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Introduction

Historique de la radiolyse en solutions aqueuses

Parmi I’ensemble des r actions chimiques se produisant la suite du passage d’un
rayonnement ionisant, celles qui ont été les plus étudiées sont les réactions impliquant la
d composition de I’eau pure. La chimie sous rayonnement tudie les modifications chimiques
produites par le passage d'un rayonnement ionisant dans la matiere. Sous l'action des
rayonnements ionisants, une ou plusieurs liaisons chimiques peuvent étre rompues, ce
phénoméne s'appelle la radiolyse. La radiolyse de I'eau se produit dans tous les systémes ou

sont présents a la fois I'eau et les rayonnements ionisants.

Au début du siecle dernier, des observations intéressantes ont été faites sur la radiolyse de
I’eau’ Giesel a tout d’abord observ un d gagement d'hydrog ne mol culaire ainsi que
d'oxygéne moléculaire provenant de solutions de bromure de radium. Debierne a ensuite
prouvé que l'eau se décompose sous l'effet des rayonnements ionisants et a montré que les
molécules d'eau ionisées conduisent a la formation des radicaikil@ qui réagissent entre

eux pour former de I'eau, de I'hydrogéne moléculaire et du peroxyde d'hydrogéne

Progressivement, les effets chimiques de 1’absorption de rayonnements ionisants de haute

énergie par les liquides ont été davantage identifiés. Une importante avancée a été réalisée
grace aux études de Frickeui ont d montr que I’ nergie du rayonnement est
essentiellement absorbée par les électrons du solvant qui sont les plus abondants. Ensuite, les
solutés réagissent sélectivement avec des radicaux, des ions, des molécules ou des états
excités produits par la radiolyse du solvant. Des travaux ont aussi été menés sur les effets des

rayons X qui apparaissaient étre tres hiirds aux effets des rayons y.

Depuis cette découverte, une multitude de données ont été rassemblées afin de comprendre les
m canismes de d composition de I’eau sous rayonnement, en particulier apr s I’av nement de

I’ nergie nucl aire.

Une grande majorit des tudes de chimie sous rayonnement a t focalis e sur 1’eau et les
solutions aqueuseqsiisque 1’eau est un composé essentiel dans les systemes biologiques. La

majorit du corps humain est compos e d’eau.

De plus elle est liée a plusieurs applications pratiques incluant divers domaines de la science

et technologie nucléaire comme les réacteurs nucléaires qui emploi comme fluide



caloporteur, I’astronomie (rayonnements cosmiques), la radioth rapie®, la radiobiologie, la

stérilisation des alimentgt le management environnemental des déchets radidactifs
L’importance du type du rayonnement

Malgré les nombreuses études réalisées sur la radiolyse de I'eau, nos connaissances sur la

radiolyse par des particules a Transfert d'Energie Linéique (TEL) élevé est encore

incomplété.

La radiolyse de I'eau conduit & la formation de produits radicalaigsHg HO', HO,) et
moléculaires (KO, Hy). La concentration des especes radiolytiques formées rapportée a la
guantité d'énergie déposée par le rayonnement ionisant définit le rendement radiolytique. Ce
rendement radiolytique varie en fonction de différents paramteds que le débit de dose,

le pH et le TEL. Le TEL, qui est le dépbt d'énergie transféré par la particule incidente au
milieu par unité de longueur, est un parametre caractéristique du rayonnement ionisant. En
effetil faut savoir qu’ 1’ chelle microscopique, 1’ nergie est d pos e dans le milieu de fa on

trés inhomogeéne.

Desexp riences ont vis tudier la radiolyse de I’eau sur une large gamme de THies

rayons X d’une dizaine de keV (TEL = 0,3 eV/nm) a des ions carbone de 975 MeV (TEL = 30
eV/nm). Nous avons pu réaliser des expériences a TEL élevé et constant dans le cas
d’irradiations avec des ions lourds de haute nergie. D’autres exp riences TEL lev et

variable ont été menées avec des hélions de haute émeopiectif est de caract riser 1’effet

d’une irradiation TEL moyen ou constant sur les rendements radiolytiques exp rimentaux.

En effet, le TEL varie en fonction de la profondeur. Ces expériences sont une avancée
puisqu’il existe peu de donn es pour les rayonnements de TEL élevé obtenus pour des

particules de haute énergie.
L’importance de la température

Dans le cadre dee travail, I’int r t est galement port sur la radiolyse de I’eau  haute

température.

En effet, dans le cadre de la gestion des déchets radioactifs, le combustible usé continue de
dégager de la chaleur pendant des années alors que les processus de radiolyse se poursuivent
m me en dehors de la cuve du r acteur. De plus,ila t d cid que I’ensemble des déchets de
moyenne et de haute activité a vie longue soient stockés dans des conteneurs en acier dont la
température interne reste aux alentours de 90°C pendant plusieurs années. Il est donc

int ressant d’en apprendre davantage sur 1’ volution des m canismes chimiques avec la
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température puisque ce parametre a une grande influence sur les valeurs des rendements de

production des especes ainsi que sur les vitesses de réaction.

Un autre objetif de ce travaila t d’ tudier la radiolyse de I’cau  haute température et haute
pression, et notamment dans le domaiggrcritique, ¢’est-a-dire que I’eau se trouve dans

des conditions de températures supérieures a 374°C et dans des conditions de pressions
supérieures a 22,1 MPa. En effet, la littérature contient peu d'informations sur la chimie
radicalaire de l'eau haute temp rature et haute pression. Or, 1’eau supercritique n’a pas les

propriétés physico-chimiquésn connues de I’cau 1’ tat liquide.

Les études portant sur la radiolyske 1’cau supercritique ont été motivées par le

d veloppement, lors de la prochaine g n ration de r acteurs nucl aires (GEN 1V), d’un
prototype de réacteurs nucléairefoidis en utilisant I’eau supercritique’’. Ce nouveau type

de r acteurs a pour avantages d’avoir une meilleure efficacit de conversion thermique, une
structure plus simple, une amélioration sur certains points cruciaux comme la sécurité. Dans
ces réacteurs, comme dans les Réacteurs a Eau Bouillante (REB) ou les Radesurs
Pressurisée (REPJeau est utilis e comme caloporteur et mod rateur. L’eau est expos ¢ un

champ intense de rayonnement (> 10 i&3ycomposé deayons y et de neutrons rapides de

2 MeV entre autres. Comme démontré dans les REB et REP, deux produits de la radiolyse de
I’eau, O, et HO,, provoquent une forte corrosion des matériaux qui composent le réacteur
nucléaire. Il est primordial de surveiller de contr ler la chimie de I’eau afin de limiter la

présence de ces deux produits dans le circuit de refroidissement.

Mais D’effet des radiations induites sur I’eau ainsi que les processus de corrosion des
matériaux utilisés a haute température sont méconnus. Les mécanismes primaires de la chimie
sous rayonnement de 1’eau pure sont bien connus temp rature ambiante et pour la plupart

des temp ratures allant jusqu’ 300°C. Ils ont fait I’objet en 2009d’un rapport r alis par

Elliot et Bartel$? 1l est donc n cessaire d’obtenir des donn es sur le m canisme de la

radiolyse au-dela de 300°C en vue des futures applications nucléaires.
Le systéme chimique et les techniques expérimentales

Afin d’ tudier & la fois 'influence de TEL vari s mais galement ’influence de la
température sur le mécanisme général de la radidkydé&au, le plus pertinent est de se
focaliser sur une espece bien précise formée au cours de ce phénomeéne. Ainsi le radical
hydroxyle HO", espéce trés oxydante, trés réactive et qui joue un rbéle majeur dans les
processus de corrosiarfait I’objet d’une étude approfondie. Les différentes contraintes liées



a la détection de ce radia@glropri t s spectrales peu avantageuses, dur ¢ de vie courte...) et

aux conditions expérimentales complexas conduit faire le choix de I’irradiation de
solutions aqueused’acide bromhydrique HBr et de bromure de sodium NaBr. Ce systeme
chimique s’av re tre un moyen efficace pour suivre la cin tique et la r activit du radical
hydroxyle de maniere indirecte. En effet, en présence de ces radicaux hydroxyles, les ions
bromures sont oxydés en deux espéces majoritaire$ eBBr;". La premiere espece, Bra
globalement une durée de wieurte (< us temp rature ambiante, avec 1’augmentation de la
température sa durée de vie devient plus couitteyadiolyse puls ¢ permet d’observer la
cinétique de cette espédén revanche, I’ion tribromure, Brsz, est beaucoup plus stable et a

une durée de vie bien plus longue (plusieurs secondes a température ambiante). Des

expériences de radiolyse stationnaire sont davantage adaptées a son étude.

Afin d’ tudier le syst me HBr/NaBr, il a fallu d velopper des techniques expérimentales

adapt es 1’observation de Br,” et B sous différents types de rayonnement ionisant et dans

des conditions de haute température. Ainsi, une cellule optique a haute température et haute
pression a été développée dans le cadre de cette these afin de répondre aux problématiques
amenées par les différes exp riences. Constitu e d’inconel, métal trés résistant vis-a-vis de

la corrosionglle permet de travailler des temp ratures allant jusqu’ 500°C et des pressions

de 50 MPalLa fen tre d’entr e des particules ionisantes, en inconel également, est assez fine
pour permettre une bonne transmission des rayonnements (rayons X, électrons accélérés, ions
lourds, h lions...) et donne unerradiation bien meilleure. Cette cellule a donc ’avantage

d’ tre adapt e tout type d’exp rience, que cela soit pour des exp riences de radiolyse

stationnaire ou bien des expériences de radiolyse pulséhdle nanoseconde-picoseconde.
L’apport des simulations

Dessimulations 1’aide de programmes informatiques permettent actuellement de prédire la
concentration des diff rents produits issus de la d composition de 1’eau’®. Elles nécessitent

une grande connaissance de la dépendance en température des valeurs de rendements et des
constantes de vitesse d’environ une cinquantaine de r actions. Nous avons ainsi réalisé des
simulations de type Monte Carlo, simulations adaptées pour décnireni re dont 1I’énergie

se dépose dans le milieu. Nous avons également confronté nos résultats expérimentaux a ceux
obtenus lors de simulations réalisées avec le logiciel CHEMSIMUL, logiciel qui permet quant

a lui de bien décrire la chimie se produisant & partit depk homog ne'”.
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Chapitre I. La radiolyse en solution : vers une
étude aux conditions extrémes de TEL et de
temperature

Dans cette partie sont exposés les différents modes d'interaction des rayonnements ionisants
avec la matiere ainsi que les principaux meécanismes de la radiolyse en solution. Nous
aborderons ensuiténfluence des conditions physico-chimiques sur le mécanisme réactionnel

de la radiolysejusqu’ des conditions extr mes de transfert d’ nergie lin ique et de

température.

|. La radiolyse del’eau

A. Interaction rayonnement-matiere

La radiolysérepr sente I’ensemble des transformations chimiques provoqu es dans la

mati re par ’absorption de I’ nergie d’un rayonnement ionisant. Ce ph nom ne est d crit par
I’interaction coulombienne entre le champ lectrostatique des particules constituant le
rayonnement ionisant et celui de la matiére occasionnant a la fois le ralentissement des
particules incidentes et un effet radiolytique initial (ionisation ou/et excitation) sur les

molécules portant la plus grandasit lectronique, c’est-a-dire souvent, le solvant.

Plusieurs types de rayonnements ionisants peuvent étre disfinglo@squ’il s’agisse de
particules massives chargées ou non ou de photons de haute énergie.

Les photons « ionisants » sont les ray#ng les rayons vy, qui se distinguent plus par leur

mode de production que par leur nergie. Les rayons y issus de la désintégration nucléaire de
certains noyaux’isotopes instables sont ceux pouvant atteindre les plus hautes énergies
(généralement supérieures a 10 keV). Celle des rayons X issus des réorganisations en couche

interne des corteges électroniques des atomes est plutdt comprise entre 100 eV et 200 keV.

Lorsqu’il s’agit de particules massives, ce sont le plus souvent des électrons, des noyaux
d’h lium, des neutrons et des ions lourds. Leur caract re ionisant provient alors de leur tr s
grande vitesse et de leur charge. Leur énergie cinétique peut étre acquise <emetotreil
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par la d sint gration d’un noyau radioactif : les termes historiques de particules B pour les
lectrons et de particules o pour les noyaux d’h lium sont utilis s. Le terme « particules
accélérées » est plus couramment employé lorsque leur vitesse est obtenue graduellement

avec des accélérateurs de particules.

Nous verrons au cours de ce mémoire que nous avons utilisé différents types de rayonnements
pour notre étudedes rayons X d’une dizaine de keV, mais aussi des électrons accélérés de 7

et 10 MeV (TEL = 0,3 eV/nm, des ions carbone de 975 MeV et des hélions de 7(0THeV

= 30 eV/nm) Nous exposerons donc dans un premier temps les processus d’interaction des

photons avec la matiere, puis les procesBiigeraction particule charg e-matiére. Il est en

effet intéressant de connaitre la maniére dont ces différents rayonnements déposent leur

énergie dans le milieu traversé. Les processus varient suivant le rayonnement.

Abordons tout d’abord le d p t d’ nergie par les rayonnements lectromagn tiques. Pour des
photons d’ nergie inférieure & 10 MeV, trois principaux phénomenes peuvent se praduire
I’effet photo lectrique, I’effet Compton et la mat rialisation en paires. Leur poids statistique

differe selon leur énergie et les numeéros atomiques des atomes constituant la cible.

Pour d crire les processus d’interaction particule chargéemati re, prenons le cas d’und p t

d’ nergie par des lectrons. Les lectrons de haute nergie, qu’ils soient de nature primaire

(issus par exempld’un acc 1 rateur d’ lectrons), ou secondaire (form s par exemple par
I’interaction de rayons y avec la mati re par 1’effet Compton ou photoélectrique), vont
interagir avec le solvant en provoquant principalement des ionisations de ce dernier. Il y a
formation d’une paire lectron-cation. La perte d” nergie des lectrons se fait par trois modes

principatk : les collisions in lastiques, le rayonnement de freinage, et I’effet erenkov.
e Les collisions inélastiques

Le champ électrique créé par le passage des électrons a travers un solvant entriairien
ou I’ionisation de ce dernier. Cette ionisation peut étre considérée comme une collision
in lastique entre les lectrons incidents et ceux d’un noyau du solvant, et constitue ici le mode

de transfert pr pond rant de transfert de I’ nergie au solvant. Dans le cas de I’eau :
H,0 —» H,O" + €
e Le rayonnement de freinage : Bremsstrahlung

Toute particule chargée en accélération émet un rayonnement électromagii@tisjuen

phénomene bien connu étant utilisé dans les synchrotrons et leurs lignes de lumieres. Les
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lectrons incidents passant au voisinage d’un noyau chargé+Ze vont voir leur accélération
modifiée, et perdre une partie de leur énergie. Le rayonnement de freinage, ou
Bremsstrahlung, est donc une perte d’ nergie par rayonnement de 1’ lectron incident, lorsque
la proximit d’un noyau d’un atome du solvant modifie son accélération. Cet effet est peu

important pour une énergie initiale inférieure a 1 MeV.
o L’effet Cerenkov

L’effet erenkov est un effet comparable au franchissement du mur du son, mais pour la
lumi re : lorsqu’ils p n trent dans un milieu donn d’indice n>1, les électrons peuvent avoir

une vitesse de groupe supérieure a la célérité de la lumiere dans ce milieu. Il y a alors
émission de photons (spectre continu avec un maximum d’intensit dans le bleu). Cette

émission est synchrone avec la pénétration des électrons dans le milieu. Elle peut étre utilisé
comme source d’analyse interne dans les exp riences de radiolyse puls e picoseconde, mais

sa forte intensité dans le bleu est alors génante en détection nanoseconde, car elle peut

engendreune saturation des détecteurs.

B. Radiolyse de I’eau et des solutions aqueuses

Il est int ressant d’ tudier la chimie sous rayonnement des solutions aqueuses et notamment
de I’eau. En effet, I’interaction entre les rayonnements ionisants et 1’eau est pr sente dans
plusieurs domaines. Tout d’abord dans le monde du nucl aire, I’eau est le fluide caloporteur

le plus utilisédans les r acteurs nucl aires. En effet, ’eau a de tr S bonnes propriétés
thermiques (capacitéalorifique lev e). L’eau est galement un bon modérateur de la
réaction nucléaire (elle capture une partie des neutrons issus de la fissionm@)u€léat un
composé qun’est pas inflammable ni toxique. Elle est disponible en grandes quantit s sur la
planete et a un faible colde par cette utilisation, I’eau est soumise a une grande variété de

rayonnements ionisants (neutrorsonnement vy, ions lourds...).

L’eau est un composé unique, abondant et vital sur Terre. Le corps humain et ses cellules sont
composésnajoritairement d’eau. L’ tude de 1’effet des rayonnements ionisants sur le corps

humain consistelonc  tudier I’effet des rayonnements ionisants sur I’eau. De plus, les
produits de la d composition de 1’eau peuvent interagiavec I’ADN. Par exemple, le radical

hydroxyle peut entra ner des ruptures de brin d’ADN.

Nous venons de voir que tout au long du cycle du combustible nucléagireseiace de 1’cau

fait qu’elle sera soumise dans de nombreuses tapes des rayonnements ionisants de tout
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type. Ctte th se n’a pas vocation a décrire toutes ces étapes mais elle tente uniguement de
tenter de sortir de la description classique de laladide I’cau en largissant le domaine de
température et du type de rayonnement. Les connaissances en dehors de la température
ambiante et des rayonnementsu électrons accélérés manquent en effet treés vite et cela est

bien visible en termes de bibliométrie. Nous reviendrons sur cette réflexion.

Les solutions agueuses sont donc au centre de cette étude. Qui dit solution, dit aussi solvant et
soluté. Or, nous savons quéarhdiation d’un milieu par un rayonnement énergétiqueX,

lectrons acc 1 r s et autres particules ionisantes) provoque ’excitation et 1’ionisation de
molécules qui le composent, proportionnellement a la densité électronique des différents
composantsNous n’aborderons pas ’interaction nucl aire, par exemple tres efficace avec des
neutrons de 14 MeV (réacteur a fusion ITER les sections efficaces d’interaction des
particules charg es avec les lectrons de 1’eau sont beaucoup plus lev es. Par conséquent,

nous considererons que pour une solution, la plupaft gigdie est absorb e par les corteges
électroniques des molécules du solvant. Les effets directs sur les éventuels eautés s
négligés a chaque fois que leur concentration est inférieure aénlvkgard des effets qu’ils

subiront plus tard en réagissant avec les espéces radiolytiques issues du solvant (effets
indirects).

De plus, il nous apparait important de souligner que les particules de haute énergie, telles que
les ions lourds, interagissent davantage avec les différents solutéde giomt les
rayonnements de plus faible nergie. Les effets directs de 1’irradiation peuvent alors devenir
significatifs

De 14, il devient primordial de décrirka radiolyse de I’eau au travers du m canisme
réactionnel engendré par un tel phénomene et de caractériser les especes forméedeau cours

cette d composition de 1’eau.

