliques) qui est
connue pour réagir rapidement vis-a-vis de I'ozone.

Huit expériences d’ozonolyse hétérogene ont étéuites avec le Naphtaléne adsorbé
sur des particules de silice. Plusieurs conceptiatd'ozone (entre 0,6 et 4,3 ppm) ont été
testées ainsi que plusieurs temps d’expositionl@eé 32 minutes). Les résultats obtenus
permettent de tracer le graphe dggden fonction de la concentration en ozone (Figjre 6
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y=5,54E-04x + 2,67E-04
2,50E-03 - R®=0,9911
2,00E-03 -
‘_“/\
L
o 1,50E-03 -
5
k¥
1,00E-03 -
5,00E-04 -
0,00E+00 | | | | ‘
0 1 2 3 4 5
Concentration en Ozone (ppm)

Figure 6: constante de vitesse apparente expérimentalg (1) en fonction de la
concentration en ozone (ppm) lors de I'ozonolysedogene du naphtalene adsorbé sur des
particules de silice.
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Les points correspondant aux 8 expériences sartésiselon une droite (figure 6) de pente k
= (5,54+ 0,21).10" ppm*.s* soit k = (1,36 0,05).10'° cn®.molec’.s* (& 25°C). Cela valide
les hypothéses de départ, c’est-a-dire que le Mépte adsorbé sur la silice n’est dégradé que
par I'ozone et suit une cinétique du pseudo-premoigire, et cela valide la procédure
expérimentale utilisée.

4.3 Résultats expérimentaux obtenus sur les pestieis

La trifluraline : huit expériences d’ozonolyse hétérogene ontcét@uites sur la
Trifluraline adsorbée sur des particules de siligs concentrations d'ozone étaient comprises
entre 5 et 42 ppm, pour des temps d’exposition cagmtre 90 et 143 minutes. Les résultats
expérimentaux (figure 7), montrent que I'hypothdsecinétique du pseudo-premier ordre est
vérifiée.

3,5E-04 -
3,0E-04 -
= 2,5E-04 - ~+
O 2,0E-04 -
2 15E-04 - B
1,0E-04 -
5,0E-05 -
0,0E+00 ‘ ‘ : ‘ ‘
0 10 20 30 40 50

k'ex

Concentration en ozone (ppm)

Figure 7: Constante de vitesse apparente experimentalg (') en fonction de la
concentration en ozone (ppm) lors de I'ozonolysérogene de la trifluraline adsorbée sr des
particules de silice.

L’Alachlore et la Terbuthylazineles résultats concernant ces deux pesticidespéaentés
simultanément en raison de la similarité de leumportement vis-a-vis de l'ozone.
Respectivement neuf et cing expériences d’ozonoh&grogene ont été effectuées sur
I'Alachlore et la Terbuthylazine. La concentratien ozone a été fixée a (40 + 2) ppm, pour
des temps d'exposition variant de 2 a 6h. Les té&sulont permis de tracer

In( [pesticide, ],

— en fonction du temps (figure 8).
[pesticide,d],
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Figure 8 : Evolution en fonction du temps g M lors de I'ozonolyse hétérogene
[pesticide, ],

de I'Alachlore et de la Terbuthylazine adsorbésdrs particules de silice et soumis a (40 +

2) ppm d’ozone.

Malgré les concentrations élevées en ozone, entid00 fois supérieures a celles rencontrées
dans I'atmosphere, les résultats montrent qu’audégeadation hétérogene de I'Alachlore ou
de la Terbuthylazine n’a été observée. On ne peut déterminer que les valeurs maximales
des constantes cinétiques d’ozonolyse hétérogenesdgeux composés (voir ci-dessous).

4.4 Temps de vie atmosphériques des pesticides

Les constantes cinétiques d’ozonolyse hétérodenk de la trifluraline, de 'alachlore et de

la terbutylazine ont été déduites des figures 6t 8. Elles nous ont permis de calculer les
temps de vie atmosphérique de chaque composédtaB)e selon I'équation (4). Ces calculs
ont été réalisés en supposant : i/ que ces pestigdnt exclusivement adsorbés sur des
aérosols ii/ que 'ozonolyse hétérogéne est laeesmik de dégradation de ces pesticides dans
I'atmosphere et iii/ que les concentrations d'oztares I'atmospheére sont de 40 ppbV.

(4)
Ou:

Tvie = temps de vie atmosphérique
[O3] = concentration en 0zone atmosphérique

ro=— =
" kesx[0]

Réaction hétérogéne Kos Tvie
(silice) (cm®.molec’.s?) (298 K) ([03] = 40 ppbV)
Trifluraline + O; 2,66 (+ 0,33).107 (ceraval) 44 jours
Alachlore + Q <0,47. 107 (cetraval > 8 mois
Terbutylazine + @ < 0,47.107 (cefraval) > 8 mois

Tableau 3: constantes cinétiques d’ozonolyse hétérogena trifluraline, de 'alachlore et

de la terbutylazine, et temps de vie atmosphériqunagspondants.
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Les résultats montrent que les trois pesticidedié&uont des temps de vie extrémement longs
vis-a-vis de I'ozonolyse hétérogéne. Si I'on coasidque ces composes se trouvent en grande
partie en phase particulaire dans I'atmosphere watsqgréagissent principalement avec
'ozone, de tels temps de vie atmosphériques pmtracontribuer a expliquer les
observations de leur persistance extrémement leitedrs sources, comme par exemple en
zones reculées, et méme jusqu’aux poles.

