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RESUME

Etude de la décomposition de produits phytosanitaires par ’ozone : Application au

traitement des semences déclassées

Chaque année en France, les semenciers sont contraints de déclasser plus de 10 000 tonnes
de semences. Ces semences sont actuellement incinérées dans des cimenteries au frais des
semenciers et non valorisables dans des procédés de valorisation des agro-ressources, compte
tenu de leur teneur non négligeable en pesticides. Par conséquent, il apparait nécessaire de
réduire, dans un premier temps, la quantité de produits phytosanitaires présents dans les
enrobages avant de pouvoir valoriser ces semences déeclassées.

L’objet de cette these consiste donc a développer un outil permettant de décomposer
une grande partie des produits phytosanitaires présents sur les enrobages par ozonation.

Dans un premier temps, une méthode d’extraction par liquide pressurisé a été développée
pour la quantification des produits phytosanitaires présents sur les enrobages avant et apres
ozonation. Cette méthode d’extraction a été validée et a permis de déterminer, par la suite,
I'efficacité du traitement d’ozonation sur les semences enrobées.

Ensuite, afin d’évaluer l'efficacité d’'un traitement a 'ozone, deux pesticides présents
dans la solution d’enrobage Gaucho®Bléimidaclopride et le bitertanol- ont été ozonés, en
solution aqueuse dans un réacteur agité. Les deux produits ont été dégradés complétement en
moins de 30 minutes et la loi cinétique de leurs réactions d’ozonation a montré que l'ordre
partiel de la réaction a été de 1 pour I'ozone et pour le pesticide. Les produits de dégradation,
formés au cours de I'ozonation, ont aussi été analysés par spectrométrie de masse ESI(+)-MS
et la structure de la plupart des produits de dégradation a été déterminée. Un schéma des
différentes voies de dégradation de I'imidaclopride et du bitertanol a pu étre proposeé.

Enfin, 'ozonation des pesticides a été étudiée sur les semences de blé tendre enrobées
avec la solution de Gaucho Bldans un réacteur & lit fixe. L’humidification des grains avant
ozondion, la concentration en ozone dans le gaz et la durée de traitement ont semblé étre les
facteurs importants pour accélérer la cinétigue de dégradation des pesticides dans les
enrobages. Les pesticides ont été dégradés (respectivement 99 et 90 % de dégradation pour
I'imidaclopride et le bitertanol). La loi cinétique de la réaction d’'ozonation de I'imidaclopride
et du bitertanol a présenté des ordres partiels égaux a 1 pour I'ozone et pour le pesticide. Ce
procédé a ensuite été appliqué a d’'autres types de semences enrobées et s’est avéré efficace
sur tous les principes actifs étudiés. Enfin, les semences enrobées ont été ozonées dans un
réacteur prototype (réacteur a plateau vibrant) dans lequel tous les pesticides étudiés ont été
dégradés mais a des taux de dégradation plus faibles qu’en réacteur a lit fixe.

Mots clés : Ozone, Pesticides, Semences enrobées, Extraction, Cinétique, ESI(+)-MS.



ABSTRACT

Study of the decomposition of pesticides by ozone: Application for the treatment of

downgraded loaded seeds

Every year in France, seed producers must downgrade more than 10,000 tons of seeds.
These seeds are currently incinerated in cement factories at seed producers’ expenses and non
available for the processes of valorization of renewable resources, due to their significant
pesticide content. Consequently, in the first step, the quantity of pesticides present in the seed
loading must be reduced before a subsequent valorization of the downgraded seeds.

The purpose of this PhD work is thus to develop a process for the decomposition of a
large amount of the pesticides present in the seed loading.

First, an extraction procedure by pressurized liquid was developed for the quantitation of
phytopharmaceuticals present on the loading before and after the ozonation. This extraction
method was validated and enabled to determine, subsequently, the efficiency of the ozonation
process on the loaded seeds.

In the second time, in order to evaluate the efficiency of an ozonation treatment, both
pesticides present in the Gaucho Bieed loading solution — imidacloprid and bitertanol —
were ozonated, in aqueous solutions in a stirred reactor. Both compounds were completely
decomposed in 30 minutes and the kinetic law for the ozonation of both compounds displayed
a partial order of 1 for ozone and 1 for the pesticide. Degradation products, formed during the
ozonation, were analyzed by mass spectrometry ESI(+)-MS and the structure of most of the
compounds was characterized. Degradation pathways for imidacloprid and bitertanol were
thus proposed.

Finally, the ozonation of pesticides were applied to soft wheat seeds loaded with Gaucho
BIé® loading solution, in a fixed bed reactor. The humidification of seeds before ozonation,
the concentration of ozone in the inlet gas and the ozonation time were the predominant
factors to accelerate the kinetic of degradation of pesticides in the seed loadings. The
pesticides were successfully decomposed (respectively 99 and 90 % for the degradation of
imidacloprid and bitertanol). The kinetic laws for the ozonation reactions of imidacloprid and
bitertanol were determined and the partial orders of the reaction were 1 for both ozone and the
pesticide. This process was then applied to the treatment of other loaded seeds and showed
good degradation rates for all the studied pesticides. Subsequently, the loaded seeds were
ozonated in a prototype reactor equipped with a dynamic plate in which all the pesticides
were decomposed but with lower degradation rates than in a fixed bed reactor.

Key words: Ozone, Pesticides, Loaded seeds, Extraction, Kinetic, ESI(+)-MS.
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Introduction

Le marché de la semence et celui de I'alimentation sont directement liés. Par conséquent,

la production de semences revét une grande importance pour I'économie d’un pays.

Avec pres de 350 000 hectares de surface cultivées, la France dispose d’un poids important
dans le secteur semencier, a la fois en Europe (premier pays producteur de semences au sein
de I'Union européenne) mais aussi dans le monde puisqu’il se situe au deuxieme rang des

exportateurs de semences.
En France, la production de semences s’organise généralement autour de 3 acteurs :

v' Les agriculteurs multiplicateurs,
v' Les semenciers,
v" Les acheteurs.

Les semenciers, généralement des sociétés ou des coopératives, sont les intermédiaires
entre les agriculteurs multiplicateurs et les consommateurs. En effet, leur rble consiste a
établir un contrat avec les agriculteurs multiplicateurs qui devront produire en une génération
une grande quantité de graines a partir des semences meres d’une méme variété. Le semencier
est ensuite chargé de trier les graines, contréler leur qualité (pureté, faculté germinative,
qualité sanitaire) et les conditionner avant de les commercialiser vers les agriculteurs ou les

particuliers.

Entre le moment ou les semences sont récoltées et le moment ou elles sont semeées, il peut
s’écouler plusieurs mois durant lesquels les semences sont généralement stockées dans des
silos a grain ou des sacs. Au cours de leurs stockages, les semences sont susceptibles d’étre
attaguées par différents organismes (insectes, champignons, bactéries, rongeurs, etc.) qui
peuvent affecter considérablement la qualité des lots de semences. Les semences sont
généralement traitées par pulvérisation des produits phytosanitaires (insecticides et
fongicides) sur les semences agitées dans un réacteur discontinu. Plusieurs solutions
d’enrobage peuvent étre appliquées sur une méme semence afin de combiner les effets de

chacune des solutions pour une protection optimale.

L’efficacité du traitement des semences ne se limite pas seulement a la protection des

semences au cours du stockage mais se poursuit lors des premieres étapes du développement



Introduction générale

de la plantule. En effet, aprés semis, les produits sont diffusés dans la terre tout autour de la
graine. Des l'apparition des racines, la matiére active est absorbée et amenée jusqu’aux
feuilles, conférant ainsi aux jeunes plants une protection contre les maladies fongiques et les
insectes ravageurs. La quantité de produits phytosanitaires appliqués sur les semences suffit a
protéger efficacement la jeune plante et permet de limiter, par la suite, les traitements de type

pulvérisation.

Apres conditionnement, les semences doivent subir une certification avant de pouvoir étre
commercialisées. La certification est accordée aux semences lorsque celles-ci présentent une
faculté de germination adéquate et une qualité sanitaire conforme aux réglementations en
vigueur. Les lots de semences certifiées sont alors introduits dans les circuits de
commercialisation. Toutefois, dans le cas des semences traitées, une partie des semences
produites (allant de 1 a 3 %) restent invendues ou n’obtiennent pas la certification,
généralement a cause d’'un pouvoir germinatif trop faible. En effet, ces semences traitées ne
peuvent étre considérées comme des semences puisque le matériel végétal a été transformé
par ajout de molécules exogenes. Ces semences sont alors qualifiees de semences déclassées

et sont considérés comme des déchets.

Compte tenu des teneurs non négligeables en produits phytosanitaires sur les semences
déclassées, I'élimination de ces derniéres est soumise a des réglementations tres strictes. A
I'heure actuelle, la seule solution utilisée en France pour leur destruction est I'incinération
dans des cimenteries agrées. Cependant, cette solution représente pour les semenciers un co(t
non négligeable d’environ 100 € par tonne de semences a incinérer. Il est donc dans leur
intérét de trouver une voie de valorisation moins colteuse pour leurs semences déclassées,
d’autant plus que de nombreux projets de valorisation d’agro-ressources sont a la recherche
de matieres premiéres. Le marché francais des semences déclassées représente prés de 12 000
tonnes par an. L'ozone, de par ses propriétés oxydantes, apparait comme une solution
envisageable et pertinente dans le but d'éliminer les produits phytosanitaires sur les semences
déclasseées.

Objectifs des travaux réalisés

Dans la perspective de mettre au point un procédé de dégradation de produits
phytosanitaires sur les semences déclassées, la société Epi de Gascogne s'est rapproché du
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Introduction générale

Laboratoire de Chimie Agro-industrielle de I'Ecole Nationale Supérieure des Ingénieurs en
Arts Chimiques Et Technologiques et le Laboratoire d’Agro-Physiologie de [I'Ecole
d’Ingénieurs de Purpan pour bénéficier de leurs compétences mutuelles en ozonation et en
extraction de composés d'intérét sur matrice végétale et lancer un programme de recherche

sous la forme d’une thése CIFRE.

L'objectif de cette these est de définir pour la premiére fois une méthode d'extraction et de
quantification de produits phytosanitaires sur les semences enrobées. Dans un second temps,
l'objectif est de valider la dégradation des produits phytosanitaires par ozonation dans une
matrice simple, une solution aqueuse, de déterminer les principaux parameétres cinétiques de
la réaction et d’'identifier une partie des produits de dégradation. Enfin, cette étude de la
dégradation des produits phytosanitaires a été effectuée sur la matrice d'intérét, la semence
enrobée. L'influence de différents parametres a notamment été évaluée dans le but de

développer un outil de traitement des semences déclassées a I'échelle industrielle.

Organisation du mémoire

Le premier chapitre est consacré a une synthese bibliographique concernant, tout d’abord,
certains pesticides — l'imidaclopride et le bitertanol - et constituants présents dans une
solution d’enrobage couramment utilisée, le Gauchd.Bléextraction des pesticides sur
matrices végeétales sera eégalement abordée. Ensuite, la molécule d'ozone sera étudiée afin de
présenter ses caractéristiques physico-chimiques et surtout de mieux appréhender la réactivité
de cette molécule. Enfin, une partie plus orientée sur le transfert de matiere de I'ozone et la
détermination des paramétres de transfert de I'ozone.

Le deuxieme chapitre concerne la partie expérimentale et décrit les installations, les

protocoles opératoires et les techniques analytiques.

Le troisieme chapitre est consacré au développement d’'une méthode d’extraction de
pesticides sur semences enrobées pour la quantification des produits phytosanitaires présents
avant et aprés ozonation. L'efficacité de deux méthodes d’extraction (par ultrasons et par
liquide pressurisé) sera compareée et l'influence de la nature du solvant et de la température

sur les taux d’extraction sera déterminée.
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Le chapitre IV traite de la dégradation de l'imidaclopride et du bitertanol en solution
aqueuse. Une étude préalable de la décomposition et du transfert de I'ozone permettront de
calculer certains parametres de transfert et de les comparer avec d’autres modeles déja étabilis.
Par la suite, la cinétique de la réaction d’ozonation de lI'imidaclopride et du bitertanol sera
étudiée et une loi cinétique sera établie afin de déterminer le régime fonctionnel de chaque
réaction. Enfin, les produits de dégradation des pesticides seront identifiés par ESI(+)-MS et

un schéma de dégradation sera propose.

Dans le dernier chapitre, la dégradation des pesticides sur semences de blé tendre enrobées
avec du Gaucho Bféen réacteur a lit fixe sera étudiée. L'intérét d’humidifier les semences
avant ozonation ainsi que linfluence de certains facteurs (débit et concentration en ozone
dans le gaz) sera évaluée. La loi cinétique de la réaction de dégradation des pesticides sera
également présentée. Ensuite, un plan d’expériences sera réalisé afin de caractériser I'effet de
certains parameétres sur les taux de dégradation et de déterminer des conditions optimales pour
la dégradation de pesticides. D’autres types de semences seront ozonés afin de vérifier si le
procédé peut étre appliqué a toutes les semences enrobées. Enfin, des essais seront effectués
sur un réacteur de technologie et de capacité difféerente afin d'étudier la possibilité de

transposer ce procédé a une échelle plus grande.









Chapitre 1:
Synthese bibliographique
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Chapitre I : Synthese bibliographique

I.1. LESSOLUTIONS D’ENROBAGE ET LES SEMENCES ENROBEES

Le traitement de semences par enrobage constitue une des solutions les plus efficaces et les
plus respectueuses pour I'environnement pour la protection des cultures. Afin d’étudier les
différents composés d’'une solution d’enrobage, la solution de Gaucfip @léramment
utilisée pour les enrobages de semences en 2007, sera détaillée par la suite. A I'heure actuelle,
les solutions d’enrobage utilisées sont des formulations aqueuses pouvant contenir plusieurs
produits phytosanitaires afin de mieux protéger la semence. Le traitement Gau®ho BIé
pos®de plusieurs principes actifs (leurs concentrations dans la solution d’enrobage sont
indiquées entre parenthéses) : un insecticide -'imidaclopride (175 rimin fongicide —
le bitertanol (37,5 mg.mt)- et un répulsif pour oiseaux —|'anthraquinone (125 mg)mL
D’autres molécules, appelés additifs, sont également ajoutées afin d’apporter aux solutions
d’autres propriétés. La dose de solution recommandée a appliquer pour un traitement efficace
est de 4 litres par tonnes de semences. Les différents constituants de la solution de Gaucho

BI€® et leurs propriétés vont étre immédiatement décrits.

L1.1. L'imidaclopride

L'imidaclopride (Figure 1-1) est un produit phytosanitaire de la famille des néonicotinoides
ou dloronicotiniles, tout comme le thiaméthoxam, l'acétamipride ou le thiaclopride. Ces

molécules sont des analogues synthétiques de la nicotine dont I'effet insecticide est reconnu.

En effet, le dérivé nicotinique agit en interférant sur la transmission de stimuli dans le
systeme nerveux central de l'insecte, spécifiguement au niveau des récepteurs acétylcholine
nicotinergiques qui sont beaucoup plus abondants chez les insectes que chez les animaux a
sang chaud, ce qui rend ces insecticides sélectivement beaucoup plus toxiques pour les
organismes cibles. Le composé néonicotinoide agit de maniére a bloquer les récepteurs
acétylcholine de linsecte, ce qui entraine Il'accumulation de I'acétylcholine, un
neurotransmetteur important et conduit a la paralysie de l'insecte puis éventuellement a sa

mort. Le composeé peut étre actif par contact ou par ingestion [Kidd et James, 1994].
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Grace a leurs activités systémiques, les néonicotinoides sont généralement appliqués en
traitement des semences et/ou des sols et sont actuellement utilisés pour le contréle d'un large
spectre d'insectes suceurs tels que les pucerons Hester 2003 ; Grayet al., 1996], les
cicadelles [Naulter al., 2004 ; Pons et Albajes, 2002], les thrips [Estenl., 1997], les
aleurodes [Byrne et al], ... Les néonicotinoides protegent une grande variété de cultures telles
gue les céréales [Ahmed et al., 2001 ; Geayl., 1996 ; Simmst al., 2006], le mais [Kuhar
et al., 2002 ; Pons et Albajes, 2002], le tournesol [Schmuck et al., 2001], les pommes de terre
[Boiteau et al., 1997], les légumes [Esterl., 1997], le coton [El-Hamady a/., 2008], ...

Cl N/ T
N

NO,

Figure I-1: Formule chimique de l'imidaclopride

L'imidaclopride est parfois reconnu comme un produit phytotoxique si son utilisation ne
respecte pas les recommandations du fabricant mais son utilisation est compatible avec celle

de fongicide lorsqu'il est utilisé pour le traitement de semencesdfike 1983].

Dans les conditions normales, l'imidaclopride est un cristal incolore et présente une
solubilité relativement importante dans I'eau (610 rifyjhar rapport aux autres pesticides
présents dans les enrobages (Tableau I-1). Le composé est également trés persistant en
solution aqueuse a pH compris entre 4 et 9. Pour un pH supérieur a 9, l'imidaclopride est
rapidement hydrolysé sous l'action des ions hydroxyles [Guzgvaty 2006 ; Zheng et Liu,

1999].
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Tableau I-1: Principales caractéristiques physico-chimiques et toxicologiques de l'imidaclopride

Nom Imidaclopride
Nom selon la nomenclature [IUPAC 1-(6-chloro-3-pyridylmethyl)-N-
nitroimidazolidin-2-ylideneamine)
Formule brute CyH10CIN5O;
Masse molaire 255,66 g.mot
Etat a 25°C et pression Cristal incolore avec Iégére odeur
atmosphérique
Solubilité & 20°C Eau : 610 mg.l!

Dichloromethane : 67 000 mg'L
Isopropanol: 2 300 mg:t
Toluéne: 690 mg.t

Hydrolyse a pH=7 Tres stable (355 jours)
Pression de Vapeur Saturante 4.10" mPa & 25°C
Température de fusion 144°C
Dose journaliere acceptable (Rat) 0,05 my.Hg poids corporel
Ecotoxicologie CLso & 96 h sur Poisson : 211 mg.L

Clso & 48 h sur Daphnie : 85 mg-L
CLso & 72 h sur Algue : > 10 mg'L

Compte tenu des différentes valeurs de toxicité et d'écotoxicologie de l'imidaclopride, ce
composé est considéré par 'OMS et I'Agence de Protection de I'Environnement des Etats-
Unis (US EPA) comme modérément toxique et fait l'avis d'un simple avertissement lors de

son utilisation.
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1.1.2. Le bitertanol

Le bitertanol est un fongicide de la famille des triazoles du fait de la présence dans sa
structure d'un cycle aromatique a 5 atomes avec 2 doubles liaisons et 3 atomes d'azote (Figure
I-2).

OH

Sk
~ &

Figure I-2: Formule chimique du bitertanol.

L'activité antifongique du bitertanol et des triazoles en général s'explique par le fait que ces
molécules inhibent la stérol 14téméthylase chez le champignon et bloquent ainsi la
biosynthése d'ergostérol, stérol essentiel dans la membrane des champignons
[Georgopapadakou, 1998 ; Joseph-Horne et Hollomon, 1997], comme décrit par la suite.

Chez toutes les espéces, le squalene, précurseur linéaire de stérols, est converti par voie
enzymatique en stérols basiques par différentes réactions successives, notamment des
cyclisations. Par la suite, I'enzyme stérol -téméthylase déméthyle par voie oxydante les
st&ols basiques. Chez les champignons, la réaction de cette enzyme conduit a un important
précurseur de l'ergostérol. Le manque d'ergostérol par action des triazoles est alors

préjudiciable pour les champignons.

Le bitertanol est actuellement utilisé pour la protection des céréales a paille contre la

fusariose, la tavelure, la gale poudreuse, ...
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Tableau I-2: Principales caractéristiques physico-chimiques et toxicologiques du bitertanol.

Nom Bitertanol
Nom selon la nomenclature IUPAC 3-([1,1'-biphenyl]-4-yloxy)-a-(1,1-
dimethylethyl)-1H1,2,4-triazole-1-
ethanol
Formule brute C20H23N30;2
Masse molaire 337,42 g.mot
Etat a 25°C et P° Poudre blanche
Solubilité Eau : 3,8 mg.L!

Dichlorométhane : 250 000 mg'L
Acétone: 200 000 mgt
n-Octanol: 53 000 mg.t

Xyléne: 18 000 mg.t

Hydrolyse a pH=7 Tres stable
Pression de Vapeur Saturante 1,36.10° mPa & 25°C
Température de fusion 138,6°C
Dose journaliere acceptable (Rat) 0,05 my.#g poids corporel
Eootoxicologie CLso & 96 h sur Poisson : 2,2 mg.L

Clso & 48 h sur Daphnie : 7,5 mg\L
CLsp & 72 h sur Algue : 0,31 mg'L

Dans les conditions normales, le bitertanol se présente sous la forme d'une poudre blanche.
Sa solubilité est trés faible dans I'eau (Tableau I-2); en revanche, il est tres soluble dans la

plupart des solvants organiques.

Compte tenu des différentes valeurs de toxicité et d'écotoxicologie du bitertanol, ce
composé est considéré par 'OMS et 'US EPA comme légerement toxique mais il doit étre

manipulé avec précaution.
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1.1.3. L’anthraquinone

L’anthraquinone est une molécule de la famille des hydrocarbures aromatiques

polycycliques (Figure I-3).

O

Figure I-3 : Formule chimique de I’anthraquinone.

En 2007, ce produit était appligué afin de réduire I'appétence des oiseaux envers les
semences. Ce produit est insoluble dans I'eau et généralement peu soluble dans les solvants

organiques (Tableau I-3).
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Tableau I-3 : Principales caractéristiques physico-chimiques et toxicologiques de I’anthraquinone.

Nom Anthraquinone
Nom selon la nomenclature IUPAC anthraquinone
Formule brute C14Hg0,
Masse molaire 208,23 g.mot
Famille chimique Quinone
Etat a 25°C et P° Solide jaune, gris ou gris-vert
Solubilité Eau : 0,084 mg.t (insoluble)

CHCl3 : 9030 mg.C*

Hydrolyse a pH=7 Tres stable
Pression de Vapeur Saturante 5,0 x 10° mPa & 25°C
Température de fusion 286°C
Dose journaliere acceptable (Rat) 0,0075 mddg poids corporel
Ecotoxicologie CLso & 96 h sur Poisson : 72 mg.L

Clso & 48 h sur Daphnie : 10 mg'L
Clso & 72 h sur Algue : 10 mgiL

1.1.4. Les additifs

Un colorant est généralement ajouté a la solution d’enrobage afin de repérer plus
facilement les semences traitées. Pour le traitement de semences de céréales, le colorant est
généralement de couleur rouge. Le colorant utilisé dans la solution d’enrobage Galicho BIé
est le Pigment Red 112 ou C.I. 12370 (Figure 1-4).
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Cl Cl
OH O

\

Cl N

Ir=

Figure I-4 : Colorant utilisé dans les solutions d’enrobage.

Conmpte tenu de la faible solubilité de certains pesticides dans I'eau, un co-solvant peut étre
ajouté en faible quantité (entre 1 et 5% en masse) dans les formulations aqueuses.
Généralement, le propylene glycol —aussi appelé propane-1,2-diol- est utilisé en tant que co-

solvant.

Un additif polymérique est également présent dans les enrobages afin d’assurer une couche
protectrice. Le polyoxyethylene oleyl ether (Figure I-5) est couramment utilisé en tant

gu’agent polymérique.

CigHss OH
n

Figure I-5 : Formule chimique de [’agent polymérique polyoxyethylene oleyl ether.

Les différents éléments de la solution d’enrobage étant connus, il faut donc maintenant
s’intéresser aux différentes méthodes pour I'extraction sur céréales de ces composes,

notamment des pesticides.
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L.1.5. L'extraction et quantification de pesticides sur cereales

Il existe déja de nombreuses méthodes de détermination de résidus de pesticides sur
différentes matrices végeétales: légumes, fruits et céréales aprés extraction a l'acétonitrile,
l'acétate d'éthyle ou l'acétone [Fernandez-Alha., 1996 ; Juan-Garcier al., 2005 ; Obana
et al., 2002 ; Rial-Otero et al., 2003]. Les extraits sont parfois purifiés par extraction liquide-
liquide [Hiemstra et de Kok, 2007 ; Sannino et Bandini, 2005] et/ou par extraction sur phase
solide [Juan-Garcier al., 2005 ; Rial-Otero et al., 2003]. Bien que de nombreuses recherches,
présentes dans la littérature, évoquent l'extraction et l'analyse de résidus de pesticides sur
grains, seules deux publications traitent de I'analyse de pesticides sur semences enrobées
[Huijbregts er al., 1995 ; Schlatter et Beste, 2005]. Dans leurs travaux, Schlatter et Beste
extraient les pesticides présents sur une seule graine par une extraction assistée par ultrasons
avec un meélange eau-acétonitrile (1:1, v/v) afin d'évaluer la distribution en pesticides grain-
par-grain. En revanche, il n'existe aucun travail concernant I'analyse de pesticides sur un

échantillon plus important de semences.

Récemment, l'extraction par liquide pressurisé est apparue comme une méthode trés
avantageuse pour l'extraction de pesticides, en particulier par la possibilité d'automatiser les
extractions. Le principe est d'utiliser un solvant a trés haute pression (supérieure a 100 bars)
afin de Il'utiliser a des températures supérieures a son point d’ébullition a pression
atmosphérique et, par conséquent, améliorer son pouvoir extractant. Cette méthode a
notamment fait ses preuves pour I'extraction de résidus de pesticides sur céréalesaBang

2004 ; Pihlstronez al., 2002].

L'analyse des extraits est généralement réalisée par chromatographie liquide haute
performance (HPLC) plutdt que par chromatographie gazeuse. En effet, le caractere
thermolabile, peu volatile et/ou peu polaire de certains composeés fait que I'analyse par HPLC
est généralement la plus appropriée pour I'analyse de pesticides. L'apparition de systémes
analytiques plus performants, notamment les micro-colonnes (longueur inférieure & 5 cm) a
tres faible granulométrie (de I'ordre de 1.5 pm) a permis d'améliorer la productivitéefKoal
al., 2003].
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Une fois que les conditions d’extraction de pesticides auront été mises en place, le procédé
d’ozonation pourra étre étudié. Par conséquent, dans le paragraphe suivant, I'ozone sera
présenté, notamment les difféerentes méthodes de production de cette molécule, ses

applications et enfin son comportement au cours d'un traitement en solution.

L2. L'OZONE

L2.1. Generalites

Bien que sa découverte ait été annonceée il y a prés de 160 ans, I'ozone a fait I'objet de
nombeuses constatations bien avant cette époque. En effet, des I'Antiquité, Homere décrivait

I'odeur "soufrée" qui accompagnait les éclairs dans le ciel.

Plus tard, en 1785, le physicien hollandais van Marum [Rideal, 1920] a observé, lors de ses
expériences sur une puissante machine électrique, une odeur caractéristique dans l'air lors du
passage d'arcs électriques. En 1801, Cruickshank a constaté la méme odeur dans le gaz formé

a l'anode lors de I'électrolyse de I'eau.

En 1840, Schonbein a été le premier a annoncer la découverte de I'ozone [Schonbein,
1840]. Schénbein a mis en évidence, lors de ses expériences d'électrolyse, la formation d'une
odeur étrange similaire a celle observée apres un éclair. Il a alors conclu a la formation d'une
nouvelle substance responsable de cette odeur et lui donna le nom d'ozone, dérivé du grec
"ozein", signifiant "sentir". Plus tard, Schonbein a utilisé un papier indicateur d'ozone a base
d'iodure de potassium (réduit en iode libre par ozonation) pour démontrer que l'ozone est

produit naturellement dans I'atmosphere ambiant.

En 1848, Hunt a avancé I'hypothese que lI'ozone est une molécule formée de 3 atomes
d'oxygene [Hunt, 1848], tandis que Andrews et Tait [Andrews et Tait, 1860] ont montré que
l'oxygéne, une fois converti en ozone, diminuait en volume puis reprend son volume initial

guand l'ozone est reconverti en oxygene sous l'action de la chaleur.

A partir de 1857, la technologie de production d'ozone a considérablement progressé

principalement grace au développement de tubes a décharge électrique par von Siemens [von
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Siemens, 1857]. Le générateur d'ozone mis au point par von Siemens consistait

essentiellement en deux tubes de verre recouverts sur une face par une feuille d'étain. L'air,
utilisé comme gaz d'alimentation, parcourait lI'espace annulaire tandis que les surfaces

meétalliques sur les tubes en verre étaient connectées aux poéles d'une machine électrique.
Dans une telle configuration, jusqu'a 8% de I'oxygéne étaient convertis en ozone. Depuis cette
date, les matériaux ont considérablement évolué et les technologies de génération d'ozone se
sont diversifiées. Par ailleurs, les applications de I'ozone se sont développées et seront

présentées par la suite.

L1.2.2. Generation d'ozone

Tous les procédés qui permettent de dissocier I'oxygene moléculaire en oxygene atomique
sont des réactions potentiellement génératrices d'ozone. Les sources d'énergie qui rendent

cette dissociation possible sont basées sur les énergies des électrons ou des photons.

A I'échelle industrielle ou a I'échelle du laboratoire, I'0zone est produit principalement de

trois méthodes différentes:

v' Par décharge électrique
v Par radiation UV
v Par voie électrochimique

Ces trois méthodes seront décrites par la suite.

1.2.2.1 GENERATION PAR DECHARGE CORONA

Parmi les 3 voies de production d'ozone existantes, la méthode par décharge électrique

Corona est de loin la méthode la plus couramment utilisée, notamment a I'échelle industrielle.
Le principe de cette méthode est similaire a celui mis en ceuvre par von Siemens en 1857.

Ainsi, un courant contenant de l'oxygene (air purifi€ ou oxygene pur) traverse un espace

compris entre la couche diélectrique (généralement en céramique ou en verre) sur I'électrode
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haute tension et I'électrode en acier inoxydable relié a la terre (Figure I-6). Les générateurs
d'ozone commerciaux utilisent deux géomeétries de cellules Corona: le tube concentrique ou
les cellules plates. Un courant alternatif de faible intensité et haute tension est appliqué entre
les deux électrodes, ce qui va entrainer la formation d'une décharge Corona entre ces deux

électrodes et le gaz compris dans I'espace de décharge va alors s'ioniser partiellement.

“halenr

|t Electrode

L A
Sourze 4+— Thélectrigue
Haute Tensinn \ Espace de f|]
O=ygine . décnarge — Ozone

/g Electrode

3
Chaleur

Figure I-6 : Schéma d'un générateur d'ozone par décharge électrique Corona

Dans le cas d'un générateur d'ozone par décharge Corona, le dioxygene circulant entre les
deux électrodes est dissocié en atomes sous l'action d'électrons libres sur la décharge Corona
([Bensen, 1959)).

e+ 0, —— 20+ e~

Ensuite, les atomes d'oxygéne produits collisionnent avec les molécules de dioxygéne pour

former l'ozone:

0+0, —> 0,

Néanmoins, au méme moment, I'oxygéne atomique et les électrons libres réagissent avec

I'ozone pour former de nouveau de I'oxygene.
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e+ 0, — 0,4+ 0+ ¢

De plus, la décharge Corona produit de la chaleur ce qui entraine également la
démmposition de I'ozone en oxygeéne. Afin d'éviter ce phénomene, les générateurs d'ozone
utilisant les décharges électriques sont équipés d'un systeme de refroidissement. Le
refroidissement est généralement assuré par la circulation, au niveau des électrodes, d'un
fluide — généralement de l'eau ou de l'air. Celui-ci absorbe donc une grande partie de la
chaleur produite lors de la décharge. Ainsi, la température au niveau de I'espace de décharge
est maintenue entre une température suffisante pour une production d'ozone et une

température ou I'ozone se décompose lentement. Cela correspond a la température ambiante.

Le rendement de production d'ozone dépend de nombreux facteurs, notamment la teneur en
oxygene et la température du gaz entrant, les contaminants dans le gaz entrant (notamment
I'humidité), la puissance de la décharge Corona, la température du systeme réfrigérant, son
débit ainsi que son efficacité d'échange thermique.

A I'neure actuelle, certains générateurs comme ceux présentés sur la Figure I-7 permettent
de produire jusqu'a 26 kg d'ozone par heure.

Figure I-7: Photographie représentant deux générateurs d'ozone utilisés pour le traitement des eaux.
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1.2.2.2 AUTRES METHODES DE GENERATION DE L'0ZONE

En plus de la méthode de la décharge corona, ils existent d'autres méthodes pour produire
de lozone telles que les voies photochimique et électrolytique.