C. Mécanismes de la radiolyse de I’eau
Le processus g n ral de Dl'apparition de modifications chimiques lors du passage d’un
rayonnement ionisant commence avec le bombardement des mol cules d’eau par un

rayonnementionisant de haute nergie et prend fin avec le r tablissement de I’ quilibre

chimique global. Ce processus peut étre divisé en 4 grandes étapes temporelles.
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1. L’étape physique

Cette tape correspond aux ph nom nes qui permettent le transfert de 1’ nergie du faisceau

ionisant incident au systéme chimique. Sa durée est inférieure a 1 femtoseconde. A cette
échelle de temps, les molécul#&sau n’ont pas le temps de diffuser et seuls les processus
lectroniques sont possibles. Le r sultat de cette absorption d’ nergie, le long de la trajectoire

du faisceau de particules énergétiques, eglrdduction d’un grand nombre de mol cules

d’eau excit es lectroniquement (H,O*) et ionisées (KHD"). Les réactions précurseurs de la

radiolyse de I’eau sont :
H,O — {0
HO —» ' +¢€

Certains électrons éjectés cours de 1’ionisation d’une mol cule d’eau poss de une nergie
suffisante afin de conduire [I’ionisation ou I’excitation d’une, voire plusieurs mol cules

d’eau voisines.

Récemment des études théoriques ou des expériences sur des agrégats de diedéales
montr qu’une mol cule d’eau pouvait tre ionis e plusieurs fois simultan ment par des
d p ts d’ nergie intenses’. Cela a permis d’expliquer la formation d’atome d’oxyg ne
pr curseur de I’esp ce radicalaire superoxyde HO>' lorsque I’eau tait irradi e avec des ions

accélérés trés énergétiques conime™ de 3GeV.

2. L’étape physicochimique

Cette tape englobe tous les processus qui m nent 1’ tablissement d’un quilibre thermique
du systeme. Cette étape dure environ 1 picoseconde. Lors deicEll&ctron secondaire
éjecté de la moléde d’eau ionis e S’ loigne de I’endroit o il a t form . Il transf re son
nergie aux mol cules avec lesquelles il entre en collision et atteint ventuellement I’ quilibre
thermique avec le liquide. Lors desf(remiéres secondes du processus de la radiolyse de
I’eau, 1’ lectron ject interagit doncavec les mol cules d’eau. A ce stade, il se nomme
« électron de subexcitation et perd le peu d’ nergie qu’il lui reste par 1’excitation des
modes vibrationnels et rotationnels des mol cules d’cau (a). Ce processus est suivi par sa
thermalisationlorsqu’il atteint une énergie cinétique de 0,025 eV (b) a 25°C puis par sa

solvatation (hydratatiororsque les mol cules d’eau voisines s’orientent autour de lui (c) :

e'JQL, gjb'ﬂ, g'JEL, N
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Cette cascade de changements rapides se produit en quelques picodetesadisctrons

peuvent avoir parcouru de 8 12 nm depuis endroit o ilsont t form s

Les électrons en cours de thermalisation peuvent aussi étre temporairement capturés par une
mol cule d’eau pour donner un anion mol culaire transitoire, HoO". Cette anion, tres instable,

subit ensuite une dissociation pour donner principale®éfitet un hydrure H Ce dernier

n’est pas stable et r agit avec une mol cule d’eau (attachement dissociatif) pour former du
dihydrogene moléculaire insi qu’un anion hydroxyle HO". Cette derniére voie, importante

en phase gazeuse, est consid r e comme minoritaire dans 1’eau par rapport la thermalisation

de 1’ lectron.

Cette produdbdn d’hydrog ne mol culaire se fait de mani re ind pendante celle obtenue par
recombinaison g min e de I’ lectron hydrat et n’est donc pas contr 1 e par la pr sence
éventuelle de captedrsll semble également intéressant de préciser que cette partie non

captable de Haugmente avec le TEL.

Les autres pradts de I’ tape physique, HO" et HbO vont également subir quelques
modifications chimiquesTout d’abord, les mol cules d’eau excit es, H,O', subissent le plus
souvent une dissociation pour conduire a la formation detHle HO, mais elles sont
galement susceptibles de conduire la formation de dihydrog ne mol culaire et d’oxyg ne
singulet O(*D). Ce dernier r agit ensuite rapidement avec 1’eau pour former soit le peroxyde

d’hydrog ne H,0,, soit deux radicaux HOCes réactions sont résumeées ci-dessous

HO —— H + HO

H.O® — > H + O(D)

H,O + O('D)—— H,0,

ou

H,O + O(D)— 2HO

Une autre voie possible mais peu observée est la fommBoxyg ne 1’ tat triplet :
H, 0 —— 2H + O(P)

La contributionde I’ensemble de ces r actions dans la formation des radicaux libres primaires

issus de la radiolyse de 1’eau est minoritaire par rapport celle des processus d’ionisation.
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L’ion H,O" n’est pas stable et r agit rapidement avec une mol cule d’eau pour donner le

radical HO et un ion hydronium gO":
HO0" + HO —— HO" + HO
Cette voie apporte la plus grande contribution de radicaux hydroxyles.

A la fin de cette étape physico-chimiqueest-a-dire 10'* seconde aprés le passage du
rayonnement ionisant, plusieurs especes radiolytiques sont présentes en solution :aqueuse
€aq, HO, HsO", HO et H et H.

3. L’étape de chimie non homogéne

Cette étape, se produisant entré*400°s, consiste en la diffusion et réactions des espéces
radiolytiques dans le but d’un r tablissement de I’ quilibre chimique. Les produits de la

d composition de I’eau pr sents 1 picoseconde apres le passage du rayonnement ionisant sont
distribués de maniére non homogeme.nergie s’est d pos ¢ dans de petits volumes a

I’int rieur desquels la concentration en esp ces radiolytiques est lev e.Nous verrons dans la

partie Il de ce premier chapitre la description du d p t d’ nergie et nous caract riserons ces

petits volumes, appelés grappes. La concentration des especes contenues au sein de ces
grappesdiminue par 1’association de deux ph nom nes. Tout d’abord, ces espéces vont
diffuser par mouvement Brownierpartir de I’endroit o elles ont été produites.

Tableau I-1 : Coefficients de diffusion des especes intervenant dans la radiolyse de
I’eau temp rature ambiante®,

Espéces HO H H,0, H, eﬁq_ H30+ HO O, HOZ. 02._ HO,

D@0°m*sY) | 22 | 70| 23 | 48| 48| 93 | 53| 24| 23 | 17| 14

Cette diffusion tend a homogénéiser la distiifaudes entit s issues de la radiolyse de 1’eau.

Des radicawpr sents dans un m me petit volume et qui n’ont pas pu s’ chapper, vont r agir
entre eux pour conduire a la formation de produits moléculaires tels g dd H, a

I’int rieur des grappes.

Tableau I-2 : Principales r actions utilis es dans la description de la radiolyse de I’eau.

N° réaction Réactions Constantes de vitesse
(10 dn-mol™-s?)

1 &g + &g + 2HO —> H + 2HO 0,55

2 €q + H+HO —> H + HO 2,0
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3 H + H—> H, 0,8
4 €q + HO —» HO 3,0
5 €g + HO" — H + H,O 2,3
6 HO + HO — H,0, 0,7
7 HO + H—> HO 1,0
8 H,O" + HO — 2H,0 14,3

Il est intéressant de constatgr'une certaine quantité de,® et H est déja formée par

recombinaison (réactions N°3 et N°6).

Une microseconde aprés le passage du rayonnement ionisant, la compétition entre réactions et
diffusion libre permet de déterminer les valeurs des rendements primaires des radicaux libres

et des produits moléculaires.

4. L’étape de chimie homogéne

A partir de cette étape, soit entre'16t 10° seconde aprés le passage du rayonnement
ionisant, les produits radicalaires et mol culaires provenant de la radiolyse de 1’eau sont
répartis de facon homogene au sein du volume de la solution. La décomposition radio-induite

de I’eau conduit a la formation de
HZO —_— a@_, H.y HO.! H21 H2021 H3O+

Ces espéeces peuvent désormais réagir soit entre elles, soit avec un soluté potentiellement
pr sent dans la solution. Dans le cas de I’eau pure aérée a pH neutre, voici les réactions qui

peuvent étre répertoriées durant cette étape (Tableau I-3).

Tableau I-3: R actions chimiques se produisant durant I’ tape de chimie homog ne.

N° réaction Réactions Constantes de vitesée

(10" dn-mol*-s?)

9 HO + HO, —» H,0 + G 0,7
10 HO + Q" —» HO + O 1,0
11 HO + H,O, —» HO, + HO 0,003
12 HO + H,—> H + HO 0,005
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13 HO' + HO —» 0" + HO 1,3
14 HO + HO, — HO, + HO 0,75

15 HO + O —> HO, 1,8

16 &g + O + H,O—>HO;, + HO 1,3

17 &g + HO, — HO; 2,0

18 &g + HO, —> HO + HO 1,1

19 €g + O —> O, 1,9

20 €g + HHO —> H + HO 16 dni-mol™-s*
21 €q + HO — O + HO 0,35

22 0,” + O + HO'— HO, +0, + H,0 0,18

23 H + Q"— HO, 2,0

24 H + HQ — HO, 0,85

25 H + HO, — H,0 + HO' 0,004

26 H + Q — HO, 2,1

27 H + HO — g4 + HO0 0,002

28 HO, + HO, —— H,0, + O, 8,4.1C dn-mol™*-s*
29 HO, + O~ — HO, + O, 0,01

30 HO, + HO —> H 0" + O," 8,0.1C dn-mol™-s*
31 H,O" + O~ — HO, + H,0 5,0

32 H,0, + O — H 0" + HO, 3,6

33 H,O" + HO, — H,0, + H,0 2,0

34 2H,0 —  H;0" + HO 2,6.10° dn-mol*-s*
35 O+0— 0 0,1

36 0" + HO —> HO + HO 1,8.16 dnt-mol*-s*

Ces réactions sont pour la plupart contrblées par la diffusion car la rencontre de leur réactif
générée par la diffusion suffit a les faire réagir. Les constantes de vitesse @aat®ns
atteignent souvent 1bdm®*mol*s'. Cda explique la disparition trés rapide des radicaux
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libres d s que I’irradiation est stoppée. A ce stade de chimie homogene, les concentrations des
especes chimiques peuvent étre calculééside d’un modéle homogene déterministest-
a-dire parla r solution analytique du syst me d’ quations diff rentielles correspondant au

syst me d’ quations chimiques du m canisme.

Le schéma de la Figure 143sume 1’ensemble du m canisme r actionnel de la radiolyse de
I’eau. A la suite de processus physiques et chimiques successifs, les rayonnements ionisants
entrainent donc la formation de produits radicalaires et moléculaires. Leur atlerg

concentration dépendent de parametres physico-chimiques.

Rayonnement temps en
- secondes
excy Won
10"°s — Etape physique
recombinaison gemmee O + e
: 3
©) @ ® @ @
+H,0
£ 3,
SR _ Etape physico-
H,+0('D) +H,0 HO + H > o
chimique
+H,0 +H,0
H+HO H,+2HO (ouH,0,) HO+H,0” HO+H,+ OH" €, 107 /
Etape de chimit
diffusion, réactions intergrappes non homogéne
-6
10's
aq, H,HO, H,, H,0,, HOZ, H O

} Etape homogen
Figure 1.1 : M canisme de la radiolyse de I’eau®.
1. Parametres caractéristiques de la radiolyse en

solution

A.La dose et le débit de dose

La dose est I'une des grandeurs caract risant le d p t de I’ nergie du rayonnement ionisant
I’ chelle macroscopique. On appelle dose, notée da densit d’ nergie massique regue par le

milieu. L’unit employ e est le Gray, not Gy. Il est exprim en joules par kilogramme de
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matiére : 1 Gy = 1-Bg™. Pour rendre compte de la durée pendant laquelle la dose est
déposée, on définit le débit de dosé x comme I’ nergie fournie la mati re par unit de

temps. Lunit S.I. estle Gy,

B. Le rendement radiolytique

1. Définitions et généralités

Afin de pouvoir quantifier la formation des especes radicalaires et moléculaires produites par
les diverses réactierhimiques possibles, en fonction de I’ nergie re ue par la solution, il est

utile de définir la quantité de toute especéodnée ou détruitgar unit d’ nergie d pos e

I’instant t suite au passage du rayonnement ionis@rdst ce qu’exprime le rendement
radiolytique, notés(X) et exprimé en maJ* (également exprimé en molécules formées pour
100 eV, avec la conversion : 1 moléc(160 eV)' = 0,1036 umoel ™).

[X]e
pXxd

Ge(X) =

avec [X] la concentration de I’esp ce X un temps t donn et p la masse volumique de la

solution irradiée en k>,

Selon le temps t considéré, il est possible de distinguer deux types de rendements

radiolytiques :

e les rendements radiolytiquelss produits 1la fin de I’ tape physicochimique (notés
Go(X)) c'est-a-dire environ 1 picoseconde aprés le passage du rayonnement ionisant.
lls sont appelésendements radiolytiques initiaux

e lesrendements radiolytiques primairescorrespondent aux rendements radicalaires
et moléculaires lorsque les especes issues de la radiolyse du milieu ont échappé a la
recombinaison (not&(X)). Ces espéces sont réparties de facon homogéne au sein du

volume de la solution mais n’ont pas encore commenc  r agir avec le soluté présent

(t=100 ns - 1us).

Dans le tableau ci-dessous sont rappelées quelques valeurs de ces rendements radiolytiques
primaires lors de la radiolys 1’eau sous rayonnement y en milieu neutre et temp rature

ambiante.
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Tableau I-4 : Rendements radiolytiques primairde la radiolyse de 1’eau (milieu neutre) et
sous rayonnement’

Espéce chimique €aq | HO H | HO, | HO, | H»

Rendement (en molécules pour 100 g 2.66 | 2.67 | 0.55 | 0.72 0 0.45

D’apr s le tableau I-4, les deux especes majoritaires sont le radical hydroxyle, une espece tres
oxydante et I’ lectron hydrat , r ducteur tr s puissant. La plupart des mol cules organiques et

inorganiques présentes en solution seront donc sensiblesiélgse de 1’eau.

2. La dépendance temporelle des rendements radiolytiques

Le bilan des rendements radiolytiquies esp ces issues de I’irradiation d’un syst me d pend

du temps auquel on s’int resse. Ce travail portant essentiellement sur le radical hydroxyle, il
estint ressant d’ tudier la d pendance temporelle du rendement radiolytique de HO'.

Les valeurs de G{O’), 100 nsapr s le d p t d’ nergie du faisceau incident, sont bien
connues. Cependant, son rendement initiaét pas encore déterminé avec précision. Des

1% Ces auteurs ont

mesures directes de IBD) ont cependant été réalisées par Jogtah
mesuré la dépendance temporelle du rendemddden suivant la décroissance de sa faible
bande d’absorption dans le domaine de 1’ultraviolet. Une valeur de 6,1 x 107 molJ* a été
estimée a 200 pP’autres valeurs ont t obtenues avec des méthodes de capture (méthode
abordée plus tard dans ce chapitre) en utilisant le formiate ou les ions hexacyan®fdreates
valeur souvent citée pour BO'), de 6,1x 10° molJ'a 200 ps est basée sur celle estimée
pour les électrons hydratés (4710’ motJ* & 200 ps). Ce rendement & a été recalculé
depuis : 5,3« 10’ mokJ'a 200 ps & partir de valeurs obtenues pougGa(&ais Jay-Gerin

et Ferradini' ont démontré que le rendementHi®’ & 100 ps était plutdt proche dg x 107

mol-J*.

A cette valeur expérimentale déterminée par Jonah et Mill@rutent celles obtenues par
simulations. Dans les années 1990, LaVerne et Pimblott ont modétdélyse de 1’eau par
une transformée de Laplace inverse pour examiner les processus physiques et chimiques. Un

rendement de £o ps (HO") compris entre 4,6 et 4,8 x 10notJ*

a été calculé. En 2000,
cette valeur a été confirmée par les travade Jay-Gérin et Ferradini par une simulation de

type Monte Carlo : o ps(HO') = 4,8 x 10’ mokJ™.
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La valeur obtenue pour &wdHO) semble corréler correctement avec la tendance
préalablement établie. Par contre, elle differe significativement de la mesure deetlahah
probablement erron e du fait du coefficient d’extinction molaire employ pour le radical

hydroxyle HO et le rendement radiolytique attribu 1’ lectron hydrat .

L’ volution temporelle du rendement de HO™ en fonction du type de rayonnement (y, ions
carbones, ions argons) et durant une gamme de temps allant de quelques nanosecondes a la
microseconde a été évaluée récemment en utilisant une sonde fluoféseengsta

14 obtenues pour des ions Hie des valeurs de

rapprocter d’autres donn es similaires
rendements primaires obtenues par Yamagital'® et des résultats de simulations Monte
Carld™®'”. On constate un accord assez remarquable entre les rendemid@isedtimés par
Baldacchino et ceux de Yamashita. La simulation Monte Carlo est aussi en accord avec ces
résultats bien que les résultats obtenus avec la technique de fluorescence conduisent a des
rendements delO’ relativement plus faibles par rapport a ceux obtenus par Yamashita avec

des techniques d’absorption.

On voit bien que I’ volution du rendement radiolytique d’une esp ce issue de la radiolyse de
I’eau d pend du temps laquelle on 1’observe, mais aussi du type d’irradiation comme nous

allons le détailler maintenant.

C. Le transfert d’énergie linéique

1. Formule de Bethe et pic de Bragg

Le d p td’ nergie est un événement physiqd#&nteraction entre la particule nerg tique (ou
rayonnement ionisant) et la mati re qu’elle rencontre sur son passage. Cette tape est suivie

par une succession d’ v nements tels que les processus d’excitation et d’ionisation qui

menent aux produits finaux de la décomposition du solvant. Les concentrations de ces espéeces

dépendent de la distribution spatiale dep ts d’énergie dans le solvant.

L’un des aspects singuliers de la chimie sous rayonnement est la quantit d’ nergie d pos e

dans le milieu par unité de longueur, caractérisée par la notioiratsfert d’Energie

Linéique (TEL), introduite pour la premiére fois par Zirkle en 1952. Contrairement a
I’absorption de la lumi re UV-visible et IR qui est homoge, I’ nergie du rayonnement

ionisant est déposée dans la solution de maniére non homogéne. La visualisation directe des
diff rentes trajectoires des particules o au moyen d’une chambre de Wilson a d montr le

caractére on homog ne dud p td’ nergie.
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Le TEL est le parametre le plus largement et conventionnellement afilis€ indiquer avec
quelle densité le rayonnement ionisant dépose son énergie. Le TEL, est une mesure de la
densitéde d position de I’ nergie le long et 1’int rieur de la trace cr e lors du passage

d’une particule charg e.