4.5 Influence de la nature des particules solides

Afin d’examiner I'influence du support solide sardinétique d’ozonolyse hétérogéne
des COSV, deux types de support (en guise de pkdic’'aérosols) ont été testés : la silice ;
et la XAD-4. Les expériences ont été conduitesusu€COSV modele : le naphtalene. Douze
expeériences d’ozonolyse hétérogene ont été corsdddet 8 avec le Naphtaléne adsorbé sur
de la silice et 4 avec le Naphtaléne adsorbé sMAR-4. Plusieurs concentrations d'ozone
(entre 0,2 et 4 ppm) et plusieurs temps d’expasit@ntre 12 minutes et 3h30) ont été testés.

Pour les deux types de support solide, la régnesbi@aire obtenue en tracant

1 X . . . .
YXIn(%}zk'expen fonction des concentrations en ozone validepbiiyese d’'une
adslt

cinétique du premier ordre (Figure 9).

300e-031 @) Naphtaleneadsorbe sur de 70805 ; 0) Naphtalenadsorbé sur de
particules de silice - 60E-05 | particules de XAD-4
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Figure 9: Constante de vitesse apparente expérimentalg (') en fonction de la
concentration en ozone (ppm) lors de I'ozonolys&rogene du naphtalene adsorbé sur des
particules de a) silice, et b) XAD-4.

Les pentes des droites obtenues (Figure 9) donmeoés aux constantes cinétiques
d’ozonolyse hétérogeney (tableau 4) :

support kos (ppm™) & 25°C | Granulométrie| Surface Spécifique
(nm) (m2.g?)
silice 5,54 (+0,21).16 1000 725
Résine 1,06 (+ 0,26).10
amberlite 6-8 260 £ 30
XAD-4

Tableau 4: constantes cinétiques d’ozonolyse hétérogksng (u naphtaléne obtenues pour
deux types de support solide, et propriétés phesigie ces supports.

Ces résultats montrent que I'ozonolyse hétérogenBaphtalene adsorbé sur des particules
de silice est 52 fois plus rapide que pour le Nalghte adsorbé sur des particules de XAD-4.
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Ces observations indiquent que les réactions hggées peuvent étre considérablement
influencées par la nature (chimique et/ou physigies)particules (tableau 4).

4.6 Comparaison de la réactivité hétérogene et da téactivité homogene

Les constantes cinétiques d’ozonolyse hétérodeng qu naphtaléne et de la trifluraline ont
été comparées a celles d’ozonolyse homogene péésetidns la littérature (tableau 5).

Koz Réaction homogeéne en phase gazeU$8 | Réaction hétérogéne (silice
(cm*.molect.s?)
(298 K)
Naphta|éne + @ < 2,06.101'9 (Zielinska, 2005) 226 (i 9).1d.9 (Ce travall)
Triﬂura”ne + 03 <1001019 (Ce Person et al., 2007) 2,66 (i 0,33)169 (Ce travail)

Tableau 5: Comparaison des constantes cinétiques d’ozoamdhgsnogene et hétérogene
(Koz) du naphtaléne et de la trifluraline.

Le Naphtalene est environ 90 fois plus réactifasgis de I'ozone lorsqu’il est adsorbé
sur des particules de silice qu’en phase gazeusmdene (Tableau 5). Ceci est en accord
avec les études antérieures montrant que l'ozoeotless HAP est plus importante par
réactivité hétérogene que par réactivité en phageuge homogéene (Perraudin et al., 2007a et
b).

A l'inverse, I'ozonolyse hétérogene (sur la silice) la Trifluraline est pres de 40 fois
moins rapide que son ozonolyse homogéne (TableaDd)s le cas de la Trifluraline, la
réactivité¢ hétérogéne est moins importante quee cefi phase gazeuse, a l'inverse des
résultats du Naphtaléne.

Ces résultats montrent que la nature du substidesafluence fortement la réactivité
hétérogene et que celle-ci differe de facon sigaiive de la réactivité homogene. De plus, la
prépondérance de l'un ou l'autre de ces deux nueledactivité varie radicalement selon la
nature chimique du composé étudié, d'ou la néeestisolue d'étudier chaque réaction
isolément.

5.CONCLUSIONS

Cette étude a montré lintérét crucial de détermifes cinétiques de dégradation
hétérogéne des pesticides sous conditions atmagpesgr En effet, les temps de vie
atmosphériques déduits peuvent expliquer la pargist de ces composés. Il est donc
dorénavant évident que les calculs menés pour rprddi devenir atmosphérique des
pesticides doivent tenir compte de leur réactida@s les différentes phases atmosphériques
et non pas se baser uniquement sur les réactionsgemes en phase gazeuse.

Le protocole expérimental que nous avons mis eceptst polyvalent. Il peut étre utilisé
pour un tres grand nombre de composés semi-volatiést-a-dire non seulement des
pesticides, mais également des HAP ou tout autraposé semi-volatil présent dans
'atmosphére. En outre, il peut étre utilisé averttes gaz oxydants atmosphériques, et avec
d’autres particules solides.

Cette étude a également montré toute la compldgité réactivité hétérogene (influence
de la nature du support solide, de ses propridtgsigues, influence de la nature chimique du
composeé étudié...). Ainsi, il semble aujourd’hui suknsable d’étudier chaque réaction, sur
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chaque support solide, individuellement. Un treangr nombre de déterminations de
constantes cinétiques devra étre effectué avantl'’quesoit en mesure de dégager des
tendances, voire méme de déduire des relationststedréactivité.
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