En effet, bien que les rayoms et X soient potentiellement susceptibles de prodigre
'ozone a partir de dioxygene [Dohan et Masschelein, 1987], ce sont plus généralement les
rayons ultraviolets qui sont utilisés pour la photogénération d'ozone. Le mécanisme de
production d'ozone par voie photochimique est similaire a ce qui se déroule dans la
stratosphere, c'est-a-dire que les atomes d'oxygéne, formés suite a la photodissociation de
'oxygene moléculaire par un rayonnement UV de faible longueur d'omiQ nm),

réagissent avec des molécules d'oxygéne pour former de I'ozone.

Lenard a été le premier a mettre en évidence la production d'ozone a partir d'oxygéene
expose a un rayonnement UV a 140-190 nm [Lenard, 1900]. Goldstein a confirmé que les
longueurs d'onde actives pour la génération d'ozone sont inférieures a 200 nm [Goldstein,
1903]. Des lors, les lampes de mercure basse pression, grace a la raie de résonance du

mercure a 185 nm, ont été employées pour la photogénération de l'ozone.

Bien que cette méthode soit couramment utilisée pour la génération d'ozone, la principale
limite vient du faible rendement des lampes de mercure basse pression a produire un

rayonnement a 185 nm (entre 0,6 et 1,5 %).

Par voie électrochimique, I'ozone est produit a lI'anode par oxydation anodique de I'eau.

Dans le méme temps, a la cathode, I'oxygéne moléculaire est réduit en eau.
Le proceédeé électrolytique est donc composé des demi-réactions suivantes:

v' A l'anode: 3HO > O;+6H + 6¢€ °=+1,51V (vs. ESH)

v Alacathode: @+ 4H + 4¢é > 2H,0, E° =+ 1,23V (vs. ESH)
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La tension théorique pour la production de l'ozone est de 0,28 V. Néanmoins, a cette
tension, il ne se produit aucune réaction. Cela s'explique en partie par le fait que la réduction
de I'oxygéne en eau est cinétiquement lente.

Désormais que les différentes méthodes de production de I'ozone ont été développées, les
propriétés physico-chimiques de cette molécule vont étre décrites afin de confirmer I'intérét

d’utiliser cette molécule pour la dégradation des pesticides sur semences enrobées.

L.2.3. Propriétés physico-chimiques de l'ozone

1.2.3.1 PROPRIETES PHYSIQUES

L'ozone est un composé naturellement présent dans I'atmosphére terrestre, notamment au
niveau de la stratosphere (15-50 km) en faible proportion (1-10 ppm). Il est formé par I'action
des rayons solaires sur les molécules de dioxygéne et joue un rdle protecteur contre les
radiations ultra-violettes de longueurs d'onde comprises entre 200 et 300 nm avec un
maximum d'absorption a 254 nm (Figure 1-8).

g

S

8

8

Absorption coefficient, cm="' atm =1

Wavelength, A
Figure I-8: Spectre d'absorption de l'ozone entre 200 et 300 nm [Calvert et Pitts, 1966].

A température ordinaire, I'ozone est un gaz instable bleu pale qui devient bleu indigo

guand il se condense et bleu foncé-violet a I'état solide. L'ozone possede une odeur
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caractéristique déecelable a des teneurs de l'ordre de 0,01-0,02 ppm. Les principales données
physiques et thermodynamiques sont présentées dans le Tableau I-4 [Manley et Niegowsky,
1967 ; Nebel, 1981].

Tableau I-4 : Principales constantes physiques et thermodynamiques de l'ozone.

Masse molaire 48,0 gmol™*
Température de fusion -192,5 °C
Température d'ébullition (&) -111,9 °C
Température critique -12,1°C
Pression critique 55,3 bar
Enthalpie libre de formation 34,15 kcal.iol
Densité par rapport a l'air 1,657

Le Tableau I-5 permet de comparer le potentiel d'oxydation de l'ozone avec d'autres
espéeces oxydantes. L'ozone apparait bien comme une des espéces les plus oxydantes avec un
potentiel d'oxydation relatif de 2,07 V.
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Tableau I-5: Potentiel d'oxydation relatif par rapport au potentiel de l'électrode standard a hydrogene [Bigda,
1995 ; Hunsberger, 1977].

Espéce Potentiel d'oxydation (V)
Fluor 3,06
Radical hydroxyle 2,80
Atome d'oxygene 2,42
OZONE 2,07
Peroxyde d'hydrogéne 1,77
Radical perhydroxyle 1,70
Acide hypochloreux 1,49
Chlore 1,36
Dioxyde de chlore 1,27
Dioxygene 1,23

12.3.2 SOLUBILITE DE L'0ZONE

L'ozone est soluble dans de nombreux solvants formant une solution stable ou métastable.
Dans les conditions standards de température et de pression, I'ozone est environ 13 fois plus
soluble dans I'eau que I'oxygéne mais forme une solution métastable. La stabilité de I'ozone
dans I'eau dépend de la pureté de I'eau, de la température, du pH et de la pression partielle en
ozone dans la phase gazeuse. C'est pour ces raisons que les valeurs de solubilité de I'ozone
publiées dans la littérature varient. Par ailleurs, la plupart de ces valeurs est obtenue a partir
d'ozone dilué puis les valeurs pour I'ozone a 100 % sont extrapolées. Les valeurs de solubilité
de l'ozone pur dans lI'eau entre 0 et 60 °C [Thorp, 1955] sont resumés dans le Tableau I-6 et

montrent que I'ozone est d’autant plus soluble que la température est basse.
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Tableau 1I-6 : Solubilité de l'ozone dans l'eau.

Température, °C Solubilité Oz, g.m™
0 1090
10 780
20 570
30 400
40 270
50 190
60 140

La solubilité de I'ozone dans l'eau est donc fonction de la température mais aussi de la

pression partielle en ozone.

L'ozone est également soluble dans un certain nombre de solvants organiques tels que

I'acétone, 'acétonitrile ou le tétrachlorure de carbone.

12.3.3 STRUCTURE DE L'0ZONE

L'ozone est une molécule triangulaire avec un angle au sommet de 116°45" établi par
spectroscopie rotationnelle [Trambarulo ef al., 1953]. Les calculs sur la liaison interatomique
ont conduit & une longueur de liaison de 0,126 nm [Eberhardt, 1946]. La structure de la
molécule d'ozone a été décrite par Bailey [Bailey, 1978] et peut étre décrite comme un

hybride de résonance des formes canoniques représentées ci-dessous:

AN 0 /f@O N
/ \N / 3 / 3 / \N
G)\O ), \OGB @o/ \\o/@ 9] A} eO 0)

Figure I-9: Formes mésomeres de l'ozone [Bailey, 1978]
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Ainsi, de par sa structure, I'ozone est considéré comme un agent 1,3-dipolaire [Huisgen,

1963], un agent électrophile [Meinwald, 1955] ou un agent nucléophile.

L2.4. Réactivité chimique de l'ozone par action directe

Les différents types d'attaque de I'ozone sur les molécules organiques vont étre décrits par

lasuite.

1.2.4.1 REACTION DE CYCLOADDITION

Le caractere dipolaire de I'ozone permet d'expliquer sa réactivité par cycloaddition [Bailey,
1978]. Cette réaction intervient généralement au niveau des liaisons insaturées selon le
mécanisme de Criegee [Criegee, 1975] ou bien au niveau des liaisons carbone-hydrogene
activées ou non. Une liaison est dite activée si I'état de transition au cours de l'ozonation est

stabilisé par un groupe donneur d'électrons tel que la fonction hydroxyle, alkoxyle ou amine.

L2.4.1.1. Ozonation des composés éthyléniques

En tant que dipble, I'ozone réagit facilement avec les liaisons éthyléniques suivant le

mécanisme de cycloaddition 1,3-dipolaire présentée ci-dessous:

)
0
N
0 3

Ry /R3 o/ \S) o ~&

Nl Y/ |

/ \ Rl—/C—C\—R3 e +

Ry Ry Rj Ry Ry R, R3 Rq

Ozonide primaire ou 1,2,3-trioxolane
8
\%) o
0—oO, R _ 0
H 3 HO—O, R3

J\ o/ >C< _ \c/ _— )J\ + H,0,
R R
? v \H HQ Ra HO/ \R4 Ry Ra

Figure I-10: Mécanisme de cycloaddition 1,3-dipolaire sur une liaison éthylénique en solution aqueuse
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Ce mécanisme conduit a la formation d'un ozonide primaire instable dont la décomposition
conduit a deux composés : un composé carbonyle et un oxyde de carbonyle, aussi appelé
zwiterrion de Criegee. Ce dernier réagit en milieu protique, par exemple en milieu aqueux,
pour former un oxy-hydroperoxyde (hydroxy-hydroperoxyde en milieu aqueux) qui se
décompose immeédiatement pour donner un autre composé carbonyle ainsi que du peroxyde
d'hydrogéne. Dans un solvant non participant, I'ozonide primaire peut réagir pour donner

différents composés : un 1,2,4-trioxolane, un peroxyde ou une cétone.

12.4.1.2. Ozonation sur les composés benzéniques

La réaction de cycloaddition 1,3-dipolaire peut aussi intervenir sur des composes
benzéniques conduisant a une ouverture du noyau aromatique (Figure I-11) [Peabret
1984].

H H
(S]
o/ \o \O/ T
e
R o/O‘) R O R OOH R o
R \ ® Y
OH P OHy_ OH
- COOH COOH
B OH —> ‘ oy ——> — ‘
/ /

Figure I-11: Mécanisme de cycloaddition 1,3-dipolaire sur un composé benzénique

1.2.4.1.3. Ozonation sur la liaison carbone-hydrogéne

Le caractére dipolaire de la molécule d'ozone peut aussi s'exprimer par un mécanisme

d'insertion 1,3-dipolaire sur une liaison C-H [Bailey, 1982] (Figure 1-12):
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Ry
Rl R3\\ /5+ Rl
| O\\/@\r 5- C 5-
R,——C——H 0 > O H — = R, OOOH
| g \
Rs 0=—=0 Rs
6+

Figure I-12: Mécanisme général d'insertion 1,3-dipolaire de l'ozone dans une liaison C-H

L'éat de transition, sous la forme trioxyde, se comporte comme un ion carbonium, a savoir

gu'il est stabilisé lorsque les substituanism et R; ont un effet électrodonneur.

Dans le cas des alcools primaires, la réaction d'ozonation aboutit a la formation de
lanalogue aldéhyde (par élimination d'oxygéne moléculaire) ou de ['analogue acide
carboxylique (par élimination de peroxyde d'hydrogene) (Figure I-13).

H _Ri

Ry o \ 7
| \ HO—C{_ Tl
—_— o* e AN
: T " / - ] 7 ——— n——Cc—oo00H
o 0—0 OH
R, /H
Rl \Clo
H——C——O0O0O0OH ——> H—O\/ >;\’ - R, c—on tTHO
OH H—o0 (|3|

Figure I-13: Insertion 1,3-dipolaire: cas des alcools primaires

Whiting et al. [Whiting et al., 1968] ont démontré que, dans le cas des alcools secondaires,
la formation de cétones est prévalente (Figure 1-14).
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R Rz L% Rl
|1 /\ O\O HO \c/ Ry
R,——C——H o . T |
/ ; _— R,—— C——OOQOH
NG - [
R Ry
Ry \c/ o]
A
R,—C——O0OOOH ——mm> H—Q ) /O - . R—C—R, +H,0+ 0,
N I

OH H—O o

Figure I-14: Insertion 1,3-dipolaire: cas des alcools secondaires

La Figure I-15 montre le mécanisme d'ozonation des aldéhydes pour former le dérivé acide

carboxylique par élimination d'oxygene [Harries, 1910].

R\
R—C:b . :
o H -0
H — ;| ——> R—C=—0 — > R—C=—o0
W o |
A OOOH OH

Figure I-15: Insertion 1,3-dipolaire: cas des aldéhydes

Pa leur structure, les alcanes sont des molécules non activées (pas de groupes donneurs
d’électrons). Par conséquent, leur réactivité avec l'ozone est assez faible et décroit dans
l'ordre: C tertiaire > C secondaire > C primaire. La décomposition de I'hydrotrioxyde conduit

a la formation du dérivé aldéhyde (dans le cas du carbone primaire) ou de cétone (dans le cas

de carbones secondaire et tertiaire) accompagnée de peroxyde d'hydrogene.
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1.2.4.2  ATTAQUE ELECTROPHILE

L'attaque électrophile peut avoir lieu sur des molécules a forte densité électronique telles

gue ks composés aromatiques possédant un substituant électrodonneur [Bailey, 1982].

12.4.2.1. Attaque électrophile sur les composés benzéniques

Le mécanisme de substitution électrophile sur le noyau aromatique se déroule
majoritairement sur les carbones en position ortho et para des substituants électrodonneurs
(R = OH, NH, OCH, ...) pour former des composés hydroxylés (Figure I-16). Ces derniers
sont également trés réactifs vis-a-vis d'une ozonation supplémentaire et peuvent aboutir a
l'ouverture du cycle aromatique pour donner des aldéhydes, des cétones et/ou des acides

carboxyliqgues, comme nous avons pu le voir au chapitre précédent.

@
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' O\O OH
— H— o
©

R R
8
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Figure I-16: Substitution électrophile sur composés aromatiques
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1.2.4.2.2. Attaque électrophile sur les amines

Du fait de la forte densité électronique sur I'atome d'azote, les amines sont également

facilement convertibles par addition électrophile d'ozone pour former un adduit a I'ozone.

Henbest et Stratford [Henbest et Stratford, 1964] ont montré que ce composé peut étre
converti, par une réaction intramoléculaire d'oxydation de la chaine latérale et libération
d'oxygene moléculaire, en amine mono-hydroxylée par une réaction proche d'une insertion
1,3-dipolaire (Figure I-17).

o O——O0——OH
H Ry R OH
re | &y o, ™ /
~ & R / — . A
R 3
2 Rz R3 RZ/ R3

Figure I-17: Formation d'une amine hydroxylée par ozonation d'amine.

Balley et al. [Bailey et al., 1968] ont montré que le dérivé amine hydroxylée peut se
décomposer en imine (par déshydratation) ou en aldéhyde (par désamination). Une oxydation
prolongée de ces produits aboutit a la formation d'acides carboxyliques (Figure I-18).
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Ry o)
R
1\N/ I ﬁ
\ H Ri—_ /CH
= N R;CO,H
y HC C\ _— / + /CH —_— 3CO;
R3 R3
Ry /OH R,
N—CH
H
RiCH,CHO  + NS
>  R3CH,COOH

Figure I-18: Ozonation de l'intermédiaire amine hydroxylée [Bailey et al., 1968].

Il a été également montré que l'adduit a l'ozone peut aboutir, par perte d'oxygene

moléculaire, a la formation d'une amine-N-oxyde [Horeresi/., 1958 ; Strecker et Baltes,

1921]. Dans le cas d'une amine primaire ou secondaire, cette amine-N-oxyde est rapidement

convertie en hydroxylamine (Figure [-19).

R1 Ry
H—I!I /-I-\ —0 8 > H l!l(-B O O 8
| A |

R2 RZ
Rl
® N © -0 |@ S
; T R =~ H T © >  N—oOH
Re R2 R,

Figure I-19: Formation d'amine-N-oxyde et d'hydroxylamine par ozonation d'une amine.
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Pour les amines primaires, cet intermédiaire hydroxylamine peut évoluer par ozonation de
deux maniéres. La premiere aboutit & la formation d'acide carboxylique et d'ions nitrate par
ozonation sur le carbone adjacent a l'azote, puis déshydratation et oxydation de l'imine
[EImghari-Tabib, 1982] (Figure 1-20).

o
T

03 O3
RH,C——NH, —> RH,C——NHOH

NHOH

Y
Py
I0

OH
-H,0O 9)
R——C——NHOH —2> RHC=——=NOH —3> RCHO —» RCOOH
- NOy

Figure I-20: Formation d'acide carboxylique par ozonation d'amine primaire et de son dérivé hydroxylamine

[Elmghari-Tabib, 1982].

Le deuxieme mécanisme d'ozonation du dérivé hydroxylamine correspond a une
conversion en composé nitro par ozonation sur l'azote, puis déshydratation, ozonation du

dérivé nitroso et perte d'oxygene moléculaire [Bailey et Keller, 1968] (Figure 1-21).
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Figure I-21: Formation de nitroalcane par ozonation d'amine primaire.

1.2.4.3 ECHELLE DE REACTIVITE DE L'0OZONE SUR LES COMPOSES

ORGANIQUES

Hoigné et Bader ont étudié les cinétiques de dégradation par ozonation de nombreux
conposés organiques ou famille de composés en solution aqueuse [Hoigné et Bader, 1983a ;
Hoigné et Bader, 1983b]. Certaines valeurs de constantes cinétiques d'ordre global 2 sont

rassemblées dans le Tableau I-7.
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Tableau I-7: Constantes cinétiques de certains composés organiques

Composé organique

k (L.mol.s™

acide formique 5+0,5
acide acétique <3.10°
adde propionique <4.10*
acide butyrique <6.10°
cé&ones 3.10°4 7.1¢°
alcools primaires 0,4a0,8
alcools secondaires ~2
t-BuOH ~3.10°
aldéhydes 0,1a8
amines protonées <0,01
amines libres ~10°- 10°
benzZne 2+04
phénol (1,3+0,2).18
CCly <5.10°

Du fait de sa structure dipolaire et de son caractére électrophile, l'ozone réagit facilement
avec les composeés présentant des insaturations ou un site a forte densité électrophile. Ainsi,
les amines, qui sont facilement sujettes aux attaques électrophiles, ont donc des constantes de
vitesse de dégradation trés élevées. Quant aux amines protonées, elles présentent des

constantes de vitesse tres faible vis-a-vis de I'ozone.

L'ozonation des composés réactifs a I'ozone génere généralement des sous-produits a
chaine carbonée plus courte, plus oxygénées et plus difficilement oxydables. Ainsi, hormis le

cas de l'acide formique, la réactivité des acides carboxyliques est fablk0f L.mol™.sb).
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Il est important de noter également que les composés sans liaison C-H susceptible de

permettre l'insertion 1,3-dipolaire de la molécule d'ozone sont totalement inertes (gx: CClI

D’aprées la structure chimique de [limidaclopride (Figure I-1), ce composé peut
potentiellement réagir avec I'ozone au niveau des atomes d’azote du cycle imidazolidine. De
méme, le bitertanol posséde une fonction alcool et deux noyaux benzéniques qui sont

potentiellement sujets a une oxydation par I'ozone.

L’'ozone permet donc de dégrader un grand nombre de molécules. Il apparait donc
intéressant, désormais, de vérifier si 'ozonation a déja été appliquée pour le traitement du

grain.

L1.2.5. Applications de l'ozone pour le traitement des grains

Le puissant effet oxydant de I'ozone a rapidement été observé lors de nombreuses réactions
bien avant que sa formule chimique ne soit découverte. Ainsi, de nombreuses réactions
d'oxydation par lI'ozone ont été étudiées sur différentes matrices solides ou liquides. L'ozone
est actuellement utilisé dans de nombreux secteurs: chimie, chimie fine, pharmacie,
cosmétique, agriculture, agro-alimentaire, industrie papetiere; néanmoins, son principal

domaine d'application est le traitement de I'eau.

L'utilisation de l'ozone dans l'industrie agro-alimentaire devient de plus en plus courante
pour la préservation des aliments depuis les années 1990, suite a la découverte de ses
propriétés bactéricides et fongicides [Cullen et al., 2009 ; Khadeg., 2001 ; Kimet al.,

1999 ; Kim, 1998 ; Restaino et al., 1995]. En 1997, un comité d'experts a certifié 'ozone de
substance "GRAS" ("Generally Recognized As Safe") pour de larges applications dans le
secteur agro-alimentaire, notamment pour l'amélioration de la conservation des aliments
[Graham, 1997]. La FDA (Food and Drug Administration) a validé I'utilisation de I'ozone en
phase aqueuse ou gazeuse dans le secteur agro-alimentaire aux Etats-Unis, y compris en

contact direct avec les aliments.

Outre son activité bactéricide et fongicide, I'0zone présente également d'autres avantages
comparé aux autres techniques de désinfection (produits chlorés, peroxyde d'hydrogéne, ...).
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L'ozone s'auto-décompose rapidement en dioxygeéne et ne laisse donc aucune odeur et aucun
goGt apres traitement. De plus, aucun produit organochloré n'est formé au cours de

l'ozonation.

Dans le cas du stockage des grains, I'ozone est généralement appliqué par fumigation afin
d'éviter l'utilisation de produits phytosanitaires (phosphure d'aluminium, bromométhane,
phosphine, ...) qui sont de moins en moins efficaces sur les organismes a traiter [Rimentel

al., 2009] et restent trés dangereux pour I'homme et I'environnement.

1.2.5.1 OZONATION DES SEMENCES PAR VOIE SECHE

(FUMIGATION A L’ OZONE)

L2.5.1.1. Effet de l'ozone sur les insectes

Comme il a été indiqué précédemment, l'utilisation d'insecticides tels que le phosphure
d'aluminium, le bromométhane ou la phosphine pour le stockage de grains en silos posent de
nombreux problemes [Sousaal., 2009]. En effet, I'efficacité de ces produits a été remise en
cause par les autorités, d'autant plus que leur toxicité pour les consommateurs et pour
I'environnement s'est avérée importante. Par conséquent, l'application de l'ozone sur les
semences stockées apparait comme une solution intéressante pour lutter contre le

développement d'insectes.

Ainsi, il a été démontré l'efficacité d'une fumigation a l'ozone sur le contrle du
développement d'especes Tribolium castaneum, Rhyzopertha dominica, Oryzaephilus
surinamensis, Silophilus zeamais, ... - présentes lors du stockage de céréales [Sousa

2008]. Aucune espeéece ne s'est révélée résistante vis-a-vis de I'ozone.
Néanmoins, l'efficacité de l'ozone peut dépendre:

v soit de I'étape de la vie de l'insecte (ceuf, larve, nymphe ou adulte): dans le cas
des triboliums, la sensibilité pour I'ozone est assez faible sur I'ceuf [Isikber et
Oztekin, 2009]. Apres éclosion, c’est a I'état larvaire que la sensibilité de

I'insecte est la plus importante puis elle diminue avec I'age [Erdman, 1980].

v soit de l'insecte et de I'espéece étudiés: Par exemple, Isikber et Oztekin [Isikber
et Oztekin, 2009] ont comparé la susceptibilité de deux espéces de tribolium de
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lafarine, Ephestia kuehniella et Tribolium confusumet ont découvert que la
sensibilité vis-a-vis de I'ozone dépend non seulement de I'étape de la vie de
I'insecte mais aussi de son espéce. Dans des conditions de fumigation
similaires, Ephestia kuehniella présente un taux de mortalité de 100 % a I'état

adulte tandis que seulement 5,1 % de Tribolium confus@nt morts.

Au cours de la fumigation, l'intoxication de l'insecte par I'ozone se fait principalement par
pénétration du gaz par le systeme respiratoire. En effet, chez l'insecte, ce dernier est constitué
de trachées, des petits tubes qui s'ouvrent & I'extérieur et qui se ramifient dans le corps afin
d'alimenter directement les organes en oxygene [Lu et al., 2009]. L'ozone conduit a une
multitude de phénomenes d'oxydation des tissus comme la rupture de brins d'ADN,
l'altération des fonctions pulmonaires, des réactions bronchiques, des oxydations des
membranes et des mutations [Ballinges/., 2005 ; Bornholder al., 2002] entrainant la mort
de l'individu.

12.5.1.2. Effet de l'ozone sur les micro-organismes et leurs
meétabolites

Au cours de son stockage, le grain peut également étre contaminé par différents micro-
organismes (champignons, bactéries et moisissures) qui peuvent engendrer des pertes en
termes de qualité et de production du grain. Les champignons présents en périphérie ou a
l'intérieur du grain sont, en effet, responsables de la détérioration de la qualité nutritionnelle
du grain et de la production de mycotoxines qui sont dangereuses pour la santé humaine et
animale [De Lucca, 2007 ; Raiéaal., 2006].

Les céréales et les produits issus des céréales sont potentiellement sujets a des
contaminations par différentes spores de bactérkg:il(us, Coliforme, Micrococcus,
Flavobacterium, Alcaligenes etSerratia) et de moisissuresi{pergillus et Penicillium) [Naito
et Takahara, 2006].

L'ozone est reconnu depuis de nombreuses années comme un agent capable d'oxyder un
grand nombre de micro-organismes [Kémal.,, 1999]. Ainsi, Wuet al. [Wu et al., 2006] et
Allen et al. [Allen et al., 2003] ont réussi a inactiver plus de 96 % des spores présentes sur des
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grains de blé et d'orge en seulement 5 minutes de traitement avec une dose respective de 0,33

mg d'ozone par g de blé et par minute et 0,16 mg d'ozone par g d’orge et par minute.

L'ozone inactive les spores en dégradant, dans un premier temps, les couches externes de la
paroi sporale, laissant ainsi le cortex et le noyau exposés a une nouvelle attaque de l'ozone
[Foegeding, 1985 ; Khadre et Yousef, 2001].

Parallelement au développement des spores de micro-organismes, la contamination des
grains et des semences est également induite par la formation par ces micro-organismes de
métabolites appelés mycotoxines. Ces molécules posent un probleme important pour
lalimentation humaine et animale car il a été démontré qu'elles avaient des effets
cancérigenes, mutagénes, tératogénes et immunosuppresseurs et pouvaient entrainer des
troubles physiologiques a la fois chez I'étre humain et chez I'animal [Fung et Clark, 2004 ;
Humpf et Voss, 2004 ; Peraieaal., 2008 ; Pestka et Smolinski, 2004 ; Schi#es!/., 2005 ;
Stockmann-Juvala et Savolainen, 2008 ; Wagacha et Muthomi, 2008].

Il existe de nombreuses méthodes mises au point pour dégrader les mycotoxines:

v la décontamination biologique [Vargaal., 2005 ; VOlklet al., 2004],
v la dégradation thermique [Yumbe-Guevaral., 2003],

v la décomposition mécanique par broyage, extrusion [Bullerman et Bianchini,
2007],

v la dégradation chimique par une solution de carbonates [Amézquéta2008

; Ragab er al., 2007] ou par dioxyde de chlore [Wilson et al., 2005].

Bien que ces méthodes soient efficaces pour la dégradation de mycotoxines, leurs
utilisations présentent quelques inconvénients. En effet, elles n'assurent pas toujours une
sécurité totale aux consommateurs du fait de la nature des composés ajoutés ou de la
formation de sous-produits toxiques. L'application de ces méthodes est parfois limitée a cause

de leur codt.

L'ozonation des grains présentent en revanche beaucoup d'avantages, notamment du fait de
la conversion rapide de résidus d'ozone en oxygéene moléculaire aprés le traitement. Par

ailleurs, le fort potentiel oxydant de l'ozone ainsi que son action préventive sur le
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développement des micro-organismes ont été démontrés précédemment. Par conséquent,
'ozonation apparait comme une méthode pertinente pour la décontamination des grains en

mycotoxines.

Cette hypothése a été veérifiée par de nombreux travaux qui ont montré l'efficacité de
'ozone pour dégrader les différentes mycotoxines présentes sur des grains stockées: le
déoxynivalénol [Young, 1986 ; Youngal., 1986], les aflatoxines [McKenzie al., 1998].

Des tests sur mammiferes ont montré la capacité de 'ozone a produire des produits de
dégradation moins toxiques [Gaou et al., 2005 ; Leraka., 1999 ; McKenzieet al., 1997].
Par conséquent, I'ozone est un procédé intéressant pour la décontamination d'aliments et de

grains afin d'assurer une plus grande qualité sanitaire aux consommateurs.

La fumigation a I'ozone (qualifiée d’ozonation par voie seche) s’est donc aveéréee tres
efficace pour la décontamination des graines. Néanmoins, d’autres procédés d’ozonation ont
été appliqués apres trempage ou humidification des graines pour décontaminer les semences
ou pour modifier les propriétés technologiques du grain

1.2.5.2 OZONATION DE SEMENCES PAR VOIE HUMIDE

1.2.5.2.1. Exemples de réacteur pour l'ozonation de grains par
voie humide

Le procédé breveté Oxygréenconstitue certainement I'un des procédés les plus
significatifs pour [I'utilisation de l'ozone dans lindustrie agro-alimentaire. Le procédé
Oxygreef? [Yvin et al., 2001] permet le traitement & 'ozone des grains de blé ou d'autres
cé&éales, avant mouture, en réacteur confiné, selon un procédé dit de « batch séquentiel
continu » (Figure 1-22). L'ozone est introduit, en mouvement ascendant, au bas du réacteur.
Les grains, humidifiés dans l'enceinte du réacteur, sont convoyes, a l'aide d'une vis
d’Archimede, centrale, chemisée, vers le haut du réacteur puis retombent sur les cétés. Le
contre—courant entre les grains et I'ozone permet d’obtenir un contact homogéne et efficace.
La réaction d'ozonation étant exothermique, le corps du réacteur est équipé d'un systeme de

refroidissement afin de maintenir la température constante.
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Moteur entrainant la
rotation de la vis

Rejet de ] “oxygene vers
Iatmosphére

Systeme pour la destruction

Entrée du grain de I'ozonerésiduelle
Systéme
d’humidification
Systéme de refroidissement
Vis centrale
A Entrée d’ozone
Sortie des gramns a1

Figure I-22: Schéma du réacteur d'ozonation de grains Oxygreen® [Yvin et al., 2001]

Ce procédé apporte au grain et aux farines des propriétés technologiques bénéfiques. Ces

propliétés seront décrites ultérieurement.

Son utilisation a été approuvée et considérée comme slre par I'Agence Francaise de
Sécurité Sanitaire des Aliments (AFSSA) dans le but de traiter des grains pour assurer une
haute qualité sanitaire [Gaou et al., 2005]. En effet, ce procédé permet non seulement
d'éliminer pratiquement toute contamination microbiologique (élimination supérieure a 99,8%
pour les levures, moisissures, coliformes et la flore mésophile) mais aussi de réduire la teneur

de mycotoxines et de pesticides présents sur les grains.

Plus récemment, Dhilloaz al. [Dhillon et al., 2010] ont développé un nouveau systéme
d’ozonation en voie humide pour désinfecter les semences de blé dur en moisissures. Il s’agit
d’'un procédé ou le grain est fluidisé par un mélange d’air et d’'ozone (la concentration en
ozone dans le gaz ozoné a été de 6 ppm) et humidifié par pulvérisation d’eau, d’une solution a

0,5 % d'acide acétique dans I'eau et/ou d’eau ozonée (26%ng.L

A Tinstar du procédé Oxygre@nles procédés d’ozonation en voie humide sont utilisés

pour modifier les propriétés physiques ou technologiques de la graine.
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1.2.5.2.2. Effet sur la qualité du grain

L'utilisation de I'ozone a des concentrations suffisantes pour la décontamination des grains
peut entrainer des modifications de leur qualité et leur physiologie. L'ozone peut provoquer
une oxydation en surface et une décoloration du grain. Mefidgz[Mendezet al., 2003]
ont constaté cet effet apres avoir ozoné des grains de riz et ils ont observé également une

odeur de vinaigre, encore détectable 4 mois aprés le traitement.

Ibanoglu [Ibanoglu, 2001 ; Ibanoglu, 2002] a étudié le trempage de grains de blé tendre et
blé dur dans de I'eau ozonée (1,5 ou 11,5 thgéndant 30 minutes) et son effet sur les
propriétés des farines. Le traitement effectué permet de diminuer le nombre de bactéries et de
moisissures présents sur la semence sans affecter significativement les propriétés chimiques
(notamment la teneur en protéines) et rhéologiques des farines (absorption d'eau, extensibilité
et résistance a l'extension) produites a partir de ce blé. Le blé tendre semble étre un peu plus
affecté que le blé dur, cela est sans doute di a une meilleure pénétration de I'eau ozonée dans

le blé tendre.