Le TEL est défini par TEL = — Z—i

ou dE est la quantit d’ nergie moyenne ¢ d e localement au milieu par la particule sur une
distancedx. Il peut étre considéré comme lepsuvoir d’arr t » du milieu traversé. En

g n ral, cette grandeur s’exprime en keV-um™. L’unit SI est le Jm™. Commenous 1’avons

déja dit plus haut,mone consid rera ici que la part d’ nergie ¢ d e aux lectrons de la mati re

et non pas I’ nergie ¢ d e aux noyaux qui n cessite beaucoup plus d’ nergie de la part de la

particule incidente. D’autres travaux r cents consid rent la fragmentation de la particule
incidente et de la cible, mais ces études sont orientées sur les phénoménes se produisant dans

les fins de traceside infra i.e. Pic de Bragg).

Les parametres physiques les plus importants qui caractérisent les irradiations avec des
particules incidentesont I’énergie cinétique E, la vites$eet la charge effective Ze. Ces
parametres essentiels sont utilisés pour estiengruvoir d’arr t et sont li s entre eux par les

éguations suivantes :

Mc?

b= evE

)2

Zett = Z[1 — exp(—125BZ- /)]

ou M et Z sont respectivement la masse et le novmtomique de 1’ion incident ; ¢ est la

vitesse de la lumiére dans le vide.

La théorie de Bethe sur le TEL crit la perte d’ nergie moyenne due aux interactions
électromagnétiques entre les particules chargées qui sont accélérées et les électrons des

atomes qui absorbent I’ nergie.

Tenant compte de quelques approximations, les expressions des TEL pour un ion peuvent étre

représentées dans une forme plus compacte par la formule de Bethe :

(_ 3_5) = jnn_i (NcibZcib) (Zg—gfz) In meﬁz
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oU m et e sont respectivement la masse et la charge de 1’ lectron, N, et Zg, sont

respectivement la densité et le numéro atomique des atomes présents dans llastilée.

potentiel moyen de tous les potentiels d’excitation et d’ionisation des

matériau qui constitue la cible.

lectrons 1i s du

waed 3 vaned 3 osmed s ysned s ened sy sped s
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Figure 1-2 : Quelques valeurs de TEL de certains ions lourds en
fonction de I’ nergie.17'18
En regardant I’expression du TEL pour un ion acc 1 r, on constate que celui-Ci est
approximativement proportionnel I/B2 si on consid re que la vitesse  n’est pas trop faible.
Par cons quent, la valeur du TEL est faible quand I’ nergie de 1’ion est grande. Inversement,
plus I’ nergie de I’ion est petite, plus la valeur du TEL est importante En d’autres termes, &
I’entr e de la particule ionisante dans la matiére, sgsouvoir d’arr t est relativement faible
puis elle perd son énergie au fur et a mesure des interactions. Avec la perte de vitesse, la
valeur de TEL augmente, ce quicacre I’augmentation du pouvoir d’arr t du milieuet la

décroissance de la vitesse de la particule.

Juste avant I’arr t de la particule, on observe un phénomene qui englobe deux effets se
produisant simultanémentla vitesse de 1’ion lourd diminue brutalement et son TEL

augmente considérablemeat Figure 1-3).
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Figure 1-3: D p t d’ nergic de particules en fonction de la
p n tration dans Peau. De (a) (f): *He®* (150 MeV/u),*?C®*(400
MeV/u), *Ne'®(400 MeV/u), %®Si**(490 MeV/u), “°Ar*®*(500
MeV/u) et>®Fe?®* (500 MeV/u)*™P. Utilisation du code SRINT.

Cepic ded p td’ nergie est appelé pic de Bragdu nom du physicien ’ayant caract ris en

1903. En effetd nombre d’ionisations est plus important en fin de trace. Plus I’ion traverse la

mati re lentement, plus la section efficace d’ionisation et d’excitation augmente. A ce niveau

la section efficace d’interaction nucl aire augmente aussi, et la part des r actions nucl aires
générant des noyaux de recul ou des fragmentations de la particule incidente devient non
négligeable. Comme on peut le voir sur la Figure I-3, ce pic a lieu sur une épamsseur d
matiére assez faible (quelques millimétres) pour des ions incidents tres énergétiques. On
comprend alors pourquoi assez peu d’articles traitent des r actions chimiques dans le pic de

Bragg. Néanmoins trés récemment le rendement radiolytiqit#Oda été analysé dans cette

zone tr s petite de I’espace en utilisant une sonde fluorescente et un mod le de calcul de dose

(logiciel PHITSY®.

Pourtant le pic de Bragg a toute son importance dans I’utilisation des faisceaux d’ions en
protonthérapie ou plus généralement en hadronthétapia localisation fine, parfaite et
pr visible du d p t d’ nergie au pic de Bragg a en effet au moins deux avantages : la cible
potentielle qui est en I’occurrence une tumeur peut tre « détruite » avec précision et les tissus
sains a proximité sont beaucoup nwaiffect s qu’en radioth rapie avec des rayonnements X.

car le TEL y est plus faible.
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2. Structure des dépots et constituants de la trace

La mani re dont se d pose I’ nergie et dont sont distribu es les esp ces chimiques doit tre
étudiées afin de mieux appréhender la chimie induite dans le milieu. Pour comprendre cette

chimie il faut s’int resser aux traces et leur structure.

Le terme trace représente une région plus large le long de la trajectoire de la particule
acceélérée ou un grand nombre de grappes sont couplées, les grappes étant des petits volumes
hétérogénes contenant des espéces radiolytifjuedste d’autres entit s bien distinctes les

unes des autres et qui constituent la trace. Elles ont été définies par Mozumder &t tldsgee

les ann es 1960. La description de la distribution spatiale du d p t d’ nergie permet de bien

définir ces entités.

Ainsi, le d p t d’ nergie apparaiidurant I’ tape physique décrite auparavant. Il est fortement
inhomogénede I’ chelle du nanom tre jusqu’au microm tre pour deux raisons majeures.

D’une part, I’ lectron secondaire, ject lors de I’ionisation de la mol cule d’eau, ne cede son

énergie a chaque collision que par des paquets trés variables et aléatoirement répartis sur sa
trajectoire, ces paquets tant d’ nergie suffisante (22-23 eV) pour ioniser ou exciter une

mol cule d’eau. D’autre part, parce que le TElde I’ lectron augmente lorsque son nergie

diminue.

Lorsque 1’ lectron perd de faibles quantit s d’ nergie par ionisations successives
(typiquement moins de 100 eV), I’ lectron secondaire form sera caract ris par un TEL

éleve, c'est-aire qu’il transf rera son nergie tr s rapidement, et donc sur un domaine spatial
restreint qui est appelé grappe (ou « spur » en anglais). Il produit localement quelques
ionisations et excitations du solvant. Le diameétre de ces grappes est de 2 a 3 nm et contient

typiqguement 3 & 5 molécules ionisées, et autant de molécules excitées

Les pertes d’ nergie un peu plus lev es de I’ lectron incident sont bien moins fr quentes

(entre 100 et 500 eV) entrainent la formatidamas de grappes appel s essaims (« blobs » en

anglais), puisque chaque électron secondaire peut former sa propre grappe. Les pertes
d’ nergies plus lev es (d p t d’ nergie entre 500 et 5000 eV) donnent naissance des
trajectoires secondaires (« short trasks anglais) plus ou moins longues selon 1’ nergie
transférée. Ces trajectoires se développent a partir de la trace principale. Dans le cas de dépoéts
d’ nergie sup rieurs 5 keV, les lectrons secondaires form s poss dent I’ nergie n cessaire

pour donner naissance  une branche d’ionisations et d’excitations sur une trajectoire

différente de celle de la trace principal& concept d’entit s permet de mieux visualiser la
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structure interne de la trace et de mieux comprendre les phénomenes physico-chimiques qui
s’y produisent. Il permet de se rendre compte de I’h t rog n it du milieu et permet
d’expliquer la mani re dont les vitesses de r actions se produisant sous irradiation vont tre

affectées.

Le schéma de la figure 1-4 permet de mieux visualiser les différentes entités qui constituent

une trace.

essaim
oo ®

°
°
°

® direction incidente

® ——e

o o o

environ 1um

détail d'une grappe

@ molécule d’eau excitée

@ molécule d'eau ionisée

environ 2nm

Figure 1-4 : Description sch matique dud p td’ nergie.

3. Faible TEL vs. TEL élevé: caractérisation

La figure I-5montre la diversit des rayonnements quand il s’agit de les diff rencier sur le

critere du TEL.
Rayonnement, électrons de haute énergie

Rayons X de faible énergie, particules bétg

Protons Augmentation du
Deutérons TEL
Hélions

lons lourds

Produits de fission des réactions nucléaires.

Figure 1-5 : Classification des différents rayonnements ionisant®ection de la
valeur du TEL.
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Les processus, s’achevant au bout d’une picoseconde, font partie des tapes physico-
chimiques et sont censés étre communs pour les ions lourds de haute énergie et les électrons.
En effet, la majeure partie de 1’ nergie est commun ment d pos e par les lectrons
secondaires. Cependant, la distribution spatiale de ces produits initiaux dépend fortement du
type et @ la vitesse de 1’ion projectile, ce qui détermine la densié d p t d’ nergie aussi

bien que les angles et nergies d’ jection des lectrons secondaires. Apr s 1’ tape
physicochimique, les produits de la radiolyse de I’eau commencent r agir entre eux aprées

avoir diffusé depuis leur lieu de formation. De telles réactions sont appelées réactions intra-
traces. Plus la distribution initiale est dense, plus les réactions intra-traces sont favorisées. Par
conséquent, les rendements chimiques apres ou pendant les réactions qui se produisent dans
les traces d pendent fortement la fois du type d’ion lourd mais aussi de son nergie. En

général, les rendements des produits moléculairegt(HO,) sont plus importants au fur et

a mesure que le TEL augmente, tandis que les rendements radicalgjresl ,(eHO")

diminuent.

Un grand nombre d’exp riences et d’ tudes ont montr que les proportions des produits

form s lors de la radiolyse de I’eau d pendent fortement des distances s parant les esp ces
primaires ded radiolyse entre elles le long de la trace d’ionisation. Cette distribution fait
référence a la structure de la trace. La structure de la trace, combinée au schéma téctionne

aux rendements des espéces primaires est & la base de la chimie sous raybnnement
e Irradiation a faible TEL et espéces présentes dans la trace

Dans les solvants, les premiers radicaux libres formés sont supposés étre distribués dans les
grappes, favorisant les réactions de recombinaison entre radicaux selon le mécanisme suggéré
par Allerf* A faible TEL, il est convenu d’affirmer que les grappes sont s par es d’une
grande distance entre elles par rapport a leur diametre qui est de quelgques nanometres environ
et que I’ nergie d pos e dans chaque grappe est d’une dizaine d’eV. Si on consid re que
I’ nergie moyenne d pos e dans chaque grappe est d’environ 50 eV, cela signifie qu’en

moyenne les grappes sont s par es le long d’une trajectoire d’une distance de :

__50x2
~ TEL

A faible TEL (typiquement 0,3 eV/nm, TEL moyefans 1’eau d’ lectrons accélérés a 1
MeV), les grappes sont donc séparées de plusieurs centaines de nafdriiesignifie

donc que la trace entiere doit étre considérée comme une succession de grappes deposéee
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al atoirement le long d’une trajectoire  chaque fois qu’une collision se produit (description

valable seulement dans le cas o 1’on consid re que les particules ionisantes n’interf rent pas

entre elles. A plus forte dose, cette description n’est plus valable). Ainsi, il est clair que les

grappes form es lors d’une irradiation faible TEL sont tr s loign es les unes des autres le

long de la trace lors de leur formationtiglie. La probabilit d’un recouvrement de celles-Ci

est donc tres faible lors des premieres étapes clés de la radiolyse. Avec le temps, elles vont

ensuite s’ tendre et le recouvrement deviendra possible.
e Irradiation a TEL élevé et structure de la trace engendrée

Quand une particule charg e est acc 1 r e, elle poss de une grande quantit d’ nergie. Elle

dépose en grande partien nergie lors d’interactions coulombiennes avec la mati re. Pour

les ions lourds de haute énergie et de TEL élevé, les interactions électroniques sont
pr dominantes, ce qui entrane I’ jection d’ lectrons secondaires de haute nergie. Ces

lectrons secondaires d posent galement leur nergie lors d’interactions coulombiennes et

des électrons tertiaires sont ainsienhst. Il est noter que les lectrons de n’importe quelle
génération produits lors de ces étapes sont en fait considérés comme étant tous des électrons

secondaires.

En augmentant le TEL de la particule servant de projectile (typiquementV3@m, TEL

moyen dans ’eau d’ions carbone de 1 GeV ou d’h lions de 70 MeV), la distance qui sépare

les grappes form es lors de d p ts d’ nergie est bien plus faible. En effet, les dépbts sont plus
densest la distribution de I’ nergie est bien plus dense. La superposition est méme fréquente

Les grappes sont donc tres proches les unes des autres et forment une structure cylindrique le
long de la trace (appeléecur) dans laquelle la concentration en radicaux est élediéea
probabilité de recombinaison entre radicaux est donc plus grande que celle de la diffusion de
ces especes dans la solution irradiée. Par consétpgergndements radicalaires diminuent

alors que les rendements moléculaires augmenterniutour de cette structure cylindrique

vont na tre des traces secondaires I’instar de celles observ es faible TEL mais celles-Ci

sont bien plus nombreuses et denses du fait que les électrons secondaires qui les engendrent

sont trés énergétiques.
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Figure I-6 : lllustration de diff rents segments de trace d’ions calculés (& 16°s) pour (a)
'H* (0,15 MeV/u), (b)*He** (1,75 MeV/u), (c)'*C® (25,5 MeV/u)et (d) *°Ne'®* (97,5
MeV/u). Les ions projectiles sont g n r s 1’origine (X = 0) et ont le m me TEL le long
de I’axe Y (70 keV/pum) 2’

De plus comme le montre la figure I-'A enstate qu” un TEL donn , la structure de la trace
dépend faement de la nature de I’ion incident. Cela a d j t observ lors de nombreux

précédents travadk?°.

4. Les limites del’utilisation du TEL

Les électrons secondaires éjectés aprés le passage du rayonnement ionisant parcourent une
plus grande distance et s’ loignent de la trace principale quand la vitesse de la particule
incidente augmente (du proton au n on). En d’autres termes, bien que chacune de ces

particules déposent la méme quanditérergie sur leur chemin (m me TEL), cette nergie est

cédée a un volume qui augmente avec le nombre atomique Z de la particule incidente. Cela
indique que les particules a Z élevé ont en moyénphus faible densit d’esp ces r actives.

La structure de la trace d pend fortement de la nature de I’ion projectile un TEL donn .

Cette observation est en accorda@lseth orie de Bethe sur le pouvoir d’arr t et montre que

la notion de TEL ne suffit pas a caractériser les effets chimiques du rayonnemt a

Pintérieur des traces créées par les particules chargées plus lourdes.

Ce n’est donc pas un crit re unique dans la description des effets des rayonnements ionisants
sur la structure des traces créées par les ions lourds. Des chercheurs ont donc tenté de trouver
d’autres param tres qui permettraient de corr ler les rendements en fonction du type du

rayonnement. Ainsi afin de remplacer le paramétre TEL, de nouveaux facteurs ont été
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introduits comme Zp? (travaux de Appleby et de Kat2') ouMZZE (travaux de Pimblotf).
Par I’utilisation de ces param tres, plusieurs donn es concernant les rendements radiolytiques

ont pu étre davantage corrélésquin’ tait pas le cas lors del’utilisation du TEL.

En 1978, Katz avait d j exprim I’id e qu’il ne faut pas moins de deux param tres pour

d crire la structure de la trace et qu’un seul et unique param tre ne suffit donc pas d crire
complétement les effets observéss’Zest corrélé au libre parcours moyen pour les
interactions physiques d&dn projectile avec la mati re alors que p? est corrélé & nergie la
maximalede I’ lectron secondaire. Ainsi, Zef> peut étre considéré comme un indicateur de la
densité de la trace le long de la trajectoire du projectile alorslq@é peut étre vu comme

celui de la densité de la trace perpendiculairement a la trajectoire du projectile. En combinant
ces 2 indicateurs, la densité 3D de la trace est brievement estimée conduisant a un meilleur
param tre que le TEL dans le but d’unifier les rendements des produits de la radiolyse qui

sont fortement affectés par la densité 3D de la trace.

Cependant, il ne faut pas oublier que le d p t de I’ nergie et les effets du rayonnement lors
des étapes précurseurs de la radiolyse ont une nature stochastique et que par conséquent ces

phénomenes ne peuvent étre décrits parfaitement par une paramétrisation déterministe.

Malgr toutes ses limites d’utilisation, le TEL continue d’ tre le param tre dominant quand

on aborde la chimie sous rayonnement avec des ions lourds.
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Figure 1-7 : rendements primaires dg;e HO et H,O, en fonction de

la valeur de (&/p?). Les différents symboles représentent les travaux
de Yamashitg®et sont situés sur une ligne en pointillés déterminée en
regroupantl’ensemble des résultats obtenus sur ces rendements a
différents TEL.

Ainsi la radiolyse de I’eau  faible TEL conduit a la formation de radicaux libres et de
produits moléculaires :a¢, H:O', H', Hy, HO', H,O,, HO, 33343 Dans des conditions
normales d’irradiation (d bit de dose raisonnable limitant ainsi I’effet direct), ces produits

sont générés de maniere inhomogéne dans les grappes a une échelle inférieure a la
picoseconde le long de la trace du faisceau incil®nA température et pressions ambiantes
I’homog n it est atteinte 1 microsecondpr sled p td’ nergie. La trace qui s’ tait form e

lors du passage de la particule ionisante a alors totalement disparu. Les produits radicalaires et
moléculaires sont maintenant libres de réagir avec des solutés présents dans la solution. Parmi
ces produits radicalaires, certains ont des rendements radiolytiques primaires éleves et sont
égalementr s r actifs. Ils sont donc dignes d’int r t dans les processus chimiques qui suivent

le ph nom ne de la radiolyse de I’eau.
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1. Deux especes importantes dans la radiolyse en

solution aqueuse

A.L’électron hydraté e,,

1. Historique

Les recherches intensivasti es sur 1’ lectron hydrat ainsi que sur son spectre d’absorption

et sa cinétigue permettent de mieux appréhender les phénoménes qui se produisent lors du
passage de rayonnements ionisants.lettron solvat au sein de 1’ammoniac, de la

m thylamine ou de I’ thylamine est connu depuis de nombreuses années. Par contre cela fait a

peine une cinquantaine d’ann es que Hart et Boag ont identifié pour la premiere fois

I’ lectron hydrat au sein de solutions aqueuses irradi es, d’apr s la nature du spectre
d’absorption et 1’observation d’une att nuation de ce spectreen pr sence d’accepteurs

d’ lectrons (O, CO, et NO)*'. Cette identification a été par la suite confirmée par de
nombreuses études réalisées, entre autres, par Hart, Anbar et Boag en déterminant dans un
premier temps, les constantes cin tiques des r actions entre 1’ lectron hydrat et des
composés aromatiques, puis dans un deuxiéme temps, les propriétés de cette espece a la fois

dans I’ thyl ne diamine et des solutions aqueuses de sels®.

2. Propriétés spectrales
Le spectre d’absorption de I’ lectron hydrat est connu dans divers solvants. Dans 1’eau, sa
bande d’absorption est tr s intense (cf Figure 1-9)
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Figure 1-8 : Spectre de I’ lectron hydrat dans I’eau pure3g.
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Elle permetd’avoir une signature de sa réactivité avec des solutés notamment a température
ambiante. A température plus élevée, comme on le verra plus loin, cette signature traduit aussi

son interaction avec les mol cules d’eau de la sph re de solvatation.

Ce spectre pr sente une forte bande d’absorption dans le domaine du visible et dans la r gion

du proche infrarougd.e coefficient d’extinction molaire de I’ lectron hydrat dans I’eau pure

a été calculé par Jou et Freeman en 197%80 nm(€ag) = 19000 dritmol™-cm™ & 720 nm, son
maximum d’absorption  temp rature ambiante. Cette valeur est celle employée dans la
plupart des études méme si une réévaluation effetéu ¢ tr s r cemment par Bartels (€ 720

am (€ag) = 22700 dritmol*-cmi* pour une température de 20*CMais cette valeur reste trés

controversée dans la communauté de la chimie sous rayonnement.

3. Propriétés thermodynamiques de I’électron hydraté

La formation de I’ lectron hydrat correspond a une réaction qui nécessitepport d’ nergie

suite 1’absorption du rayonnement ionisant selon la valeur de AG® indiqu e dans le Tableau

l.5.

L’ lectron hydrat est I’esp ce la plus r ductrice parmi tous les produits de décomposition de

I’eau. En effet, il n’oxyde aucune autre esp ce 1’exception de lui-méme lors de sa réaction

de dismutation. Il possede également un caractére basique puisque le couple acido-basique
auquel il appartient affiche un pKa de 9,6.

Tableau I.5: Propri t s thermodynamiques de I’ lectron hydrat %2,

AG%(€xq) -150kJmol™
E°H:0/eq): nHO + € —> g -2,87 Venn
E? (6 Ho) : &g + &g +2H,O —> H+ 2HO 2,87 Veenn

4. Réactivité de I’électron hydraté

Bien qu’ tant une esp ce thermodynamiquement stable et dans un tat fondamental, I’ lectron
hydraté est tres réactif si on en juge les valeurs élevées des constantes ciné&icgaeidies

auxquelles il participe.
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Tableau 1-6 : Principales r actions dans lesquelles I’ lectron hydrat est impliqu .

N° réaction Réactions Constantes de vitesse
(10" drmol*-s?)

1 &g + 8¢ + 2HO — H + 2HO 0,55
2 €qt H —> H+HO 2,0
4 ey + HO — HO 3,0
5 €qg + HO" —> H +H,0 2,3

L’électron hydraté produit essentiellement des réactions de réduction souvent rapides car elles
consistent en réalité en une simple capture électronifjuenilieu acide, 1’ lectron hydrat
réagit trés rapidement aveg® et est ainsi converti en atomes d’hydrogéne, ce qui conduit &

des rendements plus faiblesegh et plus forts en Hians le cas d’un milieu acide.

Seule la r action avec I’eau (réaction N°20, Tableau I-3), est lente permettant a cette entité

d’ tre tudi e en milieu neutre.

Cette r activit est li e des facteurs propres du milieu dans lequel se produit I’irradiation

mais également a la nature des espéces soit issues de la radiolyse, soit déja présentes (solutés).

5. Détection de I’électron hydraté a différents TEL

Beaucoup dearavaux sur I’ lectron hydrat ont t men s avec des rayonnements faible

TEL. Cependant, les expériences a TEL élevé sur cette méme espéce demeurent plutdt rare
La premi re raison vient du fait que les acc 1 rateurs d’ lectrons sont bien plus accessibles et
nombreux que les acc | rateurs d’ions. La seconde raison vient du fait que les sources de
rayonnement  faible TEL mais aussi les acc | rateurs d’ions lourds actuels peuvent
difficilement fournir une impulsion ultra courte d’une dur e de quelques dizaines de ns.
Actuellement, la radiolyse pulsée permettant de travailler awetaisceau d’ions lourds

couplé a une trés grande résolution temporelle (inférieure a la microseconde) est seulement
envisageable en France sur le cyclotron du GANIL & Bafar conséquentobservation

directe de I’ lectron hydrat est limit e une chelle de temps supérieure a la microseconde

En raison de cette contrainte, le gamement de 1’ lectron hydrat , produit lors de la
radiolyse avec des ions lourds,t valu par I’interm diaire de mesures indirectes pour

lesquelles I’ lectron hydrat est converti en une esp ce plus stable, facilement d tectable, et
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guantifiable avec précision en utilisant des réactions de capture. A température ambiante, la
capture de I’ lectron hydrat a pu tre observ e en utilisant des solutions de
méthylviologéné® et d’ions s | nates”. La capture de I’ lectron a galement t tudi e en
présence de solutions saturéegpenoxyde d’azote*® et en présence de protons et de cations

métallique&’ comme C&' et Zrf*.

B. Le radical hydroxyle HO®

Dans cette partie, il sera traité des principaux phénomeénes physicochimiques impliquant le
radical hydroxyle en milieu aqueux, puis du probléme de sa détection qui est intimement lié a

sa réactivité.

1. Historique et origines

Le radicalHO' est I’esp ce qui a le pouvoir d’oxydation le plus grand parmi tous les produits
issus de la radiolyse de 1’eau. Il est le principal responsable des d g ts caus s sur I’ADN par

exemple & travers des actions indirectes du rayonnement ionisant.

Le radical hydroxyle peut étre considéré formellement comme un fragment de molécule
d’eau. Cette derni re tant une mol cule particuli rement stable, son clatement en fragments
nécessitea priori I’apport d’une nergie importante. Le ph nom ne de radiolyse de 1’eau
répond a ces criteres et constitue une sourt¢Qie

2. Propriétés spectrales

L’absorption dans I’'UV du radical hydroxyle dans I’eau (Figure 1-10) est relativement faible,
le maximum ayant t d termin 235 nm avec & = 600 dm*mol™cm™ %, Cette valeur trés
faible alaquelle s’ajoute celle de la longueur d’onde du maximum d’absorption difficilement
accessible rendent 1’observation directe du radical HO™ difficile. La détection par la méthode

des capteurs a donc t jusqu’ pr sent employ e pourr pondre cette difficulté.
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Figure 1-9 : Spectre du radicddO’ dans ’cau.

3. Propriétés thermodynamiques du radical hydroxyle

e Liaison OH

La th orie des orbitales mol culaires appliqu e au radical hydroxyle montre que I’ lectron

¢ libataire est localis sur une des orbitales 27x ou 2ny (Fig. I-10). La liaison est polaire, de
longueur 97 pm, le moment dipolaire étant orienté de O vers H et évalué expérimentalement

a 1,66 D (correspondant a des charges nettes sur les atomes de 0,34e). La liaison est donc
ionique. L’ nergie de dissociation Do(O-H) dans HO' est important® , mesurée a

423 kdmol™, mais plus faible que dans H-O-H (492rkdl™).

X

@, .

4

E(ev)
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178 =

-35,3

Figure 1-10 : Diagramme qualitatidi’orbitales mol culaires du radical hydroxyle.
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e Solvatation

La liaison O-H du radical hydroxyle étant ionique, des liaisons hydrogene sont possibles avec
I’eau (Fig. I-11). Des calculgb initio ont montr que le complexe le plus stable avec ’cau

était une liaison hydrogéne,B®-HO' dans laquelle le radical hydroxyle joue le r6le de
donneurt. L’ nergie de cette interaction a t valu e 22-25 kJmol?, elle serait donc du

m me ordre de grandeur que la liaison entre deux mol cules d’eau dans un dim re isol .

Figure I-11 : Complexe eau HO'.

Bien que de géomeétrie différente de celeil’eau, le r seau assez fort de liaisons hydrog ne
qgue peut établiHO' et la pr sence d’interactions dip le-dipble entrainent une enthalpie de

I %2, qui est comparable celle de I’eau”® (-48 kJ.mot).

solvatation importante de -39-kib
Les calculs quantigues montrent une polarisatiomitaigar 1’cau sur le radical hydroxyle,
augmentant son moment dipolaire de 0,70 D pour atteindre 2,35 D. Le radical hydroxyle est
soup onn de diffuser rapidement dans 1’eau par des ph nom nes de transfert de H" de proche

en proche, I’image de ce qui est observ pour I’anion hydroxyle qui diffuse par transfert de

H*>%. Néanmoins, la mesure expérimentale du coefficient de diffusittQieeste délicate,

et a donc été estimée par des simulatfastre 2,3.10 dnt-s* et 2,8.10 dn-s™.

La formation du radical hydroxyle est spontan e d’apr s le signe du AG° correspondant

indiqué dans le Tableau I-7.

Tableau I-7: Propriétés thermodynamiques de 3

AG(HO) -7 k3mol*
E°(HO' / H0) :HO + H" + g — KD 2,76 Vienn
EO (HzOg/ HO.) . H202 + H + %q_ EE— HO. + H20 0,72 VENH

D’apr s les donn es de ce tableau, le radical hydroxyle intervient dans deux couples

d’oxydor duction.

37



4. Réactivité du radical hydroxyle

Le radical hydroxyle est une espeaexydante d’apr s son important potentiel

d’oxydor duction de 2,76 Veny au sein du couple oxydoréducted®’/H,0. Il est également
réducteur dans certains cas particuliers, par exemple vis-a-vis des ions éflrd@s ions
S,0g ainsi que lors de sa dismutation qui conduit a la formation,@e. H

Il présente un faible caractere acide au sein du couple acido-bBENXjudD™ caractérisé par
un pKa de 11,9.

Les constantes de vitesse de réactiohl@eavec prés de 2000 composés ont été déterminées

en phase liquide. Ces constantes de vitesse sont référencées par le Notre Dame Radiation
Laboratory et sont disponibles en ligne sur le site internet du®NI8iEn que la vitesse de
réaction du radical hydroxyle avec de tres nombreux composés ait été déterminée, les
mécanismes réactionnels impliqués ne sont pas connus dans la plupart eles @as t
totalement élucidés que pour un petit nombre de composés. Cependant, en chimie radicalaire,
il est connu que le radical hydroxyle est susceptible de s’additionner sur des insaturations,
d’arracher un atome d’hydrog ne ou bien de réaliser une oxydation monoélectronique. Ces
réactions sont sous contréle cinétique, la réaction inverse ayant en regle générale une énergie

d’activation lev e.

Il existe un réel besoin de détecter cette molécule dans les milieux aqueux plus ou moins
complexes pour y effectuer une dosimétrie de cette espéece réactive. Les méthodes qui le
permettent sont justement basées sur la réactivité du ratiifalAlors que les sondes du

radical hydroxyle sont en développement constant, le niveau actuel des connaissances sur la

réactivité de ce dernier reste insuffisant.

5. Détection du radical hydroxyle

e Détection directe

Les m thodes d’observation directes du radical hydroxyle exigent des conditions particuliéres.
Ceci est dU principalement a sa forte réactivité qui entraine une faible durée de vie, souvent
accompagn e par de faibles concentrations. Ainsi, il est n cessaire d’avoir une m thode

sensible, rapide et sélective.

Commeil I’a t mentionn auparavant’absorption dans I’eau est la plus importante dans le

domaine de I’UV lointain. Le maximum de la bande d’absorption se trouve vers 235 nm et est
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relativement faible. En pratique, il est souvent obsearé&pectrophotom trie d’absorption

bienau-dessus de 240 nm.
e Deétection indirecte : sondes du radical hydroxyle

Dans la majoritéles cas, aucune m thode directe d’observation de HO™ ne peut étre utilisée,
notamment cause d’une mauvaise r solution temporelle, du manque de sensibilit et des
perturbations induites par les milieux plus complexes. Ainsi, sa détection fait souvent appel a
des méthodes indirectes, basées sur la détethimn esp ce ayant r agi avec lui (d clin de

sa concentration), ou comme c’est plus souvent le cas, la d tection de 1’apparition d’un ou
plusieurs produits de réaction HE®" avec une molécule cible. Les molécules formées sont
susceptibles d’ tre analysées par des techniques analytiques variées, mais avec plus de

sensibilité et/ou de sélectivité.

Une bonne sonde doit répondrecétaines conditions. Tout d’abord la concentration en
produit final doit étre proportionnelle a la quantitéHi®’ formée. Ce produit final doit bien
entendu étre stable chimiquement pour pouvoir étre observé sur des temps longs. Be plus, |
sélectivité vis-a-vis délO" doit étre la plus grande possible, et I'ensemble des réactions avec

les autres esp ces r actives susceptibles d’accompagner O’ doit étre bien établi.
Diff rentes sondes ont t utilis es jusqu’ maintenant :
- Sondes par Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)

La détection par RPE parditpriori tr s bien adapt e puisqu’elle est sensible aux especes

ayant des électrons non appariés. Différentes sondes ont été développées et réagissent avec
HO' pour donner un nouveau composé qui lui est visible et 3fahle composé de type

nitrone 5,5-dimethylpyrroline Nxyde (ou DMPO) constitue I’exemple le plus r pandu de ce

type de sonde :

I..l'l >( HO» HO \L "‘\ -
HC S +)(/
~ N ~ H/ I‘TJ : \
o o
DMPO adduit
Silencieux en RPE visible en RPE

- Sondes par absorption

L’obtention d’un produit de r action du radical hydroxyle d tectable par spectroscopie

d’absorption n cessite un appareillage qui €gale la sélectivité obtenue avec la RPE, technique
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difficile a mettre en placée plus, lors d’une utilisation en milieu complexe, il est nécessaire
de pouvoir distinguer 1’absorption du compos obtenu par r action avec la sonde de celle des
autres composés présents. Ainsi, il existe finalement un nombre relativement restreint de

m thodes reposant sur I’absorption.

Une méthode met en jdtacide salicylique®®. Aprés réaction avec le radical hydroxyle, les
acides 2,3-dihydroxybenzoique (2,3-DHAB) et 2,5-dihydroxybenzoiques (2,5-DHAB) sont
les produits majoritairé§ et peuvent étre identifiés et quantifiés par absorption en

chromatographie HPLC ou aprés une microdialyse.

HO HO HO
N HO-
HOOL‘{_/ HOOL—\ HC]OC—(’/ \:\‘\
OH
acide salicylique 2,3-DHAB 2,5-DHAB

- Sondes par fluorescence

La détection par fluorescence est particulierement intéressante car elle constitue une technique
plus sensible que la spectrophotom trie d’absorption. Elle est davantage adaptée a la détection

de faibles concentrations (jusqu’ 10 moldm® avec le spectrofluorimétre du laboratoire).

Différentes sondes de fluorescence ont été testées dans le cadre de ce travail. Premiérement,
nous pouvons citerdcide benzo que (ou le benzoate de sodium) qui réagit avec le radical
hydroxyle pour former I’acide salicylique (Aexc= 290 nm et Aem= 400 nm).

HO

HOe
HOOC - HOOC

acide benzoique acide salicylique

Ce composé a une bonne sensibilité icgoermet de mesurer des doses faibles en solution
aqueusgl’inconv nient majeur tant la Sélectivité car les produits formés peuvent aussi réagir

avec le radical hydroxyfé

Nous avons également utilistdide t r phtalique, pour lequel I’addition de HO™ sur I’une
des quatre positions aromatiques non substituées conduit au 2-hydroxytérephtalate
fluorescert' (hexc= 315 nm et Aem = 425 nm).
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HO

HO- >_\
HOOC‘@\—COOH HDDC{_\}\—COOH

acide téréphtalique acide hydroxytéréphtalique

Il constitue une bonne sonde du radical hydrdXyl€ependant, atte sonde n’est pas

sélective car elle réagit également avec le radical superfSxyde

Enfin, nous avons travaillé avec la coumarine qui réagit avec le radical hydroxyle pour donner
des dérivés hydroxylés. Parmi ces composés, on peut citer la 7-hydroxycoumarine dont les
propriétés de fluorescencefc = 332 nm ethem = 456 nm) permettent de remonter au

rendement radiolytique d¢0O".%*

. 0.__0 HO 0._0
6 3 ==

- Sondes par chimiluminescence

Les sondes utilisant la chimiluminescence pr sentent [’avantage important de ne pas
n cessiter de lumi re d’excitation, contrairement au cas de la fluorescence qui nécessite alors
I’ limination de cette derni re. Cette approche n’a t appliqu e au radical hydroxyle que
réecemment, notamment aabératoire de radiolyse avec I’utilisation de luminol pour la

|.66

détermination des rendementst®’ etHO, & TEL élev& ainsi que par Tsait al®®avec

I’utilisation de I’indoxyl-p glucoronide :

COOH

OH

OH
HO

indoxyl-p glucoronide

Une limitation de la m thode est que 1’observation doit tre effectu e rapidement apres la

réaction avec le radical hydroxyle.

V. Diversité des parametres physicochimiques

Plusieurs types de rayonnement sont envisageables pour irradier le systéeme chimique choisi.

Commenous 1’avons vu auparavant]’ nergie se r partit en grande partie sous forme de
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grappesLla r partition de I’ nergie tant inhomog ne, les r actions chimiques ne peuvent pas

tre trait es de fa on homog ne : depuis la cr ation des grappes jusqu’ un temps

caract ristique de I’ordre de la microseconde dans I’eau, o les especes ont eu le temps de

diffuser dans la solution, il s’agit de chimie h t rog ne. Et les proportions relatives des
espeéces issues de cette phase de la radiolyse dépendent des caractéristiques du rayonnement
(notamment le débit de dose et le TEL), des caractéristiques des solutions aqueuses (pH,

pr sence de capteurs d’esp ces radiolytiques) et de la température.
A. Influence du débit de dose
L’augmentation du d bit de dose au sein d’un chantillon provoque une plus grande densit
de grappes au sein du volume de la solution, leur structure dépendant du rayonnement
consid r . La cons quence d’un tel effet n’est autre que I’augmentation de la concentration

des radicaux a la phase homogénecas extr me de I’effet d’un fort d bit de dose est le

recouvrement des traces qui favorise les recombinaisons radicaladical

lonisation
o

Excitation

dz > dl
lonisation
ou

Excitation

d1

Figure 1-12 : Effet de I’augmentation du d bit de dose dans une solution irradiée.

B. Influence du pH

L’eau tant le solvant utilisé dans ce travall, il est intéressant de connaitre certaines de ses
propriétés chimigues comme par exemple la nature des especes présentes pour un potentiel

électrochimique et un pH donnés.

Les produits de d composition de I’eau (radicaux libres et produits moléculajesont

impliqués dans des équilibres acido-basiques comme le montre le Tableau I-8
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Tableau |-8: pK; des couples acido-basiques des especes radiolytiques issues de la radiolyse
de ’eau®’.

Couples acido-basiques pKa
HO, / O," 4,8

H / eyq 3,1

HO / O” 11,9
H,O, / HO,Y 11,6

Il en r sulte donc que le rendement radiolytique de 1’esp ce est modifi selon le pH de la
solution dans laquelle la radiolyse est étudiée comme on le voit dans la figure 1-15. En milieu
basique (pH supérieur a 10), la chute du rendement radiolytiqgi¢Odeorrespond a la

transformation en sa base conjuguée, c'est-a-dire O

G, (molécules (100 eV))

Figure 1-13: Variation des rendements radiolytiques des espéces issues de la radiolyse de
I’eau en fonction du pH du milieu®.