Des tests ont également été menées pour étudier le comportement des constituants
principaux de la semence aprés un traitement a I'ozone (5-10 g d'ozone par kg de graines) par
le procédé breveté OxygréerDuboiser al. [Duboiset al., 2006] ont montré que le procédé
Oxygreelf ne modifie pas de maniére significative la teneur en protéines et en vitamines des
grains traitées. En revanche, le traitement se traduit par une augmentation de la teneur en
sucres (maltose, fructose, glucose) par consommation de I'amidon de la semence. Cette
libération de sucres est généralement conservée lors de la fabrication du pain par hydrolyse
enzymatique avec l'ajoutodamylase. Par conséquent, le procédé Oxy(remssure une
gualté sanitaire plus grande des grains et leur apporte aussi un atout technologique en
amorcant |'étape de digestion enzymatique de l'amidon. Il est également signalé que le
traitement permet une inhibition de l'activité lipasique sans enregistrer de variations
concernant le taux et la répartition en acides gras [Dubais, 2006]. Ainsi, I'inhibition de
cette activité lipasique présente un avantage important en augmentant la durée de
conservation des farines. Desvignasal. [Desvigneset al., 2008] ont montré que le
traitement Oxygreéhréduit I'extensibilité de la couche & aleurone et augmente la friabilité du

grain. Cela permet de réduire de maniére significative (de I'ordre de 10 a 20 %) I'énergie
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nécessaire pour le broyage des grains. Par conséquent, la fabrication de farines a partir de

grains issus du procédé Oxygr&amwésente également un intérét économique.

L'effet de l'ozonation sur la germination et la croissance des semences a aussi été étudié.
Les avis divergent quand a l'influence de l'ozone sur la germination. Ainsi, Yvin et Coste
[Yvin et Coste, 1995] ont mis au point un procédé breveté pour I'amélioration de la
germination et de la croissance des grains. Ces derniers sont placés dans un réacteur ou
I'atmosphere est enrichie en ozone et en humidité pendant 30 minutes maximum: la dose
d'ozone ajoutée pendant le traitement est généralement comprise entre 1 et 30 milligrammes
d'ozone par gramme de grains. Les auteurs constatent que le taux de germination est trés bon
(compris entre 93 et 97 %) et que la masse seche de biomasse produite avec une graine
ozonée est de 8 a 25 % plus importante que celle produite par une graine non traitée. Violleau
et al. [Violleau et al., 2008] ont également montré l'action positive de l'ozone sur le
développement de semences de mais. En effet, deux lots de semences ont été traités, le
premier avec de 'oxygéne pur gG 0 g.n°), le second avec un mélange/@; ([Os] = 20
g.m). Cette étude a montré que le lot traité (selon les deux types de conditions présentées ci-
desus) présente généralement des taux de germination plus élevés et un développement
racinaire plus important que le lot non ozoné. En revanche, lorsque la durée d'ozonation est
trop longue (environ 20 minutes), les effets sont beaucoup moins favorables pour la semence.
Cette information avait déja été mise en évidence paeM/l [Wu et al., 2006] montrant la
perte de germination de grains de blé suite a un traitement antifongique par fumigation a
l'ozone. Néanmoins, bien que le traitement mis au point par Wu et ses collaborateurs diminue
sensiblement le taux de germination des semences, la dose appliquée est largement supérieure
a la dose nécessaire pour l'inactivation des champignons. Par conséquent, les auteurs notent
gu'il serait intéressant de diminuer la dose appliquée et de valider I'efficacité du traitement sur

les champignons tout en étudiant son influence sur la germination des semences.

Afin de mieux comprendre ce changement de propriétés du grain, les phénomenes de

transfert de 'ozone dans la semence sont décrits dans ce qui suit.
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L1.2.5.2.3. Transfert de l'ozone dans la semence

L'application de l'ozone sur la semence se fait dans un premier temps en périphérie. Dans
un second temps, du fait de la porosité des grains, I'ozone peut étre transféré jusqu'aux
couches internes du grain (Figure 1-23). Néanmoins, en pratique, un tel transfert ne peut se
faire que lorsque le grain est pré-humidifié. Canadas recommande d'humidifier une premiere
fois a hauteur de 2 % en masse, d'attendre environ deux heures puis d'humidifier une seconde
fois & un taux de 2 % massique [Canadas, 2006].

Ozone

Epicarpe

Pericarpe

Cellules
tubulaires =

Tégument

Epiderme

Couche a
aleurone

Albumen

Figure I-23: Transfert de l'ozone dans le grain de blé selon Feillet [Feillet, 2000]

L'adsorption de I'ozone et son transfert dans le grain dépendent également d'autres facteurs
tels que la pression relative de l'ozone, le taux d'’humidité du grain, la température, la
composition chimique du grain, sa teneur en matiére organique "étrangere" (insectes,
bactéries, champignons, mycotoxines, pesticides, ...) en périphérie du grainerRdila
[Railaer al., 2006] ont montré que la présence de champignons a la surface du grain limitait la
pénétration de I'ozone.

Ces derniers éléments ont permis de comprendre le transfert de I'ozone jusqu’a l'intérieur
de la semence. Désormais, nous allons nous intéresser aux phénomenes qui régissent les

réactions chimiques au cours de I'ozonation.
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1.3. ETUDE DU MODELE DE TRANSFERT DE MATIERE

Afin d'étudier les réactions d'ozonation, il est nécessaire d'appréhender I'ensemble des
phénongénes mis en jeu au cours de ces réactions. Dans un premier temps, le cas du transfert
de I'ozone dans le liquide (absorption physique) sans réaction chimique sera abordé avant de

s'intéresser au cas ou l'ozone dissous réagit avec un composeé en solution.

1.3.1. Absorption physique sans réaction chimique

Concernant le transfert de matiére en phase liquide, plusieurs modeles simplifies ont été
dévdoppés. Chacun de ces modéles est basé sur des hypotheses distinctes quant au
comportement du liquide et aboutit a une expression différente du coefficient de transfert de

matiere k.

Les modeles les plus couramment utilisés sont le modele du double film [Lewis et
Whitman, 1924], les modeles a renouvellement de surface [Danckwerts, 1951 ; Higbie, 1935],
les modeles combinés [Dobbins, 1956 ; Toor et Marchello, 1958] et le modele a diffusivité
turbulente [King, 1966].

Le modéle le plus simple et le plus couramment utilisé pour représenter le transfert de

'ozone en phase aqueuse est le modele du double film de Lewis.

13.1.1 MODELE DU DOUBLE FILM

Ce modele suppose l'existence de part et d'autre de l'interface, la présence d'un film gazeux
d'épaisseursg et d'un film aqueux d'épaissedjr ou la résistance au transfert a lieu (Figure
-24).

48



Chapitre I : Synthese bibliographique

N LIQUIDE

Sens de transfert de matiere
1

-3——————

0 5L X
Interface

Figure I-24: Modeéle du double film de Lewis (Lewis, 1924)

avec:
[Da]g”} : concentration en ozone dans la phase gazeuse (ou liquidé),(g.m
[0312.:13. . concentration en ozone dans la phase gazeuse (ou liquide) au bord du film

-3
(9.m"),
[@3],::17  :concentration en ozone a l'interface coteé phase gazeuse (ou cote phase liquide)

-3
(9.m”),
[N e : concentration en ozone dans la phase gazeuse (ou liquide) qui serait a

l'équilibre aved 0], (g.m°).

L'équation de transfert s'écrit:
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(Quantité transférée par unité de temps)

= (Coefficient de transfert). (Surface d'échange).(Potentiel d' échange)

Soit:

Ng = kg-A ([03], — [03],) = k-A ([05]; — [05])

4

No. = Ke.A([0:], — [0:];) = K;.A. ([05]; — [05])

B

avec:
ke et ki (Kg et K\) : les coefficients de transfert de matiéere (globaux) au sein de chaque phase
(m.s?),

A . aire interfaciale d'échange (m?2).

Dans le cas du transfert de l'ozone dans l'eau, on admet généralement que toute la
résistance est localisée coté liquide [Summerfelt et Hochheimer, 1997]. En effet, I'0zone est
relativement peu soluble dans l'eau. De ce fait, la résistance coté gaz est négligée et

[0:];; = [05]}

Dans un échangeur gaz-liquide, il est souvent difficile de déterminer la valeur de l'aire
interfaciale d'échange. Par conséquent, on explicite ce nombre par rapport au volume de phase
liquide (V), soit a = A/\{, surface spécifique d'échange jmL'équation de transfert peut

aors s'écrire;

Ny, = ky-a. ([0:]; — [0:])-1;
Dans cette derniere équation, il apparait le produit &éfini comme le parametre global

detransfert de matiére. Ce parameétre ainsi que les autres parametres importants aux transferts

seront définis dans le paragraphe suivant.

13.1.2 DETERMINATION DES PARAMETRES DE TRANSFERT

L3.1.2.1. Le paramétre global de transfert k;.a
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Le parameétre global de transfert peut étre déterminé par plusieurs méthodes expérimentales
[Charpentier, 1981].

L'opération en régime transitoire est généralement utilisée pour la déterminatipa.de k
En pratique, on suit I'évolution, au cours du temps, de la concentration en ozone dissous dans
la phase liquide contenue dans le réacteur tandis que le gaz est introduit en continu dans le

réacteur. L'équation du bilan s'écrit ainsi:

d[0],
dt

=ky.a.([0:]7 — [0:])

En considérant la concentration en ozone a l'interface co6té liquide constante et en prenant,

at=0,[Q];=0, l'intégration de I'équation précédente donne:

[Ua]?_ [Ua]: _
ln([[}—:;]:) = I{L.ﬂ,.t

Dans la bibliographie, de nombreux modeles permettent d'évaluer la valeuradenk

fonction des conditions de mise en contact des phases.

Ainsi, dans le cas des réacteurs agités, les valeursalednt habituellement corrélées a la
vitesse superficielle du gaz et a la vitesse de rotation du systeme ou a la puissance consommée
par unité de volume de liquide. Les différentes formules sont présentées dans le Tableau I-8.
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Tableau I-8: Expressions de la valeur de k;.a

Auteurs Expression de ky.a

[Ghaieb, 1990] k,.a = 2,048107% (Q,,) 2. (N) 148

[Ouederniet al., 1987] ky.a = 2571072 (Q,,.N)*%

[Linek et al., 1988]

P .
k;.a = constante (—G) .u%‘}
I.

[Qiu, 1999] p 04
k;.a = constante (?f) %N

avec:
k.aend
Qe débit volumique du gaz (I
N : vitesse de rotation de I'agitateur (f).,s
Ps : consommation de puissance (W),
\"1 : unité de volume de liquide (L),
Ug : vitesse superficielle du gaz (rih

Dans le cas de la formule de Linek, les valeurs courantes de m sont comprises entre 0,6 et
0,9.

1.3.1.2.2. Coefficient de diffusion de l'ozone dans l'eau

Le coefficient de diffusion de l'ozone dans l'eays R, peut étre déterminé grace a
différentes relations empiriques. La relation la plus couramment utilisée (dans le cas de

solutés tres dilués) est I'équation de Wilke et Chang [Wilke et Chang, 1955]:

(e.M___ ). T

0.6
L. UGE

=74107E.

Dg

E—EEH
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avec:

Dy, —eaw €N CNL.S™,

® : facteur d'association (égal a 2,6 pour l'eau),

Meau masse molaire de I'eau (g.mp!

T : température (K),

VI : viscosité du liquide (centipoise),

Vo, volume molaire de l'ozone & la température d'ébullition de I'ozorfag(cm
! mol™).

Le coefficient de diffusion de I'ozone dans I'eau est proportionnel a la température. Ainsi, a

20°C, la valeur d®,,__ .., est égale & 1,74.F@n?.s™.

1.3.1.2.3. La concentration en ozone a l'équilibre [04]]

La solubilité de I'ozone dans I'eau suit la loi de Henry. Ainsi, la fraction molaire d'ozone
dans la phase liquide est reliée a la pression partielle dans la phase gazeuse par la relation

suivante:
P, =He.x

avec:

Py : pression partielle en ozone dans la phase gazeuse,
B

X : fraction molaire d'ozone dans la phase liquide,

He : constante de Henry (atm).

En utilisant la loi des gaz parfaits, la fraction molaire d'ozone dans la phase liquide peut

étre écrite ainsi:

P, _ ng_ .R.T _ [0:],-R.T
He He. VW Mg .He
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avec

[Os]g concentration en ozone dans la phase gazeus8(g.L
Mg, guantité d’ozone (mol),

My, masse molaire de l'ozone (g.mMpl

R : constante des gaz parfaits (8,314 Jhiol),

T : température (K).

Dans le cas de solutions diluées, la fraction molaire d'un composé est reliee a la

concentration molaire par la relation:

x= [?,.ﬁ
Fg
avec:
C : concentration molaire en ozone dissous (mYl.L
Ms masse molaire du solvant (g.fpl
ps masse volumique du solvant (kg®n

On en déduit alors l'expression de la concentration en ozone dissous dans l'eau a

I'équilibre:

Puzo RT
0,];=——.— .[0
L0s]; Myso He [ E]g
Roth et Sullivan [Roth et Sullivan, 1981] ont donné une relation empirique exprimant la

valeur de la constante de Henry en fonction de la température et de la concentration en ions

hydroxydes:
—2428
He = 3,84.107. [UH_][”[’EE.exp( - j
avec:
He : constante de Henry (atm)
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T : température (K)

1.3.1.2.4. Le coefficient de transfert coté liquide ki,

Le coefficient de transfert coté liquide est un parametre important pour déterminer le
nombre de Hatta (nombre qui sera défini ultérieurement). La théorie du double film de Lewis
et Whitman établit qu'a l'intérieur du film, les phénomenes de convection sont négligés et le
régime est considéré stationnaire. Par conséquent, I'équation de bilan massique dans la phase

liquide peut s'écrire:

*[05], _

DGE—EEH 5_?:2 0

avec en x =0[04], = [04];;
enx =4, [0;], =[0,]¢

La solution de I'équation différentielle conduit & une solution simple ¢ge [O

[Ua]:é_ [Dﬂ]:i x

a.1, =
[os], = -

+ [Ua]!i

En appliquant la loi de Fick, I'équation de transfert massique a l'interface s'écrit:

d[D ]: D —EZU 5
N = Do o d:; = O%— -[[ﬂa]?— [Uajzz')
L

x=0

Or, le terme de transfert massique peut s'écrire:
Ng =ky.([05]7 — [05];)

. . | Po.-
Par analogie, le terme lest égal a% .
L
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Néanmoins, la valeur de_ lest rarement calculée a partir de cette équation. Il existe un
certain nombre de corrélations pour calculer la valeur ddkns le cas des réacteurs agités,

I'équation de Van Dierendonck [Beltran et al., 1998] peut étre utilisée:

—
k, = 042.° [FLd
| Py

N

SC—D,E

Sc est le nombre de Schmidt défini ainsi:

Se— Wy
JDL' DD5—aﬂu
avec:
ML : viscosité dynamique de la solution (Pa.s)
pL : masse volumique de la solution (kgf)m

1.3.2. Absorption physique avec réaction chimique irréversible

Si I'on considére le cas de I'ozone qui passe de la phase gazeuse a la phase liquide ou il

réagit avec un composeé B selon |'équation suivante:

ko, —p .
0, + Vv P —— Produits

avec .

ko.-p constante cinétique de la réaction entre I'ozone et le produit P

Les vitesses de consommation de l'ozone et de P (respectivegnentirexprimées en
mol.L™1.s%) sont généralement d'ordre 2 (ordre 1 par rapport & chacun des réactifs) [Roustan,

2003] & peuvent s'écrire en fonction des concentrations (en ol.L

To, = Ko,—g-[03].[F]
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7 = V. kGE—E'[UEJ'[P]

Il est désormais important de savoir ou aura lieu la réaction. Selon la théorie du double
film, la réaction peut avoir lieu:
v dans la phase liquide,
v en partie dans la phase liquide, en partie dans le film aqueux,
v uniquement dans le film liquide,

v alinterface gaz-liquide.

1.3.2.1 DEFINITION DES PARAMETRES IMPORTANTS

La connaissance du régime réactionnel est déduite du parameétre adimensionnel de Hatta
(Ha) car il donne une information directe sur la compétition entre la vitesse de la réaction et la

vitesse de diffusion a l'intérieur du film liquide et indique ou a lieu la réaction chimique.

|
_Hllkﬂs_ -B- [P]'DGE—EEH

Hao =
(i kl
avec:
Do3-eau: coefficient de diffusion de l'ozone (m2)s
ko,—p constante de vitesse de la réaction (L-hs),
[P] : concentration du composé P (mof)L
k. : coefficient de transfert de matiére coté liquide (.s

Entenant compte de la présence d'une réaction chimique, I'équation de transfert de matiere

s'écrit alors:

Ny, =E.k;.a.([0:]; — [0:])).1;
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E représente le facteur d'accélération du transfert de matiére a l'interface gaz-liquide,
correspondant au rapport entre le flux de matiére a l'interface avec réaction chimique et le flux

de matiere dans le cas d'une absorption physique sans réaction.

Par ailleurs, le régime cinétique est caractérisé par un autre facteur adimensionnel appelé

facteur d'accélération instantané E

Dp.[P]
E =1+ .
J. DGS,—EEE . [Dﬂ] 1
avec:
Dp : coefficient de diffusion du composé P

1.3.2.2 LES DIFFERENTS REGIMES REACTIONNELS

Différents domaines de fonctionnement du réacteur sont alors définis en fonction des
valeurs de Ha, E et;[Bin et Roustan, 2000]:

Ha<0,3 : aucune réaction ne se produit dans le film liquide. La réaction se produit
uniguement au sein de la phase liquide et elle est trop lente pour accélérer la vitesse

d'absorption, E = 1.

0,3 < Ha < 3 : la réaction est suffisamment rapide pour avoir lieu en partie dans le film
liquide, l'autre partie réagit dans la masse de liquide. Dans ce cas, le facteur d'accélération est

supérieur a 1.

Ha > 3 : toute la réaction a lieu uniqguement dans le film car la réaction est trés rapide.
L'ozone dissous ne peut pas atteindre la masse de liquide. La concentration en ozone dissous
dans la masse de liquide est donc égale a zéro. Le facteur d'accélération est toujours supérieur

a 1. La vitesse d'absorption de I'ozone est donnée par la relation:

No, = E.k;.a.[0]}.V,

Il existe cependant 2 cas particuliers. Tout d'abord, celui ou Ei > 2.Ha, alors la réaction de

second ordre peut étre considérée comme une réaction de pseudo-premier ordre avec la
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concentration de P définie comme uniforme en tout point du liquide. Dans ces conditions,

E = Ha et la vitesse de transfert de I'ozone peut s'écrire:

I
Ny =E.k;.a.[05];.V, = Ha.ky.a.[05];.V, = N}DG ko —p-[Pl.a.[0;];. V]

Dans ce cas de figure, la vitesse de transfert est indépendante du coefficient de transfert de

film k_ et l'aire interfaciale joue un réle important pour le transfert de matiére.

Le second cas lorsque Ha > 10.E réaction est alors considérée comme instantanée,
E =E. L'ozone réagit instantanément dans le film liquide ou les concentrations en ozone et en
P sont nulles compte tenu de la vitesse de réaction. Le processus de transfert de matiére est
entierement contrélé par la diffusion de I'ozone et de P a travers le film aqueux. La vitesse de

transfert de I'ozone s'écrit alors:

No, =E.k;.a.[03]1.V,

1.3.2.3 CHOIX DES CONTACTEURS EN FONCTION DE HA

L'étude des différents régimes réactionnels, caractérisés par le critere de Hatta, a permis de
mettre en évidence les critéres importants pour le choix du contacteur idéal. En effet, au
moment de dimensionner un réacteur, la valeur du nombre de Hatta indique s'il faut

privilégier une grande aire interfaciale ou une grande rétention de liquide.

Ha<0,3 : la réaction est lente et a lieu uniquement au sein de la masse de liquide.
Le coefficient de transfert de film doit étre le plus grand possible car la résistance de transfert
est localisée c6té liquide; un réacteur a forte rétention de liquide tel que la colonne a bulles est

recommandé.

0,3<Ha<3: la réaction a lieu a la fois dans le film et la phase liquide, il faut donc
favoriser l'aire interfaciale et la rétention de liquide; le réacteur mécaniquement agité permet

de satisfaire ces conditions.
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Ha >3 ; la réaction est rapide et a lieu uniguement dans le film liquide, il
appaait donc inutile de favoriser la rétention de liquide, il vaut mieux disperser le liquide
sous forme de film ou gouttelettes pour augmenter la surface d'échange et favoriser le régime

cinétique.

A linverse, pour un réacteur donné, la valeur du nombre de Hatta indiquera le régime de

fonctionnement, qu'il soit diffusionnel ou cinétique.

1.4. CONCLUSION

Cette étude bibliographique a, tout d’abord, permis de définir les semences enrobées et de
déaire les différents composés présents dans les enrobages de semences, notamment dans la

solution d’enrobage de Gaucho Blgui sera étudiée par la suite.

Pa ailleurs, certains meécanismes d’ozonation sur differentes fonctions chimiques en
solution ont été détaillés et ont montré que les deux pesticides contenus dans la solution de
Gaucho BI& -I'imidaclopride et le bitertanol- ont, de par leur structure chimique, différentes
fonctions susceptibles d'étre dégradées. Ces mécanismes d’'ozonation vont également

permettre d’identifier plus facilement ces produits de dégradation.

La réaction entre les pesticides et I'ozone ayant de fortes chances de se produire en
solution, un état de I'art des réactions d’ozonation sur semences a été établi afin de faciliter la

transposition de la réaction en solution vers la réaction sur semences enrobées.

Une fois les réactions d'ozonation de pesticides sur semences effectuées, il apparait
nécessaire de quantifier la teneur en pesticides sur ces semences avant et apres ozonation afin
de déterminer I'efficacité du traitement a I'ozone. Pour cela, une méthode d’extraction des

pesticides doit étre développée.
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II.1. ANALYSES DES PESTICIDES

I1.1.1. Quantification des pesticides sur semences

II.1.1.1 PRODUITS CHIMIQUES ET MATERIEL VEGETAL

Le bitertanol, le fludioxonil, I'imidaclopride, le métalaxyl-M et le téfluthrine ont été

adhetés aupres de Fluka (Seelze, Allemagne).

Les solutions d'enrobage, contenant 1 ou 2 pesticides, ont été fournies par leurs fabricants
respectifs: Gaucho Blé (imidaclopride et bitertanol) de Bayer Cropscience (Lyon), Celest
(fludioxonil), Austral Plus (fludioxonil et téfluthrine) et Influx XL (metalaxyl-M et
fludioxonil) de Syngenta (Saint-Cyr-L’Ecole). Les semences de blé tendre (variété Apache) et

de mais (variété Masaba) non enrobées ont été fournies par Epi de Gascogne (Francescas).

Des échantillons représentatifs de semences (50 g) ont été broyés avec un broyeur Ika
Werke M20.

I1.1.1.2 DETERMINATION DES TAUX DE RECOUVREMENT DES

PESTICIDES

Deux solutions difféerentes de pesticides ont été préparées pour étudier les taux de
recouvrement de pesticides et la linéarité sur chacune des deux matrices, blé et mais. La
solution d'étude pour le blé a été préparée en dissolvant le bitertanol, le fludioxonil,
I'imidaclopride et le téfluthrine dans 500 mL d'acétonitrile. La concentration de
limidaclopride dans la solution de travail a été de 500 pg.teindis que celle des autres
pedicides a été fixée & 200 ug.mLLa concentration en imidaclopride a été volontairement
choisie supérieure a celle des autres produits phytosanitaires car la teneur en imidaclopride

dans les semences enrobées est, de loin, la plus importante.

La solution de travail pour le mais a été préparée en dissolvant le fludioxonil et le
métalaxyl-M dans 500 mL d’acétonitrile. La concentration en fludioxonil et en métalaxyl-M

dans la solution de travail a été de 200 ug'mL
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L'efficacité et la précision d'une méthode d'extraction a été évaluée par les expériences de
recouvrement. Le taux de recouvrement a été calculé en répliquant cing fois 2 niveaux de
contamination (30 et 300 mg.xkg sauf pour limidaclopride, 75 et 750 mgHg La
contamination des grains a été effectuée en injectant 0,75 ou 7,5 mL de solution de travalil

pour le blé ou le mais sur 5g de semences broyées et en laissant le solvant s’évaporer une nuit.

Procédure A. Extraction assistée par ultrasons:

5 g de grains broyées sont introduits dans un erlenmeyer avec 40 mL d'acétonitrile. Le
milieu est placé dans un bain a ultrasons (30 min) avant d'étre agité pendant 1h. Le surnageant

est finalement récupéré.

Procédure B. Extraction par solvant pressurisé:

5 g de semences broyées sont dispersés avec 35 g de sable de Fontainebleau (Prolabo,
Fontenay-sous-Bois). Le mélange est introduit dans une cellule d'extraction de 34 mL et placé
dans le systeme ASE 200E (Dionex, Sunnyvale, CA, USA). Les cellules sont préchauffées
pendant 5 min puis les échantillons sont extraits en 2 cycles de 5 min a 120°C et 103,4 bar
avec de l'acétonitrile. Le pourcentage de solvant renouvelé entre chaque cycle est de 30 %

(par rapport au volume de la cellule, ici 34 mL) et le temps de purge de 100 s.

I11.1.1.3 PREPARATION DES SEMENCES ENROBEES

Cing cents grammes de semences ont été enrbb@asavec la solution d’enrobage de la
maniere suivante : la solution d’enrobage a été agitée vigoureusement et le volume nécessaire
pour traiter 500 g de semences, selon les recommandations des fournisseurs, a été inséré dans
un flacon de récupération. Le volume de la solution d’enrobage a été ajusté a 7,6 mL avec de
'eau ultrapure. Le mélange a été homogénéisé avec un agitateur magnétigue pendant 5
minutes avant d’étre verseé sur les semences. Celles-ci ont été agitées manuellement pendant 5
minutes afin d’avoir un enrobage homogéene sur les semences. Les semences ont ensuite été
laissées a sécher a I'air libre une nuit entiére. Les semences enrobées ont alors été prétes a étre

broyées et extraites.
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I1.1.1.4 PURIFICATION DES EXTRAITS

Les différents extraits (issus de la procédure A ou B) sont évaporés a sec grace a un
évgporateur concentrateur EZ-2 Plus (Genevac Limited, Ipswich, R.-U.). Les extraits secs
sont ensuite repris dans 10 mL d'acétonitrile puis homogénéisés par ultrasons et par agitation

vortex puis filtrés sur des filtres 0,48nuavant d'étre injectés en HPLC.

11.1.1.5 ETUDE DE LA LINEARITE DES METHODES

La linéarité des méthodes a été évaluée en extrayant 6 échantillons de 5 g de semences non
traitées broyées. Pour chaque extrait, la solution de travail, contenant les pesticides, a été
ajoutée avec un volume différent (de 0,1 a 10 mL) et le volume est complété avec de
I'acétonitrile jusqu’a 10 mL. Ainsi, 6 niveaux de concentrations ont été obtenus pour étudier
le domaine de linéarité. Ces expériences ont éteé tripliquées afin de valider la linéarité de ce
domaine. L’échantillon a ensuite été filtré a 0,45 um avant d’étre injecté dans le systéeme
HPLC.

II.1.1.6 ANALYSES PAR HPLC DES EXTRAITS DE SEMENCES

Les analyses par HPLC-UV ont été réalisées avec le systeme Spectra Physics Analytical
Inc. (Fremont, CA) suivant : un dégazeur a membrane sous vide SCM 1000, une pompe
quaternaire P4000, un passeur d'échantillons AS3000 et un détecteur UV2000. Les
acquisitions ont été effectuées grace a un ordinateur équipé de la version 6.70 du logiciel
Chromeleon (Dionex, Sunnyvale, CA). La détection a été menée a une longueur d'onde de
211 nm pour tous les composés. Les échantillons ont été élués a 30 °C avec un débit de 1,3

mL.min™.

v' Systéme avec une micro-colonne:

Les séparations ont été réalisées sur une micro-colonne (33 x 4.6 mm D.l., taille des
particules 1,5um) Turbo 80 ODS3 (Cluzeau Info Labo, Sainte-Foy-lar@ey. Un
échantillon de 5u a été injecté avec les conditions de gradient si@ga eau ultrapure (A)-
aceétonitrile(B) — t=0 min, A-B (90:10, v/v); t=0,5 min, A-B (60:40, v/v); t=4,5 min, A-B
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(50:50, v/iv); t=5 min, A-B (0:100, v/v); t=7 min, A-B (0:100, v/v); t=7,5 min, A-B (90:10,
v/v); t=9 min, A-B (90:10, v/v).

v" Systéme avec une colonne traditionnelle:

Les séparations ont été réalisées sur une colonne Luna C18(2) (Phenomenex, Torrance,
CA, USA) (250 x 4.6 mm D.I., taille des particulesum). Un échantillon de 2QL a été
injecté avec les conditions de gradient suivantes: eau ultrapure (A)-acétonitrile (B) — t=0 min,
A-B (60:40, v/v); t=0,5 min, A-B (50:50, v/v); t=12 min, A-B (45:55, v/v); t=13 min, A-B
(0:100, viv); t=17 min, A-B (0:100, v/v); t=17,5 min, A-B (60:40, v/v); t=29 min, A-B (60:40,

vIv).

I1.1.2. Etude des solutions ozonées

I1I.1.2.1 ANALYSE PAR HPLC DES SOLUTIONS OZONEES DE

PESTICIDES

Les analyses des solutions ozonées ont été réalisées grace a un systeme HPLC Dionex
(Sunnyvale, CA) équipé d'un dégazeur a membrane sous vide SRD-3400, une pompe binaire
haute pression HPG-3400RS, un passeur d'échantillons WPS-3000TFC (valve d'injection a 6
positions, valve de fractionnement a 6 positions) et un compartiment a colonne TCC-3000RS.
Les séparations ont été réalisées sur une colonne analytique Kinetex C18, 150 x 2,1 mm, 1,7
um (Phenomenex, Torrance, CA) protégée par un Krudkatcher Ultra de Phenomenex
(Torrance, CA) avec un fritté 0,5 pm en acier inoxydable 316 intégré. L'acquisition et le
traitement des données ont été réalisés avec le logiciel Chromeleon (version 6.80, Dionex,
Sunnyvale, CA). Tous les composés ont été détectés au moyen d'un détecteur barrettes de
diodes DAD-3000RS (Dionex, Sunnyvale, CA) pour des longueurs d'onde de 200, 211, 254 et
270 nm. Un échantillon de 20 pL a été injecté dans le systeme HPLC et élué a 50 °C avec un
débit de 0,5 mL.minh dans les conditions de gradient suivantes, ot (A) est une solution
d'acide trifluoroacétique dans l'eau (0,1 %, v/v) et (B) de I'acétonitrile: t=0 min, A-B (95,1:
4,9, viv); t=18 min, A-B (95,1: 4,9, v/v); t=18,2 min, A-B (88:12, v/v); t=30 min, A-B (88:12,

v/v); t=30,2 min, A-B (78:22, v/v); t=40 min, A-B (78:22, v/v); t=40,5 min, A-B (55:45, v/v);
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t=47 min, A-B (55:45, v/v); t=47,5 min, A-B (20:80, v/v); t=53 min, A-B (20:80, v/v); t=54
min, A-B (95,1:4,9, v/v); t=72 min, A-B (95,1:4,9, V/v).

11.1.2.2 COLLECTE DE FRACTIONS D'ECHANTILLONS PAR HPLC

L’objectif de cette expérience était de séparer et de purifier les différents produits de
dégmadation obtenus lors de l'ozonation en solution afin d’analyser ces produits purs par

spectrométrie de masse et obtenir des informations sur leurs structures.

Le passeur d'échantillons automatisé utilise le principe d'injection pull loop : Pendant que
la vanne d'injection est en position injection (Inject) et la vanne de fractionnement en position
drain (Drain), la seringue aspire I'échantillon depuis le vial en direction du tuyau de tampon
(buffer tubing sur la Figure II-1), remplissant ainsi la seringue entiére ainsi que le capillaire
(Bridge) entre les deux valves avec I'échantillon. Puis, la vanne d'injection bascule en position
chargement (Load). L'échantillon est aspiré par la seringue a travers l'aiguille et la seringue et
placé dans la boucle d'injection (Sample loop). Apres cela, la vanne d'injection bascule de
nouveau en position Inject afin que le flux d'éluants passe dans la boucle d'injection avant

d'arriver en téte de colonne.

Apres linjection, la vanne de fractionnement bascule en position Collecte. Lorsque la
valve est dans cette position, les fractions peuvent étre collectées dans un récipient a

échantillons (plaque de puits ou vial HPLC) a travers l'aiguille.
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Figure II-1: Schéma de principe de la collecte de fraction sur le passeur d'échantillons WPS-3000TFC.