Pour un pH acide (dans ce travail, le pH sera inférieudan8le cas des solutions d’acide
bromhydrique), les protons présents dans la solution captent les électrons hydratés au sein des

grappes par I’interm diaire de la r action :

€qg + HO'—— H +H,0  k=2,%10"°dm*mol™*s*
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Seules les especes &t HO sont présentelors de 1’ tape de chimie homogéne (a noter que
les ions HO" form s lors de la radiolyse de I’eau se m lent ceux provenant de 1’acidit de la

solution). Voici les réactions qui peuvent donc se produire dans un tel milieu

Tableau 1-9: Quelques r actions importantes lors de I’ tape de chimie homog ne.

N° réaction Réactions Constantes de vitesse
(10" drmol-s?)

(a) &g + HO — HO 3,0
(b) HO + H—> HO 1,0
(c) H + H—> H 0,8
(d) HO + HO— HO, 0,55

En milieu acide, les électrons hydratés ont pratiguement tous été convertise¢rpdt

conséquent la réaction (a) est négligeable.

Il s’agit maintenant de savoir si les r actions de recombinaison (c¢) et (d) sont favoris es par
rapport a la réaction (kntre I’atome d’hydrog ne et le radical hydroxyle. Tout d’abord, il
faut savoir que la constante de vitesse de la réaction (b) est Iégerement supérimsel@sce
deux réactions de recombinaison. De plus, il a été constatd’egpece radiolytique H’
posseédain coefficient de diffusion plus important que 1’ lectron hydraté (voir Tableau I-1),
par conséquent la recombinaison deedtld favoris e. Il s’ chappe en effet de la grappe par
diffusion ce qui explique la constance de g((oir Figure 1-15). La méme observation peut

étre effectuée pour le cougho’ et H,0,.

Par conséquent, en milieu acide la disparitiorH@® est majoritairement due a la réaction
avec H™ Cette réaction est bien plus lente que celle eH@ et 1’ lectron hydrat . La

consommation delO’ 1’int rieur de la trace est donc bien moindre en milieu acide.

Envisager la capture dd¢O’ en milieu acide exige donc que les réactions de capture soient
globalement plus rapides que la réaction (b) et de surcroit plus rapides que la réaction de
recombinaison delO’.
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C.Influence de la concentration en capteurs chimiques

1. La capture chimique : principe

La méthodede capture dans le cas de la radiolyse de 1’eau est une m thode d’observation

indirecte qui permet de remonter la r activit d’une esp ce radicalaire bien pr cise par des

réactions avec des capteurs chimiques. Les capteurs chimiques sont donc des solutés présents
dans la solution susceptibles de capter les especes radicalaires issues de la radiolyse du

solvant afin de convertir ces espéces réactives en espéces plus stables et facilement

détectables. Les capteurs sont conventionnellement utilisés dans le cas des études de radiolyse

stationnaire.

La méthode de capture est également adaptée pour stopper les réactions chimiques qui
pourraient perturber la mesure du rendement au cours du temps. Par exemple, I’eau oxyg n e

peut étre consommeée par les radicaux Bt mais aussi par les électrons hydratés :

Tableau 1-10: Exemple de capture chimique paiQ4.

Réactions Constantes de viteSse
(10"° dn-mol*-s?)

H202 + Qiq- — HO + HO 1,3
H,O, + H —> HOZ. + H, 1,0
H,O0,+ HOO ——» HO, + HO 0,003

En capturant a la fois les électrons hydratés et les radicaux hydroxyles, ces réactions de

destruction peuvent étre inhibées.

La réaction de capture est une réaction bimoléculaire. Tant que la dose et le débit de dose sont
assez faibles, la concentration du radical R ([R] endmdi) est bien moins importante que

celle du capteus ([S] en moldm™). Dans ce cas, la concentration du capteur S peut étre
considérée comme constante comparée a celle du radical R. En effet la concentration du
radical peut varier de maniére tres importante en fonction du temps. Dans la plupart des
études utilisant la méthode de capture, on considére que la réaction de capture peut étre traitée

comme une r action d’ordre 1 avec une constante de vitesse apparente gale au produit krsS :

R —» P Jd=kesSeng
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avec Rle radical issu de la radiolyse de I’eau r agissant avec le capteur S pour former le

produit P.

La vitesse de réaction (c'est-a-dire le produidSKk est appelée pouvoir de capture et son
inverse 1/ksS, homogéne a un temps, donne une échelle de temps approximative de la
réaction de capture et une estimation du temps de vie du radical en présence du capteur
Ensuite, en s lectionnant un capteur et sa concentration, on peut contr ler I’ chelle de temps

de capture durant laquelle les radicaux transitoires form s lors de la radiolyse de 1’eau sont

convertis en produits. Par conséquent, lorsque la concentration du capteur augmente, le
radical est capté de plus en plus tét dans les grappes par le capteur aux dépens des

recombinaisons. Le rendement radiolytigue G(R) diminue donc.

Il est a noter que strictement parldhtchelle de temps doit tre attentivement interpr t e
comme une transformation de Laplace. Cependant, 1’approximation d finie ci-dessus n’est
valable normalement que pour des échelles de temps supérieures a 10 ns puisque les réactions

intra-grappes et ir-traces sont négligeables a cette échelle de f8mps

Puisque I’observation directe de certaines esp ces dignes d’int r t issues de la radiolyse de

I’eau reste quelque chose de tres difficile a réaliser, la mesure du rendement est alors
accessible par [I’utilisation des capteurs chimiques. Ce capteur doit respecter certaines
conditions, notamment le fait qu’il doit affecter le moins possible les conditions chimiques,

part bien entendu les modifications dues aux réactions de capture. En travaillant a de fortes
concentrations en capteur, les réactions de capture se produisent a des temps de plus en plus
courts et ces réactions entrent en compétition avec les réactions intra-traces et les phénomeénes
de diffusion de maniére plus significatiiees radicaux primaires n’ont plus le temps de se

recombiner et leur rendement primaire associé mesuré est surestimé.

2. Quelques exemples de capteurs du radicedlO’

Malgré son importance, le radiddD’ reste difficile a observer directement par des méthodes

de radiolyse pulsée ou stationnaire (techniques développées dans le chapitre Ill) du fait de son
absorption faible dans le domaine de I’'UV. Des méthodes de capture ont été développées dans

le but de mesurer le rendement radiolytiqueH{®'. Ainsi, Milosavljevic a déterminé le
rendement du radicaHO’ en réalisant des expériences de radiolyse pulsée de solutions
aqueuses d’ions thiocyanates’’. De plus les travaux de Appleby en 1985 et de Yamashita en
2008 ont permis de déterminer le rendement radicalaikQigar irradiation avec différents

ions lourdsd’ nergie lev e sur de solutions aqueuses d’ions bromure et d’ions formiate et
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d’observer la production de bD,. Les travaux de Baldacchino en 2009 sur le synchrotron
HIMAC concernant 1’utilisation d’une sonde fluorescente pour d tecter le produit final apr s
réaction avec les radicauiO’, produits par I’irradiation sous ions carbone et argon, ont
permis d’obtenir des valeurs de rendement primaire de HO" a plusieurs échelles de temps

allant de la nanoseconde a la microseconde.

Les rendements ddO" 1’ chelle de quelques nanosecondes ont également été estimés par
LaVerne en 1989ar I’irradiation de solutions de formiates par un faisceau d’h lions’?, et par
Taguchi? qui a notamment utilisé le phénol comme captBuns les deux cas, I’ nergie des
ions n’ tant que de quelques MeV, les rendements obtenus sont int gr s sur toute la longueur
de la trace d’ion (vide infrale chapitre concernant les moyens d’irradiation et l’explication du

TEL moyen/TEL constant et du rendement radiolytique différentiel).

3. Capteurs utilisés dans ce travail

Les capteurs employés dans le cadre de ce travail sont a la fois les protons (capture de
I’ lectron hydrat ) puisque le travail est centré sur les solutions acides, et les ions bromure

(capture du radical hydroxyle) dadide bromhydrique ou du bromure de sodium.

Le gaz de saturation employé lors de certaines expériences constitue également un capteur.
Par exemple le protoxyde d’azote N,O est un capteur de 1’ lectron hydrat et de I’atome
d’hydrog ne. L’oxyg ne moléculaire @ est quant a lui principalement aapteur de 1’atome

d’hydrog ne en milieu acide.

D. Influence du TEL

Les premi res exp riences qui ont port sur les effets du type de rayonnement sur 1’eau ont

montré que les rendements radiolytiqgues des produits de la radiolyse étaient différents suivant
le type d’irradiation. Les diff rents changements observ s dans les quantités des especes
chimiques produites d pendent la fois de 1’ nergie totale d pos e et de la distribution

spatiale de cette énergik’influence du TEL du rayonnement ionisant sur les rendements
radiolytiques des produits radicalaires et des produits moléculaires issus de la radiolyse de

I’eau est d crite sur la Figure 1-14.
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Figure I-14 : Variation des rendements radiolytiques des especes issues de la radiolyse de
I’eau en fonction du TEL caract risant le rayonnement ionisant incidéht

Certains rendements radiolytiques primaires sont connus en fonction du type du rayonnement

incident et de son énergie comme ceux rassemblés dans le Tableau I-11.

Tableau 1-11: Rendements radiolytiquekes produits de la radiolyse de I’eau  environ
1 ps en pmold ™

Particules | G(€a) | G(H) | G(HO) | G(Hy) | G(H.0) | G(HO) | G(-H0)
eacc lrs,y 026 | 006 | 0,26 0,05 0,07 0,01 0,41
H (1 MeV) 0,05 | 003 | 0,07 0,10 0,09 0,01 0,27
“He (5 MeV) 0,03 | 001 | 0,04 0,12 0,10 0,01 0,26

1. Irradiation avec des ions lourds énergétiques : intérét

Dans le cadre de cette tude, I’irradiation avec des ions lourds permet de réaliser des
expériences &EL lev . Le faisceau d’ions lourds est en fait un faisceau d’ions atomiques

charg s positivement. Il est ph nom nologiquement connu que l’irradiation avec des ions

lourds accélérés conduit a des résultats bien différents de ceux obtenus lors de la radiolyse a
faible TEL (y, X, lectrons acc 1 r s). Les ions lourds d posent leur nergie de mani re plus

dense et sont cat goris s comme tant des irradiations TEL lev . Il est souligner que I’'un

des criteres significatifs entre TEL faible et TEL élevé peut étre estimé en considérant la taille

initiale de la grappe 1 picoseconde aprés le passage de la particule chargée et en considérant
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également la distance de diffusion durant les réactionsgnigpes qui se produisent jusqu’

une durée de 100 ns apiesd p t d’ nergie. Pour les particules haut et faible TEL, cette

distance est respectivement estimée a 3 nm et quelques dizaines de nanomeétres. Ces valeurs
ont été calculées en utilisant lec€ficient de diffusion de I’eau (2 nnf-s?) et celui de HO* (9

nn-s?). Tenant compte de la particularité du TEL élevé, les ions lourds induisent des
ionisations et excitations plus denses dans la matiere que dans le cas des rayonnements de
faible TEL.

2. Domained’utilisation des ions lourds

Les études de radiolyse avec des particules de TEL élevé ont une grande importance dans des
domaines de laecherche tels que la radioth rapie avec des ions lourds, 1’astronomie (rayons

cosmiques) et le stockage des déchets nucléaires.

Des protons et des ions carbone de plusieurs dizaines a plusieurs centaines de MeV par
nucléon (MeV/u) sont en effet utilisés en radiothérapians le cas ou la tumeur se serait

d velopp e typiquement un endroit tr s localis I’int rieur du corps humain. Apr s
d’intensives tudes cliniques et la confirmation des avantages de cette application et de la

mesure du risque, la réelle utilisation de la thérapie avec des ions lourds a vraiment débuté.
Dans le cas du traitement des cancers par les ions lourds, 1’irradiation est men e de mani re

ceque le pic de Bragg se situe dans la tumeur, ce qui permet de transmettre la dose désirée sur
le corps humain. Dans le cas des traitements de cancer en surface comme pour les tumeurs
profondes;l faut ajuster 1’ nergie des ions. Des ions d’ nergie relativement plus faible sont

utilis s et leur profondeur de p n tration est contr 1 e en choisissant I’ nergie de I’ion. Dans

les deuxcas, I’irradiation avec des ions lourds cause davantage de dommages cellulaires

puisque ces particules d posent une grande quantit d’ nergie sur un petit volume.

En astronomie, la pr sence des tres humains hors de I’atmosph re protectrice terrestre

change radicalement la donne vis-a-vis de leur exposition aux rayons cosmiques
principalement constitu s d’une large vari t d’ions atomiques énergétique$. Dés lors, il est

tres important de connaitre la dose a laquelle vont étre exposés les astronautes durant leur

s jour dans I’espace et durant leurs interventions 1’ext rieur des navettes spatiales.

De plus, la compréhension des effets du rayonnement ionisant induits par les faiSo@aux
est trés importante en ingénierie nuclédirBans le cas des déchets & durée de vie longue,
I'activité principale des colis de déchets proviendra des particules qui ont un TEL élevé telles
que les particules (He" de quelques MeV.

49



Une bonne compréhension des mécanismes de la radiolyse de I'eau avec des ioas lourds

haut TEL est donc primordiale pour ces domaines.

3. Evolution des rendements radiolytiques de certaines especes a TEL
élevé
e Evolution de G(g/) avec le TEL

L’ lectron hydrat a beaucoup t tudi faible TEL mais a galement fait I’objet d” tudes
TEL élevé. Troigrandes observations ont t faites concernant I’ volution de son rendement

a différents TEL.

- Le rendement primaire de 1’ lectron d croit avecl’augmentation de la valeur du TEf2.
Cette d croissance est due 1’augmentation croissante de la consommation des lectrons

durant les réactions intra-grappes (réactions Heeq, avec le radicaHO’ et avec lui-méme

- Les rendements de I’ lectron hydrat lors de la radiolyse avec différents ions lourds mais de

TEL similaire sont diff rents et 1’irradiation avec des ions lourds de numéro atomique Z petit
conduit & des rendements plus faibles que ceux obtenus avec des ions lourds de numéro
atomique Z plus grandette tendance indique qu’un ion plus Iéger génére une trace plus fine

et plus dense que celle d’un ion lourd pour une m me valeur de TEL.

- Il existe une différence considérable entre le rendement obtenu & faibleff@lui obtenu

pour des ions lourds dont le TEL est supérieur & 108reV/ Et ceci est vrai déja quelques
nanosecondespr s I’irradiation. Il est souvent admis que les rendements initiaux pour les

particules hautes en énergie sont a peu prés constants puisque, en général, les rendements
d’excitations et d’ionisations ne d pendent pas du type d’irradiation. Cela signifie que la

majeure partie de 1’ nergie d pos e se fait par les lectrons secondaires trés énergétiques.

LaVerne a mis en avant le fait que la réaction de recombinaison :
HO" + @e—> HO*

se déroulant avant la thermalisation et la solvatatioh’ dectron pr solvat €y €st tres
significative pour les ions lourds accélérés a quelques MeV/u, conduisant a de plus faibles

rendements initiaux en électrons hydratés et radicaux hydréXyles
e Evolution deG(HO") avec le TEL

A Dinstar de I’ lectron hydrat , trois principales tendances ont t mises en avant lors de

I’ tude du rendement du radical HO™ en fonction du TEL.
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- La décroissance de BQ’) va de painvec I’augmentation de la valeur du TEL. On a donc

le m me comportement que I’ lectron hydrat en fonction du TEL™?

- Les rendements d¢O" sont plus faibles dans lescd&’irradiations d’ions 1 gers que dans le

cas d’ions plus lourds TEL comparable72a b

- Suivant les études menées, constate qu’une grande vari t de rendements primaires du

radical hydroxyle a été détermirfdd® " Ces différentes estimations montrent que les
réactions intra-traces prennent une grande importance des les premiéres nanosecondes et
qu’elles sont significatives pour les ions de plus faible nergie durant les premi res
nanosecondes également, il en résulte une large variété de rendentg®fs deé chelle de

guelques nanosecondes.
e Autres tendances : quelques exceptions

Dans des conditions d’irradiation avec des ions lourds, la tendance g n rale est d’observer
une diminution des rendements des radicaux libres et une augmentation des rendements des
produits moléculaés lorsque 1’on augmente le TEL. Cependant, il existe quelques exceptions

a cette tendance :

1- Contrairement aux autres radicaux libres qui voient leur rendement primaire diminuer
avec le TEL, le radical HOa un rendement primaire qui augmente nettement avec le
TEL®> 828 1] faut savoir que dans le cas d’une irradiation avec des lectronsacc I r s
ou des rayons y (TEL faible) ; la production de H@est toujours négligée a la vue de
son faible rendement primaire. En revanche, avec des ions lourds de TEL élevé, ce
radical est celui qui échappe le mieux aux réactions se produisant entre les radicaux
lors de I’expansion des grappes et de la trace. Par cons quent, les rendements
primaires de g, HO et H sont pratiquement nuls alors que celui de;Hdgmente
constamment. Les explications trouvées pour la formation primaire du superoxide font
mention de la pr sence de I’atome d’oxyg ne qui pourrait se recombiner rapidement
dans les traces avec le radical hydroxyle. Cela reporte donc le probleme sur la
formation de I’atome d’oxyg ne. Cette espece pourrait trouver son origine dans la
multi-ionisation de la mol cule d’eau lorsqu’elle voit passer une particule tr s
énergétique et trés chargée positivement. La molécele a@e supportant pas cet
exc s de charge, explose litt ralement en produisant des atomes d’oxyg ne tr s

réactifs avec un rendement non nul. Ceci a été mis en évidence par des simulations ab
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initio® et par des exp riences sur des agr gats d’eau soumis des ions lourds
énergétiques.

2- Une seconde caractéristique particuliere est le rendement primaire@e g
augmente avec le TEL et atteint un maximum avant de décroitre &n&litea été
montré que la valeur maximale de GQH) est atteinte lorsque le rendementHiB,’
commence a augmenter significativement, ce qui suggere que ces deux espéeces sont
intimement liéesll n’y a cependant pasd’explication trouv e pour cette volution de
H.0..

E. Influence de la température sur la radiolyse

Il est essentietle s’int resser la radiolyse de ’eau  haute temp rature car celle-Ci pose
quelques probléemes. En effet, depuis les années 1980, les travaux faisant appel a la radiolyse
stationnaire et puls e des temp ratures allant jusqu’ 300°C ont d montr que les processus
physicoehimiques devenaient complexes et que 1’extrapolation des donn es exp rimentales

obtenues entre 0 et 100°C n’ tait pas fiable. Parmi ces donn es, il est n cessaire de conna tre

les rendements radiolytiques des espéces ainsi que lese€résctivation des r actions qui
contribuent  la formation de 1’hydrog ne mol culaire, de I’oxyg ne mol culaire et du

peroxyde d’hydrog ne haute temp rature®>.