La fraction de collection a été réalisée apres détection des pics a une longueur d’onde de
254 nm et réalisation des conditions de début et de fin de pic. La collecte de fractions a été
optimisée pour collecter presque exclusivement les pics quantifiables avec les parametres de
collection suivants : Seuil de départ de pic : Arrét ; Pente de départ de pic: 0,3'mAU.s
Temps effectif de départ de pic : 1,00 s ; Seuil de fin de pic : Arrét ; Pente de fin de pic : -0,1
mAU.s ; Temps effectif de fin de pic : 2,00 s.

70



Chapitre Il : Partie expérimentale

11.1.3. Identification des produits de dégradation par ozonation

La caractérisation de structures des produits de dégradation purifiés a été menée sur un
spectrometre de masse piege a ions quadripolaire (Finnigan LCQ, Thermo Finnigan, Les Ulis,
France) équipé d'une source d'ionisation électrospray en mode positif. Les échantillons
collectés ont été introduits dans la source d'ionisation par infusion & un débit de 51L.min
avec une seringue autopulsée. Les parametres pour la production et la transmission des ions
dans l'analyseur piége a ions ont été optimisés pour I'imidaclopride et appliqués pour tous les
autres composeés : tension de l'aiguille : 5,0 kV ; température du capillaire : 240 °C ; tension
du capillaire: 23 V. Le débit du gaz fourreau et du gaz auxiliaire (azote) ont été
respectivement de 54 et 14 AU (unité arbitraire). Tous les autres parametres pour les
expériences de MS? et M&enétre d'isolement, tension d’excitation, durée d’excitation) ont
aussi été ajustés pour obtenir un maximum d’informations structurales sur les composés

d’intérét.

I1.2. OZONATION DE PESTICIDES

I1.2.1. Description du montage

L'installation d'ozonation comprend quatre parties essentielles (Figure II-2):
v' le générateur d'ozone ou ozoneur alimenté par de I'oxygéne de qualité
indudrielle et refroidi par un circuit d’eau de refroidissement,
v' le réacteur d'ozonation,
v’ les analyseurs d'ozone en amont et en aval du réacteur d'ozonation,

v la destruction thermique (T=350°C) de l'0zone gazeux résiduel avant rejet a

['atmosphére.
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Figure II-2 : Installation d’ozonation.

La génération d'ozone a été assurée par un ozoneur OZAT CFS-1A (Ozonia, Dubendorf,

Suisse) a deux tubes diélectriques fonctionnant a une pression relative de 0,7 bar. La

production d'ozone a nécessité un refroidissement efficace du réacteur de production d'ozone,

réalisé par une circulation d'eau. La concentration en ozone dans le gaz a la sortie dépend

essentiellement de la nature du gaz (air pur ou oxygene pur), du débit de gaz et de la

puissance appliqguée aux deux tubes. Dans notre cas, le gaz utilisé a été de l'oxygéne pur

(99,5 %, Linde Gas) afin d'avoir une concentration en ozone la plus élevée possible. Dans le

cas le plus favorable, c'est-a-dire avec un débit de gaz vecteur faible et une puissance

électrique appliquée élevée, la concentration en ozone peut atteindre des valeurs proches de
150 g.m® CNTP.
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I1.2.3. Les réacteurs d'ozonation

v Le réacteur gaz-liquide semi-continu agité

Les réactions d'ozonations de pesticides en solution ont été réalisées dans un réacteur gaz-
liquide semi-continu et agité (Fermenteur SETRIC), d'un volume de réaction de 1,8 litre,
muni d'un circuit de régulation de température (Figure II-3). Le systeme d'agitation, composé
d'une turbine a quatre pales actionnées par entrainement magnétique, a été réglé a une vitesse
de rotation de 400 tours par minute et la température est régulée a 20°C. L'ozone a été
introduit dans le réacteur au moyen d'un tube percé au bas du réacteur, sous la turbine
d'agitation, ce qui permet ainsi une bonne répartition des bulles de gaz dans le liquide. Pour
toutes les expériences, une surpression d'environ 200 mbar a été appliquée dans le ciel gazeux

afin de favoriser la dissolution de I'ozone dans le milieu réactionnel.
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Figure II-3: Schéma du réacteur gaz-liquide semi-continu agité.

v' Réacteur solide-gaz a lit fixe

Le réacteur solide-gaz a lit fixe est un réacteur tubulaire en verre de 5 cm de diametre
intérieur et de 1 métre de hauteur (Figure I1I-4). Le lit de semences a traiter (250 ou 500 g) est
supporté par une grille en acier inoxydable 316 L, présentant des perforations de 0,8 mm de
diamétre représentant 23 % de l'aire de la section droite. Le mélange oxygéne-ozone est
diffusé au moyen d'un fritté (& = 1 pouce) en bas de colonne, sous le lit de semences. Une

surpression de 400 mbar est maintenue dans le réacteur afin de favoriser la solubilité de
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I'ozone dans le film aqueux autour de la semence. L'ozone résiduel est ensuite évacué en téte

de colonne avant d'étre analysé puis détruit.

—==-t---> Sortie de gaz

Lit fixe de semences

Grille en acier

Poreux de distribution

du gaz

A

|
L
I
I

Entrée de gaz

Figure II-4: Réacteur gaz-solide a lit fixe.
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v' Réacteur solide-gaz a plateau vibrant

BN

Le réacteur solide-gaz a plateau vibrant est composé d'une cloche en acier inoxydable
carrée sous laquelle est placé un plateau carré en acier inoxydable perforé en son fond. Les
semences a ozoner sont placées sur ce plateau perforé. La charge du réacteur peut étre

comprise entre 1 et 5 kg de semences.

Le gaz est injecté au moyen de quatre buses a injection pyramidale qui permettent une
diffusion homogene, par le haut, sur toute la surface du plateau (Figure 1I-5). Le gaz passe
ensuite successivement a travers le lit de semences puis le plateau perforé pour étre collecté
sous le plateau. L'ozone résiduel est ensuite évacué pour étre analysé ou détruit

thermiquement.

Un moteur avec un excentrique est directement relié avec le plateau et assure une vibration

du systéme contenant les semences qui sont du méme coup mis en agitation.

Différents joints en silicone sont placés a différents endroits : un premier joint est placé
sous la cloche afin d'assurer I'étanchéité lors de la fermeture de la cloche; un second joint,
appelé joint en U, permet le contact et I'étanchéité entre la partie statique (cloche et support du

réacteur) et la partie mobile (plateau agité).

Un vérin pneumatique relié au systeme d'air comprimé permet un mouvement de la cloche

selon I'axe vertical sur deux positions: une position ouverte et une position fermée.

Une surpression de 200 mbar a été maintenue dans le réacteur afin de favoriser la

dissolution de I'ozone dans le film aqueux.
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Figure II-5: Réacteur solide-gaz a plateau vibrant.

11.2.3.1 ANALYSEURS D'OZONE

v' Dosage de l'ozone gazeux

Afin d'effectuer les bilans en ozone, il est nécessaire de connaitre la quantité d'ozone
introduit dans le réacteur ainsi que l'ozone résiduel en sortie de réacteur. Ainsi, deux
analyseurs a affichage digital (Ozone analyzer BMT 961, BMT Messtechnik Gmbh, Berlin,
Allemagne) placés en amont et en aval du réacteur effectuent en continu la mesure de la
concentration en ozone dans la phase gazeuse, par mesure UV a 254 nm [Meihrgez
2003]. La concentration affichée en ¢mdépend de la pression et de la température du
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mélange gazeux. La concentration réelle en*gaNTP s'obtient en faisant les corrections de

pression et de température selon la relation:

273,15+ T « P
273,15 P+ AP

[05] (g.m™ CNTP) = [05] (g.m™%) X

avec
P: pression atmosphérique (mbar)
AP: surpression en amont de I'analyseur (mbar)

T: température du mélange gazeux (°C)

v' Dosage de l'ozone dissous

La concentration en ozone dissous a été mesurée par la méthode indigo mise au point par
Bader et Hoigné [Bader, 1982 ; Bader et Hoigné, 1981]. L'ozone réagit rapidement et de
maniére stoechiométrique avec l'indigo trisulfonate de potassium et entraine une décoloration
de la solution en condition acide. La perte d'absorbance est linéaire lorsque la concentration
en ozone dissous augmente. La constante de proportionnalit¢ a 600 nm est de 0,42 + 0,1
L.cm™.mg* (soit Ae = 20 000 L.mot.cm™). Ainsi, une solution mére d'indigo trisulfonate de
potessium a été préparée en dissolvant 77 mg d'indigo (pur a 80-85 %) dans 100 mL de
solution agueuse d'acide phosphorique (0,1 % en volume). Une solution de travail (250 mL) a
été préparée dans une fiole jaugée en ajoutant 12,5 mL de solution mere, 2,5 gRie,aH

1,75 L d'acide phosphorique et compléter jusqu'au trait de jauge avec de l'eau ultrapure.

Un échantillon de solution ozonée (0,5 mL) est prélevé a intervalle régulier et ajouté a
9,5 mL de solution de travail d'indigo. Le mélange est agité pendant 20 secondes. Un blanc
est préparé a partir de 9,5 mL de solution de travail d'indigo et 0,5 mL de I'échantillon non
ozonée. La mesure d'absorbance est effectuée avec une cuve en Quartz Suprasil (parcours
10 mm, hauteur du faisceau 15 mm, volume de la cellule 2500 pL) et un spectrophotométre
UV (Helios Gamma, Thermo Scientific, UK). L'absorbance du milieu réactionnel est mesurée
a 600 nm. La concentration en ozone est calculée a partir de la difféerence d'absavhance (

entre le blanc et I'échantillon contenant I'ozone dissous en utilisant I'équation suivante:
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0,1, (mg. L) = et
avec:
AA différence d'absorbance entre I'échantillon etdadl
b : longueur du trajet optique (cm),
Vit - volume total de la solution analysée (ici 10 mL),
Véchan - volume de I'échantillon préleveé (ici 0,5 mL),
f : coefficient de proportionnalité (0,42 a 600 nm).

I1.2.4. Destruction de l'ozone résiduel

L'installation comporte un systéme de destruction thermique de I'ozone en excés avant rejet
dans l'atmosphére. Le mélange gazeux est chauffé a environ 350°C, ce qui permet la

décomposition quasi compléte de I'ozone résiduel.
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Chapitre Il : Extraction de pesticides sur semences enrobées

I 1.INTRODUCTION

Dans le but de déterminer l'efficacité d'un traitement a I'ozone sur des semences enrobées,
il est nécessaire de développer une méthode de quantification des pesticides sur un échantillon

d'un lot de semences avant ozonation puis sur un échantillon du méme lot aprés ozonation.

Cette étude a pour but de mettre au point, sur différents lots de semences enrobées, une
méthode d'extraction et de quantification de pesticides par HPLC-UV qui soit simple, rapide,

efficace et peu colteuse. Pour cela, cette étude sera divisée en trois parties:

v’ évaluer l'intérét de I'utilisation d'une micro-colonne pour ce type d'analyses par

comparaison de ses performances avec celles d'une colonne traditionnelle.

v étudier deux types d'extraction (extraction assistée par ultrasons et extraction
parliquide pressurisé ASE) et déterminer l'influence de différents parametres :
la nature du solvant pour I'extraction par ultrasons et la température d'extraction

pour I'ASE afin de connaitre les conditions optimales pour chaque extraction.

v évaluer la possibilité d'appliquer ces deux méthodes a I'extraction de pesticides

surles semences enrobées

II1.2. COMPARAISON DES PERFORMANCES DE DEUX SYSTEMES HPLC

Pour cette étude, une nouvelle colonne a phase inverse C18, colonne Turbo ODS80 de CIL
Cluzeau, a été testée. L'avantage de cette colonne est qu'elle utilise des particules de faible
diamétre (1,5 um contre 3 ou 5 um pour les colonnes traditionnelles) afin d'augmenter la
surface d'échange. En contrepartie, la taille de la colonne est réduite (33 mm) afin de réduire
la durée d'analyse sans affecter la résolution des pics. Du fait de ses particularités, la pression
au niveau de la pompe est similaire a la pression constatée avec une colonne traditionnelle (de
l'ordre de 200 bars). Par conséquent, cette colonne peut s'adapter sur les systemes HPLC
classiques. Les performances de cette colonne ont été comparées a celles d'une colonne
traditionnelle, colonne Luna C18(2) de Phenomenex. Les caractéristigues de ces colonnes

ainsi que les conditions analytiques sont détaillées dans le Tableau llI-1.
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Tableau III-1: Caractéristiques des deux conditions analytiques étudiées

Colonne traditionnelle Micro-colonne
Dénomination Luna C18(2) Turbo ODS 80
(Phenomenex ) (CIL Cluzeau)
Taille de la colonne 250 x 4,6 mm 33 x4,6 mm
Diametre particule 5um 1,5um

Conditions de gradient t=0 min,A-B (90:10, v/v);
(A):eau ultrapure t=0,5 min,A-B (60:40, v/v);  t=0 min,A-B (60:40, v/v);

T _ . ) ~ t=0,5 min, A-B (50:50, v/v);
(B): acétonitrile t=4,5 min,A-B (50:50, v/v); t=12min, A-B (45:55, VIV):
t=5 min, A-B (0:100, v/v);  t=13 min, A-B (0:100, v/v);

—7 min AR (O . t=17 min, A-B (0:100, v/v);
t=7:min, A-B (0:100. V)17 5 min, A-B (60:40, viv);
t=7,5 min, A-B (90:10, v/v);  t=29 min, A-B (60:40, v/v)

t=9 min, A-B (90:10, v/v)

Débit d’analyse 1,3 mL.min*
Température d’analyse 30 °C
Détection UV 211 nm

Hormis la colonne et les conditions de gradient adaptées a chacune de ces colonnes, toutes
les conditions sont identiques par ailleurs. Cette étude comparative a été effectuée sur 5
produits phytosanitaires : I'imidaclopride et le bitertanol, présents dans la solution de Gaucho
BIé®, mais aussi le métalaxyl-M, le fludioxonil et le téfluthrine, couramment utilisés dans
d’autres enrobages de semences. L'anthraquinone, utilisé comme répulsifs pour oiseaux, a
également été inclus dans cette étude comparative mais n'a pas fait l'objet d'étude de la
méthode d'extraction du fait de sa faible solubilité. Les chromatogrammes d'une solution des
différents standards de pesticides pour chacun des systemes analytiques sont présentés sur la

Figure IlI-1.
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Figure IlI-1: Chromatogrammes d'un mélange des différents standards de pesticides obtenus dans les conditions
analytiques définies dans le Tableau I1I-1 avec (a) la colonne Turbo ODS 80 et (b) la colonne Luna C18(2).

Pics: * anthraquinone; 1, imidaclopride; 2, métalaxyl-M; 3, fludioxonil; 4, bitertanol; 5, téfluthrine.

Grace a la micro-colonne, il est possible de diviser par 3 les temps d'analyse (de 29 min a 9
min) et la consommation en éluant organique (de 20,78 mL a 6,14 mL d'acétonitrile par

analyse).

Les résolutions des pics ont été calculées a partir de I'équation : Rs-tx2[t(wx+wx-1),
avec ty et .1 les temps de rétention du composé étudié et du composeé précédeet akw
les largeurs de la base associées a ces pics. Les résolutions ont été similaires pour les deux
colonnes étudiées : elles sont comprises entre 2,3 et 15,7 pour la colonne Luna C18(2) et entre
2,6 et 22,1 pour la micro-colonne Turbo ODS 80 (Tableau IlI-2).
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Tableau III-2 : Résolutions des produits phytosanitaires étudiés pour les deux systemes chromatographiques.

Composé Luna C18(2) Turbo ODS 80
Imidaclopride - -
Métalaxyl-M 15,7 15,3

Fludioxonil 13,9 15,3
Anthraquinone 6,3 6,7
Bitertanol 2,3 2,6
Téfluthrine 22,1 15,9

Compte tenu des nombreux avantages de la micro-colonne présentés au cours de cette
étude, cette colonne a été sélectionnée pour la détermination et la quantification des pesticides

dans les extraits de semences enrobées.

111.3. ETUDE DES CONDITIONS D'EXTRACTION DE PESTICIDES

La méthode d'extraction assistée par ultrasons (a température ambiante) a déja été
appiguée a l'extraction de pesticides sur semences [Schlatter et Beste, 2005] tandis que la
méthode d'extraction par liquide pressurisé a été mise au point pour la premiere fois pour ce
type d'extraction. La premiere méthode, facile & mettre au point, a permis de préciser
l'influence de la nature du solvant et de sélectionner le "meilleur" solvant extracteur. Une
seconde méthode a permis d'étudier et de déterminer linfluence de la température
d'extraction. L'efficacité d'une méthode d'extraction est définie par le taux de recouvrement
correspondant au rapport de la quantité de pesticides extraite sur la quantité de pesticides
ajoutée a des semences "saines" par le biais d'une solution de standards.

Deux matrices (blé et mais) ont été utilisées pour I'extraction des pesticides sur semences.

Les différents pesticides étudiés, lors de la mise au point de la méthode d'analyse, ont été
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appliqués a une ou deux matrices pour les tests de recouvrement. Le Tableau III-3 résume,
pour les deux matrices, les différents pesticides étudiés ainsi que les teneurs prises en

considération pour les tests de recouvrement.

Tableau III-3: Matrices et pesticides étudiés ainsi que les teneurs en pesticides des semences pour les tests de

recouvrement.

Matrice Pesticides Teneurs pour les tests de
recouvrement
(mg.kg" de semences)

Mais Métalaxyl-M 30-300
Fludioxonil 30-300

Blé Imidaclopride 75-750
Bitertanol 30-300

Fludioxonil 30-300

Téfluthrine 30-300

II1.3.1. Sélection du solvant d'extraction

Les taux de recouvrement pour I'extraction de pesticides par ultrasons avec trois solvants
différents (acétonitrile, acétate d'éthyle, acétone) ont été comparés afin d'évaluer le solvant le
plus adapté a ces extractions. Les taux de recouvrement et les précisions des méthodes (RSD)
ont été obtenus en reproduisant chaque extraction 5 fois a chaque niveau de teneur en

pesticides (Figure 111-2).

Le taux de recouvrement le plus faible a été de 73 % obtenu pour l'imidaclopride (avec
l'acétone pour une teneur de 75 mgkepndis que le taux de recouvrement le plus élevé
(102 % a été obtenu pour le fludioxonil & 30 mg'kavec I'acétonitrile.
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Figure III-2: Effet de la nature du solvant sur l'extraction de pesticides contenus dans les enrobages (a) de blé

tendre et (b) de mais.

L'extraction par acétone a conduit a des taux de recouvrement plus faibles, de 73 a 94 %,
qudque soit le pesticide et la matrice. De maniére générale, I'extraction par acétonitrile a été
un peu plus efficace (de 85 a 102 %) que l'extraction par acétate d'éthyle (de 82 a 100 %).
Néanmoins, compte tenu des écarts-types, la différence entre les deux solvants n'a pu étre

déclarée comme significative.

Sur le blé, I'imidaclopride a toujours donné un taux de recouvrement plus faible que les
trois autres produits phytosanitaires quelque soit le solvant extracteur. Ceci est probablement
di au caractére plus polaire de cette molécule. Pour le mais, les taux d'extraction du

métalaxyl-M ont été généralement plus faibles que ceux du fludioxonil.

Toutes les répétabilités (RSD) ont été comprises entre 1 % et 6 %, ce qui a montré une

bonne répétabilité pour les trois procédures d'extraction.
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En tenant compte de toutes les valeurs obtenues pour les tests de recouvrements et de
répétabilité, I'extraction a l'acétonitrile a montré de tres bons résultats pour tous les pesticides
étudiés. Par conséquent, l'acétonitrile a été considéré comme le solvant le mieux adapté pour

I'extraction des pesticides contenus dans les enrobages.

II1.3.2. Effet de la température sur une extraction par liguide

pressurisé

Puisque l'acétonitrile a été désigné comme le meilleur solvant pour I'extraction des
enmbages de semences, ce solvant a été choisi pour évaluer l'influence de la température sur
I'extraction par liquide pressurisé. La Figure 111-3 montre l'influence de la température sur les
taux de recouvrement de tous les pesticides. Plus la température du four est élevée, plus les
taux de recouvrement des pesticides sont importants. A 40°C, les taux de recouvrement sont
compris entre 64 % (imidaclopride & 75 mg‘kgour le blé) et 86 % (fludioxonil & 300
mgkg’ pour le mais) tandis qu'a 120 °C, les pesticides sont recouvrés & des taux allant de
84% (imidaclopride & 75 mg.kbdans le blé) & 102% (téfluthrine & 300 md.kians le blé).

Les taux de recouvrement sont particulierement influencés par la température du four entre 40

et 80 °C tandis qu'au-dela de 80 °C, les taux augmentent plus Iégérement avec la température.

De maniére similaire aux résultats obtenus avec l'extraction assistée par ultrasons, les
recouvrements de l'imidaclopride dans le blé sont Iégérement inférieurs & ceux des autres
composeés. Sur le mais, les recouvrements du métalaxyl-M et du fludioxonil sont similaires.
Aucune décomposition thermique n'a été constatée pour aucun composé entre 40 et 120 °C.
En revanche, comme Blaseo al. [Blasco et al., 2005] ont pu le constater, les extraits
obtenus a haute température sont plus colorés et plus riches en solides en suspension a cause
de la co-extraction de composés a haut poids moléculaires. Tous les tests ont été répétés cing
fois et les écarts-types relatifs (compris entre 1 et 9 %) montrent une bonne répétabilité pour
cette méthode d'extraction entre 40 et 120 °C. Cependant, ces valeurs écarts-types peuvent
expliquer certains phénoménes observés, notamment la diminution de certains taux de
recouvrement entre 80 et 100 °C ou bien le fait qu'un taux de recouvrement ait été supérieur a
100 %.
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Par conséquent, la procédure d'extraction par liquide pressurisé la mieux adaptée consiste a
extraire les pesticides préchauffés 5 min avec l'acétonitrile (60% de flush) a 120 °C et 1500
psi sur deux cycles de 5 min chacun. Les résultats obtenus par les deux méthodes optimisées
(extraction par ultrasons avec l'acétonitrile et extraction par liquide pressurisé a 120 °C avec

I'acétonitrile) sont similaires en termes d'efficacité (taux de recouvrement) et de répétabilité
(RSD).
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Figure Il1-3: Effet de la température sur l'efficacité de l'extraction par liquide pressurisé (a) pour le blé et (b)
pour le mais. Conditions d'extraction. acétonitrile (flush 60 %), 2 cycles, 5 minutes de préchauffage, 5 minutes

de temps statique.
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I11.4. VALIDATION DES METHODES D'EXTRACTION

Dans un premier temps, la linéarité des méthodes a été évaluée par le tracé des courbes de
cdibration externe obtenues avec 6 niveaux de concentration tripliqués. Pour chaque point de
la courbe, les produits phytosanitaires concernés sont ajoutés aux extraits de semences non
traitées, par lintermédiaire d’'une solution concentrée. Les domaines de linéarité ont été
définis entre 10 et 1000 mg-kgour l'imidaclopride et entre 4 et 400 mg'kgpur les autres

COMpPOSES.

Pour l'extraction par ultrasons, les coefficients de détermination (R2) obtenus ont été tous
supérieurs a 99,84 % pour tous les pesticides sur les deux matrices. En ce qui concerne
I'extraction par liquide pressurise, les coefficients de détermination ont tous été supérieurs a
99,80 %. Ces résultats montrent donc une trés bonne linéarité pour les deux meéthodes

d'extraction sélectionnées.

Par la suite, les limites de détection et de quantification (respectivement LDD et LDQ) ont
éte calculées. La limite de détection a été définie comme la concentration de I'analyte telle que
le signal mesuré est trois fois plus important que le signal du bruit de fond (obtenu a partir
d'un extrait de contréle), tandis que la limite de quantification correspond a un signal dix fois
plus grand que le signal du bruit de fond.

Pour l'extraction par ultrasons, les LDD et LDQ vont de 0,08 et 0,30 thdpaur
l'imidaclopride dans le blé) & 0,50 et 1,50 mg.Kgour le téfluthrine sur le blé et le
fludioxonil sur le mais), tandis que pour I'extraction par liquide pressurisé, elles vont de 0,10
et 0,40 mg.kg (pour le fludioxonil sur le blé) & 0,30 et 1,50 mg-Kgour le téfluthrine sur le
blé).

Les limites de quantifications sont toutes inférieures & 1,50 mMgRar conséquent, la
linéarité a bien été validée pour des domaines de concentration compris entre 10 et 1000
mg/kg pour l'imidaclopride et entre 4 et 400 md-kmpur les autres pesticides. Compte tenu
desvaleurs attendues pour les teneurs en pesticides (Tableau IlI-3), ces deux méthodes ont pu

étre utilisées pour la détermination de pesticides dans les enrobages.
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II1.5. APPLICATION DES DEUX METHODES PROPOSEES SUR DES

ECHANTILLONS DE SEMENCES ENROBEES

Les semences enrobées ont été prépatéeés en ajoutant a des semences non traitées la
dose nécessaire de solution d'enrobage pour obtenir les teneurs en pesticides recommandeées

par les fournisseurs (Tableau 111-4).

Tableau I1-4: Matrices étudiées avec les enrobages et les teneurs en pesticides des semences enrobées.

Matrice Enrobage Pesticides Teneur

(mg.kg* de semences)

Mais Influx XL® Métalaxyl-M 10

Fludioxonil 25

Blé Gaucho BI&  Imidaclopride 700

Bitertanol 150

Celest Fludioxonil 50

Austral Plu§  Fludioxonil 50

Téfluthrine 200

Les taux de recouvrement sur les semences enrobées sont définis comme le rapport entre la
quantité de pesticides extraites et la quantité de pesticides ajoutés avec la solution d'enrobage.
L'efficacité des deux méthodes proposées (ultrasons avec acétonitrile et extraction par liquide
pressurisé avec acétonitrile a 120 °C) a été évaluée pour quatre types de semences enrobées.

111.5.1. Extraction par ultrasonication des semences enrobées

Le Tableau IlI-5 montre que, lors de l'extraction assistée par ultrasons, les taux de
recouvrement des pesticides sur blé enrobé sont compris entre 76 % (téfluthrine dans
I'enrobage Austral Plus) et 95 % (bitertanol dans I'enrobage Gaucho Blé) avec des écarts-
types relatifs allant de 2 a 5 %. Sur le mais, les taux de recouvrement vont de 16 a 78 % avec
des RSD de 3 %.

92



Chapitre Il : Extraction de pesticides sur semences enrobées

Tableau III-5: Taux de recouvrement (Rec.) et répétabilités (RSD) pour l'extraction des pesticides sur semences

enrobées assistée par ultrasons.

Pesticides Blé Mais

Gaucho Blé Celest Austral Plus Influx XL

Rec RSD Rec RSD Rec RSD Rec RSD
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Imidaclopride 87 5 - - - - - -
Métalaxyl-M - - - - - - 16 3
Fludioxonil - - 78 3 84 4 78 3
Bitertanol 95 4 - - - - - -
Téfluthrine - - - - 76 5 - -

Concernant I'extraction assistée par ultrasons des pesticides sur les semences enrobées avec
du Gaucho BIé (imidaclopride et bitertanol), les taux de recouvrement sont similaires a ceux
présentés précédemment pour les tests de recouvrement de ces pesticides appliqués seuls
(chapitre 111.3.1).

En revanche, les autres pesticides enrobés ont moins bien été extraits que lors des tests de
recouvrement, notamment pour le métalaxyl-M enrobé sur mais dont le taux d'extraction est
passé de 96 % (tests de recouvrement) a 16 % (extraction sur semences enrobées). La faible
extraction de ces pesticides, tous issus des enrobages de la marque Syngenta® (Celest,
Austral Plus et Influx XL), peut s’expliquer par la présence d'agents pelliculants polymériques
particuliers dans ces formulations. Ces produits sont employés pour améliorer I'adhésion des
pesticides sur les grains. Dans le cas de notre étude, ces produits ont pu limiter I'extraction des
pesticides sur les enrobages. Par conséquent, l'extraction par ultrasons sur les semences
enrobées a semblé étre peu efficace pour I'extraction de certains pesticides dans les enrobages
étudiés.
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111.5.2. Extraction par liquide pressurisé des semences enrobées

Pour l'extraction par liquide pressurisé des pesticides enrobées, tous les taux d'extraction
ont &é compris entre 82 % (fludioxonil sur du mais enrobé avec le produit Influx XL) et 95 %
(téfluthrine sur les semences de blé enrobé d'Austral Plus) avec des écarts-types relatifs allant
de 3 a7 % (Tableau IlI-6).

Tableau III-6: Taux de recouvrement (Rec.) et répétabilités (RSD) pour l'extraction des pesticides sur semences

enrobées par liquide pressurisé.

Pesticides Blé Mais

Gaucho Blé Celest Austral Plus Influx XL

Rec. RSD Rec. RSD Rec. RSD Rec. RSD
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Imidaclopride 85 5 - - - - - -

Métalaxyl-M - - - - - - 84 3
Fludioxonil - - 84 5 87 7 82 5
Bitertano 91 5 - - - - - -
Téfluthrine - - - - 95 7 - -

Pour cette méthode d'extraction, les taux de recouvrement ont été un peu plus faibles que
ceux obtenus pour les tests de recouvrement (chapitre 111.3.2). En revanche, les taux de
recouvrement des pesticides enrobés obtenus par extraction par liquide pressurisé ont
généralement été plus élevés que ceux obtenus par ultrasonication. Ainsi, avec une
température élevée du four pour une extraction par liquide pressurisé, la température a sans
doute dépassé la température de transition vitreuse des agents pelliculants et cela a permis une

meilleure extraction des pesticides enrobés.
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II1.6. CONCLUSION

La détermination des pesticides sur les semences enrobées de blé et de mais a pu étre
effectuée par le systeme HPLC équipé de la micro-colonne Turbo ODS 80. En effet, la
comparaison des performances des deux systemes a montré les avantages de la micro-colonne
en matiere de temps d'analyse et de consommation d'éluant sans affecter les résolutions des

pics.

Deux méthodes d'extraction ont été étudiées en détail grace a des tests de recouvrement des
pesticides ajoutés a des semences non traitées. La méthode d'extraction assistée par ultrasons
a montré l'influence de la nature du solvant tandis que I'extraction par liquide pressurisé a mis
en évidence l'effet de la température du four sur les taux de recouvrement. Finalement, les
taux de recouvrement les plus élevés ont été obtenus pour I'extraction par ultrasonication avec
I'acétonitrile et pour I'extraction par liquide pressurisé avec I'acétonitrile a 120 °C. Les taux de

recouvrement ont été similaires pour les deux procédures d'extraction.

Néanmoins, dans le cas de I'extraction de pesticides présents sur les semences enrobées, les
rendements d'extraction par ultrasonication ont été généralement plus faibles. La présence
d'agents d'enrobage dans les formulations pourrait expliquer le fait qu’a température ambiante
I'extraction soit limitée. Au contraire, |'extraction par liquide pressurisé a haute température
sur des semences enrobées a présenté des résultats aussi bons que pour les tests de
recouvrement. Par conséquent, la méthode d'extraction par liquide pressurisé semble adaptée
pour I'extraction d'une large gamme de pesticides sur semences enrobées. Ces résultats ont
fait I'objet d'une publication dans une revue a comité de lecture [Baurgin 2009]. Cette
méthode a donc été retenue, par la suite, pour I'extraction de pesticides sur semences et

appliquée lors de I'étude de I'ozonation de pesticides sur semences enrobées.
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Chapitre IV : Etude de [’ozonation de pesticides en solution pour réacteur agité

Dans ce chapitre, I'étude de la dégradation dans un réacteur gaz-liquide semi-continu agité
de deux pesticides présents dans I'enrobage GaucfipIBtédaclopride et le bitertanol, sera
effectuée. Les ozonations seront réalisées en utilisant comme solvant d’ozonation le mélange
suivant : eau ultrapure-acétonitrile (99:1, v/v). L'acétonitrile a été utilisé ici pour dissoudre les
pesticides dans la solution, d’autant plus que sa réactivité avec I'ozone est trés faible [Yao et
Haag, 1991].

Dans un premier temps, nous allons étudier la décomposition et le transfert de I'ozone afin

de déterminer les parameétres de transfert de 'ozone dans notre milieu d’ozonation.

Dans la deuxieme partie, la cinétique de dégradation de I'imidaclopride et du bitertanol par

I'ozone sera détaillée afin d’établir le regime de fonctionnement du réacteur.

La derniere partie sera consacrée a la détermination des produits de dégradation de
I'imidaclopride et du bitertanol dans le but d’établir les voies de dégradation de ces composés.