1. La problématique du nucléaire

Les REB (Réacteurs a Eau Bouillante, ou BWR en anglais) et REP (Réacteurs a Eau

Pressurisée, ou PWR en anglais) ont une température de fonctionnement comprise dans la
gamme 280-320°C et une pression de 7-15 MPa. En revanche, avec le nouveau cencept de
r acteurs refroidis 1’eau supercritique RESC (SCWR en anglais, T > 374°C, P > 22,1 MPa,

cf Figure 1-17, adopté par le Forum Génération 4 tdmp rature d’entr e serait d’environ

280°C et la température de sortie serait supérieure a 450°C. La pression serait fixée a 25
MP&®.
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Figure 1-15: Diagramme de phase de I’cau et positionnement des
différents types de réacteurs nucléaires refroidis par eau (BWR, PWR,
SCWR).

Ainsi il est n cessaire de conna tre 1’ volution des processus chimiques de la radiolyse de
I’cau  haute temp rature et haute pression et de rassembler des donn es fondamentales afin
de mieux appréhender les phénomenes qui pourraient se produire dans des conditions

supercritiques, | o les propri t s de I’eau deviennent inhabituelles.

2. Le domaine du supercritique et ses propriétés exceptionnelles

Un fluide supercritique est un matériau hautement compressible qui combine les propriétés
des gaz et liquides d’une mani re fascinante, une temp rature et une pression sup rieures

son point critique. De plus, proche du point critique, des faibles variations de température ou
de pression entrainent de grands changement de densité. Cela permet de fixer certaines
propriétés. DO a leurs propriétés si particulieres, les fluides supercritiques offrent une gamme
de possibilités chimiques inhabituelles comme la destruction de déchets dafgdresix
composés les plus souvent utiliséssides conditions supercritiquesat I’eau et le dioxyde

de carbon€0,.

Dans I’eau supercritique, la constante di lectrique d croit de mani re consid rable. A
temp rature ambiante sa valeur est de 78 alors qu’ 400°C (P = 25 MPa), elle n’est plus que
de 2,82 Cette faible valeur est comparable & la constante diélectrique du benzéne ou du
tolu ne, ce qui montre que 1I’eau supercritique n’est plus polaire. Par cons quent, beaucoup de
compos s organiques peuvent tre facilement dissous dans 1’eau supercritique alors que leur

solubilit tait faible voire quasi nulle dans I’eau  temp rature ambiante. Parallelement, il est
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vident que les sels inorganiques sont difficiles dissoudre dans 1’eau supercritique du fait de

leur faible coefficient de dissociationqKA haute température, ces sels voient leyr K
diminuer et peu d’ions sont donc produits lors de la mise en solution de ces sels dans 1’eau. Il

a t observ que la structure de I’eau volue de mani re remarquable dans les conditions
supercritique®¥. Pourl’eau I’ tat liquide, les tudes structurales montrent qu’en pla ant

I’eau sous pression, le nombre de liaisons hydrog ne par mol cule d’eau ne change pas de

maniére significative par rapport au nombre observé a pression atmosphérique. Cependant a
haute pression, ces liaisons hydrogaiuat plus la m me orientation et leur nergie est bien

plus faible. La structure du liquide a haute pression est pratiquement indépendante des
variations de temp rature. Mais pour 1’eau supercritique, le constat est bien différent: le

nombre de liaisons hydrogéper mol cule d’eau diminue®. Il n’a pas t prouv que ces

liaisons puissent étre toutes rompuesqu’une temp rature audessus de la température
critigue est atteinte. On considere que la structure tétraédrique de la liaison persiste mais que
cet tra dre, plut t compact temp rature ambiante, tend s’allonger et cr er des interactions

a longue dtance entre mol cules d’eau. L’eau supercritique est donc sous forme de petits

clusters et de plus petits agrégats comme des oligoméres. Une image de la structure
m soscopique et dynamique de 1’eau supercritique, issue de la simulation, a t donn e par

Eckertet al.en 1983". La figure I-18montre en effet la pr sence d’inhomog n it s locales de

la densit par la pr sence d’agr gats d’eau qui se font et d font : ce sont les fluctuations de

densité caractéristiques au voisinage du point critique.

Figure 1-16: Inhomog n it s locales de densit dans 1’eau
supercritique. Chaque point repr sente une mol cule d’eau™.
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D’autres propri t s de 1’eau sont modifiées a forte température. Parmi elles, on peut citer la

dengté etla viscosité.

Ainsi la densité décroit de 30% entre 0 et 308°Ce qui veut dire que pour une méme dose
absorbée, le voluendes grappes d’ionisation augmente ce qui diminue le rendement des
produits moléculaires provenant de la recombinaison des radicaux dans les grappes et

augmente le rendement des produits radicalaires ayant échappés a la recombinaison.

La viscosité dé’eau diminue quant elle d’un facteur 14 entre 0 et 300°C®. Les coefficients
de diffusion étant reliés a la viscosité, on en déduit que les espéces radiolytiques ont tendance

a diffuser plus vite dans I’eau  haute temp rature.

Puisque 1’augmentation de la temp rature et les changements des propri t s de 1’eau et de sa
structure affectent fortement les réactions se produisant dans les grappes notamment, des
changements intéressants sont a prévoir dans les valeurs de rendements et des constantes de

vitesse dans des conditions de températures élevées.

3. Evolution des constantes de vitesse avec la température et

modifications spectrales

e Evolution des constantes de vitesse avec la température

Il a été admis pendant longtemps que les constantes de vitesse de réaction des radicaux
suivaient la loi d’Arrhenius. La d termination de 1’ nergie d’activation dans une gamme de

temp ratures n’exc dant pas 250°C ne permettait pas de mettre en vidence une perte de

lin arit de I’ quation d’Arrhenius. Les exp riences r centes men es des temp ratures qui

atteignent le domaine du supercritique ont prouv qu’un certain nombre de r actions n’avait

pas une nergie d’activation constante. Certaines réactionsiivent la loi d’Arrhenius alors que

d’autres r actions ont leur constante de vitesse qui diminue ou qui augmente avec

I’augmentation de la temp rature.

e Propriétés spectrales des radicaux libres a haute température et dans [’eau

supercritique

Dans le cas de I’eau supercritique, les tudes concernant les propri t s spectrales sont
particulierement intéressantes parce que les propriétés du solvant sont modifiées avec la

temp rature et la pression. A leur tour, l’identification des changements spectraux peut
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s’av rer d’une grande aide pour une meilleure compr hension des propri t s des solvants et

de leur structure moléculaire a température élevée.
- Evolution des propriétés spectralesldlectron hydrat avec la température

Les effets de laemp rature sur les propri t s thermodynamiques de I’ lectron hydrat ont t
intensément étudi®&s gr ce  Dutilisation de la radiolyse puls e (technique d’irradiation
développée dans le chapitre Il)e maximum de la bande d’absorption tend se d placer

vers les grandes longueurs d’onde (effet bathochrome) quand la température augmente. Cet
effet athochrome explique en partic pourquoi I’intensit de la bande d’absorption diminue

avec la température.

0.8

Absorbance

1.0 15 20 25 3.0
Energy [eV]

Figure 1-19 : Spectre d’absorption de I’ lectron hydrat dans
I’eau lourde (rayonnement v) en fonction de la températdre

L’ nergie de la bande d’absorption diminue avec la temp rature. En effet, elle est d’environ
1,7 eV 25°C alors qu’elle n’est plus que de 0,9 eV 390°C. Les travaux de Hart en 1962
avaient déja mis en avant cette diminution avec la température et avaient déterminé

mathématjuement cette perte d’ nergie.

L’absorbance diminue égalementvec la temp rature car la densit de I’eau diminue a
pression fixé®. Lors de ses travaux publiés en 2005, Bartels a étudié les changements de
propri t s thermodynamiques qui concernent I’ lectron hydrat % Parmi les résultats obtenus,
il a ainsi pu démontrer qu375°C, et pour des densités inférieures & 0;6n%’, le rayon
moyen de gyration reste constant a 3,4&tAque I’énergiede la bande d’absorption vaut
environ 0,9 eV. Pour des densités plus importantes, il a observé un effet hypsochrome sur le
spectre de 1’ lectron (d placement du maximum d’absorption vers les longueurs d’onde plus
petites).
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- Evolution des propriétés spectralesHig’ avec la température

A température ambiante, le radi¢#D’ aune large bande d’absorption avec un maximum aux
alentours de 23mm. Cette bande est tal e et s’ tend au-dela de 320 nm. La bande
d’absorption dans le domaine de I’UV peu accessible expérimentalement (faible intensité de
la lumi re d’analyse) et le faible coefficient d’extinction molaire constituent des obstacles

dans I’obtention de mesures pr cises. On peut s’imaginer que les propriétés spectrales du

radical hydroxyle vont étre modifiéesec I’ 1 vation de temp rature.

Certains travaux ont permis de rendre ces changements visibles dans le speGiremtee

20 et 200°¢ . Les travaux de Buxton ont pu ensuitentrer qu’il n’y a pas de changement
significatif du spectre d’absorption de HO" et DO avec la températut® Récemment, Janik

publi des r sultats concernant I’ tude de la radiolyse puls e de I’eau satur e en N,O jusqu’

une température de 350°CLes spectres d’absorption UV du radical HO' montrent une
diminution de la bande d’absorption principale a 235 nm et une augmentation de la bande de
plus faible intensité a 310 nm quand la température augmente. Le point isobestique est
localisé a 305 nm. La bande a 235 nm a été attribuée a la liaison hydrogéne que peuvent
former les radicauklO™ alors que la bande a 310 nm correspond aux radid@ubres dans

le milieu. Avec la temp rature, le coefficient d’extinction molaire du radical HO™ semble

€galement diminuer.

4. Nécessité de la capture chimique a haute température

L’estimation des rendements radiolytiques des produits de d composition de 1’eau peut tre
faite par des techniques de radiolyse puls e ou stationnaire suivi d’une m thode d’analyse des
produits. Dans le cas de la radiolyse pulsée, une mesure directe des espéces transitoires est
souhaité. Il est difficile d’obtenir des mesures directes en utilisant la radiolyse puls e
I’ chelle nanoseconde lorsque 1’on travaille des temp ratures lev es. En effet, les r actions
I’int rieur des grappes sont beaucoup plus rapides et les techniques de détection atteignent
leur limite plus rapidement (absorption H®" maximale a 235 nret coefficient d’extinction
molaire qui diminue). De 1 il devient n cessaire d’adopter une fois de plus la technique de la

capture.
e Capture de l’électron hydraté a haute température
Il existe plusieurs types deactions haute temp rature mettant en jeu I’ lectron hydrat .

- Réactions avec des especes ioniques :
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Autour du point critique, la constante di lectrique de ’eau est quivalente celle d’un solvant
non polaire et les constantes de dissociation des sels inorganiques sont bien plus faibles. Ces
changements de propriétés vont affecter ces réactions ioniques qui sont influencées par la

force coulombienne.

Puisque la constante di lectrique de 1’eau diminue avec la température, le potentiel de
coulomb entre les réactifs est modifié de maniére significative. Ainsi, la constante de vitesse
de la r action entre 1’ lectron hydrat et HsO" est accélérée par attraction tandis que celle
entre I’ lectron hydraté et N@ est ralentie du fait de la répulsion entre les 2 especes chargées

négativement.
- Réactions avec des espéces neutres ou hydrophobes :

Des r actions mettant en jeu I’ lectron hydrat avec Oo, SRk N,O |e nitrobenzen&! et le
4.4°-bipyridyle'® ont été étudiées. Pour des températures inférieures & 300°C, les constantes
de vitesse de capture pakp €t Sk suivent la loi d’Arrhenius puis deviennent largement
dépendantes de la densité (c'est-a-dire de la pression) a des températures plus élevées. Pour
des températures comprises entre 360 et 400°C, ces constantes de vitesse atteignent une
valeur minimale pour une densité de 0,45. Ce comportement a été interprété en termes de
potentiel de force moyen séparant un ion (l80 eq) d’une esp ce hydrophobe (H O, ou

SK) dans le fluide compressible. Autour du point critique, la densit de 1’eau devient

inhomog ne et s’ajoute 1’effet d’agr gats de mol cules d’eau qui devient de plus en plus

important. Cela affecte la distribution du réactif topdiobe et de 1’ lectron hydrat .
e Capture du radical hydroxyle avec la température

Le radicalHO' est probablement I’esp ce oxydante la plus importante dans les processus de
corrosion des matériaux de structure dans les réacteurs nucléaires. Les études de réactions
avec le radicaHO" temp ratures lev es ou dans 1’eau supercritique sont par cons quent
essentielles. La plupart des études ont été menées en utilisant des molécules simples comme

CO5* ou HCQ 1% %4 qui possédent une stabilité thermique particuliére.

Des études ont également porté sur le comportement de dépendance avec la température pour
des réactions entre les radicad®’ et différents composés aromatigtfés®. La constante

de réaction bimoléculaire mesurée entre le radil et le nitrobenzéne montre clairement

un comportement qui ne suit pas la loi d’Arrhenius au dessus de 300°C. De plus on observe

une augmentation de cette constante de vitesse dans la région du point critique (aussi bien du
cOté sous-critique que supercritique).
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Il faut souligner que la constante de vitesse de la réactionté@fret H,, qui est I’'une des

plus importantes de la radiolyse de I’eau en termes de régulations de la production
d’hydrog ne mol culaire en r acteur, a galement t tudi e jusqu” 350°C par comp tition
cinétique en utilisant le nitrobenzéne comme capteuH@&®. A haute température, la
constante de vitesse est inférieure a la valeur attendue (extrapolation d& Aaraenius) et

décroit méme pour des températures supérieures a 275°C. A 350°C, la valeur mesurée est
méme plus de 5 fois inférieure a la valeur attendue par extrapolation. Cela signifie que la
quantit d’hydrog ne mol culaire inject dans le circuit primaire afin de conserver un milieu

r ducteur et calcul par le mod le actuel de la radiolyse de I’eau devrait tre reconsid r e.

Dans une étude récente menée par Jahiél, la constante de vitesse de la réaction de
recombinaison des radicaldO" a été mesurée entre 150 et 350°C en utilisant directement
I’absorption de HO™ & 250 nrY'. Les valeurs de la constante de vitesse sont inférieures a celles
attendues dans la gamme 200-350°C et ne montrent pas de changement significatif dans cette

méme gamme.

Les études en température de captureH@E n’ont pas pu tre r alis es  des valeurs
supérieures a 350°C, que cela soit pour des capteurs de type sels ou des capteurs de type
aromatiques. En effet, a haute températiarglupart des sels pr cipitent dans I’eau qui perd

sa polarité. Quant aux composés aromatiques, leur structure cyclique est trés fragilisée avec
I’augmentation de temp rature et le composé se dégrade donc de plus en Pims.I’optique

d’ tudier le comportement du radical hydroxyle dans des conditions supercritiques, le choix

du capteur id al s’av re crucial et surtout pas encore d termin .

Conclusion

En conclusion, ce premier chapitre avait pour objectif un tour d’horizon des connaissances

des processus radiolytiques dans 1’eau en mettant I’accent sur les effets de TEL et de
température. Ces deux paramétres, pdreitres, sont soit peu étudiés dans la littérature, soit
trés récemment abordés. Pourtant pris indépendamment ou appliqués ensemble, ils sont
primordiaux pour comprendre la chimie de ’eau en r acteur (générations 2, 3 et 4, voire aussi

dans les conditions de fonctionnement de ITER), dans les matrices de confinements des
déchets nucléaires, voidans des conditions accidentelles (radiolyse de 1’eau de mer a haute

température & suite de I’accident de Fukushima du 12 mars 2011).

Dans tous les cas, agir sur les parametres température et TEL est relativement difficile car :
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- Les temp ratures lev es (jusqu’ 450°C au moins) n cessitent un d veloppement
expérimental complexe et délicat : développement de cellules optiques adaptées et
d’une instrumentation sp cifique ;

- Les effets de TELne sont possibles qu’en ayant acc s des faisceaux d’ions

énergétiques variés. Les expériences doivent étre transportables.

Dans cette th se, nous voulons relever le d fi d’ tudier I’effet combiné du TEL et de la

temp rature en s’approchant de 1’ tat supercritique de 1’eau.

Du point de vue fondamental, les traces d’ionisation caract ristiques de chaque type de
rayonnement vont étre affectées par la température au moins dans la phase temporelle de
chimie hétérogene (domaine ou la diffusion des especes est primordial). Les rendements que
I’on pourrait d terminer temp rature lev e pourraient alors avoir les caract ristiques du

d p td’ nergie initial. Ce sera aussi le reflet de la comp tition entre 1’activation des r actions
chimiques a température élevée et la diffusion accélérée. On voit bien alors que la simulation

nous aidera a mieux comprendre les processus.
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Chapitre Il. Chimie du brome et radiolyse de
solutions aqueuses de Br

Introduction

Dans le chapitre I, nous avons abordé entre autres les problémes de détection directe du
radical hydroxyle. Ses propriétés spectroscopiques peu avantageuses conduisent a observer ce
radical de maniére indirecte. La notion de capture chimique a été mise en avant. Le choix du
capteur dans le cas de I’esp ce hydroxyle s’av re crucial compte tenu des conditions
expérimentales souhaitées (température élevée, gamme de TEL variée). Dans la littérature on
trouve un grand nombre de capteurs pr conis s pour l’observation du radical hydroxyle.
Cependant ces capteurs sont dans la plupart des cas chimiquement incompatibles avec des
conditions extrémes de température et de TEL. En effet, a température élevée, les sels
précipitent plus facilement du fait de la chute de leur constante de dissociation et les
composés organiques se décomposent en grande partie. Il est primordial que le capteur ait une
bonne tenue avec la hausse de température. Dans le cadre de cetle éiutes’est porté

sur les halogénures, en particulier les ions bromures. Deafiingl’ viter la précipitation a

haute température (cas des sels de bromures comme NaBr et KBr), nous avons fait le choix de
I’acide bromhydrique HBr comme capteur chimique du radical hydroxyle. Comme nous
allons le voir ici et dans les chapitres suivants, ce systéme chimique constitue une voie
efficace dans la capture des radichydroxyles. D’un point vue spectroscopique, le suivi est
largement facilitéDe m me, 1’utilisation de HBr va permettre d’ tudier I’effet de I’acidit sur

la capture chimique ddO’ et aussi la capture de I’ lectron hydrat par H'. L’analogie est tr s

grande avec I’utilisation de I’acide chlorydrique afin de capter s lectivement et rapidement les

radicaux hydroxyle's Ce chapitre va permettre de mieux connaitre la chimie des halogénes et

du brome dans la radiolyse.
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|. La chimie des halogénes

A. Les halogenes

Dans le Tableali-1 sont regroupées quelques propriétés atomiques des éléments chimiques

définis comme étant de la famille des halogenes.

Tableau II-1 : Quelques propriétés atomiques des halogénes

Elément F Cl Br I
Numéro atomique 9 17 35 53
Configuration [He]2s2p [Ne]3s3p° [Ar]3d*4g4p’ | [Kr]4d'%s5p°
électronique
Energie d’ionisation I 1681 1256 1143 1009
(kImol™)
Affinité électronique A 333 349 325 296
(kImol™)
Electronégativité 3,98 3,16 2,96 2,66

(échelle de Pauling)

ooy (PM) 71 99 114 133

Rx. (pm) 133 184 196 220

Parmi ces propri t s, il est int ressant de voir I’augmentation réguliere du rayon atomique au
sein de la colonne des halogénes : ce rayon atomique diaview® num ro Z de I’ 1 ment
halogéne. En remontant dans la colonne des halogénes, r est de plus en plus petit. Il est a noter

que I’ 1 ment fluor est particulierement petit.