1V.1. ETUDE DU TRANSFERT ET DE LA DECOMPOSITION DE L’0OZONE

IV.1.1. Décomposition de l'ozone dans le solvant d'ozonation

La réaction chimique de décomposition de I'ozone a été étudiée en mesurant les variations
dela concentration en ozone dissous d'une solution eau-acétonitrile (99:1, v/v) saturée. Pour
cela, cette solution a été ozonée a température ambiante avec un débit de gaz dee20 L.h
une concentration en ozone de 90 §.rENTP ([Gge) jusqu'a l'obtention de la valeur en

ozonedissous a saturation (}5°). Une surpression de 200 mbar dans le ciel gazeux a été

maintenue afin de favoriser la dissolution de l'ozone.

Apres arrét du gaz, la concentration en ozone dissou$)(fDété mesurée en continu
pendat 10 minutes dans le réacteur fermé, en s'assurant que la surpression reste constante.

L'évolution de la concentration en ozone dissous est présentée sur la Figure 1V-1.
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Chapitre IV : Etude de [’ozonation de pesticides en solution en réacteur agité

On constate que, dans ces conditions de décomposition, la teneur en ozone résiduelle a
diminué sensiblement dans la solution. En effet, 10 minutes aprés l'arrét de l'ozonation, il ne

restait plus présent que 79% de I'ozone dissous initialement.
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Figure IV-1: Décomposition de l'ozone dissous a l'arrét du gaz pour une ozonation préalable avec [O3] g, = 90

g.m”> CNTP. Encadré: Illustration de l'ordre I de réaction pour la décomposition de l'ozone dissous

La décomposition de I'ozone dissous a suivi une loi cinétique d'ordre 1 par rapport a la
concentration en ozone dissous (encadré de la Figure IV-1). La valeur de la constante
cinétique apparentesls oz est de 0,027 mih soit 4,5.1d s*. Cette valeur de constante
cinétique apparente est en concordance avec celle obtenue par Beltran-Heredia [Beltran-
Herediaet al., 2001]. En effet, a pH=7 et en considérant la décomposition de I'o0zone dans
I'eau ultrapure suivant une loi cinétique d'ordre 1 par rapport a I'ozone, ces auteurs trouvent

une constante de décomposition égale & 4%&s10

1V.1.2. Etude du transfert de l'ozone dans la phase aqueuse

Afin d'étudier le transfert de I'ozone dans I'eau, une solution de solvant eau-acétonitrile
(9911, v/v) a été ozonée jusqu'a saturation en maintenant une surpression de 200 mbar dans le

ciel gazeux du réacteur.
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Chapitre IV : Etude de [’ozonation de pesticides en solution pour réacteur agité

Le parametre global de transfeft& s'obtient a partir de I'équation du transfert de I'ozone

qui provient de la théorie du double film (chapitre 1.3.1.2.1, p50):

- |n(M) = kLat

0]

Le suivi de la concentration en ozone dissous durant I'ozonation permet de déterminer la

conentration en ozone dissous a I'état stationnfi¥g]¥) et d'en déduire le produit la.

L'évolution de la concentration pendant 60 minutes en ozone dissous en fonction du temps

d'ozonation est présentée sur la Figure IV-2.
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Figure IV-2: Evolution de [O;], durant l'ozonation du solvant eau-acétonitrile (99:1, v/v). Encadré:

Détermination du parametre global de transfert k;.a.

La concentration en ozone dissous a augmenté rapidement lors des 10 premiéres minutes

d'injection pour atteindre un palier apres 10 minutes d'ozonation.
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Chapitre IV : Etude de [’ozonation de pesticides en solution en réacteur agité

La concentration en ozone dissous mesurée a l'état station[@ii&)(est la valeur

moyenne de la concentration en ozone dissous sur le palier de la cogjrbef[0. Puisque

nous avons vu précédemment que la vitesse de décomposition de I'ozone dissous dans la

solution étudiée a été trés faibleygkos = 0,027 mifl), on supposerfi0,]; ~ [0,]* et la

valeur d'ozone dissous a l'équilibre mesujigd;" a été utilisée pour calculer le parametre

global de transfert ka.
L'encadré de la Figure IV-2 montre la linéarité R0,9959) de la courbe {I 05][;][,05]‘)
en fonction du temps lors des 8 premieres minutes d'ozonation. Le coefficient dirgcur (k

BN

de la courbe obtenu est de 0,335 thirLa valeur d'ozone dissous & saturati(®;]>)
calculée est 32,61 + 0,67 g°m
La valeur du parametre global de transfert est ensuite comparée avec la relation de

Ouederni [Ouederni et al., 1987] et Ghaieb [Ghaieb, 1990] pour les réacteurs agités (Tableau
[-8):

Dans le cas du réacteur agité utilisé ici, la valeur du parametre global de transfert calculée
est de 0,17 mih a partir de I'équation de Ouederni et de 0,20 nairpartir de I'équation de
Ghaeb. Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que la valeur obtenue.

En négligeant la présence de I'acétonitrile et en considérant donc le solvant étudié comme

de I'eau ultrapure, la valeur de la concentration en ozone dissous a sal@diigeut étre

comparee a la valeur obtenue avec la loi de Henry avec la relation:

Puzo v R XT

[O:]] = X [03] e

Ou la constante de Henry (He) est déterminée par la relation de Roth & Sullivan [Roth et

Sulivan, 1981] avec:
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Chapitre IV : Etude de [’ozonation de pesticides en solution pour réacteur agité

He = 3,84.107 x [0H7]%%%° x exp (%428)
PH20 masse volumique de I'eau (kg®mn
Mu2o - masse moléculaire de I'eau (g.Mpol
R : constante des gaz parfaits (0,082 L.atmmof)
T : température (K)
He : constante de Henry (atm)

Le pH de la solution a été mesuré avant ozonation et apres ozonation. Les valeurs de pH
obtenues sont respectivement de 7,0 avant ozonation et de 4,6 apres 60 minutes d'ozonation.
Ce phénomene est probablement di a la réaction d'ozonation de I'acétonitrile : la réaction est
certes lente {t, = 18 an selon Yao et Haag [Yao et Haag, 1991]) mais suffisante pour induire
unemodification du pH. En utilisant les relations précédemment citées pour une température

de 20°C, une surpression de 200 mbar et un pH final de 4,6, la valeur de la concentration en

ozone dissous a saturatiffo,;];) ainsi obtenue est de 32,8 mg.L

Il apparait que la valeur de la concentration en ozone dissous mesurée a I'état stationnaire

([o;177) est proche de la concentration en ozone dissous calculée a partir de la loi de Henry
pour une solution saturée[d;];). L'hypothése de la concentration en ozone dissous a

saturation [@;];) proche de la concentration en ozone dissous a I'équili3gds<() est donc

bien vérifiee ce qui signifie que la vitesse de décomposition de l'ozone dissous dans le
mélange eau-acétonitrile (99:1, v/v) est effectivement trés lente dans nos conditions. Les
valeurs des difféerents parametres de transfert de I'ozone se sont avérées proches de celles
dans l'eau ultrapure. Par conséquent, lI'ajout d’'acétonitrile a peu d’influence sur les

paramétres de transfert de I'ozone.
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Chapitre IV : Etude de [’ozonation de pesticides en solution en réacteur agité

1V.2. ETUDE DE LA CINETIQUE D’OZONATION DES PESTICIDES

1V.2.1. Effet des composés présents dans la solution d'enrobage

Gaucho BIé® sur la dégradation des pesticides

Comme il a été énoncé précédemment (paragraphe 1.1), les solutions d'enrobage sont des
solutions aqueuses qui contiennent non seulement les produits phytosanitaires nécessaires a la
protection de la semence mais aussi d'autres agents tels que les colorants, les pelliculants, etc.
L'objet de cette étude a été de valider la réaction entre l'ozone et les pesticides —
I'imidaclopride et le bitertanol- et de vérifier si I'ozonation des produits phytosanitaires en

présence d'autres composés modifie leurs cinétiques de dégradation.

Les conditions d’ozonation ont été les mémes pour toutes les solutions ozonées, c'est-a-
dire une concentration de 90 ¢*nCNTP en ozone dans le gaz introduit & un débit de 20
L.h"Y. Une surpression de 200 mbar a été maintenue dans le réacteur afin d’augmenter la

coneentration en ozone dans la phase liquide.

IV.2.1.1 EFFETSUR LA DEGRADATION DE L'IMIDACLOPRIDE

Cette étude a été realisée en ozonant une solution de standard d'imidaclopride et une
solution d'enrobage de Gaucho Blévec une concentration en imidaclopride de 39 pd.mL

pour dhacune.

La Figure V-3 montre que, pour chaque solution, la décomposition de l'imidaclopride a
commenceé des le début de linjection de l'ozone dans le systéme. Les dégradations de
I'imidaclopride ne sont pas significativement différentes pour les deux solutions. Apres 30
minutes d'ozonation, la conversion de l'imidaclopride a presque été compléte (supérieure a

98 %) dans les deux solutions.
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Figure IV-3: Evolution de la dégradation de l'imidaclopride par l'ozone dans une solution de standard (losange)
et une solution de Gaucho BIé® diluée (triangle) en fonction du temps. L'encadré montre la transformation de In

([IMI]/[IMI] ;) en fonction du temps. [IMI], = 39 ,ug.mL'I.

Le régime cinétique de chaque réaction a été étudié et I'ordre 1 de la cinétique de réaction a
ete déterminé. L'encadré de la Figure 1V-3 montre les variations de In ([IMI]4INdEr
rapport au temps avec [IMjJet [IMI], les concentrations en imidaclopride a I'état initial et &
l'instant t. Les coefficients de détermination ont été supérieurs a 98,0 %. Les pentes des
courbes ont été définies comme étant les constantes de vitesse. Les valeurs obtenues ont été
de 0,147 et 0,129 miih respectivement pour la solution de standard et la solution d'enrobage
diluée, ce qui montre une différence peu significative des cinétiques de dégradation des
solutions. Par conséquent, la décomposition de l'imidaclopride par ozonation dans la solution
Gaucho BI& diluée n'est pas apparue limitée par la compétition entre I'imidaclopride et les
aures composeés présents dans la solution (bitertanol, anthraquinone, colorants, pelliculants,

etc.).

En méme temps que la dégradation de l'imidaclopride, plusieurs produits de dégradation
ont été formés. Les compositions de la solution de standard et de la solution de Galicho Blé

diluée ont été suivies durant I'ozonation par HPLC. Les différents chromatogrammes obtenus
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a différents temps de traitement indiquent que, pour les deux solutions, des pics ayant le

méme temps de rétention et des aires similaires ont été formés (Figure 1V-4).
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Figure IV-4: Chromatogrammes de solutions d'imidaclopride ozonées obtenus a une longueur d'onde de 254 nm.
(a), (b) et (c) représentent les chromatogrammes d'une solution de standard d'imidaclopride respectivement
apres une durée d'ozonation de 0, 25 et 90 minutes. (d), (e) et (f) représentent les chromatogrammes de la

solution d'enrobage diluée aprés une durée de traitement de 0, 25 et 90 minutes. [IMI], = 39 ug.mL™.
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L'évolution des pics principaux de dégradati®P{, DP3, DP6, DP7, DP8, DP9, DP11,
DP12) dans la solution de standard en fonction des durées d'ozonation est présentée sur la
Figure IV-5.

Aire [mAU*s}

Durée (min)

—4—DP1 —i—-DP3 —d—DP6 —8—DP7
={=—DP3 —{+=DP9 =—=DP11 =C=DP12

Figure IV-5: Evolution de ['aire des pics des produits de dégradation par ozonation de l'imidaclopride détectés a

254 nm en fonction de la durée d'ozonation.

Tousles pics sont apparus des le début de lI'ozonation mais trois produits de dégradation
DP1, DP7 et DP12 sont rapidement prédominant avec des aires supérieures a 7 mAU*s au
bout de 20 minutes de traitement. Les aires des pics des autres produits de dégradation n‘ont
pas excédé 4 mAU*s. La Figure V-5 montre que les pics de tous les produits de dégradation,
excepteDP8 et DP11, ont évolué de la méme fagon avec une augmentation de l'aire de leur
pic au début de l'ozonation pour atteindre un maximum apres 20-25 minutes. Puis, ces
produits ont ensuite été décomposés par I'ozone car leurs aires diminuent au fur et a mesure
du traitement pour atteindre des aires inférieures a 4 mAU*s. LesDpigset DP11 ont
montré une évolution différente : leurs aires ont augmenté tout au long de la réaction. Il a

également été constaté que l'aireDd®S a évolué de la méme maniére ddB8 et DP11
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(donnée non présentée sur la Figure V-5 car I'airdB8 était beaucoup plus faible que

celles des autres pics).

Comme pour l'imidaclopride, I'influence de la matrice de la solution d’enrobage a été

évaluée lors de I'ozonation du bitertanol.

1V.2.1.2 EFFETSUR LA DEGRADATION DU BITERTANOL

Afin d'étudier l'effet des composés de la solution d'enrobage sur la cinétiqgue de
dégmadation du bitertanol, deux solutions avec une concentration de 8,4 figmiitertanol

ont été ozonées : I'une a partir de standard de bitertanol dissous dans le solvant d’ozonation,

I'autre par dilution de la solution d’enrobage Gauchd’Blé

L’ évolution de la concentration de bitertanol dans les solutions au cours de I'ozonation est

présentée sur la Figure 1V-6.
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Figure IV-6 : Evolution de la dégradation du bitertanol par l'ozone dans une solution de standard (triangle) et
une solution de Gaucho BIé® diluée (carré) en fonction du temps. L'encadré montre la transformation de In

([BIT]/[BIT],) en fonction du temps. [BIT], = 8,4 ug.mL™.

108



Chapitre IV : Etude de [’ozonation de pesticides en solution pour réacteur agité

La Figure V-6 montre que le bitertanol est décomposé dans les deux solutions deés le début
de la réaction. Contrairement a I'ozonation de I'imidaclopride, une différence significative a
été observée entre I'ozonation dans la solution de standard et dans la solution de G&ucho Blé
diluée. En effet, apres 15 minutes de traitement, la dégradation du bitertanol dans la solution
de standard a été quasiment compléte (98,9 % de dégradation) alors que, pour le méme temps
d’ozonation, la dégradation a seulement été de 91,2 % dans la solution d’enrobage diluée.
Néanmoins, apres 25 minutes de traitement, la dégradation du bitertanol a été pratiquement
compléte dans les deux solutions avec des taux de dégradation respectifs de 99,9 % et 99,4 %

pour la solution de standard et la solution de Gauch® dléée.

Le régime cinétigue de chaque réaction a été étudié et I'ordre 1 de la cinétique des
réactions a été déterminé. Ainsi, les variations de In ([BIT]/[8I€h fonction du temps ont
été tracées (encadré de la Figure 1V-6) avec [BEE][BIT] les concentrations en bitertanol a
I’ état initial et a I'instant t. Les coefficients de détermination ont été supérieurs a 96,9 %. Les
constantes cinétiques d’ordre 1 de la réaction d’ozonation du bitertanol ont été calculées pour
chaque réaction comme les pentes des différentes courbes. Les valeurs des constantes
cinétiques ont été de 0,269 Mipour la solution de standard et de 0,187 pour la
solution d’enrobage diluée. La différence de cinétique des deux ozonations est donc bien
significative. Par conséquent, les autres constituants de la solution d’enrobage semblent avoir

un effet limitant sur la cinétique de dégradation.

L’évolution des différents produits de dégradation a été suivie par leur temps de rétention
dans la solution de standard et la solution d'enrobage Gauch® dléée. Les
chromatogrammes obtenus, pour les deux solutions, apres 0, 15 et 90 minutes d’ozonation
sont présentés sur la Figure IV-7. Les produits de dégradation du bitertanol issus de la
solution de standard et de la solution de Gauch8 &fé eu les mémes temps de rétention et
desaires similaires au cours du traitement. Quatre produits de dégradation majeurs ont été
observésIpP14, DP15, DP16 et DP17). L'évolution de I'aire de ces pics a été suivie et est

représentée sur la Figure IV-8.
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Figure V-7 : Chromatogrammes des solutions de bitertanol ozonées obtenus a une longueur d'onde de 254 nm.
(a), (b) et (c) représentent les chromatogrammes d'une solution de standard de bitertanol respectivement apres
une durée d'ozonation de 0, 15 et 90 minutes. (d), (e) et (f) représentent les chromatogrammes de la solution

d'enrobage diluée aprés une durée de traitement de 0, 25 et 90 minutes. [BIT] ) = 8,4 mg.L™.

Comme pour les produits de dégradation de lI'imidaclopride, les 4 produits de dégradation
du biertanol sont apparus dés les premiéres minutes d’ozonation. Par la suite, l'aire de ces
produits de dégradation a eu la méme évolution. Leurs aires ont augmenté lors des 12-15
premieres minutes pour atteindre leurs valeurs maximales. Trois produits majo&itds (

DP15 et DP16) ont été observés : leurs aires ont été supérieures a 0,96 mAU*s vers 15
minutes. Aprés 15 minutes de traitement, les aires de tous les produits de dégradation ont

diminué sensiblement, indiquant qu’ils ont eux aussi été dégradés par ozonation. Aprés 90
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minutes d’'ozonation, l'aire de tous les produits de dégradation a été réduite a des valeurs

inférieures a 0,14 mAU*s.
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Figure IV-8 : Evolution de l'aire des pics des produits de dégradation détectés a 254 nm en fonction de la durée

d'ozonation pour une solution de standard de bitertanol.

1V.2.2. Effet de I’ajout d’un piégeur de radicaux

Comme observé précédemment, la cinétique de dégradation du bitertanol par ozonation a
et nettement plus lente lorsque la réaction a eu lieu dans la solution d’enrobage diluée. Il est
donc apparu nécessaire de vérifier si les différents composants de la solution d’enrobage ont
eu ou non, au cours de l'ozonation, un effet limitant sur la cinétique de dégradation des
composes. En effet, en solution aqueuse, 'ozone peut se décomposer avant de réagir avec le

substrat pour former des especes radicalaires encore plus réactives [Hoigné et Bader, 1976].

Le tert-butanol est un bon piégeur de radicaux [Staehelin et Hoigne, 1985]. Ainsi, en
présence d'un exces de tert-butanol (TBA), I'action des radicaux sur le substrat est négligeable
et seule I'action de I'ozone moléculaire est prise en compte. Des essais d’ozonation ont alors
été effectués en présence de tert-butanof (@6l.L ™, soit 741,2 pg.mt) sur les solutions de

standards de pesticides afin de vérifier I'influence de I'alcool sur la cinétique (Figure 1V-9).
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Figure IV-9 : Détermination des cinétiques d’ozonation de l'imidaclopride (losange) et du bitertanol (carré) en

présence de tert-butanol (TBA). [IMI], = 39 ug.mL™" ; [BIT], = 8,4 ugmL" ; [TBA], = 10" mol.L".

La Figure IV-9 montre qu'en présence de tert-butanol, la cinétique de dégradation des
produis phytosanitaires est restée d'ordre 1. Les constantes cinétiques des réactions ont
respectivement été de 0,109 et 0,118 hpour I'imidaclopride et le bitertanol. Ces valeurs
restent inférieures a celles obtenues pour les solutions de standard de pesticides sans tert-
butanol (respectivement 0,147 et 0,269 Tipour I'imidaclopride et le bitertanol). En
revanche, les valeurs obtenues en présence de tert-butanol ont été plus ou moins proches de
celles calculées pour les ozonations des solutions d’enrobage ou les constantes cinétiques des
réactions d’ordre 1 étaient de 0,129 thipour I'imidaclopride et de 0,187 minpour le

bitertanol.

Comme lors de l'ozonation des solutions d’enrobage, la cinétique de dégradation du
bitertanol a été la plus fortement affectée par la présence d'autres composés (colorants,

pelliculants, etc.).

Ainsi, dans le cas de solution de standard de bitertanol et, dans une moindre mesure,
d’'imidaclopride, les radicaux formés, suite a la décomposition de I'ozone, ont probablement
participé a la réaction de dégradation. Dans les solutions d’enrobage diluées, la formation de
radicaux a sans doute été limitée par la présence de composés présents dans la solution

d’enrobage et ont probablement eu la méme influence que le tert-butanol.
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1V.2.3. Effet de la concentration en ozone dans le gaz entrant sur

la dégradation des pesticides

Trois concentrations différentes d'ozone (22,5; 45 et 9G GNTP) ont été utilisées dans
le gaz entrant pour l'ozonation d'une solution de Gauch® @léée avec une concentration
initiale en imidaclopride de 39 ug.Mlet en bitertanol de 8,4 pg.mMLLa dégradation des
produits phytosanitaires a été suivie pour des durées de traitement de 0 a 90 minutes.

1V.2.3.1 DEGRADATION DE L'IMIDACLOPRIDE

La Figure IV-10 montre que, pour les trois concentrations en ozone, la décomposition de
l'imidaclopride a été pratiguement totale au bout de 90 minutes. En effet, pour 45 et 22,5 g.m
CNTP, les taux de dégradation ont été respectivement de 99,9 et 96,5 % aprés 90 minutes
alors qu'il a été de 99,8 % pour 90 G.BNTP aprés seulement 45 minutes de traitement
(aucun résidu d'imidaclopride n'a été détecté au-dela de cette durée). Par conséquent, la
dégradation de l'imidaclopride semble proportionnelle a la concentration en ozone dans le gaz

entrant.

113



Chapitre IV : Etude de [’ozonation de pesticides en solution en réacteur agité

100 - — &

£ 7
= ¥y =0,071x
S 60 - 6 - y=0129 A pa_g99)
] = R?=0,980
T =
& =
3 S 4
L 40 - s 5
3 —_—
3 —_—
L 5 2

vy

0 d .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Durée (min}
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Durée [min}
—8—225gm-3CNTP  ——45g.m-3 CNTP  —&—90 gm-3 CNTP ‘

Figure IV-10: Evolution de la dégradation de l'imidaclopride dans une solution d'enrobage Gaucho Blé" diluée
pour trois concentrations en ozone différentes dans le gaz entrant: 90 g.m'3 CNTP (triangle), 45 g.m'3 CNTP
(carré), 22,5 g.m'3 CNTP (cercle). L'encadré montre la transformation linéaire de In ([IMI]/[IMI] ) en fonction

du temps pour les trois concentrations.

Cette information a été confirmée par le tracé de la variation de In ([IMI]/pVEh
fonction de la durée de traitement (encadré de la Figure IV-10). Cette figure permet, tout
d'abord, de confirmer que les cinétiques de dégradation ont été d'ordre 1, quelque soit la
concentration en ozone dans le gaz entrant. Les coefficients de détermination ont été
supérieurs a 97,9 %. Par alilleurs, les constantes cinétigues ont été calculées, égales
respectivement & 0,036; 0,071 et 0,129 hyour des concentrations en ozone dans le gaz
enrant de 22,5; 45 et 90 gMCNTP. Ces constantes cinétiques sont proportionnelles a la
cone@ntration en ozone dans le gaz entrant dans le domaine étudié. En effet, ces constantes
ont été doublées lorsque la concentration en ozone a été multipliée par deux. La concentration
en ozone dans la solution est proportionnelle a la pression partielle de I'ozone dans le gaz et
donc a la concentration en ozone dans la phase gazeuse. Etant donné que la cinétique de la
réaction d'ozonation a été proportionnelle a la concentration en ozone dans le gaz, l'ordre de la

réaction d'ozonation de I'imidaclopride est également d'ordre 1 pour I'ozone.
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La vitesse de dégradation de I'imidaclopride peut alors s’écrire :

v = ky gy [IMI]

avec .

Kyngr = Ko - [U:a]:

Ko constante cinétique de la réaction de pseudo-ordre 1 entre I'ozone et
I'imidaclopride (3),

Ko constante cinétique de la réaction d’ordre 2 d’ozonation de I'imidaclopride
(Mt.sh),
[Og]) concentration en ozone dans la phase liquide (fg.L

Pourune solution de Gaucho Bléliluée ozonée & une concentration en ozone de 99 g.m
CNTP dans le gaz entrant, la constantgkcalculée a été de 0,129 nfjrsoit 2,15.10 s*, et
la concentration en ozone & I'équilibre a été de 32 thgdoit 0,67 mM. La constante

cinétique k i de la réaction d’ozonation de I'imidaclopride a donc été de 3;28M

Pa la suite, I'influence de la concentration en ozone a été évaluée pour la dégradation du

bitertanol afin de calculer les différentes constantes cinétiques de dégradation de ce composeé.

1V.2.3.2 DEGRADATION DU BITERTANOL

La Figure IV-11 montre que, pour des concentrations en ozone dans le gaz entrant
supéieures & 22,5 g.hCNTP, la dégradation du bitertanol est quasiment compléte aprés 45
minutes. En effet, pour des concentrations en ozone de 45 et 225CHRP, les taux de
dégmadation du bitertanol ont été respectivement de 98,7 et 91,5 % aprés 45 minutes de
traitement. Ce taux de dégradation est méme de 99,4 % aprés 25 minutes pour une
concentration en ozone dans le gaz entrant de 9. dDette figure confirme que plus la

conentration en ozone dans le gaz a été importante, plus la cinétique a été rapide.
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Figure IV-11 : Evolution de la dégradation du bitertanol dans une solution d'enrobage Gaucho Blé" diluée pour
trois concentrations en ozone différentes dans le gaz entrant: 90 g.m™> CNTP (triangle), 45 g.m™ CNTP (carré),
22,5 g.m'3 CNTP (cercle). L'encadré montre la transformation linéaire de In ([BIT]/[BIT],) en fonction du temps

pour les trois concentrations.

L’encadré de la Figure IV-11 présente la variation de In ([BIT]/[BIPar rapport a la
durée de traitement. Les différentes droites obtenues ont des coefficients de détermination
supérieurs a 93,4 %. Cela a permis, dans un premier temps, de confirmer que la cinétique
d’ozonation du bitertanol restait d’ordre 1, quelque soit la concentration en ozone dans le gaz.
Les constantes cinétiques ont été calculées comme les pentes des courbes. Ainsi, ces
constantes ont été de 0,046 ; 0,086 et 0,187 mur des concentrations respectives de
22,5 ;45 et 90 g.ni CNTP. Comme lors de I'ozonation de Iimidaclopride dans la solution
d’enrobage, les constantes cinétiques sont proportionnelles aux concentrations en ozone. En
effet, pour une concentration en ozone dans le gaz entrant doublée, la constante cinétique
d’ordre 1 a également été doublée. Par conséquent, la cinétique de dégradation du bitertanol
est également d’ordre 1 par rapport a 'ozone.

La vitesse de dégradation du bitertanol peut alors s’écrire :
v = kygrr. [BIT]
avec :

kygr = kg (03]

116



Chapitre IV : Etude de [’ozonation de pesticides en solution pour réacteur agité

Kigr constante cinétique de la réaction de pseudo-ordre 1 entre I'ozone et le
bitertanol (%),

Kogm constante cinétique de la réaction d’ordre 2 d’ozonation du bitertaifo$ V!

[Og]) concentration en ozone dans la phase liquide (fg.L

Pourune solution de Gaucho Bléliluée ozonée & une concentration en ozone de 99 g.m
CNTP dans le gaz entrant, la constantgkcalculée a été de 0,187 nfirsoit 3,12.10 s*, et
la concentration en ozone a I'équilibre a été de 32 thgdoit 0,67 mM. La constante
cinétique k g7 de la réaction d’ozonation du bitertanol a donc été de 4;65'M

La détermination des constantes cinétiques des réactions d'ordre 2 d'ozonation de
I'imidaclopride et du bitertanol a ensuite permis d’identifier les régimes de chacune des

réactions, par l'intermédiaire du critére de Hatta.

1V.2.4. Identification des regimes réactionnels

Le calcul du critere adimensionnel de Hatta, défini dans le paragraphe 1.3.2.1, a permis de

connatre le régime réactionnel. La formule du critere de Hatta est rappelée ici :

[
||k2' [P]'DGE—EEH
Ha = A
ki

avec:
Do3-eau: coefficient de diffusion de l'ozone dans I'eau (fH2.s
ko constante de vitesse de la réactiort @),
Pl concentration du composé P (mof)L
ke : coefficient de transfert de matiére coté liquide {h.s

Le coefficient de transfert de matiere cété liquide est généralement admis de I'ordre de

2.10%* m.s%, pour les réacteurs agités [Charpentier, 1981].
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Dans le réacteur agité semi-continu, la concentration en pesticides a diminué au cours de
I’ozonation. Par conséquent, pour le calcul du critere de Hatta, la valeur prise pour la
concentration de P a été, dans un premier temps, la concentration initiale de P dans la

solution.

Le Tableau IV-1 résume les valeurs des criteres de Hatta pour les deux produits

phytosanitaires étudiés.

Tableau IV-1 : Calcul des valeurs du critére de Hatta pour [’ozonation de l'imidaclopride et du bitertanol.

Composé P Concentration initiale k, (M s™) Ha
[P]o (mol.L™)
Imidaclopride 1,53.10° 3,21 4,62.10°
Bitertanol 2,49.10° 4,65 2,24.10°

Les valeurs calculées pour le critere de Hatta ont été tres faibles (Ha < 0,3). Il est important
de signaler que les valeurs du critere de Hatta sont généralement calculées a partir des
constantes cinétiques des réactions homogenes entre une solution aqueuse d'ozone et une
solution aqueuse du composé a étudier, afin de limiter le transfert de I'ozone. Ainsi, les
valeurs obtenues ont été des approximations et ont donc été plus faibles que les valeurs qui
auraient été mesurées pour les réactions homogeénes. Néanmoins, les valeurs du critere de
Hatta mesurées ici ont été tres faibles, on peut donc supposer que les valeurs du critére de
Hatta obtenues a partir des constantes cinétiques des réactions homogénes auraient été aussi
inférieures a 0,3. Par conséquent, bien qu’il soit généralement admis que la réaction est
contrélée au tout début par le transfert, les valeurs du critere de Hatta calculées montrent que
le procédé a ensuite été contrélé par la réaction chimique : cette information est validée
également par le fait que la concentration en ozone dans la phase aqueuse et en sortie de
réacteur ont augmenté pendant le traitenf@igiure 1V-12). Ainsi, aucune réaction n’a eu lieu

dansle film liquide mais uniquement dans la phase liquide.
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Figure IV-12: Evolution de la concentration en ozone en entrée (rond), en sortie (carré) de réacteur et dans la
phase liquide (triangle) lors de l'ozonation d'une solution de Gaucho Blé® diluée avec une concentration en

ozone dans le gaz entrant fixée a 90 g.m> CNTP.

Les cinétiqgues des deux produits phytosanitaires ont désormais clairement été définies, il
est donc apparu important de s’'intéresser désormais aux produits de dégradation qui ont pu se
former au cours de I'ozonation des deux composés.

1V.3. IDENTIFICATION DES PRODUITS DE DEGRADATION

Les produits de dégradation issus de l'ozonation des produits phytosanitaires ont été
collectés par un systeme de collecte de fractions intégré au systeme HPLC. Les différents
produits collectés ont ensuite été analysés par chromatographie liquide haute performance
couplée a un détecteur spectrometre de masse piége a ions utilisant un mode d’ionisation
électrospray en mode positif ESI(+) afin d’identifier la structure de certains de ces produits de
dégradation. Le spectre de masse MS a permis d’obtenir un pic majoritaire pour le rapport

masse sur charge (m/z) de Iion moléculaire protoné (aussi appelé ion précurseur)’[M + H]
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Pour certains composeés, des standards commerciaux ont été disponibles et I'identification a
été menée en comparant leur temps de rétention en HPLC, leur spectre UV et les spectres MS
a différents niveaux. Lorsque les standards n'ont pas été disponibles, l'identification des
produits de dégradation a été effectuée par I'interprétation des spectres de masse.

1V.3.1. Produits de dégradation de l'imidaclopride

Les spectres de masse MS des différents produits collectés ont tous montré la présence
d’un massif isotopique avec deux ions majoritaires pour I'espéce moléculaire (ions [V, + H]
séparés par deux unités m/z. Les abondances relatives mesurées ont été approximativement de
100:35, ce qui est caractéristique d'une molécule monochlorée. Compte tenu de la
composition chimique de I'imidaclopride, cette information a indiqué qu’'un atome de chlore
était présent dans toutes les structures de molécules et que lattaque de I'ozone sur

I'imidaclopride n’a pas affecté cet atome.

Tous les produits de dégradation ont été analysés en utilisant une séguence d’expériences
de spectrométrie de masse (MS) et de spectrométrie de masse en tandem (MS/MS) dans le
piege a ions. Toutes les valeurs des rapports m/z observées pour les ions précurseurs et

fragments des différents composés sont résumées dans le Tableau IV-2.

Tableau IV-2 : lons précurseurs et ions fragments avec leurs abondances relatives (4, %) en MS, MS? et Ms’

pour les produits de dégradation de l'imidaclopride. n.d. : non déterminé.

MS MS2 MS®
Composé m/z [M + HJ' m/z (A,%) Perte neutre m/z (A,%) Perte neutre
DPI1 231 > 169 (100) n.d.> 151 (100) n.d.
DP2 142 > 124 (100) [-HO]
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DP3 230 186 (100) [-N,0]> 169 (100) [-NH3]
184 (11) [-NOj]
148 (8) [-NO,,-HCI]
DP4 288 244 (100) [-N,0]> 226 (54) [-H,0]
242 (11) [-NO] 208 (22) [-2 H0]
207 (11) [-NO,,-Cl] 186 (14) [-C.H,0,]
206 (27) [-NO,,-HCI] 169 (100) [-CoH20,,-NHy]
144 (38) [-C3HaO:N3]
DP5 158 140 (100) [-HO]
DP6 209 173 (100) [-HCI]
126 (22)
DP7 272 228 (100) [-N,0]> 210 (77) [-H.0]
226 (49) [-NOy] 169 (24) [-CoH,0,-NHg]
191 (22) [-NO,,-Cl| 144 (100) [-CsH4ON]
190 (50) [-NO,-HCI] 126 (12) [-C3HisONp,-H,0]
DP$ 240 169 (100) [-C;HON]
126 (13) [-CsH0sN;]
DP9 270 226 (100) [-N,0]> 208 (14) [-H0]
224 (8) [-NO] 126 (100) [-CsH3N»0,]
189 (7) [-NO,,-Cl| 113 (33) [-CI(CsHaN)]
DP10 270 226 (15) [-NO] 140 (LOO) [-C3HeNO]

224 (4) [-NO,]

223 (100) [-HNOZ]>
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DP11 286 > 268 (46) [-H:0] 224 (8) [-H;0]
242 (100) [-N,O]> 199 (13) [-HNCO]
240 (12) [-NOj] 169 (100) [-CoH30:N]
239 (13) [-HNOj] 126 (27) [-CsH4OsN3]
IMI 256 > 212 (34) [-N;O] 175 (LOO) [-CI]

210 (100) [-NO;] >
209 (23) [-HNOj]

175 (21) [-NO,,-Cl|

DP12 270 > 226 (100) [-NO] > 208 (10) [-H-O0]
190 (9) [-HCI]
169 (10) [-C,HsNO]
126 (100) [-CsH3N20,]
114 (57) [-CI(CsHaN), +H]

113 (44) [-CI(CsHaN)]

DP13 143 > 126 (100) [-NH]

Le pic collecté au temps de rétention de 13,2 minutes et supposé étre I'imidaclopride a été
analysé en premier et comparé avec le standard d’'imidaclopride. Pour les deux composeés, les
données obtenues par spectrométrie de masse ont été identiques. Un rapport m/z principal a
été obtenu a m/z 256. L’excitation collisionnelle de 'ion a m/z 256 a abouti a différents ions
fragments a m/z 212, m/z 210, m/z 209, m/z 175, correspondant a des pertes de 44, 46, 47 et
81 unités de masse par rapport a I'ion précurseur). Les ions fragments a m/z 210 et m/z 209 se
sont formés respectivement suite a la perte de radicaleN@acide nitreux HN@sur I'ion
précurseur. La formation de I'ion a m/z 212 a déja été évoquée dans la littérature [Blasco et
al., 2002 ; Liuet al., 2010] mais aucun mécanisme n’a été propose. Cependant, Blasco et ses

collaborateurs ont attribué cette perte a de I'oxyde nitrep®. NSelon la structure de
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I'imidaclopride, un réarrangement de l'ion en dérivé urée est ici suggéré. Un schéma de
fragmentation du groupe nitroguanidine de l'imidaclopride est proposé sur la Figure 1V-13.
Dans ce qui suit, les pertes de 44, 46 et 47 unités de masse sur l'ion précurseur de
I'imidaclopride et des produits de dégradation ont été supposées venir de la fragmentation du
groupe nitroguanidine et ont donc été considérées comme des indicateurs de la présence du

groupe nitroguanidine dans I'ion précurseur.

N H,
Y NH2
fragmentatlon \”/

_NO,
m/z 256 12210
m/z
=
&
|8
Zl e
N s / \
°|g N N _NH
g. | \”/
=
Cl N ®N
(O}
m/z 209

o:<z

Q

m/z 212

Figure IV-13 : Proposition de voies de fragmentation de I’ion précurseur de l'imidaclopride en différents ions

de rapport m/z 212, m/z 210 et m/z 209.

Une différence de 35 unités de masse entre les ions fragments a m/z 210 et m/z 175 a
indiqué une perte de radical chlof®Cl sur le noyau pyridine. Cette information a été
confrmée par I'analyse du spectre f8e Iion fragment & m/z 210, montrant un ion

fragment a m/z 175 dont la structure est proposée dans la Figure 1V-14.
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Figure IV-14: Proposition de voies de fragmentation de l'ion moléculaire de l'imidaclopride a m/z 256 en

fragments a m/z 210 et m/z 175.

Le spectre de masse ESI(+) du proddi1 montre un ion [M + H] & m/z 231. La
sdection de masse et la fragmentation de l'ion & m/z 231 a conduit & un ion produit

majoritaire

BN

a m/z 169. Selon la regle de l'azote, le changement de parité par rapport a

I'imidaclopride a indiqué un changement dans le nombre d’atomes d’azote dans la molécule,

probablement par 'oxydation du groupe nitroguanidine. Cette supposition a été confirmée par

I'absence d’ions fragments pour les rapports m/z correspondab®BlaHH — 44f, [DP1 +
H — 46] et DP1 + H — 47]. Cependant, les données obtenues par spectrométrie de masse

n'ont pas été suffisante pour identifier ce produit de dégradation.
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L'ion [M + H]" deDP2 a été détecté a m/z 142. Les données obtenues pour ce produit ont
été comparées a celles du 6-chloronicotinaldéhyde (Figure 1V-15). Ces deux produits ont
présenté des temps de rétention HPLC, des spectres UV similaires. Les deux composés ont
également présenté une fragmentation de I'ion précurseur a m/z 142 en ion fragment a m/z
124, correspondant a I'élimination de® DP2 a donc été identifié comme étant le 6-
chloronicotinaldéhyde.

N H

Z
cl N

Figure IV-15 : Structure du 6-chloronicotinaldéhyde DP2.

L’ analyse du produlP3 par ESI(+)-MS a permis de détecter un ion [M + &jm/z 230,
comespondant au produit formé par I'ouverture du cycle imidazolidine. La structure de ce
produit est proposée sur la Figure 1V-16.

\ NH NH;

= |
cl N N

\NOZ

Figure IV-16 : Structure proposée pour le produit DP3.

Les expériences de spectrométrie de masse en tandem sur I'ion a m/z 230 ont conduit a la
formation d’ions fragments a m/z 186, m/z 184 et m/z 148, correspondant a la pegt@, de N
NO, et NGO, + HCI, respectivement. La sélection de masse et la dissociation induite par
collision appliquée a lon & m/z 186 pour une analyse® MSconduit & un ion produit
principal & m/z 169, suite au départ de NHa structure des ions fragments et la voie de
fragmentation d®P3 sont proposeées sur la Figure IV-17.
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m/z 186 m/z 169

Figure IV-17 : Voie de fragmentation proposée pour le produit DP3.

Le spectre de masse MS du prodd4 a montré un pic majoritaire [M + HR m/z 288,
qui pourrait étre attribué a la forme dihydroxylée de I'imidaclopride. Trois structures du
produit DP4, pouvant correspondre aux produits dihydroxylés, ont été proposées (Figure
IV-18).

OH /oH HO HO HO, OH
\
/Ej)\l\l NH X N NH X N NH
- | - | | he
Cl N N cl N N Cl N/ N
NO, NO, ~no
DP4a DP4b DP4c 2

Figure IV-18 : Structures proposées pour le produit de dégradation DP4.

La spectrométrie de masse en tandem sur I'ion précurseur a montré une fragmentation
menant aux ions de rapport m/z 24DM4 + H — NOJ") et m/z 242 PP4 + H — NQJ"),
correspondant probablement a la fragmentation de la fonction nitroguanidine, et aux ions de
rapport m/z 207 et m/z 206, associés a la perte consécutive getNtfe chlore (Tableau
IV-3). La fragmentation de lion & m/z 24D@4 + H — NbO]") a aussi conduit & des ions
fragments & m/z 226I§P4 + H — NO — HO]") et & m/z 208 (P4 + H — NO — 2 HOJ")

(Figure 1V-19). Pour cet ion a m/z 208, la possible formation de I'P4[+ H — N,O -

HCI]* a été éliminée car les analyses similaires el $48'ion isotopique’’Cl & m/z 290 ont

about a un ion fragment a m/z 210, indiquant que I'atome de chlore était encore présent sur
I'ion fragment. Un ion fragment a m/z 144 a également été observé sur le spectre de masse
MS® de DP4, indiquant que I'imidaclopride a été hydroxylé sur la fonction alkyle en dehors

du cycle imidazolidine. La sélection et la fragmentation de I'ion fragment principal a m/z 244
ont conduit aux ions fragments de rapport m/z 186 et m/z 169 -déja discutés pour le produit

DP3 . ces fragments semblent étre préférentiellement formés lors de la fragmentation de
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DP4c (Figure IV-19). Les données collectées montrent que le pic collecté IpB4r

correspondrait a un mélange de trois isomeéres co-élués DP4a, EilIB4c

m/z 208 Qi y HO LS i

m/z 208
AN P T
N_ “~._NH; \ N
‘ T \m/z226
> ' m/z 186"
N (@] ' *

_____________________

Cl

m/z 144

Figure IV-19 : Voies de fragmentations proposées pour les ions a m/z 244 formés a partir des ions parents a m/z

288 de [DP4a + H] " (a gauche), [DP4b + H]" (au centre) et [DP4c + H] " (a droite).

Afin de confirmer la formation des 3 isomeres de l'imidaclopride dihydroxylée, il aurait pu
étre envisagé d'ozoner le dérivé deutéré de l'imidaclopride (IMI-4d, Figure IV-20). Une
analyse par spectrométrie de masse de I'échantillon aurait permis de mettre en évidence ou
non la formation d'ions moléculaires a m/z 290 et/ou m/z 291. La présence d'ions
moléculaires a m/z 290 aurait laissé supposer que le composé a été dihydroxylé sur le cycle
imidazolidine tandis que l'ion moléculaire a m/z 291 aurait laissé penser que I'hnydroxylation
ait eu lieu a la fois sur le cycle imidazolidine et en dehors du cycle (Figure 1IV-20). Par
conséquent, cette expérience aurait été pertinente afin de déterminer la position hydroxylée au
cours de l'ozonation et valider ou non la présence des 3 isomeéres dans la fraction collecté

DP4.
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Figure IV-20: Formation de dérivés dihydroxylés deutérés DP4a-3d, DP4b-3d et DP4-2d par ozonation de

l'imidaclopride deutéreé.

L analyse par ESI(+)-MS d@P5 a conduit a un ion [M + H]dont le rapport m/z a été de
158, égwalent a celui de I'acide 6-chloronicotinique (Figure 1V-21).

(0]

\ OH

Z

Cl N

Figure IV-21 : Structure de [’acide 6-chloronicotinique DP5.

Le pic collecté et le standard commercial de I'acide 6-chloronicotinique ont montré des
temps de rétention HPLC, des spectres UV et MS similaires. En effet, la fragmentation de

chacun des ions précurseurs a m/z 158 a donné un ion fragment a m/z 140, correspondant a
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uneperte de HO (Figure 1V-22). Par conséquent, le proddit5 a été considéré comme étant

I'acide 6-chloronicotinique.

H
o~
- O
(? ‘@
X OH _ X
‘ fragmentation ‘
-HO
P 2 /
Cl N Cl N
m/z 158 m/z 140

Figure IV-22: Fragmentation de l'ion [DP5 + H] " en ion de rapport m/z 140 [DP5 + H-18]".

Le spectre de masse MS #P6 a montré un ion majoritaireDP6 + H]" & m/z 209.
Comme pour tous les autres composés, le modéle isotopique caractéristique des composés
monochlorés a été observé, confirmant la présence du pic isotf@jwem/z 211. L'ion &
m/z 209 a été isolé et fragmenté dans le piege a ions. Les ions fragments a m/z 173 et m/z 126
ont été largement prédominant sur le spectre MS2. Le changement de parité pour le rapport
m/z de lion précurseur a indigué un changement du nombre d’atomes d'azote dans la
molécule, probablementia une oxydation de la fonction nitroguanidine. De plus, aucune
perte de 44, 46 ou 47 unités de masse pour 'ion précurseur n’a été observée, confirmant que
le groupe nitroguanidine a probablement été modifié. L'ion fragment a m/z 173 a
probablement résulté de I'élimination de HCI sur I'ion parent a m/z 209, tandis que l'ion
fragment a m/z 126 pourrait certainement correspondre a la structure présentée sur la Figure
IV-23. A partir de ces données, on peut en déduire que la fonction chloro-pyridylmethyl de
I'imidacloprid est restée inchangée 9WP6, tandis que la structure N-nitro-imidazolidine-2-
ylidenamine a probablement subi la perte de la fonction nitro pour donner la structure de type
imidazoline-2-ylidenamine. Cependant, ces informations n’ont pas été suffisantes pour valider
I'identification de DP6.
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=

Cl N

Figure IV-23 : Structure de [’ion fragment a m/z 126.

L’analyse dDP7 par ESI(+)-MS a permis de mettre en évidence un ion a m/z 272 [M +
H]*. Cet ion pourrait correspondre aux composés formés par hydroxylation de
I"'imidaclopride. Néanmoins, trois produits ont pu étre fornb&74, DP7b et DP7¢, voir
Figure IV-24)

OH HO, OH
X N NH /(j/\,\‘ NH /Ej/\,\‘ NH
P Y Y \(
cl N N|\ N | o Z |
NO, “No, NO,

Cl N
N
DP7a DP7b DP7¢

Figure IV-24 : Structures proposées pour le produit de dégradation DP?7.

Les expériences MS/MS réalisées sur 'ion a m/z 272 ont conduit a des ions fragments a
m/z 228 et m/z 226 (par perte dgNet NQ, respectivement), et a m/z 191 et m/z 190, qui
pourrait étre attribués a la perte consécutive sur I'ion a m/z 226 de radical chlore et de HCI,
respectivement. La sélection de l'ion & 228, suivie de sa fragmentation, a principalement
conduit a un ion a m/z 210, par la perte d®©Het a I'ion a m/z 144, déja observé dans le
spetre MS de I'midaclopride dihydroxyléDP4 (Figure IV-25). La présence de cet ion
fragment a indiqué que l'imidaclopride a probablement été hydroxylé sur le groupe alkyle en
dehors du cycle imidazolidin®P7a). Cependant, la formation d’ions fragments a m/z 169 et
m/z 126 a montré que I'hdroxylation a certainement eu lieu préférentiellement sur le cycle
imidazolidine DP7b et DP7¢). Les données obtenues grace aux spectres de masse n’ont pas
permis de montrer que la réaction d’hydroxylation de l'imidaclopride est régiosélective. Par
conséquent, la structure du composé monohydrddPe a été proposée selon les 3 formes

evoquées précédemment. Ainsi, comme pour les produits dihydroByésil aurait été
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intéressant d'ozoner le dérivé deutéré de l'imidaclopride afin de déterminer si I'hnydroxylation

a lieu ou non sur le cycle imidazolidine.

m/z210%  OH

¥ \ e
- ® - ‘
~>NH> N
EN\H/NH2 L miz210"
) . :
/ m/z 210 i ;
B . HQ ./ !
m/z 144 m/z 126 m/z 169 :

m/z 126 -

m/z169 !

Figure IV-25 : Voies de fragmentations proposées pour les ions a m/z 228 formés a partir des ions parents a m/z

272 de [DP7a + H]" (a gauche), [DP7b + H]" (au centre) et [DP7c + H] " (a droite).

Le spectre de masse de DP8 a montré un ion fragment [M & H|/z 240. Aprés sélection
et fragmentation par spectrométrie de masse en tandem, les ions fragments majoritaires ont
été observés a m/z 169 et m/z 126 dans le spectre MS? résultant. Comme pour certains
produits tel queDP6, il est important de constater que ce spectre MS2 n'a pas montré d’ions
correspondant a la perte de 44, 46 et 47 unités de masse sur l'ion précurseur, indiquant que la
fonction nitroguanidine a probablement été oxydée. La présence de I'ion a m/z 126 a indiqué
que le groupement chloro-pyridylméthyl n'a pas été modifié tandis que l'ion a m/z 169 a
laissé supposer qu’au moins un groupement carbonyle était présent sur le cycle imidazolidine
du composeé étudié. Une sélection supplémentaire de I'ion a m/z 169 et une excitation de cet
ion n’a donné aucune fragmentation significative. D’apres les données spectrales obtenues, un
composé avec une fonction de type imidazolidine-2,4,5-trione a pu étre proposée comme une
possible structure de DP8 (Figure 1V-26).
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Figure IV-26 : Structure proposée du produit DPS.

Les pics collectéDP9, DP10 et DP12 ont aussi été analysés par ESI(+)-MS. Tous trois
ont présenté un ion précurseur [M + K] m/z 270 (Tableau IV-2), qui pourrait correspondre
auxformes carbonylées de I'imidaclopride. La sélection et la fragmentation ultérieure de I'ion
a m/z 270 ont donné des ions fragments a m/z 226, m/z 224 et/ou m/z 223, probablement
associés a la fragmentation du groupe nitroguanidine (par perte@eNO, et HNG;,
respectivement). Ces informations obtenues a partir des spectres MS2 n'ont pas été suffisantes
pour déterminer la position du groupe carbonyle sur chaque molécule. Par conséquent, les
analyses par ESI(+)-MS ont été menées sur les ions fragments majoritaires obtenus a partir
des trois produits d’oxydation. La sélection et la dissociation induite par collision de I'ion a
m/z 226 du produiDP9 ont donné un spectre de masse avec un fragment majoritaire a m/z
126 et un fragment a m/z 113 (Tableau IV-2). La présence de I'ion fragment a m/z 113 a pu
étre expliquée par la perte du groupe pyridine, conduisant a une des structures présentées sur
la Figure IV-27. Néanmoins, cet ion fragment a m/z 113 n’a toujours pas permis de

déterminer la position du groupe carbonyle sur la molécule.

L |

@/NYNH @/NYNH \@/NYNH

o o O

Figure IV-27 : Proposition de structures des fragments a m/z 113.
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Cependant, cette information a pu étre fournie par la présence ou non d‘ions fragments

plus spécifiques a m/z 126, m/z 140 et m/z 169 (Figure IV-28).

(0]
® | )
® ®
cl N/ Z Z
Cl N Cl N
m/z 126 m/z 140 m/z 169

Figure IV-28 : Fragments a m/z 126, m/z 140 et m/z 169 des produits de dégradation DP9, DP10 et DP12.

En effet, la présence de lion fragment & m/z 140 sur le spectreiMBuerait que la
cabonylation a certainement eu lieu sur la fonction alkyle en dehors du cycle imidazolidine.
A linverse, la présence de lion & m/z 126 couplée a I'absence de l'ion a m/z 140 sur le
spectre M$ indiqueraient que la fonction carbonyle est présente sur le cycle imidazolidine.
Cda a notamment été le cas pour le prodt9. En revanche, le spectre M8e DP10 a
présenté un ion fragment majoritaire a m/z 140, indiquant que le groupe carbonyle est
probablement situé en dehors du cycle imidazolidine. Enfin, le specttedd®12 a montré
trois pics majoritaires a m/z 169, m/z 126 et m/z 113. Le pic a m/z 126 a indiqué que la
fonction carbonyle était située sur le cycle imidazolidine. De plus, la présence de l'ion
fragment & m/z 169 (Figure IV-28) — absent sur les spectrésdelPP9 et DP10 — a été
indicatrice d’'une carbonylation en position 5 sur le cycle imidazolidine (Figure 1V-29). Par
conséquent, 'absence de I'ion fragment & m/z 169 dans le specirde\d®9 a permis de
déduire que ce composeé est probablement carbonylé sur la position 4 du cycle imidazolidine.
Suite a ces informations, les structures proposéd@P8eDP10 et DP12 ont été présentées
sur la Figure 1V-29.
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Figure IV-29 : Structures proposées pour les produits DP9, DP10 et DP12.

Contrairement aux produits monohydroxyl®®P7, les produits carbonylés ont pu étre

séparés par HPLC dans les conditions analytiques développées. En considérant les

chromatogrammes des solutions ozonées (Figure IV-4) et en normalisant les coefficients de

réponses des 3 dérivés carbonylés de I'imidaclopride, on peut conclure que les PrBPfuits

et DP12, i.e. les dérivés carbonylés sur le cycle imidazolidine, ont été formés dans des

proportions bien supérieures au dérivé carbonylé en dehors du cycle DP10.

L'analyse deDP11 par ESI(+)-MS a montré un ion [M + HRh m/z 286, qui pourrait

correspondre a la présence d’'une fonction carbonyle et hydroxyle sur I'imidaclopride. Selon

la structure de I'imidaclopride, six structures différentes ont été considérées dans un premier

temps (Figure 1V-30).
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Figure IV-30 : Structures proposées du produit de dégradation DPI11.

La dissociation induite par collision de lI'ion a m/z 286 a donné des ions fragments a m/z
268, m/z 242, m/z 240 et m/z 239. L’ion fragment a m/z 268 a probablement été formé par la
perte de HO, confirmant ainsi la présence d’'un groupe hydroxyle dans la structure de DP11,
tandis que les 3 autres ions fragments devraient correspondre a la fragmentation du groupe
nitroguanidine, par la perte de®l (ion a m/z 242), de N{ion a m/z 240) et de HNJjion a
m/z 239), indiquant que la fonction nitroguanidine est restée inchangée. La fragmentation
MS? de I'ion fragment majoritaire & m/z 242 a conduit & des ions fragments & m/z 224, m/z
199, mz 169 et m/z 126. Le premier ion fragment a m/z 242 a probablement été formé par la
perte de HO. La présence de l'ion a m/z 126 associée a I'absence des ions a m/z 144 et m/z
140 ont indiqué que la fonctionnalisation de [Iimidaclopride (hydroxylation et/ou
carbonylation) n'a pas eu lieu sur le groupement méthyle de la partie chloro-pyridylméthyl

mais plutét sur les deux groupes alkyles du cycle imidazolidine. De plus, la présence du
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fragment ion a m/z 169 a laissé suggérer que le groupe carbonyle est probablement situé sur la
postion 5 du cycle imidazolidine et qu’fortiori ’hydroxylation a eu lieu sur la position 4
(DP11b). Néanmoins, I'ion fragment & m/z 199, présenteé sur la Figure IV-31, a probablement
été issu de la fragmentation d’'un composé hydroxylé en position 5 et carbonylé en position 4
(DP11a). En conséquence, le pic collecté pddP11 correspondrait probablement a un

mélange de deux isomeres co-élués, a savoir DP11a et DfHighre 1V-30).

"" >"5 4{ >5 <
m/z 224 "~
X X

H /4
cl N cl N m/z 169

o

Figure IV-31 : Voies de fragmentations proposées pour les ions a m/z 242 formés a partir des ions parents a m/z

286 de [DP11a + H] " (a gauche), [DP11b + H]" (a droite).

Les parametres utilisés pour la collecte de pics a permis d’isoler quelques pics de faibles
aires mais non guantifiables, notamment le probi#tit3, caractérisé par un tres faible temps
de rétention HPLC (1,4 minutes) et par un ion [M + Bljm/z 143. La fragmentation de cet
ion par spectrométrie de masse en tandem a donné un ion fragment a m/z 126. Les données
spectrales et les temps de rétention HPLCDd@43 ont correspondu a ceux du standard
commercial du 5-(aminomethyl)-2-chloropyridine. Ainsi, le proddit13 a été identifié

comme étant le 5-(aminomethyl)-2-chloropyridine (Figure 1V-32).

X NH,

=

Cl N

Figure IV-32 : Structure du (6-chloro-3-pyridinyl)-méthanamine DPI3.
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Les structures identifiées sont en accord avec les mécanismes réactionnels énumérées dans
la synthese bibliographique. En effet, I'imidaclopride a, sur son cycle imidazolidine, deux
fonctions amines qui peuvent étre oxydées par hydroxylation sur les carbones en position
des fonctions amines pour donner l'imidaclopride monohydroxyd®y. La formation de
I'imidaclopride monohydroxylée a été mise en évidence, a de nombreuses reprises dans la
littérature, notamment lors de transformations microbiennes et métaboliques Hyrhe
2003 ; Daiet al., 2007 ; Dakt al., 2006 ; Guezt al., 2003 ; Kagabur al., 2004 ; Karunkeet
al., 2009 ; Laurent et Rathahao, 2003 ; Lee Chao et Casida, 1997 ; Nauen et al., 2001 ; Nauen
et al., 1999 ; Nauen et al., 1998 ; Schmuck et al., 2001 ; Schulz-Jander et Casida, 2002 ;
Schulz-Jander et al., 2002 ; Suchailal., 2004]. L'imidaclopride monohydroxylée a ensuite

pu réagir avec I'ozone de différentes maniéres :

par une seconde hydroxylation sur un autre carbone en alpha d'un atome d’azote

pour formerDP4.

— par une oxydation de la fonction alcool pour donner une fonction carbonyle et
obtenir les produits oxydéPP9, DP10 et DP12. La présence des 3 dérivés
carbonylés a donc laissé supposer que I'hydroxylation de l'imidaclopride n’a
probablement pas été sélective et a eu lieu sur les trois fonctions alkyles de

l'imidaclopride.

— par une oxydation de la fonction alcool et une hydroxylation pour former le

composé DP11.

— par une N-deéalkylation de I'amine pour former le produit issu de I'ouverture du

cycle imidazolidine DP3.

Les produits N-déalkyléesPP3 et DP13, sont des précurseurs de l'aldéhybd2
respectivement selon les mécanismes décrits par Bailey [Raidéy 1968] et par EImghari-
Tabib [EImghari-Tabib, 1982] (chapitre 1.2.4.2.2). L'aldéhyde a ensuite pu étre oxydé a son
tour en acide carboxyliqudP5. Les acides carboxyligues étant, en régle générale,

difficilement dégradés par I'ozone moléculaire, il apparait donc normal que la concentration
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du produitDP5 ait continué a augmenter tout au long du traitement, comme indiqué dans le

paragraphe IV.2.1.1.

Les différentes voies de dégradation de I'imidaclopride et de ses produits d’oxydation sont
résumées sur un schéma présentant les produits de dégradation ainsi que les voies de

formation de ces produits (Figure IV-33).

Les différentes analyses effectuées par spectrométrie de masse aprés collecte de fractions
ont ainsi permis d’identifier 11 produits de dégradation de l'imidaclopride. Trois autres
produits ont été analysés mais seuls leurs rapports masse-sur-charge ont pu étre déterminés.
Par ailleurs, d'autres produits de deégradation plus polaires, apparaissant en téte de
chromatogramme, n'ont pas pu étre identifies par LC-MS. L'identification de ces produits
polaires, probablement des acides carboxyliques, aurait pu étre réalisée par d'autres
techniques d'analyse telles que la GC-MS ou I'HILIC-MS. L'identification aurait également
pu étre menée par chromatographie échangeuse d'ions (IC); cette technique présente
également l'avantage de détecter et quantifier les ions qui pourrait se former lors de la

minéralisation de l'imidaclopride par ozonation (ex: nitrate, carbonate, chlorure, ...).

L’identification des structures des produits de dégradation du bitertanol a été menés de
maniere similaire, par spectrométrie de masse €lectrospray en mode positif et est présentée

dans le paragraphe suivant
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Figure IV-33 : Schéma de dégradation de I'imidaclopride par ozonation.
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1V.3.2. Produits de degradation du bitertanol

Les valeurs des rapports m/z des ions précurseurs et des ions fragments ainsi que leurs

abondaces relatives sont résumées dans le Tableau IV-3.

Tableau IV-3 : lons précurseurs et ions fragments avec leurs abondances relatives (4, %) en MS, MS? et MS’

pour les produits de dégradation du bitertanol. n.d. : non déterminé.

MS MS2 MS®
Composé m/z [M + HJ m/z (A, %) Perte neutre m/z (A, %)Perte neutre
DP14 378 360 (10) [-H20] 291 (00) [-H20]
309 (39) [-CoHsNg> 211 (39)

306 (100) n.d.

211 (11)
DP15 306 288 (7) [-H:0] 219 (61) [-H,O]
237 (100) [-CoHaN3|> 163 (26) [-H,0,-CyHg]
DP16 304 286 (14) [-H20] 139 (L00)

235 (17) [-CoHsNg]>
207 (100) [-C2HsN3,-COJ
163 (20)

139 (89)

121 (16)
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DP17 336 > 267 (100) [-CoHaN3]> 249 Q0) [-H.O0]
249 (10)  [-CoH3Na,-H,0] 239 (64) [-CO]
239 (59) [-C;H3Ns,-COJ 211 (100) [-C4Hg]
211 (24) [-CoHaNa,-CsHe] 183 (25) [-CO,-GiHg]

183 (17) [-C.H3N3,-CO,-GHg]
171 (64)

BIT 338 > 269 (100) [-CoHsN4] > 251 (100) [-HO]

251 (17) [-CH3Ns,-H,0]

Le bitertanolBIT, dont le temps de rétention a été de 46,2 min, a tout d’abord été analysé.
Son analyse par spectrométrie de masse électrospray en mode positif a donné un ion
moléculaire a m/z 338 (Tableau IV-3). Le spectre de masse MS? de ce pic a abouti a la
formation d’'un fragment a m/z 269, soit une perte de masse de 69, caractéristique de la perte
du cycle triazole de la molécule. L'ion fragment a m/z 269 a lui-méme été fragmenté pour
donner, sur le spectre de masse*M$ fragment majoritaire & m/z 251, soit une perte de
masse de 18 correspondant a une déshydratation du fragment. Cette perte de 18 unités
provient de la présence d’une fonction alcool sur la molécule de bitertanol. Un autre fragment

am/z 171 a été identifié et est présenté sur la Figure 1V-34.

®
OH,

Figure IV-34 : Fragment a m/z 171.

Le produitDP14 a été analysé et a présenté un ion précurBRi4[+ H]" avec un rapport

m/z de 378. Une structure de ce produit a été proposée sur la Figure 1V-35 et pourrait étre le
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produit initial avec 3 fonctions aldéhydes ajoutées sur le groupement tert-butyl et la fonction

alcool oxydée en cétone.

‘/‘/ §J\/N

Figure IV-35 : Structure proposée du produit DP14.

La fragmentation de cet ion a donné différents pics de rapport m/z 360, m/z 309, m/z 306
etm/z 211. Le fragment & m/z 360 pourrait provenir d’un départ d'une molécule d’eau tandis
que I'ion a m/z 309 est le fragment obtenu apres perte de triazole. Le fragment a m/z 306,
majoritaire sur le spectre MS2?, n'a toutefois pas pu étre identifie. L’'ion obtenu a m/z 211,
rencontré dans le spectre de masse MS?, a également été retrouvé dans le speetidodS
identifié a m/z 309, en compagnie d’'un ion fragment a m/z 291. Le schéma de fragmentation
de l'ion précurseur a m/z 378 de l'ion & m/z 309 est présenté sur la Figure IV-36.

o CHO

\ k CHO
fragmentation ¢

HO f\—\/c\
N H [¢)
\' m/z 309
O <J ( N,
) \

m/z 378 NJ

D m/z 211

Figure IV-36 : Fragmentation de [’ion précurseur de DP14 et des ions fragments identifiés a m/z 309 et m/z 211.
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L’ion & m/z 211 a donc été formé par fragmentation de I'ion a m/z 309, suite a la perte de

la fonction tert-butyle oxydée.

L’analyse par spectrométrie de masse du prddRit5 a donné un spectre de masse MS
avec un ion moléculaire protoné a m/z 3@PI5 + HJ'. Une structure de ce produit est
propo®e sur la Figure IV-37. Cette proposition de structure est basée sur les travaux de
Copeland et de ses collaborateurs [Copeland et al., 1960 ; Copeland et al., 1961] qui ont
étudié l'ozonation de composés aromatiques comme le biphényl. lls ont constaté que
'ozonation de ce composé aboutissait a la formation d’acide carboxylique et notamment a

I'acide benzoique.