B. Les dihalogénes

1. Propriétés thermodynamiques

Les éléments halogénes dans leur état le plus stable a 298K sous pression de 1 bar (état
thermodynamique standard) se trouvent sous forme de molécules diatomjquizis peut

trouver ces propriétés dans la littérature comme le montre le Tableau II-2.

Tableau 1I-2 : Quelques propriétés thermodynamiques des dihalodénes
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Elément F, Cl, Br, I,

Etat physique (P,| Gaz incolore Gaz jaune- Liquide rouge- Solide violet
T ambiantes) verdatre orangé foncé (éclat
métallique)

T: (°C) -219 -101 -7 114

Ten (°C) -188 -34 60 185

AH% (kJmol™) 0,5 6,4 10,6 15,5

AH%, (kImol™) 6,5 20,4 30,0 42,0

AHiss (kImol™) 159 243 193 151

X-X (pm) gaz 143 199 228 266

On peut remarquer qu’au-dela de 200°C, tous les dihalogénes sont susceptibles de se trouver

sous forme gaz. A température ambiante, seus®trouve sous forme liquide.

2. Réactivité

Parmil’ensemble des halog nes, le fluor est le plus réactif des éléments. Il est aussi le plus
électronégatif, ce qui fait du diflude seul compos capable d’oxyder le dioxyg ne. En

solution aqueuse, il se comporte comme un oxydant fort, suivant la demi-réaction :
Fo+2e=2F;E°=287.
Cette valeur lev e de E° indique que le difluor peut oxyder I’eau en O, n’importe quel pH.

La réactivité diminue quand on descend dans la colonne. On trouve alors des oxydants de
moins en moins forts, ce qui est en rapport avec une moindre électronégativité des éléments

correspondants.

Tableau II-3 : Potentiels standartige certains couples redox XX

Couple redox E% (V)
F/F 2,87
Cl,/Cr 1,40
Br, / Br 1,09
L/ 0,54
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Il est intéressant de voir le comportement du dibrome en solution. Le dibrome est une
molécule composée de deux atomes de brome, Bote€'est I'unique forme moléculaire
(allotrope) de I'élément brome. Le dibrome est Iégerement soluble dans I'eau (environ 35
g-dm*). Sa masse volumique est de 3,4’ & 20°C Br, est un liquide toxique, lorsqu'il est
en solution il est aussi appelé « eau de brome ». Il est trés toxique par inhalation et provoque
de graves brdlures. Du fait de son fort pouvoir oxydant, et parce qu'il est extrémement

volatile, le dibrome dégage des vapeurs toxiques, suffocantes et rougeéatres.

On notera que les halog nes peuvent avoir des degr s d’oxydation tr s vari s ce qui leur

procure une chimie trés diverse et souvent complexe. Par exemple, le brome se retrouve sous
les degr s d’oxydation -1 (Br ou HBr), -0,5 (By), -0,33 (Bg), 0 (Br), +1 (BrCl),jusqu” +7

(BrOy).

C.Les acides halogénohydriques

Il est int ressant d’en conna tre davantage sur les propriétés des halogénditegirog ne

puisque 1’'un des choix de capteurs chimiques de 'HQ@st port sur ’acide bromhydrique

HBr. Ce composé vise a étre utilisé dans diverses conditions de température, pression,
pH...etc. Par cons quent il est n cessaire de bien ma triser notamment ses propriétés

thermodynamiques.

On appelle acides halogénohydriques des acides constitués d'un cation hydrogeénd'(id
anion halogénure (fluorure’,Fchlorure Cl', bromureBr’, iodure 1...). Ce sont les formes

solvatées des halogénures d'hydrogene.
On compte parmi les acides halogénohydriques :

o Acide fluorhydrique : forme solvatée tiF (liquide incolore)
o Acide chlorhydrique : forme solvatée du HCI (liquide incolore)
e Acide bromhydrique : forme solvatée du HBr (liquide incolore)

o Acide iodhydrique : forme solvatée #il (liquide incolore)

Le schémai-aprés représente la variation en fonction de Z des propriétés diélectriques des
acides halogénohydriques. Pltisalog ne a un num ro atomique Z petit, plus la liaison HX
est polaire, ce qui se traduit par une constante di lectrique lev e des mol cules HX 1’ tat

liquide.
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La valeur de la constante diélectrique pour HF liquide est méme supérielireda Eeau.

100
=
] |
_SBD 5
:
z 60 a
= =
w40 g.
t ®
m =
w20 =]
= —
o
[&]
0

Figure 1l -1 : Constantes diélectriques et moments dipolaires des acides halogénohydriques.

HCI, HBr, et HI sont des acides de Bronsted forts en solution aqueuse. Cela signifie que les
réactions de déprotonatieont favoris es, en d’autres termegue leur ArG° est négatif, ou
encore, que lpKade ces acides est négapk@ =ArG°/2,3RT, voir Tableau 1l-4). Le pKa de

HF est par contre positif : HF est un acide assez faible. Le pKa de $Brifdique qu’il

s’agit d’un acide fort, bien plus fort que HCI notamment.

Tableau 1I-4 : pKa des acides de Bronsted de la colonne des halogenes.

Acide AG® (k¥mol™) pKa
HF 18,1 3,2
HCI -39,7 -7
HBr -54 -9,5
HI -57,3 -10

En r sum , tous les sels d’halog nures et les acideshalogénohydriquesont utilisables. Leur

toxicit et leur volatilit sont un frein notamment pour 1’acide fluorhydrique. Tous ces
composés sont tres documentés. Les chlorures, les bromures et les iodures ont été trés
largement utilisés pour les études de radiolyse car les réactions avec leH@isaht trés

rapides et produisent des composés intermédiaires facilement détectables dans la gamme 250-

400nm avec de forts coefficients d’extinction molaire comme le montre le Tableau I1-5.
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Tableau 11-5 : Coefficients d’extinction molaire des esp ces transitoires impliqu es dans la
radiolyse des ions bromdrehloruré et ioduré.

Espéces Cl,~ Clg Bry” Brs I3

€ 9650 10400 9900 40900 35200 23200
(dmmol™-cm™)

Amax 340 220 360 266 288 350

Un composé stable issle 1’oxydation comme Brs” ou k' peut s’av rer int ressant pour des
tudes d’irradiation stationnaire avec des expositions longues afin de mesurén situ des

rendements radiolytiques. Les chlorures ne donnent pas deSliossbles.

Le choix entre’let Br s’est fait sur la pr sence d’articles r cents relatant 1’utilisation de Br

dans des expériences de capture dans des irradiations avec des iorisetodeds études
fouillées sur le mécanisme de la radiolyse de sels de bromure. De plus, un engouement certain
pour cette esp ce s’est fait ressentir dans les derni res conf rences internationales de Chimie

sous rayonnement (Miller Conference 2011 a Téallberg en Suéde, Gordon Conferenae 2010
Andover dans le New Hampshire) et des études sont publiées prenant en compte des effets de

températuré de concentration

Examinons plus en détail les solutions de bromure.

1. Le milieu bromé

A. Historique et généralités sur le brome

Le brome est un élément chimique de la famille des halogénes, de symbole Br et de numéro
atomique 35. Sa masse molaire est de 79®Ig. Son nom dérive du mot grec « bronsos
(puanteur) en raison de son odeur piquante. Les isotopes stables de cet élénéBt sont
(50,7%) ef'Br (49,3%)°.

Le brome existe dans les conditions normales de température et de pression sous forme d'un
composeé, le dibromdr,, une molécule diatomique homonucléaire de couleur brunatre.
Antoine Jérdme Balard et Carl Léwig'ont découvert simultanément en 1825. Le brome est

largement présent dans la nature. Il est principalement présent dans I'eau de mer (bromure de
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potassium, de sodium et de magnésium). Dans les minerais, il est souvent associé a l'argent

bromargyrite AgBr et embolite AgCI.

La capture des radicaux hydroxyles se fait par les ions bromures qui vont subir une oxydation
radiolytique du fait de la présence de ces radicaux dans le volume de solution iRadiée.
cons quent, il est important de bien conna tre la chimie du brome, notamment de 1’ion

bromure, en solution aqueuse.
B. Les ions bromures dans les sels ; KBr et NaBr

Le Tableaull-6 regroupe quelques propriétés physicochimiques de ces deux sels. Il est

important de voir que la solubilit de ces sels dans 1’eau diminue avec la temp rature.

Tableau 1I-6 : Quelques propriétés physicochimiques de NaBr ef KBr

Composé Bromure de sodium NaBr Bromure de potassium KBr
Apparence Poudre blanche Cristaux incolores ou poudre
blanche
Masse molaire (gnol™) 102,9 119,0
Moment dipolaire (D) 9,1 10,6
Tefusion (°C) 755 734
Teébullition (°C) 1390 1435
Solubilité (gdm®) 733 dans I’eau  20°C 650 dans I’cau  20°C
160 dans I’eau  50°C

C.L’acide bromhydrique HBr

La majeure partie dB tude présentée dans ce mémairet effectu e en utilisant de 1’acide

bromhydrique HBr.

L’acide bromhydrique est un acide fort formé par la dissolution de bromure d'hydrogéne dans
l'eau. Il s'agit donc d'une solution aqueuse contenant des ions bromures et des ions
hydroniums. Elle peut donc étre utilisée pour préparer des sels de brome (comme NaBr ou
KBr). L'acide bromhydrique est un acide fort (pKa = -9,5), plus fort que l'acide chlorhydrique
mais plus faible que l'acide iodhydrique ainsi que l'acide perchloti¢geide bromhydrique

est I'un des plus forts acides minéraux connus. Il est totalement dissocié dans I'eau.
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HBr + HO —— HO" + Br

L'acide bromhydrique est communément utilisé pour la production de bromures inorganiques,
notamment les bromures de zinc, calcium et sodium. C'est un réactif courant pour créer des
composés organo-bromiques. Certains éthers sont séparés avec HBr. Il catalyse également de
alkylations et I'extraction de certains minerais. Les principaux composés organiques préparés
industriellement a partir de lI'acide bromhydrique incluent le bromure d'allyle, le tetrabromo-

bis-phénol et I'acide bromoacétidtie

L'acide bromhydrique peut étre préparé en laboratoire via la réacti@mn,davecSO, en

pr sence d’eat®:
Br,+SO+2HO —» BSO,+2 HBr

La plupart des préparations typiques en laboratoire se fait d'abord par la production de

bromure d'hydrogene (gazeux) qui est ensuite dissous dans I'eau.

D. Propriétés physicochimiques du brome

L’utilisation de solutions d’ions bromure provenant de la solubilisation de NaBr ou de la
dissociation de HBr implique des conditions physicochimiques différentes, notamment sur la
valeur du pH de la solution amenée a étre irradiée. La figure ci-dessous représente le
diagramme E-pH du brome en solution
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Figure Il -2 : Diagramme E-pH du brome en solution.

D’apr s le diagramme E-pH de 1’eau et par superposition avec celui-ci, on peut affirmer que
I’ion bromure est stable en solution. Dans le cadre de ce travail, le potentiel lectrochimique

de la solution est suffisamment faible pour éviter la réaction entrg Beau, et entre Br™ et

O,. De plus, le pH des solutions d’ tude est toujours inférieur a 3, ce qui empéche la

formation de By tant que le potentiel électrochimique de la solution reste inférieur a 1,18 V.

Tableau 11-7 : pH des solutiongd’acide bromhydrique principalement utilis es dans 1’ tude.

HBr (M) 0,01 0,1 0,3 0,6 0,9

pH 2 1 0,5 0,2 0

Int ressons nous 1’effet de la température sur les solutions de bromure.
L’effet de la temp rature est I'un des enjeux majeurs de cette tude. Peu d’ tudes font
r f rence D’effet de temp rature sur les solutions de bromure. Nous nous int ressons ici

principalement a la stabilité des solutions dans un large domaine de température et aussi aux
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ventuels changements au niveau de 1’absorption optique surtout de 1’esp ce Br’, en fonction
de la température.
Par expérience et par le fait, détaillé dans le premier chapitre de ce mémoire, que tideconsta
di lectrique de I’eau ne favorise pas la solubilit des esp ces ioniques, on s’attend ce que les
sels NaBr  ou K'Br’, extrémement solubles a température ambiante, finissent par produire
des pr cipit s. Ces pr cipit s n’ tant pas contr 1 s ne nous permettraient que difficilement de
remonter a la concentration de B solution. D’autre part, cela pose des probl mes
techniques dans les tuyauteries de faible diamétre utilisées dans les expériences sous pression.
C’est pour cela que notre choix s’est port rapidement sur les solutions acides. Comme nous
le verrons plus loin, cela pose d’autres probl mes comme la corrosion haute temp rature ou,
mais cela est vrai aussi pour les sels, la formation d’agr gats non dissoci de HBr. Ce dernier

pointestbiens rli 1’ volution du pKa avec la température.

e Evolution du spectre d’absorption de Br” avec la température
Les spectres d’absorption des solutions de bromure en fonction de la temp rature ont fait
I’objet de tr s r centes tudes. Lin et al. viennent en effet de publier I’ volution du spectre
d’absorption de solutions de bromure de sodium en fonction de la temp rature jusqu’
300°C. Le spectred’une solution de Na'Br situ dans I’UV, en dessous de 250 nm, se
déplace vers le rouge quand la température augmente (Figure II-3). Ce spectre est
caract ristique d’un spectrel  la transition lectronique lors d’un transfert de charge a la
sphére de solvatation (CTTS pdbDharge Transfer To the Solvgmwtr il est tres sensible au
changement de température. Ceci est observé naturellement pour tous les spectres de CTTS
connus comme tous les autres halogénes en solution ou encore, les spectres des électrons
solvatés. Le déplacement vers le rouge du spectre CTT&pdgfu par 1’ volution de la
taille de la sphére de la deuxiéme couchesaeatation autour de I’ion Br’. Nous nous

attendons a avoir le méme type de comportement pour les solutions acides de HBr.
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Figure 1I-3 : Spectresl’absorption de solutions aqueuses de 1 mM NaBr a différentes

températures.

Evolution du pH d’une solution de HBr en fonction de la température

Pour ce qui concerne la dissociation de HBr temp rature lev e, il semble qu’il y ait un

manque crucial de données expérimentales. Cependant on peut essayer de retrouver le
comportement de la dissociation en prenant les données existantes de la phase gaz et les
calculs d’ valuation des nergies de solvatation. Proche du point critique (374°C) et au-dela,

c’est I’effet de la pression et donc de la densit du fluide qui va extr mement influencer la

solvatation comme le confirme I’ tude de Flanagiret al'®. La compressibilitéle I’eaud j en

condition sousritique fait que la constante di lectrique de I’eau peut prendre des valeurs

variées mais faibles comparées a celle connue a température ambiante. LH-Biguvatre
les isobares autour du point critique (CP).
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Figure Il -4 : Isdbares dans le diagramme Températurensd de I’eau. Les lignes de
mémes constantes diélectriques ont été ajoutées en tirets. (C.P. : Critical Point).

Comme I’article de Flanagin et al. ne traite pas du cas du brome, ne s’arr tant qu’au cas du
chlore, nous avons voulu avoir une estimation de I’ volution de I’ nergie de solvatation d’un
ion Br par I’eau en fonction de la temp rature. En premi re approximation, on peut prendre le
modeéle de Borl? qui permet de calculer I’ nergie libre de solvatation AR d’une particule
sphérique de chargget de rayora par un solvant de constante diélectrigumar la formule
suivante :

332,054 X g2 1
AASOlv - _ (1 >

2a e

Avec g=1, a (le rayon ionique de Bru dans le tableau Il-1) = 1,96 A et les valeurssde

&

issues de la Figure ll-4n peut recalculer 1’ nergie libre de solvatation de Br™ dans I’eau

différentes températures. Nous avons collecté ces valeurs dans le Tableau 1I-8.

Tableau II-8 : Estimation de 1’ nergie libre de solvatation de I’ion bromure en appliquant le
modéle simplifié de Born.

T (°C) densité £ 1-1f AN (kcalmol™)
27 1 80 0,9875 -83,4
127 0,95 50 0,98 -83
227 0,75 30 0,967 -81,9
327 0,55 20 0,95 -80,5
427 0,15 15 0,333 -28

On s’aper oit que la valeur de I’ nergie libre de solvatation ne subit pas de véritable

changement dans le domaine sous et supercritique ou les valeurs de la constante diélectrique
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chutent. On peut donc avancer raisonnablement que 1’acide HBr reste compl tement dissocié

jusqu’ des temp ratures de 1’ordre de 350°C.

Néanmoinsil est connu que la constante de dissociation de 1’eau chute lorsque la temp rature
augmente. Cela est par exemple rappelé dans la Figure 1I-5 issu du rapport qui montre la

variation du pKgusqu’ 300°C. Elle modifie sensiblement la conception du pH temp rature

élevée.
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Figure Il -5 : Influence de la température sur le pKe

Ainsi dans ce m me rapport, on peut se rendre compte de I’impact de la temp rature sur le pH
d’'une solution de 18M de HCI (Cf Figure 1I-6). Une solution de HBr de méme
concentration subirait approximativement la méme évolution du pH. Cela corrobore bien le

calcul de I’ nergie de solvatation pr c¢ dent.
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Figure Il -6 : Evolution du pH d’une solution de 102 M de HCF®,

E. La radiolyse de solutions aqueuses d’ions bromures

1. Historique
La radiolyse deolutions aqueuses d’ions bromuresa d j fait I’objet de nombreuses études et
subit un regain d’int r t visible lors des derniers congr s de Chimie sous Rayonnement. La
1% tude sur la radiolyse stationnaire d’une solution aqueuse d’ions bromure a t r alis e
par Hochanad&f en 1952. Il a montr qu’une concentration de 10° M en ions bromures est
suffisante pour prot ger I’hydrog ne mol culaire du radical hydroxyle, indiquant que le
radicalHO™ a une grande réactivité vis-a-vis BE. Ensuite, Grossweiner et Matheson ont
observ une bande d’absorption vers 350 nnt®, au cours de la radiolyse pulsée de solutions
aqueuses en pr sence d’ions bromures, qu’ils ont attribuée a la formation de Br Plus tard,
cette bande d’absorption de Br,” a été observée par radiolyse pulsée de solutions aqueuses de
bromures aéré&set désaéréél
Les travaux de Rafi et Suttdnont montr que la radiolyse y de solutions aqueuses a r es
contenant KBr, dans une gamme de concentrations allant‘tl@ 10M, produit du dibrome
Br, en équilibre avec du tribromuBes. Le dibrome, form au cours de la radiolyse, n’est pas
stable & une faible concentration dé Bais est stable dans des solutions contenant IM Br
Ensuite, Rabani et ses collegtfesnt étudié la radiolyse de solutions aqueuses de KBr sous
atmosphére inertéet ont déterminé la constante de vitesse de plusieurs réactions qui font
partie dum canisme d’oxydation radiolytique D’autres constantes de vitesse seront valu es
plus tard en radiolyse pulsée fatAngelantonio®®. Ses collaborateurs ont également observé
la formation de Bf et constat que ’intensit de la bande du spectre de Brz” dépend du pH et

de la concentration initiale de Ben solution. Plusieursaleurs de € ont galement t
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rapportées : 25000 Mcm* & 266 nm, 39000 Mcmi* & 270 nm. Ces travaux ont démontré
I’existence d’un quilibre entre Br, et Bi':

Br, + Br s Brg
Récemment, Wanget ses collaboratedfsont évalué la valeur de K & 16,1 + 0.3%anol™.
De plus, ils ont d termin pr cis ment la valeur de € des ionsBr3” a 266 nm, égale a 40900 +
400 M*-cm™.