OH

o

J

Figure IV-37 : Structure proposée du produit de dégradation DP15.

OH

Cetion a m/z 306 s’est probablement fragmenté en MS2 pour donner deux fragments a m/z
237 (par perte de cycle triazole) et a m/z 288 (par déshydratation). L’analyse supplémentaire
du fragment a m/z 237 a donné également deux pics : le premier pic a m/z 219, correspondant
a une déshydratation, a montré la présence de la fonction alcool sur la molécule et le second
pic a m/z 163 a été formé par déshydratation et départ de la fonction tert-butyle par perte
d’isobuténe. Cette derniére information a été confirmée par I'analyse gadiMBgment &

m/z 219 qui a aussi donné un pic a m/z 163 (Figure 1V-38). L'absence de fragment a m/z 171

pourrait confirmer I'oxydation du cycle biphényl au cours de I'ozonation.
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N%\ fragmentation

N H CHs

o (I ’Q‘BH\/ /N HoOC HO -
- \\ / m/z 237
CHj3 N

CHj

HOOC HO

m/z 306

H

( | 9 N HOOC
8 \-’L\/ m/z 219

CHj
O\\W
J: :J ‘@
HOOC

m/z 163

HoOC HO
CH;

m/z 306 CHs

Figure IV-38 : Voies de fragmentations du produit DP15 en ions de rapport m/z 237, m/z 219 et m/z 163.

L’ analyse par spectrométrie de masse du produit de dégrabD®léna donné un spectre
MS avec un ion précurseur a m/z 304. Ce produit, dont la structure est présentée sur la Figure
V-39, a été formé par oxydation de la fonction alcool du bitertanol en cétone et par clivage

de la liaison phényl-phényl pour donner un dérivé acide benzoique.

0

HOOC

v

Figure IV-39 : Structure proposée pour le produit de dégradation DP16.
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L’ analyse par MS2 de ce composé a donné plusieurs pics, notamment deux identifies a m/z
207 et m/z 235. Ce dernier a été formé par perte du cycle triazole tandis que le fragment a m/z
207 a été formé par perte successive du cycle triazole et de monoxyde de carbone CO. Un
autre fragment majoritaire a m/z 139 a également été trouvé dans le spectre MS2 mais aussi
dans le spectre Mdu fragment & m/z 235. La structure de ce fragment, présentée sur la
Figure IV-40, a permis de confirmer de maniére plus certaine que le pBuLE a
certainement été oxydé au niveau du groupement biphényl pour donner un acide
carboxylique.

OH
HO

(0]

H/ea

Figure IV-40 : Fragment a m/z 139.

Le produit de dégradatioRP17 a donné un spectre de masse MS avec un ion précurseur a
m/z 336 PP17+ H]". La structure du produit a été présentée sur la Figure IV-41 et

correspond a la cétone analogue du bitertanol.

O

~NM G

Figure IV-41 : Structure proposée du produit de dégradation DP17.

L’analyse en MS? a abouti a la formation de différents ions fragments dont ceux a m/z 267
[DP17 + H — 69], m/z 249 PP17 + H — 87, m/z 239 PP17 + H — 97], m/z 211 DP17 +
H — 125], m/z 183 PP17 + H — 153] et m/z 171 PP17 + H — 165]. Le premier fragment a
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été issu de la perte du cycle triazole tandis que le fragment a m/z 171 a été le fragment
présenté sur la Figure IV-34. L'analyse du fragment & m/z 267 paraMsontré la présence

desfragments a m/z 239, m/z 211 et m/z 183 et, par conséquent, que ceux-ci ont été issus de
la fragmentation du fragment a m/z 267, respectivement apres la perte de monoxyde de
carbone, aprés la perte d’isobutene et aprés la perte conjointe de monoxyde de carbone et

d’isobuténe.

En conclusion, le bitertanol semble s'étre dégradé en deux produits diffébdrts, :issu
de l'oxydation de la partie biphényle en carboxyphényleDP17, par oxydation de la
fonction alcool en cétone. Ces deux produits ont aussi été dégradés pour donner, au final, le
méme produitDP16. Le produitDP17 a apparemment été oxydé a son tour sur les trois
fonctions méthyles pour donner 3 fonctions aldéhydes (prddRii4). Cependant, il est
apparu étonnant de ne retrouver aucun intermédiaire, a savoir les produits avec une ou deux

fonctions aldéhyde.

Les différentes voies de dégradation du bitertanol par ozonation sont résumeées sur la
Figure IV-42.
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/ \

YOW “@

DP15 DP17
(0] CHO
N CHO
NJ
DP16 DP14

Figure IV-42 : Schéma de dégradation du bitertanol par ozonation.

L’ analyse par spectrométrie de masse électrospray en mode positif a donc permis de

caractériser la structure des 4 produits de dégradation purifiés du bitertanol.

1V.4. CONCLUSION

A l'issue de ce chapitre, nous avons déterminé certains parametres de transfert de I'ozone
dansles conditions d’'ozonation étudiées, c’est-a-dire dans un mélange eau-acétonitrile (99:1,

v/v) dans un réacteur gaz-liquide semi-continu agité.
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Par ailleurs, la cinétique de dégradation des composés a montré que les ordres des
réactions ont été de 1 pour 'ozone et le composé. Les constantes cinétiques ont ainsi pu étre
calculées (3,21 M.s* pour I'imidaclopride et 4,65 Ms* pour le bitertanol) et le régime de

fonctionnement du réacteur a été défini comme cinétique pour les deux réactions.

Il a été également montré que, suite a I'ozonation, de nombreux produits de dégradation
ont été formés. Treize produits ont été identifiés pour I'ozonation de I'imidaclopride et quatre
pour celle du bitertanol. La structure de la plupart de ces produits a été déterminée par
spectrométrie de masse ESI(+)-MS. Suite a cela et compte tenu de la réactivité chimique de
'ozone, un schéma des différentes voies de déegradation pour les deux composés a pu étre

défini.

Ainsi, I'étude en solution dans un réacteur agité constitue une étape importante en vue
d'une ozonation sur semences enrobées. Elle permet notamment d’appréhender les
phénomenes de transfert de 'ozone dans la solution ainsi que les cinétiques de dégradation
sous différentes conditions. En outre, cette étude fournit des renseignements importants pour

une transposition de la réaction en solution a une réaction d’ozonation sur semences enrobées.
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Chapitre V : Etude de l’ozonation de pesticides sur semences enrobées

L’ étude de la dégradation des pesticides sur les semences enrobées constitue la derniére
étape du projet de thése. Les précédentes expériences d’ozonation en solution ayant été
réalisées sur les produits phytosanitaires présents dans la solution d’enrobage Galcho Blé
les expériences d’ozonation sur semences enrobées ont donc été menées dans un réacteur en

lit fixe sur des semences de blé tendre enrobées avec du Gauho Blé

La premiére partie a consisté a déterminer s’il existe un intérét ou non a humidifier les
semences avant ozonation pour favoriser le transfert de 'ozone gazeux vers les pesticides
enrobées. D’autres parametres, tels que le débit de gaz et la concentration en ozone dans le
gaz, ont également fait I'objet de notre étude afin d’établir une loi cinétique de dégradation

des composés.

Une fois l'influence des paramétres déterminée, un plan d’expériences a été réalisé afin
d’évaluer l'effet de chaque facteur lors de l'ozonation et de caractériser les conditions

nécessaires pour une dégradation optimale des pesticides.

La fin de ce chapitre sera consacrée, d'une part, a I'application du procédé a d’autres
semences enrobées, donc a d’autres molécules actives et, d’autre part, a la réalisation

d’expériences d’ozonation dans un nouveau réacteur, appelé réacteur a plateau vibrant.

V.1. INFLUENCE DES PARAMETRES D’0ZONATION

V.1.1. Effet de ’humidification sur la dégradation des pesticides

Afin d'étudier l'influence de la teneur en eau ajoutée sur la décomposition des pesticides
conenus dans les enrobages, les semences ont été préalablement humidifiées avec de l'eau
ultrapure (teneur en eau ajoutée comprise entre 0 et 10% de la masse de grains initiale) avant
d’étre placées dans le réacteur lit fixe ou elles ont été ozonées pendant 30 minutes avec un
débit de gaz de 60 L’het une concentration en ozone dans le gaz introduit de 465 g.m
CNTP. Une surpression de 400 mbar est maintenue dans le réacteur tout au long de la

réaction.
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Figure V-1: Influence du taux d'humidification des semences sur les taux de dégradation de l'imidaclopride et du

bitertanol.

La Figure V-1 montre l'importance d’humidifier les semences avant I'étape d'ozonation. En
effet, lorsque les semences n’'ont pas été préalablement humidifiées, les taux de dégradation
des pesticides sur les semences ont été tres faibles (respectivement 10 et 20 % pour
I'imidaclopride et le bitertanol). Dans des conditions similaires, les dégradations ont été
quasiment complétes apres un temps de traitement de 30 minutes en solution aqueuse
(paragraphe 1V.2.1, page 104). La réaction directe entre I'ozone gazeux et le produit
phytosanitaire solide présent dans I'enrobage a donc semblé tres ralentie. Par conséquent, de
'eau a été ajoutée aux semences enrobées pour favoriser le transfert de I'ozone vers la

molécule cible ; ’humidité relative des grains n’ayant pas suffi.

Sur le domaine étudié, une humidification de plus en plus importante a entrainé une
augmentation du taux de dégradation des produits phytosanitaires. En effet, pour 10 %
d’humidification, des taux de dégradation de 88,9 % pour I'imidaclopride et de 40,0 % pour le

bitertanol ont été atteints aprés 30 minutes.

Les deux courbes de la Figure V-1 montrent que lI'ajout d’eau sur les semences a eu un
effet beaucoup plus important sur la dégradation de I'imidaclopride : son taux de dégradation
a été multiplié par 7 entre 0 et 10 % d’humidification tandis gu’il a été « seulement »

multiplié par deux pour le bitertanol.
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Néanmoins, il a été constaté que, pour une humidification de 7 %, les taux de dégradation
des composés étudiés (83,2 % pour I'imidaclopride et 39,8 % pour le bitertanol) ont été
significativement peu différents des taux de dégradation maximaux (pour une humidification
de 10 %). Par conséquent, dans l'optique du dimensionnement d’'un réacteur efficace et
economiquement viable, les taux d’humidification des semences de blé tendre enrobées ont

généralement été pris égaux a 7 % pour les réactions d'ozonation suivantes.

L’ajout d’eau sur les semences a eu un rdle important dans la dégradation des pesticides
sur les enrobages : on peut considérer que I'eau ajoutée a formé un film aqueux autour de la
semence, créant ainsi un milieu réactionnel. L'ozone gazeux va se solubiliser dans le film
aqueux avant d’oxyder les produits phytosanitaires mais aussi d’autres composés présents
dans I'enrobage (pelliculants, colorants, etc.) ou dans la semence (amidon, protéines, lipides,
vitamines, etc.). Toutefois, il est apparu que le taux de dégradation des pesticides a atteint un
pallier lorsque le taux d’humidification a dépassé une certaine valeur. En effet, en augmentant
le taux d’humidification, I'épaisseur du film aqueux s’accroit et la durée nécessaire a I'ozone
dissous pour étre transféré jusqu’aux composés a oxyder sur les enrobages augmente donc
sensiblement ; du méme coup, la décomposition de I'ozone dans le film aqueux est nettement
plus avancée. Par conséquent, le film agqueux a un réle important sur le transfert de I'ozone et

sur la cinétique d’ozonation.

V.1.2. Effet du débit de gaz sur la dégradation des pesticides

L'influence du débit de gaz entrant a été mise en évidence par I'ozonation de semences de
blé tendre enrobé de Gaucho BIé dans le réacteur lit fixe. Les semences ont été préalablement
humidifiées par ajout d'eau ultrapure a hauteur de 7 % par rapport & la masse initiale de
semences. Les semences ont ensuite été traitées avec un mélange oxygene-ozone avec une
concentration en ozone dans le gaz entrant de 78 GNITP pendant 30 minutes. Une
sumpression de 400 mbar a été maintenue dans le réacteur. Le débit de gaz gaaadteQ
étudié pour des valeurs comprises entre 20 et 106 L.h
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Figure V-2: Influence du débit de gaz sur le taux de dégradation des pesticides.

La Figure V-2 montre donc I'évolution du taux de dégradation de l'imidaclopride et du
bitertanol en fonction du deébit de gaz entranfe Qe taux de décomposition de
l'imidaclopride a augmenté avec le débit de gaz (de 72 % pour 20aL91 % pour 100
L.h™Y). De méme, pour le bitertanol, son taux de dégradation a augmenté de la méme maniére,
pasant respectivement de 24 % pour un débit de 20 &.87 % pour un débit de 100 [%.h
Par conséquent, il a été constaté que, de maniere générale, plus le débit de gaz entrant était
élevé, plus les taux de dégradation augmentaient. Néanmoins, & un débit dé, 5€sLtdux
de dégradation ont été de 85 % pour I'imidaclopride et 33 % pour le bitertanol : les taux de

dégradations ont donc peu évolué pour un debit supérigsu@erieur a 50 Lh

Pa conséquent, au-dela de 50 L, fiinfluence du débit est trés faible, ce qui signifie qu'a
patir de 50 L.i', la quantité d’ozone entrant dans le réacteur est suffisante pour renouveler
I'ozone réagissant dans le film aqueux. Ainsi, pour les débits élevés, I'étape limitante n’a pas
ete le transfert de 'ozone de la phase gazeuse vers les composés a oxyder mais plutét la

réaction ozone-pesticides. Le régime de fonctionnement du réacteur a donc été cinétique.
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V.1.3. Effet de la concentration en ozone dans le gaz et étude de

la cinétique d'ozonation des pesticides

Suite a I'étude des deux parameétres, débit de gaz et humidification du grain, la cinétique de
démmposition des pesticides sur semences a été étudiée. Les résultats précédents pour
l'ozonation des semences de blé tendre traitées au Gaucho Blé ont montré que la dégradation
de limidaclopride et du bitertanol atteint un palier pour des valeurs d’humidification
supérieures a 7%. L'étude de la cinétique de dégradation des deux pesticides se faisant sur des
durées et des débits relativement élevés (respectivement 192 minutes de durée maximale et
100 L.HY), un séchage du grain a pu étre constaté au cours du traitement. En effet, des essais
ont été réalisés pour des semences de blé tendre enrobées Galcharildifiées & 10 %
puis ozonées avec un débit de gaz entrant de 108 Bprés 192 minutes de traitement, les
sanences ont été récupérees et pesées. La masse pesée a été nettement inférieure a la masse

initiale, correspondant a une humidification initiale de 6,7 %.

Cela pourrait poser probleme sur le traitement car un séchage trop important serait
équivalent a une humidification moindre. Or, il a été constaté que, pour des valeurs
d’humification faible, la dégradation des produits phytosanitaires a été beaucoup plus faible.
Cela poserait également le probleme de I'inhomogénéité du traitement, a savoir une ozonation

qui serait de moins en moins efficace au fur et a mesure du traitement.

Par conséquent, afin de compenser un séchage du grain trop important et limiter la perte
d'efficacité du traitement, le taux d’humidification avant I'ozonation a été fixée a 10 % de la

masse initiale de semences.

Une fois humidifiées, les semences ont ensuite été placées dans le réacteur lit fixe ou elles
ont été ozonées pour des durées comprises entre 0 et 192 minutes, a un débit de gaz entrant
Qqge de 100 L.H avec une légére surpression de 400 mbar pour favoriser la dissolution de
I'ozone dans le film aqueux. La cinétique de dégradation des produits phytosanitaires a été
suivie pour deux concentrations en ozone dans le flux gazely (e concentration élevée
a 78 g.m> CNTP et une concentration moyenne & 39 g®NTP) afin de voir également

I’ effet de la concentration en ozone dans le flux gazeux sur la dégradation.
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V.1.3.1 ETUDE DE LA CINETIQUE POUR UNE CONCENTRATION EN

OZONE ELEVEE (78 G.M> CN TP)

L'ozonation des semences de blé tendre traitées au Gaucho Blé dans les conditions tres
oxydantes (concentration en ozone dans le gaz entrant de ?8C)NTP) a été menée pour
desdurées comprises entre 0 et 96 minutes. Les taux de dégradation de I'imidaclopride et du

bitertanol en fonction de la durée de traitement sont représentés sur la Figure V-3.
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Figure V-3: Evolution du taux de dégradation de l'imidaclopride et du bitertanol en fonction de la durée de
traitement a l'ozone pour une concentration en ozone dans le gaz entrant élevée. Encadré : illustration de la

cinétique d’ordre I pour la dégradation des pesticides. [Os]q. = 78 g.m'3 CNTP et Qp. = 100 L.

Dans ces conditions, les deux pesticides étudiés ont réagi dés le début du traitement. Aprés
8 minutes, les taux de dégradation de I'imidaclopride et du bitertanol ont respectivement été
de 53,0 et 9,3 %. L'imidaclopride a été quasiment compléetement dégradé aprés 32 minutes
d’ozonation (95,2 % de dégradation). Au-dela de 32 minutes, le taux de dégradation de
'imidaclopride a peu évolué (98,4 % apres 96 minutes). La cinétigue de dégradation de

I'imidaclopride a donc été beaucoup plus rapide que celle du bitertanol dont le taux de
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dégmadation a été de 60,4 % apres 32 minutes et a atteint 90,6 % aprés 96 minutes

d’ozonation.

Considérant que la dissolution de I'ozone dans le film aqueux a été rapide et que la
concentration en ozone dans le milieu aqueux a été tres supérieure a celle des pesticides, la
concentration en ozone dissous a été considérée constante au cours de la réaction. Le pseudo-
ordre de la réaction pour les pesticides a pu étre déterminé. Ainsi, I'encadré de la Figure V-3 a
illustré que la réaction de décomposition des pesticides a été de pseudo-ordre 1. En effet, les
courbes représentant — In ([P]4R]avec [P§ la concentration initiale en composé P et [P] sa
concentration a l'instant t, en fonction du temps ont présenté un profil linéaire en début de
réaction : le coefficient de détermination, pour le bitertanol, a été de 98,1 % pour les 96
premieres minutes ; il a été de 95,6 % pour I'imidaclopride, lors des 32 premiéres minutes.
Au-dela de 32 minutes, le profil de la courbe de I'imidaclopride n'a plus été linéaire car la
concentration en imidaclopride dans le milieu est devenue trés faible et il devient difficile

pour I'ozone de rencontrer les dernieres molécules d’'imidaclopride.

Les constantes cinétiques des réactions d’'ozonation de pseudo-ordre 1 par rapport aux
produits P ont été déterminées graphiquement en tant que pentes des courbes — § ([P]/[P]
sur le domaine de linéarité. Les constantes cinétiques ont donc été respectivement de 0,026
min™ pour le bitertanol (entre 0 et 96 minutes) et de 0,101 paur I'imidaclopride (entre 0
et 32 minutes).

V.1.3.2 ETUDE DE LA CINETIQUE POUR UNE CONCENTRATION EN

0ZONE MOYENNE (39 G.M”> CNTP)

L'ozonation des semences de blé tendre traitées au GauchpoBiéune concentration en
ozonemoyenne ([Qge = 39 g.m® CNTP) a été menée pour des durées comprises entre 0 et
192 minutes. Les taux de dégradation de l'imidaclopride et du bitertanol en fonction de la

durée de traitement sont représenteés sur la Figure V-4.
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Figure V-4: Evolution du taux de dégradation de l'imidaclopride et du bitertanol en fonction de la durée de
traitement a l'ozone pour une concentration en ozone dans le gaz entrant moyenne. Encadré : illustration de la

cinétique d’ordre 1 pour la dégradation des pesticides. [O3]q = 39 g.m” CNTP et Qg = 100 L.

Les deux pesticides ont été dégradés des le début de I'ozonation. Aprés 16 minutes de
traitement, les taux de dégradation ont respectivement été de 8,3 et 57,6 % pour le bitertanol
et I'imidaclopride. Ce dernier a été quasiment completement dégradé au bout de 96 minutes
d'ozonation (97,3 % de dégradation). Aprés 96 minutes, le taux de dégradation de
I'imidaclopride a peu évolué (98,7 % de dégradation aprés 192 minutes). En revanche, le taux
de dégradation du bitertanol a nettement augmenté au cours du traitement : il a été de 51,9 %

apres 64 minutes et a atteint 83,1 % au bout de 192 minutes.

Comme précédemment, la dissolution de I'ozone dans la phase agqueuse a été considérée
rapide et la concentration en ozone dissous a été supposee tres supérieure a celle des
pesticides. La concentration en ozone a donc été considérée comme constante. Le pseudo-

ordre de la réaction de dégradation des pesticides a ainsi pu étre déterminé.

L’encadré de la Figure V-4 montre que la réaction d’ozonation des produits phytosanitaires
a été de pseudo-ordre 1. En effet, le profil des courbes représentant — Inpf[RVEY] [P] la
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coneentration initiale en composé P et [P] sa concentration a l'instant t, en fonction du temps

a été linéaire en début de réaction : le coefficient de détermination pour le bitertanol a été de
95,8 % pour les 192 premiéres minutes ; il a été de 99,5 % pour la courbe de 'imidaclopride
lors des 64 premieres minutes. Aprés 96 minutes, le profil de la courbe de I'imidaclopride n'a
plus été linéaire du fait de la difficulté pour 'ozone de rencontrer les dernieres molécules
d’'imidaclopride. Les constantes cinétiques des réactions d’ozonation de pseudo-ordre 1 par
rapport aux produits P ont été déterminées graphiguement en tant que pentes des courbes — In
([P)/[P]o) sur le domaine de linéarité. Les constantes cinétiques ont donc été respectivement
de 0,010 min' pour le bitertanol (entre 0 et 192 minutes) et de 0,045 ngour

I"'imidaclopride (entre O et 64 minutes).

V.1.3.3 BILAN DE L’ETUDE DES CINETIQUES

L’étude de la cinétique d’ozonation de I'imidaclopride et du bitertanol a montré, quelque
soit la concentration dans le gaz entrant, que la réaction a été de pseudo-ordre 1 par rapport au

pesticide.

Par ailleurs, en comparant les résultats obtenus pour les deux concentrations étudiées, il a
été observé que plus la concentration en ozone dans le gaz a été élevée, plus les constantes
cinétiques calculées ont été élevées. Il apparait méme que, pour une concentration en ozone
dans le gaz entrant doublée, les constantes cinétiques de pseudo-ordre 1 ont également été
doublées. Par conséquent, les réactions d’ozonation des pesticides ont également été d’ordre 1

par rapport a 'ozone.

Tous ces résultats ont été en accord avec les réactions d’ozonation des pesticides en
solution aqueuse. En effet, pour rappel, il avait également été observé, pour la réaction entre
I'ozone et chaque produit phytosanitaire, une réaction d’'ordre global 2 (ordre partiel égal a 1

pour chaque espéce).

Pour toutes les réactions d'ozonation de semences enrobées avec le produit G&licho Blé
la dégradation du bitertanol a toujours été bien plus lente que celle de lI'imidaclopride. Ce

résultat est contraire a ce qui s’était passé lors de I'ozonation de pesticides en solution
(paragraphe 1V.2.1, page 104).
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Dans des conditions d'ozonation proches en solutions]ddC= 90 g.m®* CNTP;
surpression : 200 mbar) et sur semences enrobéglg{f078 g.m®* CNTP ; surpression : 400
mba), les constantes cinétigues de pseudo-ordre 1 de I'ozonation d’'imidaclopride ont été
proches (0,129 mihen solution et 0,101 minsur les semences enrobées). En revanche, pour
I’ozonation du bitertanol, la constante cinétique de pseudo-ordre 1 pour la réaction sur
semences enrobées a été beaucoup plus faible (0,02% quim celle obtenue pour la réaction
ensolution (0,187 mirl). En conséquence, comme pour I'ozonation en solution, I'ozonation
du bitertanol sur semences enrobées a semblé étre ralentie par les composés présents sur

I'enrobage (pelliculants, agents d’enrobage, colorants, etc.) et dans la semence.

Les informations obtenues précédemment ont notamment permis d'identifier I'influence de
parameétres tels que le débit de gaz entrant, la durée de traitement et la concentration en ozone
dans le gaz entrant sur les taux de dégradation des pesticides. Les effets combinés de chacun
des facteurs étudiés ainsi que la détermination de conditions optimales pour la dégradation

des pesticides ont, par la suite, été étudiée.

V.2. OPTIMISATION DE LA REACTION D'OZONATION SUR LES TAUX DE

DEGRADATION DES PESTICIDES

Afin d'optimiser la réaction d'ozonation de ces composés et d’évaluer I'importance de
différents parametres d’ozonation et leurs interactions, un plan d'expériences (PEX) a 3
variables (le débit de gaz entrant, la durée de traitement et la concentration en ozone dans le
gaz entrant) a été composé. Pour cela, un plan d’expérience de type Box-Behnken a été choisi.
Ce plan est couramment utilisé pour les modéles a surface de réponses car il permet de créer
un modele précis du second ordre pour les réponses, a partir d'un nombre réduit

d’expériences [Box et Behnken, 1960].
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V.2.1. Détermination des domaines expérimentaux de 3 facteurs

(durée, concentration en ozone dans le gaz, débit)

Avant d'aborder I'optimisation des conditions expérimentales, le domaine expérimental de

chacun des trois parametres étudiés a du étre défini.

Détermination du domaine expérimental pour le débit de gaz entrant:

L’étude du débit de gaz entrant sur les taux de dégradation a été effectuée sur une plage de
débits compris entre 20 et 100 I.hCeci avait permis de valider qu’au-dela d’une certaine
valeur de débit, le taux de dégradation des composeés a peu évolué. Le domaine étudié pour le

plan d’expériences a été le méme (20-100"..h

Détermination du domaine expérimental pour la concentration en ozone dans le
gaz entrant

Les précédentes expériences ont montré que les dégradations des produits phytosanitaires
par I'ozone étaient des réactions d’ordre global 2 (ordre partiel égal a 1 pour 'ozone et 1 pour
le produit phytosanitaire). Par conséquent, les taux de dégradation ont été fortement
dépendants de la concentration en ozone. Il est donc apparu intéressant d’étudier I'influence
de la concentration en ozone sur un domaine étendu. La valeur maximale a été déterminée par
le générateur d’ozone qui a imposé une concentration maximale de 'ozone dans le gaz entrant
de 97,5 g.if CNTP. Pour des raisons techniques imposées par le générateur d’ozone, un
courant d’'oxygene a faible débit (ici fixé a 20 L.h-1 dans le domaine expérimental pour le
débit de gaz) doit étre ozoné avec une puissance électrigue minimale pour fonctionner sans
variation de concentration au cours du temps. La concentration minimale du domaine a donc
été définie & 19,5 g.CNTP.

Détermination du domaine expérimental pour la durée de traitement

La valeur maximale de la durée d’ozonation pour le plan d’expériences a été fixée a 50
minutes. En effet, I'étude des cinétiques dans le paragraphe V.1.3.1 a montré qu’entre 48 et

64 minutes d’ozonation a forte concentration d’ozone, la faible quantité de molécules
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d’'imidaclopride restantes dans I'enrobage commencait a étre limitante pour la réaction entre
I’ozone et I'imidaclopride. La durée minimale des expériences du PEX a été fixée a 10

minutes.

Les valeurs des domaines expérimentaux pour les trois parametres étudiés sont résumées
dans le Tableau V-1.

Tableau V-1: Domaine expérimental des facteurs étudiés

Niveau Niveau Niveau

Variable Facteurs 1 0 +1
X1 Durée de la réaction (min) 10 30 50
X, Conentration en ozone (g.® CNTP) 19.5 585 975

dans le gaz entrant
X3 Débit de gaz entrant (Lh 20 60 100

Une fois que les domaines expérimentaux ont été établis, les expériences ont pu étre

menées selon le plan d’expériences établi.

V.2.2. Mise en place du plan d’expériences

La réaction a été conduite de la maniére suivante: les semences de blé tendre traitées aux
Gaucho BI€ ont été humidifiées avec la quantité suffisante d’eau ultrapure pour obtenir des
taux de dégradation optimaux, c’est-a-dire 7 %. La surpression a été maintenue fixe a 400
mbar dans le ciel gazeux en sortie de réacteur afin de favoriser la dissolution de I'ozone dans

le film aqueux.

Les expériences menées au cours de ce PEX sont présentées dans le Tableau V-2.
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Tableau V-2 : Expériences du PEX selon le plan de Box-Behnken a 3 facteurs.

Essain® | Xy Durée de la X, Concentration en X3 Débit de gaz
réaction (min) ozone (g.m'3 CNTP) entrant (L.h'l)
1 0 30 0 58,5 0 60
2 0 30 -1 19,5 -1 20
3 1 50 0 58,5 -1 20
4 0 30 1 97,5 -1 20
5 -1 10 0 58,5 -1 20
6 -1 10 -1 19,5 0 60
7 1 50 -1 19,5 0 60
8 1 50 1 97,5 0 60
9 -1 10 1 97,5 0 60
10 0 30 -1 19,5 1 100
11 1 50 0 58,5 1 100
12 0 30 1 97,5 1 100
13 -1 10 0 58,5 1 100
14 0 30 0 58,5 0 60
15 0 30 0 58,5 0 60

Suite a lI'ozonation des différents échantillons de semences de blé tendre enrobées avec le

Gaucho BI&, les différents taux de dégradation des produits ont été définis comme les

réponses a étudier:

v Le taux de dégradation de I'imidaclopride sur le blé tendre enrobé Gaucho Blé

(Y),

v' Le taux de dégradation du bitertanol sur le blé tendre enrobé GauchoBlé (Y
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Chague réponse a éteé représentée par une fonction mathématique du second degreé:

Yi=f(X1,X2,X3) =@+ a.X1 + @.Xo + @& X3+ @2.X1. X2 + &3 X1. X3 + @3.X2. X3 + @1.X1% +
ap2. X% + &3.X3?

ave :
Yi : réponse (taux de dégradation de chacun des pesticides)
) CH durée de la réaction (min)

Xz : concentration en ozone dans le gaz entrant{GNTP)

X3 débit de gaz entrant (L*h

Les valeurs des coefficients de chaque équation ont été calculées par régression

multilinéaire sur les données obtenues expérimentalement.

Les résultats des différentes ozonations sur les semences étudiées sont résumés dans le
Tableau V-3.
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Tableau V-3 : Réponses obtenues dans le cadre du PEX pour l'ozonation des semences.

Essai n° Taux de Taux de
dégradation dégradation

Imidaclopride Bitertanol

1 90,1% 42,0%
2 51,2% 16,3%
3 87,9% 40,2%
4 88,7% 42,2%
5 55,4% 18,9%
6 55,4% 15,4%
7 86,3% 24,3%
8 95,8% 79,2%
9 72,4% 22,5%
10 79,5% 22,1%
11 93,3% 59,2%
12 87,8% 55,9%
13 72,8% 19,8%
14 89,9% 40,3%
15 89,2% 34,3%

Les taux de dégradation maximaux ont respectivement été de 95,8 et 79,2 % pour
I'imidaclopride et le bitertanol. Ces taux de décomposition maximaux ont été obtenus dans les
conditions de I'essai n°8 (50 min, 97,5 GANTP et 60 L.H).
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L'analyse des résultats obtenus par le plan d'expériences a permis de calculer les 10

coefficients pour chacune des réponses (Tableau V-4).

Tableau V-4: Coefficients des équations du second degré pour chaque réponse lors de l'ozonation des semences

Coefficients Taux de Taux de
dégradation dégradation
Imidaclopride Bitertanol
a0 89,7% 38,9%
al 13,4% 15,8%
a2 9,0% 15,2%
a3 6,3% 4,9%
al2 -1,9% 11,9%
al3 -3,0% 4,5%
a23 -7,3% 2,0%
all -5,9% -1,6%
a22 -6,4% -1,9%
a33 -6,5% -2,8%

Les différents coefficients calculés permettent d'obtenir deux équations polynomiales de
second ordre pour les réponsaseY Ya.

En appliquant les valeurs dei XX, et X3 dans les deux équations polynomiales, des

valeurs dites prédites ont été obtenues pour les 2 taux de dégra@agodi,j et comparées

avec les valeurs obtenues expérimentalement (Figure V-5). Les valeurs mesurées et les
valeurs prédites par le modele ont semblé étre relativement proches. Ceci sera vérifié, dans ce

qui suit par une analyse de variance du modele.
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Figure V-5: Comparaison des valeurs expérimentales et des valeurs calculées pour les taux de dégradation de
l'imidaclopride (carré) et du bitertanol (losange) dans le blé tendre enrobé Gaucho Blé. Les symboles pleins

représentent les résultats expérimentaux et les symboles vides représentent les valeurs prédites.

V.2.3. Analyse des variances

Comme il a été observé précédemment, il existe, pour chacune des réponses mesurées
expérimentalement et des réponses calculées, une différence entre ces deux valeurs appelée

résidu r. Ainsi, on peut écrire la relation suivante:

Y, : réponse mesurée expérimentalement pour I'imidaclopride (i=1) ou pour le

bitertanol (i=2),

¥ : réponse calculée pour I'imidaclopride (i=1) ou pour le bitertanol (i=2),

T : résidu pour I'imidaclopride (i=1) ou pour le bitertanol (i=2).
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Les analyses classiques de variance ne font pas intervenir les réponses mais les différences

entre les réponses et leurs moyenkes'est-a-dire; — F;) et (¥ — ¥). Ces différences

sont respectivement appelées, par la suite, réponses mesurées corrigées a la moyenne et

réponses calculées corrigées a la moyenne.

En reprenant I'équation précédente et en soustrafade chaque coté, on obtient la

relation suivante:

On admet, par la suite, en élevant les termes au carré et prenant la somme de tous les

éléments, la relation suivante :

PXCER A YRR

L'élément de gauche représente la somme des carrés des écarts a la moyenne des réponses
mesurées. Les deux autres éléments représentent la somme des carrés a |'écart a la moyenne

des réponses calculées avec le modéle et la somme des carrés des résidus (Tableau V-5).

Pour la variation du modele corrigé de la moyenne, le degré de liberté (ddl) correspond au
nombre de coefficients calculés moins un, soit 9. Pour la variation des résidus, le degré de

liberté est égal au nombre de réponses obtenues moins le nombre de coefficients, soit 5.

La variance de chaque élément, aussi appelé carré moyen, se définit comme le rapport de

la somme des carrés sur le degré de liberté.

Suite au calcul des variances, un test statistique (F test ou test de Fisher) est réalisé pour
confirmer que le modeéle statistique est représentatif de la réalité. Généralement, la valeur du F
test est définie comme le rapport de la variance connue sur la variance inconnue,
correspondant ici au rapport de la variance du modeéle sur la variance des résidus. A partir de

la valeur du F test, la valeur p, correspondant a la probabilité d’accepter la valeur du modeéle
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alors gu’elle est fausse, est déterminée par des courbes de distribution. Par conséquent, plus la

valeur p est faible, plus le résultat proposé est significatif.

Tableau V-5: Analyse de la variance du modéle.

Source de | ddl Taux de dégradation Taux de dégradation
variations Imidaclopride (Y1) Bitertanol (Y>)
Somme Carré Ftest Valeurp Somme Carré Ftest Valeurp
des Moyen des Moyen
Carrés Carrés
Modeéle 9| 305% 3,38% 34,0 0,0006 475% 5,3% 72,5 <0,0001
Résidus 5 05% 0,1% 04% 0,1%
Total 14| 31,0% 47,9 %

L’'analyse de variance (aussi appelée ANOVA, acronyme anglais pour ANalysis Of

VAriance) pour le modéle quadratique de surface de réponses est présentée dans le Tableau

V-5. Le modele quadratique proposé a été significatif puisque les valeurs p pour les taux de

dégradation de I'imidaclopride et du bitertanol ont toutes été inférieures a 0,06 %. Par

conséquent, les valeurs des réponses calculées par le modéle ont été statistiquement

significatives.

De la méme maniere, I'analyse de variance a été effectuée sur les coefficients calculés pour

le modéle afin de déterminer les coefficients significatifs (Tableau V-6).
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Tableau V-6 : Analyse de variance (ANOVA) pour le modele quadratique de surface de réponse obtenu avec le

plan d’expériences.

Source de | ddl Taux de dégradation Taux de dégradation
variations Imidaclopride (Y1) Bitertanol (Y)
Somme F test Valeur p Somme F test Valeur p
des des
Carrés Carrés
Qo 9 30,5 % 34,0 0,0006 47,5 % 72,5 <0,0001
a 1 14,4 % 144,3 <0,0001 19,9% 273,8 <0,0001
& 1 6,5 % 65,5 0,0005 18,5% 254,2 <0,0001
3 1 3,2% 31,6 0,0025 1,9% 26,6 0,0036
a2 1 0,1 % 14 0,2884 5,7% 78,4 0,0003
a3 1 0,4 % 3,6 0,1159 0,8% 11,2 0,0202
a3 1 2,1 % 21,4 0,0057 0,2% 2,1 0,2031
a1 1 1,3% 12,7 0,0162 0,1% 1,2 0,3176
a2 1 15% 15,2 0,0114 0,1% 1,9 0,2220
g3 1 1,6 % 15,8 0,0106 0,3% 3,9 0,1043

Concernant les différents termes des modéles, lorsque leurs valeurs p ont été inférieures a

0,05, ces termes ont pu étre considérés comme significatifs. Pour le modele de la dégradation

de I'imidaclopride, seuls les termegxet X;3 sont peu significatifs. En revanche, dans le cas

de k dégradation du bitertanol, les termes non significatifs sgniG, X, et Xss.

Aucun coefficient de premier ordre;(a& et @) n'a été statistiquement non significatif. Par

conequent, tous les facteurs (durée, concentration en ozone dans le gaz, durée) ont été

statistiguement significatifs.

Les équations peuvent donc étre simplifiées de la sorte :
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¥, = 0,897 + 0.134.X, + 0,090.X, 4+ 0,063.X; — 0,073.X,.X; —0,059.X] — 0,064. X7
— 0,065.X]

Y, = 0,389 + 0.158.X, + 0,152.X, + 0,049.X, + 0,119.X,.X, + 0,045.X,.X,

Les effets de chaque facteur seront décrits, par la suite, grace au tracé des courbes de

surface de réponse.

V.2.4. Hlustration de ’effet des facteurs sur les réponses

Les surfaces de réponse en 3 dimensions ont été générées pour étudier les effets des
différents facteurs et visualiser les effets combinés des facteurs sur les réponses des taux de
dégradation de I'imidaclopride et du bitertanol. Les effets des différents facteurs sur les taux
de dégradation sont représentés sur les surfaces de réponse (Figure V-6). Lorsque l'effet de
deux facteurs a été tracé, le troisieme facteur a été fixé a sa valeur codée égale a 0, c’'est-a-
dire : durée de 30 min, concentration en ozone de 58,2 @MTP et débit de 60 Lh

Coneernant la dégradation de I'imidaclopride, les taux de dégradation ont été les plus
faibles lorsque les valeurs codées des facteurs ont été fixées a -1. Les courbes de niveau ont
présenté un profil de pic signifiant qu’il existe un maximum pour le taux de dégradation de
I'imidaclopride. Les effets combinés de chaque paire de facteurs ont montré que les optima
ont été prédits pour des valeurs codées proches de +1 pour la durée et la concentration en
ozone dans le gaz et une valeur proche de 0 pour le débit de gaz. Les Figure V-6 b et c,
correspondant respectivement aux couples débit-durée et débit-concentration en ozone,
montrent que, pour une valeur fixe de durée ou de concentration en ozone, le taux de
dégradation de I'imidaclopride évolue peu quelque soit le débit entrant dans le réacteur. Ces
résultats confirment que le débit a tres peu d’influence sur le taux de dégradation. En
revanche, le profil de la courbe correspondant au couple durée-concentration en ozone dans le
gaz (Figure V-6 a) a confirmé I'influence importante de ces deux coefficients sur le taux de

dégradation de lI'imidaclopride.
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Figure V-6 : Surfaces de réponse représentant [’effet des facteurs sur les taux de dégradation de l'imidaclopride

((a), (b) et (c)) et du bitertanol (courbes de droite : (d), (e) et ().

En ce qui concerne la dégradation du bitertanol, le profil des courbes correspondant aux
couples durée-concentration en ozone dans le gaz (d), durée-débit (e), concentration en ozone
dans le gaz-débit (f) a été analysé. Pour la courbe (d), le minimum de dégradation est obtenu
pour des valeurs codées de -1 pour le débit et la concentration en ozone dans le gaz. Par
ailleurs, lorsque la valeur codée d’'un des 2 facteurs est fixe a -1, le taux de dégradation évolue

trés peu quelque soit la valeur codée de l'autre facteur. En revanche, lorsque la valeur codée
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des facteurs augmente conjointement, le taux de dégradation du bitertanol augmente tres

fortement. Par conséquent, cette courbe montre qu’il existe un effet combiné de la durée de

traitement et de la concentration en ozone dans le gaz sur le taux de dégradation du bitertanol.
Le profil des courbes (e) et (f) est assez proche de celui de (d), si ce n’est que, pour une valeur
codée fixe a -1 pour le débit, le taux de dégradation du bitertanol augmente a mesure que la
valeur codée des autres facteurs tend vers +1. Ceci montre que le débit a un effet beaucoup
plus faible que les deux autres facteurs sur le taux de dégradation du bitertanol. Néanmoins,

lorsque les valeurs codées des facteurs augmentent conjointement, le taux de dégradation du
bitertanol augmente de maniere tres significative. Par conséquent, les 3 facteurs étudiés ont
donc des effets combinés et il existe bien un maximum pour des valeurs codées de +1 pour les
3 facteurs. Ce maximum est toutefois local puisqu’il est a la limite des domaines

expérimentaux.

Tableau V-7 : Valeurs prédites par le modeéle et valeurs mesurées expérimentalement pour le taux de
dégradation de I’'imidaclopride et du bitertanol dans les conditions optimales déterminées par le plan

d’expérience.

Variables Taux de dégradation Taux de dégradation
de I’imidaclopride (Y;) du bitertanol (Y>)
Conditions de Valeur Valeur Conditions  Valeur Valeur

traitement  prédite expérimentale  de traitement prédite expérimentale

Durée (X) 51,4 min 50 min
Concentration
82,3 g.n? . . 97,5 g.n? . .
en ozone dans CNTP 99,4 % 98,9 % CNTP 87,0 % 87,8 %
le gaz (%)
Débit (Xs) 55,6 L.ht 100 Lh*

Les conditions optimales pour la dégradation de I'imidaclopride ont été déterminées au
moyen du logiciel JIMP (version 9.0.0). Le Tableau V-7 montre que le taux de dégradation de
I'imidaclopride maximum prévu par I'analyse statistique est de 99,4 % pour une durée de 51,4
min, une concentration en ozone dans le gaz de 82;3 @MTP et un débit de 55,6 [*h

L’optimum est légerement en dehors du domaine expérimental. En conséquence, son
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extrapolation reste encore possible d’autant plus que le facteur en dehors du domaine
expérimental, la durée de traitement, est potentiellement modifiable. Le taux de dégradation
du bitertanol maximal prédit par le modéle est de 87,0 % pour les conditions de traitement
suivantes : une durée de 50 minutes, une concentration en ozone dans le gaz de97,5 g.m
CNTP et un débit de 100 L'’h Ces valeurs prédites ont ensuite été comparées avec les

valeurs expérimentales mesurées. Ces dernieres ont correspondu aux valeurs prédites.

Les résultats obtenus pour ce plan d’expérience ont montré que les 3 facteurs ont une
influence sur les taux de dégradation des composés. Cependant, la durée de traitement et la
concentration en ozone dans le gaz sont des facteurs beaucoup plus significatifs. Par ailleurs,
il a été constaté que ces trois facteurs peuvent avoir des effets combinés pour accélérer la

cinétique de dégradation des pesticides.

Les conditions d’ozonation appliquées sur les semences de blé tendre enrobées avec du
Gaucho BI& ont permis de dégrader, en régle générale, une grande partie des pesticides
contenus dans les enrobages. En conséquence, certaines de ces conditions ont été étudiées, par

la suite, pour le traitement d’autres semences enrobées.

V.3. APPLICATION DU TRAITEMENT A D’AUTRES SEMENCES

ENROBEES

Le procédé d’ozonation développé dans le réacteur lit fixe s’est montré efficace pour le
traitement de I'imidaclopride et du bitertanol : il a donc paru nécessaire de voir si cet outil
peut étre transposé a d’autres types de semences enrobées qui pourrait se retrouver en grand
nombre dans le circuit des semences déclassées. Ainsi, deux autres types de semences
enrobées ont été étudiés. Il s'agit de semences de blé tendre traitées avec de 'AuSeal Plus
dessemences de mais traitées avec de I'Influ Xjui ont déja présentées au Paragraphe
1.5 dans le Tableau Ill-4. Les principes actifs contenus dans I'enrobage Austfakiis
un fongicide, le fludioxonil, et un insecticide, le téfluthrine tandis que ceux contenus dans
I'enrobage Influx XI® sont le fludioxonil et un insecticide, le métalaxyl-M. Les structures
chimiques de ces trois composés sont présentées dans la Figure V-7. Le fludioxonil est une

molécule commune aux deux enrobages. Par conséquent, au-dela de I'étude de la dégradation
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de nouvelles molécules, il apparait intéressant de comparer les taux de dégradation d’'une

méme molécule sur deux especes différentes.

HC  CHs

o) O——CH;
. \ / F CHs /

O E
F C=——=N H m—C i CHs

Figure V-7 : Structures chimiques du fludioxonil (a gauche), du téfluthrine (au centre) et du métalaxyl-M (a

droite).

Les semences ont donc été ozonées selon 3 conditions déja appliquées lors du plan
d’expériences, dans le but de comparer les taux de dégradation des nouvelles molécules avec
ceux de l'imidaclopride et du bitertanol. En effet, les conditions A, B et C correspondent
respectivement aux conditions utilisées lors des essais n°6, 1 et 8 du plan d’expériences
(Tableau V-8).

Tableau V-8 : Conditions d’ozonation pour I’ozonation du fludioxonil, du téfluthrine et du métalaxyl-M sur

semences enrobées.

Conditions Durée (min) Concentration en Débit (L.h'l)
ozone dans le gaz
(g.m™ CNTP)
A 10 19,5 60
B 30 58,5 60
50 97,5 60

Les semences ont été humidifiées avant ozonation a hauteur de 10 % par rapport a la masse

de semences (le taux d’humidification a été réduit a 5 % pour le mais car cette espéce absorbe
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peu d’eau). Les semences ont ensuite été placées dans le réacteur lit fixe ou elles ont été

ozonées selon les conditions présentées dans le Tableau V-8.

Les taux de dégradation des différentes molécules sont résumés dans le Tableau V-9.

Tableau V-9 : Taux de dégradations du fludioxonil, du téfluthrine et du métalaxyl-M selon différentes conditions

d’ozonation.
Conditions BIlé tendre Austral Plus® Mais Influx XL
Fludioxonil (%) Téfluthrine (%) Fludioxonil (%) Métalaxyl-M (%)
79,0 39,8 82,2 25,8
B 96,8 71,0 94,2 51,2
98,0 75,8 97,0 74,9

Le Tableau V-9 montre que le réacteur d’ozonation en lit fixe a permis de dégrader tous les
pesticides étudiés. En effet, méme dans les conditions les moins oxydantes (conditions A), les
taux de dégradations ont tous été d’au moins 25,8 % (métalaxyl-M) et le taux de dégradation
du fludioxonil sur mais enrobés a méme atteint 82,2 %. Par ailleurs, dans les conditions ou la
durée de traitement et la concentration en ozone dans le gaz ont augmente, les taux de
dégradation de tous les pesticides ont logiqguement augmenté. Dans les conditions les plus
oxydantes (conditions C), les taux de dégradation ont été les plus importants : celui du
fludioxonil a été supérieure a 97,0 % sur les deux types de semences étudiées tandis que les

taux de dégradation du téfluthrine et du métalaxyl-M ont été proches de 75 %.

Par ailleurs, les taux de dégradation du fludioxonil sur le mais enrobé Inftetdur le
blé tendre enrobé Austral Pfisont été similaires, quelles que soient les conditions de

traitement. Aucun effet matrice di a la variété de la semence n'a été constaté.

Les résultats obtenus sur quelques molécules, contenus dans les enrobages de deux especes
de céréales, montrent que ce procédé est capable de dégrader chacune des molécules étudiées.
Par conséguent, ce procédé a trés certainement un fort potentiel pour dégrader les différentes
semences enrobées déclassées. Néanmoins, la taille de ce réacteur limite considérablement la
quantité de semences qui peut y étre traitée. Par conséguent, un nouveau réacteur a été concu

afin d’ozoner une quantité plus importante de semences enrobées.
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V.4. ESSAIS D’OZONATION SUR UN REACTEUR A PLATEAU VIBRANT

Un second réacteur d’ozonation, décrit sur la Figure II-5, a été concgu, au cours de la thése,
par une équipe du Département Génie productique de lInstitut Catholique des Arts et
Métiers de Toulouse (ICAM Toulouse). Ce réacteur a été dimensionné pour traiter entre 2 et 5
kg de semences enrobées. Les semences, préalablement humidifiées, sont placées dans un
plateau perforé, lui-méme situé sous une cloche en acier inoxydable qui assure une étanchéité
du systéme. Au cours de I'ozonation, le plateau est mis a vibrer afin de permettre aux graines
d’étre légerement agitées. Le probléme du réacteur en lit fixe étant que les graines immobiles
sont constamment en contact entre elles ou avec la surface en verre du réacteur. Par
conséquent, certaines zones des graines ont un contact moins important avec I'ozone.
L’intérét de I'agitation des graines est donc de permettre a toute la surface de la graine d'étre

en contact avec I'ozone et d’avoir un traitement homogene sur toute la surface de grain.

Les essais d'ozonation sur ce réacteur ont été réalisés sur 2 kg de semences enrobées
préalablement humidifiées et traitées pendant 30 minutes avec un débit de gaz d&" 250 L.h
uneconcentration en ozone dans le gaz de 97,5 @MTP. Une surpression de 200 mbar est

maintenue dans le réacteur afin de favoriser la dissolution de I'ozone dans le film aqueux.

Les taux de dégradation des différents pesticides ont été comparés avec ceux obtenus en
réacteur lit fixe avec des durées de traitement et des concentrations en ozone dans le gaz
identiques et un débit de 60 [LKTableau V-10). En revanche, la surpression a été maintenue

a400 nbar dans le réacteur en lit fixe.
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Tableau V-10 : Taux de dégradation des produits phytosanitaires sur semences enrobées par ozonation dans le
réacteur en lit fixe et dans le réacteur a plateau vibrant. Imi. : Imidaclopride ; Bit. :Bitertanol ; Flu. :

Fludioxonil ; Téf. : Téfluthrine ; Mét. : Métalaxyl-M.

Blé tendre Blé tendre Mais
Gaucho Blé® Austral Plus® Influx XL®

Imi. (%) Bit. (%)  Flu. (%) Téf. (%)  Mét. (%) Flu. (%)

Reacteur 88.7 42.2 96,1 71.8 58,5 95,5
lit fixe
Réacteur
. 67.2 222 86,7 51,8 46,8 87.0
pilote

Le Tableau V-10 montre que tous les produits phytosanitaires ont été dégradés lorsque
'ozonation a été effectuée dans le réacteur a plateau vibrant. Les taux de dégradation des
pesticides ont été compris entre 22,2 et 87,0 % pour une ozonation dans le réacteur a plateau
vibrant alors qu’ils ont été compris entre 42,2 et 96,1 % dans le réacteur en lit fixe. Le
bitertanol a été le produit le moins dégradé quelque soit le réacteur utilisé. Le fludioxonil a eu
le taux de dégradation le plus élevé (environ 87 % dans le réacteur a plateau vibrant et environ
96 % dans le réacteur en lit fixe) et son taux de dégradation a peu varié d’'une semence a une

autre.

En revanche, les taux de dégradation de tous les pesticides ont été significativement
inférieurs lors de l'ozonation dans le réacteur a plateau vibrant malgré l'agitation. Par
conséquent, d’autres parametres sont sans doute limitant lors de I'ozonation dans le réacteur a
plateau vibrant. La diminution de la surpression maintenue dans le réacteur a certainement été
a l'origine de la diminution des taux de dégradation lors de la transposition de la réaction en
lit fixe vers le réacteur a plateau vibrant. En effet, la surpression qui était de 400 mbar dans le
réacteur en lit fixe a dO étre diminuée a 200 mbar lors du passage vers le réacteur a plateau
vibrant du fait de la fragilit¢ des joints en silicone pour des surpressions élevées. En
diminuant de la sorte la pression d'utilisation du réacteur, la pression partielle de 'ozone dans
le gaz a également diminué. Cela a donc entrainé une diminution de la concentration en ozone
dissous dans le film aqueux et, du méme coup, de la cinétique de dégradation des pesticides

enrobés. Par conséquent, I'outil développé pour la réaction d’'ozonation de semences enrobées
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sur plateau vibrant ne semble donc pas étre véritablement adapté pour un traitement rapide et

efficace.

V.5. CONCLUSION

L’étude de la dégradation par I'ozone de produits phytosanitaires (imidaclopride et
bitertanol) présents dans les enrobages a notamment permis de montrer, dans un premier
temps, la nécessité d’humidifier les semences avant le traitement. En effet, dans les conditions
dites seches, c’est-a-dire sans humidification préalable, la dégradation des molécules actives
est rendue difficile par le fait que le transfert est limitant entre 'ozone gazeux et les molécules
a oxyder. Une étape d’humidification de la graine, avant I'ozonation, a donc été rajoutée afin
de former un film aqueux autour de la semence dans lequel I'ozone s’est solubilisé. Cette
étape a donc favorisé la réaction entre I'ozone dissous dans le film aqueux et les pesticides.
Cependant, au-dela d’'un certain taux d’humidification (7 % de la masse initiale de graines), la
cinétiqgue n'a apparemment pas été accélérée. Par conséquent, le taux d’humidification de la
graine est un parametre trés favorable a la dégradation des pesticides, notamment entre 7 et 10
%. En revanche, les travaux sur le débit de gaz ont montré que ce facteur a eu peu d’'influence

sur les taux de dégradation dans le domaine expérimental étudié.

Par la suite, les cinétiques de dégradation de I'imidaclopride et du bitertanol ont été suivies
pour deux concentrations différentes. Comme pour la dégradation de ces composés en
solution, une loi cinétique a été établie et montre que, pour chaque pesticide, I'ordre global de

la réaction est de 2, avec des ordres partiels de 1 pour I'ozone et de 1 pour le pesticide.

La mise en place d'un plan d’expériences a permis de confirmer I'effet de certains
parametres (durée de traitement, concentration en ozone dans le gaz et débit). Ainsi, cette
étude a permis de confirmer que le débit de gaz a eu beaucoup moins d’influence sur les taux
de dégradations que les deux autres facteurs. Cependant, des effets combinés ont été observés
lorsque les facteurs ont été appligués a des valeurs élevées. Ce plan d’'expériences a
notamment permis de déterminer des conditions opératoires pour une dégradation optimale de

I'imidaclopride et du bitertanol.
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Par ailleurs, I'ozonation avec le réacteur en lit fixe a été appliquée a d’autres semences
enrobées (blé tendre et mais). Les résultats ont montré que l'outil utilisé a pu dégrader tous les
pesticides étudiés. Par ailleurs, pour un méme pesticide (le fludioxonil) présent sur deux types
de semences enrobées (Austral Ples Influx XL®), les taux de dégradation ont été
similaires. Par conséquent, il semble que ce procédé soit applicable a toutes sortes de

semences enrobées déclassées.

Compte tenu de la faible capacité du réacteur en lit fixe, des essais ont été menés sur
différentes semences enrobées dans un réacteur a plateau vibrant de plus grande capacité. Les
composes étudiés ont également tous été dégradés dans ce réacteur. Comme pour les essais
d’ozonation en lit fixe, le fludioxonil, présent sur deux types de semences enrobées, a eu des
taux de dégradation similaires quelque soit la variété de la semence. Cependant, pour tous les
produits phytosanitaires, les taux de dégradation ont tous été inférieurs a ceux obtenus avec le
réacteur en lit fixe. Ces résultats peuvent étre expliqués par le fait que I'ozonation dans le
réacteur a plateau vibrant a été effectuée dans des conditions défavorables a la cinétique : les
caractéristiques physiques du réacteur ont imposé une surpression maximale de 200 mbar
dans I'enceinte du réacteur, ce qui a limité la dissolution de I'ozone dans le {ilfhrabri
sa réactivité. Par conséquent, le réacteur mis au point n’a pas permis d’atteindre des taux de
dégradation aussi bons que le réacteur en lit fixe. Il a toutefois permis de montrer que le
traitement par ozonation de semences enrobées peut étre accomplie a des échelles supérieures

et a offert des perspectives intéressantes pour une transposition a I'échelle industrielle.
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L’ objectif de cette these était de mettre en ceuvre un procédé d’ozonation pour la
dégradation de produits phytosanitaires sur des semences enrobées déclassées. Quatre axes de

recherche ont guidé I'étude présentée dans ce mémoire :

v" Une étude bibliographique compléte a notamment permis de mieux connaitre
les composeés présents dans les enrobages. Cette étude a également été
nécessaire a la compréhension des mécanismes réactionnels et des phénomeénes

inhérents a la mise en ceuvre d’'une réaction d’ozonation en solution aqueuse.

v" Une méthode d’extraction de pesticides présents sur des semences enrobées a
été développée dans le but de quantifier et de suivre la teneur de ces pesticides

au cours du traitement.

v Une investigation expérimentale préliminaire de I'ozonation de pesticides en
solution aqueuse dans un réacteur agité a permis de connaitre le comportement
cinétique de I'imidaclopride et du bitertanol mais aussi d’identifier les

différents produits de dégradation par 'ozone de ces deux pesticides.

v Enfin, I'application de la réaction d’ozonation aux pesticides sur semences
enmobées a conduit a examiner différents parametres déterminants et a valider le

procéde.

Mise au point d’une méthode d’extraction de pesticides sur semences enrobées

Cette partie a permis de mettre au point et de développer une méthode pour extraire les
pesticides sur un lot de semences enrobées, ce qui n'avait jamais été décrit dans la littérature.
Ainsi, deux méthodes d’extraction difféerentes ont été retenues, I'extraction par ultrasons et

I'extraction par liquide pressurisé.

La nature du solvant et de la température d’extraction ont été étudiés. Ainsi, I'acétonitrile a
été considéré comme le meilleur solvant extractant. Par ailleurs, 'augmentation de la
température pour la méthode d’extraction par liquide pressurisé a montré son effet positif sur

les taux de recouvrement.
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L’application sur les semences enrobées a montré que la température a d’autant plus
d’influence lorsque les semences enrobées contiennent des agents polymériques pouvant
limiter les taux de recouvrement des pesticides. Ainsi, la méthode d’extraction retenue pour
les pesticides sur les semences enrobées a été I'extraction par liquide pressurisé avec

I'acétonitrile a 120 °C.

Mise en ceuvre de I’ozonation de pesticides en solution aqueuse

La réaction d’ozonation en solution aqueuse, mélange eau-aceétonitrile (99:1, v/v), a été
étudiée dans un réacteur liquide-gaz semi-continu agité. En absence de réaction chimique,
I'étude du transfert de I'ozone et de sa décomposition a montré que les valeurs des paramétres

de transfert ont été similaires avec les valeurs généralement admises dans I'eau ultrapure.

Les cinétiqgues d’ozonation des pesticides ont été étudiées pour une solution de standard
d’'imidaclopride ou de bitertanol et une solution d’enrobage diluée contenant ces deux
pesticides. L'ordre des réactions par rapport aux pesticides ont été égaux a 1. Des expériences
complémentaires d’'ozonation a différentes concentrations d’'ozone dans le gaz ont permis de
déterminer I'ordre 1 de la réaction par rapport a 'ozone. Plusieurs produits de dégradation ont
été identifiés et quantifiés. Pour la plupart, leurs concentrations ont augmenté pendant les 20
premieres minutes de réaction puis ont diminué jusqu’a la fin de I'ozonation (90 minutes). Par
ailleurs, les cinétiques se sont avérées plus lentes dans les solutions d’enrobage, notamment
pour le bitertanol. La raison évoquée a été I'effet des radicaux sur la dégradation. Cela a été
mis en évidence par l'ozonation de standards en solution en présence de tert-butanol
(composé piégeur de radicaux) : les cinétigues ont été semblables a celles obtenues dans la
solution d’enrobage. Une fois, les lois cinétiques des réactions d’ozonation établies, le régime

réactionnel a été caractérisé comme étant uniquement cinétique.

Enfin, les produits de dégradation de I'imidaclopride et du bitertanol par ozonation ont été
collectés a la sortie du systeme HPLC avant d’étre analysés par ESI(+)-MS afin de déterminer
leurs structures. Ainsi, 11 produits de dégradation de l'imidaclopride et 4 produits de
dégradation du bitertanol ont été caractérisés. Un schéma des voies de dégradation a été

proposé pour chacun des pesticides.
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Application du traitement a I’ozone sur les semences enrobées

La réaction d’ozonation de pesticides sur semences enrobées (250 g) a été mise en ceuvre

dans un réacteur en lit fixe.

Dans un premier temps, l'influence du taux d’humidification sur les taux de dégradation a
éte etudiée et s’est avéreé étre un parametre important. Les taux de dégradation ont augmenté a
mesure que le taux d’humidification de la graine a augmenté, ce qui a permis d’émettre
I'hypothese suivante : lors de I'humidification, il s’est formé un film aqueux dans lequel
'ozone a pu se solubiliser et réagir avec les composés enrobés. Ainsi, sans humidification
préalable, les taux de dégradation des pesticides ont été tres faibles pour I'imidaclopride et le
bitertanol. Néanmoins, au-dela de 7 %, le taux de dégradation n'a pas évolué. En effet, en
augmentant le taux d’humidification, I'épaisseur du film aqueux s’accroit. Par conséquent, la
probabilité que l'ozone dissous se décompose dans le film aqueux avant d’oxyder les

molécules cibles s’accroit.

Les cinétiques de dégradation de I'imidaclopride et du bitertanol sur semences enrobées
ont été suivies pour deux concentrations différentes d’'ozone dans le gaz. Comme pour
I'ozonation en solution aqueuse, les ordres partiels de la réaction ont été de 1 pour I'ozone et

de 1 pour chacun des pesticides.

Par ailleurs, la mise en place d’'un plan d’expériences avec 3 facteurs (durée de traitement,
concentration en ozone dans le gaz et débit de gaz) a permis de mettre en évidence l'influence
de chacun des facteurs sur les taux de dégradations de I'imidaclopride et du bitertanol. Ainsi,
I'analyse des réponses obtenues pour le plan d’expériences et la construction d’'un modéle
mathématique de prévision des résultats a montré que le débit avait peu d’influence sur les
taux de dégradation, contrairement a la concentration en ozone dans le gaz et la durée de
traitement. Des effets combinés entre tous les facteurs ont toutefois été constatés. Les

conditions optimales de la réaction dans le domaine expérimental ont été les suivantes :

v" Pour l'imidaclopride : 51,4 min ; 82,3 ghCNTP ; 55,6 L.H,

v" Pour le bitertanol : 50 min ; 97,5 ghCNTP ; 100 L.H.
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Le procédé d’'ozonation des pesticides sur semences enrobées a ensuite été utilisé pour la
dégradation d’autres produits phytosanitaires présents sur d’autres semences enrobées et s’est
averé tres efficace sur tous les pesticides étudiés. Par ailleurs, la dégradation d’'un méme
produit phytosanitaire, le fludioxonil, présents sur deux espéces végétales différentes (blé
tendre et mais) a présenté des taux équivalents. Par conséquent, ce procédé en réacteur en lit
fixe peut étre appliqgué a un grand nombre de semences enrobées. Des essais ont été effectués,
par la suite, avec un réacteur a plateau vibrant, d’une capacité de 2 kg. Bien gue les taux de
dégradation aient été inférieurs a ceux obtenus avec le réacteur en lit fixe, probablement a
cause de la diminution de la surpression appliquée dans le réacteur (200 mbar contre 400
mbar), ce réacteur a permis de dégrader en grande partie tous les produits phytosanitaires des

semences enrobeées.

Perspectives

Les perspectives ouvertes par ces travaux s'orientent vers l'industrialisation du procédé
d’ozonation de pesticides sur semences enrobées. Ainsi, selon les estimations sur les
semences déclassées, l'objectif est de créer un outil, au fonctionnement continu, capable de
traiter 'ensemble des semences déclassées francaises, soit environ 15 000 tonnes par an. Une
difficulté persiste, la nature du réacteur continu a mettre en ceuvre, devant permettre la
circulation d’'un solide (le grain) et du gaz a contre-courant (oxygene + ozone) tout en
assurant une étanchéité absolue. En effet le gaz doit étre traité (décomposition thermique de

I'ozone) avant d’étre rejeté a I'atmospheére.
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