2. Le mécanisme réactionnel de I’oxydation radiolytique de Br’

Ce m canisme englobe 1’ensemble des r actions se produisant lors de la radiolyse de I’eau

pure sous différentes atmospheéres (aj,NDO, argon/N) auquel il faut ajouter les réactions
faisant intervenir les ions bromures et les différents produits bromés formés lors de
I’irradiation (Tableau II-9).

Tableau [1-9 : Principales réactiohsmpliquées dans la radiolyse de solutions aqueuses de
Br.2°

N° réaction Réaction k (dn-mol *-s%)
1 Br + HO — BrOH 1,1x10"
2 Br' + HO— BroH 1,3x10"
3 H' + Br — HBr" 3,3x10
4 BrOH” —> Br +HO 3,3x10’
5 BrOH™ — Br + HO 4,2 x10°
6 BrOH™ + Bf — Br,"+ HO 1,9x10°
7 BrOH" + H:O* — Br’ + 2H,0 4,4x10"
8 Br' + Br — Br," 1,2x10"
9 Br,” — Br +Br 1,9x10°
10 Br,”+ Br,”— Bry + Br 2,4x10°
11 Br,” + HO — Br + BrOH 2,7x10°
12 €q + B — 2Br 1,3x10"
13 H° + Br," — 2Br + H* 1,4x10"

"Les r actions portant sur la radiolyse de 1’eau ne sont pas indiqu es mais ont bien lieu.
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14 HO, + B, — 2Br + O, + H* 1,0x10°
15 €q + B —— Br” + Br 2,7x10%
16 H + B — Br,” +Br +H" 1,2 x10"
17 HO, + By — Br,” +Br + O+ H" 1,0x10°
18 Br, + Br— Bry 1,6 x10°
19 Bre—— Br, + Br 1,0x10°

La formation de I’ion tribromure partir de ’oxydation de 1’ion bromure par HO" differe
suivant le pH. En effet, le schéma réactionnel en milieu neutre suit cet enchainement de

réactions

Tableau 11-10: Sch ma r actionnel amenant la formation de ’ion tribromure en milieu

neutre.

Réaction N° Réaction k (drPmol L-s?)
1 Br +HO —» BrOH 1,1x10'%
6 BrOH™ + Bf ——  Br,”+HO 1,9x10°
10 Br,”+ Br,” —— Bry + Br 2,4x10°

Dans le Tableau II-11, osbserve qu’en milieu acide, la réaction N°1 est suivie de la réaction

N°7 et N°8.

Tableau Il -11 : Schéma réactionnamenant

la formation de 1’ion tribromure en milieu

acide.
Réaction N° Réaction k (dm*mol *-s%)
1 Br + OH— BroH 1,1 x 16°
7 BrOH" + H;O" — Br’ + 2H,0 4,4 x10°
8 Br + Br — Br,” 1,2 x 16°
10 Br,” +Br,” — Bry + Br 2,4x16
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La formation de I’ion tribromure n cessite plus d’ tapes en milieu acide qu’en milieu neutre
mais ces réactions sont bien plus rapides. En milieu basique, la formatiog d&dBpas

favoriséé®.

L’ion tribromure tant en quilibre avec Br;, (réactiondN°18 etN°19, K = 16,1 drﬁmol‘l), le
bilan globald’oxydation de Br" en solution neutre ou acide est exprimé au travers de son

rendement d’oxydation Goy:
Gox = 2X [G(Br3) + G(Bry)]

L’oxydation de Br' en Bg nécessite la consommation de 2 radicaux hydroxyles et de 4 ions

bromure.

L’oxydation radiolytique de Br" par HO entrainel’apparition de diff rentes esp ces qui sont
des formes xyd es de I’ion bromure : Br,” et Brs'. Il est intéressant de mieux décrire les
caractéristiques de ces différentes espgoesvont s’av rer essentielles dans la

compr hension du m canisme d’oxydation.

e L’espéece Bry”

- Propriétés
Br,~ présente un fort caractére oxydant mais également un faible pouvoir rétfucteur

Tableau 11-12: Potentiels d’oxydor duction des couples oxydant/réducteur comprenant
I’esp ce Bry".

Couples Br,” / Br Br,/ Bry”

E° (Venn) 1,7 0,43

- Spectre d’absorption

L’esp ce radicalaire Bs~ fut identifiée pour la premiére fois au sein de solutions aqueuses
irradiées contenant des ions bromures par Grossweiner et Matheson en 1957. Le spectre
d’absorption de cette esp ce a été reporté par Zehavi et RallariDans le cadre de ce travail,

ce spectre a galement t mesur par radiolyse puls e avec I’acc 1 rateur lin aire d’ lectrons

du laboratoire de radiolyse. Le maximum de la bande d’absorption se situe vers 360 nm avec

un wefficient d’extinction molaire associé de 9900 #Ymol-cm™. Le spectre dér,” est
présenté dans la Figure 1I-7 pour la température ambiante et pour des températures allant

jusqu’ 380°C%. Nous verrons dans le chapitk& que nous confirmons cette évolution. Ainsi
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le maximum du spectré’absorption de Br,” semble ne pas changer lorsque la température

augmente.

Il est important de savoir quetemp rature a un effet sur le spectre d’absorption de Br,".
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Figure 11-7 : Evolution du spectre d’absorption de Br,™ avec la température. Solution de
NaBr 50 mM saturée en,® (Lin et al. 2011).

L’intensit de la bande d croit avec la température. Cela est di en partie a la chute de la

valeur du coefficient d’extinction molaire avec la temp rature.

Tableau 11-13 : Valeurs du coefficient d’extinction molaire de Br,™ & 360 nrfi.

T (°C) 22 100 150 200 250 300 350 380

e (M™*cm) 9900 8910 8316 7821 7623 7227 6831 6800

Quand la temp rature augmente, pression constante, la densit de 1’eau diminue et par

cons quent I’absorbance est plus faible. Cela est di également a la modification des
constantes de vitesses impliquées dans les réactions de formatiatisptudigon de ’esp ce

Br,”. Ce comportement de type non Arrhenius provient des nombreux changements des
propri t s de I’eau a haute température comme la viscosité, le coefficient de diffusion et la

constante diélectrique (voir chapitre I, section IV)E.2
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On ne constate pas de déplacement du maximum de la bande entre 20 et 380°C. Cette bande
d’absorption intensedans I’UV, visible dans le cas de Br'est pas due a une transition CTTS.
Dans le cas dBr;", la transition a lieu entre deux états de valend@rgle

- Formation et disparition

La formation rapide de cette esp ce au sein de solutions aqueuses brom es s’explique

diff remment suivant 1’acidit du syst me. En effet, comme il I’a t soulign auparavant

dans le m canisme d’oxydation de Br’, la concentration en protons donne quelques degrés de
liberté au schéma réactionnklesp ce Br,™ a pour pr curseur I’esp ce BrOH™, que cela soit
apH acide ou neutre (Tableaux 1I-10 et IB1En milieu acide, la réaction entre Bt HO
produit BrOH™ tr s rapidement. L’esp ce BrOH™ provient d’un pr -équilibre (en milieu acide

la rétro-réaction N°4n’est pas n gligeable) et est donc une espéce transitoire qui tend a
disparaitre pour former Bravec une vitesse dépendant de la concentration des protons
(réaction N°7. Globalement, I’espéce BrOH est une espece consommée plus rapidement
qu’elle n’est form e. Elle est donc tr s difficile observer d’un point de vue spectroscopique

et cinétique. La rencontre entre’ Bt Br produitBr,”. Br,”™ n’est pas une esp ce stable et va

donc disparaitre rapidement.

Il est important de conna tre 1’ordre de grandeur de la durée de vie Rlg". On peut
considérer que celle-est de I’ordre de quelques us a quelques dizaines de pus.

o [’espece Brs

- Spectre thbsorption

L’ tude de la formation de Brs a permisd’obtenir le spectre d’absorption avec mesure du

coefficient d’extinction molaire en son maximum®2

Sur le spectre d’absorption pr sent sur la Figure l1-8, une bande intense située vers 266 nm

t moigne de I’apparition de I’1on tribromure.
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Figure 1l -8 : Spectre d’absorption d’une solution de NaBr a2 M saturée en O, pH neutre, a
diff rentes doses (irradiation y). Petit encadr : Spectres d’absorption de solutions de NaBr
contenant diverses concentrations en ions bromures (satura@opN neutre, irradiation ,
dose totale : 50 G$)

La valeur du coefficient d’extinction molaire

266 nm est de 40900 dm’>molt-cm.

L’influence de la temp rature sur le spectre d’absorption de I’ion tribromure a été évaluée tres

récemment lors des travaux de Lin en 2011.
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Figure 11 -9 : Evolution du spectre dBr; avec la température. Radiolyse pulsée de solutions
de 2 M NaBr (Linet al 2011).
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La bande ne peut pas tre observ e compl tement cause de ’absorption due  Br
(déplacement vers le rouge avec la température de la bande caractéristique de la transition
CTTS de Bp).

On n’observe pas de d placement du spectre avec la température. Larfode la bande n’est

pas modifi e (pas d’ largissement comme observ pour le spectre de Bry™) entre 30 et 350°C.

Il existe une dépendance en température du spectBxsdproduit lors de la radiolyse de
solutions aqueuses de 1 M NaBr. En radiolyseosii&tire, 1’ion tribomure se d compose au-

dela de températures supérieures a 100°C
Brs <  Bro+Br
A 150°C, la bande vers 266 nm caract ristique de 1’absorption de Brs™ a disparu.
- Formation et disparition

Brs” est I’esp ce qui appara t suite la r action de terminaison de Br,” (réaction N°10). Il est
en équilibre avec le dibrome (réactioNS18 et N°19).L’existence de cet quilibre montre
gue I’esp ce Bry demeure stable a température ambiamtqu’il est donc observable en

spectrophotom trie d’absorption.

Il a été montré que la durée de vie de cette espece est trés grande ausmpélaiante.

L’ion tribromure est donc consid r comme une esp ce stable contrairement Br;".

Conclusion

Les diff rentes esp ces form es lors de 1’oxydation radiolytique de Br™ ont des propriétés
spectrales et des durées de vie bien différentes. Suivant la concentration initiale en ions
bromures, la production de chacune de ces espéeces est plus ou moins favorisée. Il est donc
n cessaire d’adapter les techniques d’analyse et de d tection 1’esp ce étudiée. Le Tableau

II-14r sume I’ volution des propri t s spectrales de Br,” et Brz avec la température.

Tableau 11-14 : Bilan de 1’ volution des propri t s spectrales avec la temp rature pour les
especes BrBr,' " etBrs.

Espéces Technigue expérimentale Température (°C Déplacement spectral
Br Spectrophotométrie différentiellg 22-300 Bathochrome
UV-visible
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Br,” Radiolyse pulsée a 360 nm 20 - 380 Aucun.
Léger élargissement de la
bande du c6té des grandeg
longueurs d’onde
Brs Radiolyse stationnaire 20 Aucun
Radiolyse pulsée a 266 nm 20-350 Aucun

Ces trois especesBr, Bry,” et B, ont beau correspondre au méme élément (le brome) et

avoir la méme charge (-1), leurs propriétés spectrales restent bien distinctes.

L’irradiation de solutions aqueuses de Br™ plus ou moins concentr es entra ne 1’apparition de

nouvelles especes comme,Bet Bry. L’analyse de ces especastamment lorsque 1’on

travaille a température élevée, nécessite des méthodes de cinétique rapide (radiolyse pulsée
sur différentes échelles de temps). Ces méthodes permettent de mesurer les rendements

radiolytiques de ceesp ces issues de I’oxydation radiolytique de Br. Le chapitre suivant

décrit I’ensemble des techniques développées et utilisées dans ce travail qui ont permis

d’observer I’apparition de ces esp ces et de les quantifier dans des gammes de températures et

de TEL les plus étendues possibles.
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Chapitre Ill. Protocoles expérimentaux et sources
d’irradiation

Introduction

Ce chapitre présente les différentes techniques expérimentales, d'irradiatd@nadyse
mises en ceuvre afin d’ tudier ’oxydation radiolytique de Br par HO" dans des situations

variées de rayonnement et de température.

Afin de suivre les réactions rapides induites sous rayonnement, les chercheurs ont développé
des outils qui permettent de fournir des rayonnements ionisants a leurs expériences. En effet,
I’av nement des acc 1 rateurs d’ lectrons a g n r les premi res exp riences de radiolyse
puls e dans les ann es 1960. Il devenait alors possible d’identifier des interm diaires
chimiques trés réactifde courte durée de vigr ce au suivi de leur spectre d’absorption UV-
visible en fonction du temps. La radiolyse pulaésginsi permis la d termination d’un tres

grand nombre de constantes de vitesse de réactions chimiques.

Depuis les connaissances sur la d composition de I’eau Sous rayonnement ont permis
I’utilisation de la radiolyse de 1’eau pourd clencher d’autres r actions de mani re contr 1 e.

Ainsi la radiolyse de 1’eau et plus g n ralement la radiolyse des solvants offre une méthode

trés pratique de création de radicaux de maniére quantitative. Les especes issues de la
radiolyse du solvant peuvent produire en solution différents radetadonner naissance a de
nouvelles liaisons chimiques lors de réactions avec les solutvec d’autres radicaux issus

de la radiolyse du solvant. Le point clé de ces études était alors la connaissance des
rendements des produits radicalaires et moléculaires a un temps donné aprés le dépdt
d’ nergie. Les r actions avec les solut s pr sents en faible concentration se produisent
habituellement dans les tapes homog nes, ¢’est-a-dire une centaine de nanosecondes apres le
passage du rayonnement ionisant. De nos jours, les rendements issus de 1’ tape homog ne

sont connus avec une bonne préaisians le cas de la radiolyse de 1’eau mais leurs valeurs

I’ chelle inf rieure la nanoseconde sont encore d battues. Les sources d’irradiation

résolution temporelle élevée (picoseconde, nanoseconde) sont en développement constant et

permettent d’acc der aux rendements d’esp ces radiolytiques cette m me chelle de temps.
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Dans ce travail, 1’ volution des conditions de TEL et de température vers des valeurs

extr mes n cessite une adaptation de 1’environnement proche de 1’ chantillon soumis au
rayonnemsat. Ainsi il faudra diminuer I’ paisseur des fen tres d’entr e des particules
ionisantes incidentes, pour les TEL élevés, tout en augmentant la résistance a la pression et a
la déformation des matériaux due aux fortes températures. Voila le défi auquel nous nous

sommes attacheés et qui va étre décrit dans ce chapitre.

|. La radiolyse stationnaire et la radiolyse pulsée

Afin d’ lucider le m canisme de la radiolyse des solutions de Brdans des conditions
extrémes de température et de TEL, ainsi que de mieux définir les réactions se produisant
dans les grappes a des temps trés courts (échelle picoseconde), deux approches
expérimentales sont possibles. Les expériences de radiolyse stationnaire et de radiolyse
pulsée. Elles mettent toutes les deux en évidence les réactions chimiques impliquant les
esp ces transitoires issues de la radiolyse de 1’eau. La radiolyse stationnaire utilise des
faisceaux de particules continus, voire des sources radioactives gaf@ma*®'Cs). La

radiolyse pulsée utilise quant a elle des impulsions (des paquets) de particules de durée allant
de quelques picosecondes a quelques microsecondes. Les systemes de détection doivent étre
adaptés a chague méthode : en continu la détection des espéces stables ne pose pas de
probleme particulieen spectroscopie car une r solution temporelle de 1’ordre de la seconde

est la port e de n’importe quel spectrométre commercial. Par contre en radiolyse pulsée la

r ponse de 1’ lectronique doit tre inférieure a la microseconde ; dans tous les cas

I’ lectronique est limitée tout au plus & un peu moins de la nanoseconde. Pour descendre a des
r solutions de ’ordre de la picoseconde, 1’ordre de grandeur des impulsions disponibles sur

I’acc 1 rateur ELYSE par exemple, il faudra « jouer » sur les délais optiques entre deux
impulsions, du laser et des électrons, pour reconstruire une cinétique dans le domaine pico-

/nano-seconde.

C’est le m me probl me lorsqu’on utilise les ions lourds, les rayonnements X, impulsionnels
ou continus la d tection s’ajustera la résolution temporelle voulue. Ces accélérateurs de
particules sont par contre beaucoup moins nombreux et ont des temps d’acc s beaucoup
moins confortablesC’est donc aussi dans cette problématique que se plaeeide de
I’oxydation radiolytique de 1’ion bromure sous différentes conditions de TEL et de

température.
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A. La radiolyse stationnaire

La radiolyse stationnaire représente la premiere partie dans cette étutiexgdation
radiolytique de I’ion bromure par les radicaux hydroxyles. Elle permet de bien connaitre le
bilan global de 1’oxydation, notamment la nature des produits stables formés, suivant les
différentes conditions expérimentalégle repose sur I’irradiation continue de 1’ chantillon
par un rayonnement ionisant dont le résultat est analysé par spectrophotométnasibhé.

Plusieurs types de particules ont été utilisés pour la radiolyse stationnaire :

- les rayons X d’une dizaine de keV produits par le synchrotron ESRF & Grenoble,
- lesions carbone de 975 MeV délivrés par le cyclotron du GANIL a Caen et,

- les hélions de 70 MeV délivrés par le cyclotron ARRONAX a Nantes.

Dans le cas des études de radiolyse stationnaire, la méthode de capture est
conventionnellement utilisée (comme cela a été décrit dans le chapitre ). La dépendance
temporelle des diff rents rendements radiolytiques peut tre ainsi estim e par 1’utilisation

d’une gamme de concentrations en capteurs (concentrations variées en ions bromure et ions
hydroniums dans ce travail). Toutes les expériences de radiolyse stationnaire décrites dans ce
mémoire ont pour but d’ tudier la formation de I’ion tribromure Brs et d’observer sa
formation en temps réel @t situ sur une longue échelle de tempsion tribromure est la

seule observable a temps long. Les espécgest HLO, si elles sont produites, ne sont pas

« visibles» in situ. Il s’agit doncd’ tudier I’ volution du rendement de formation de cette

espece (Bf) a température ambiante sur une grande gamme de valeurs de TEL, notamment a
TEL élevé. Lobservation de la formation de Brz s’est faite in Situ et I’ volution de cette
formation a pu étre étudiée en fonction de différents parametres expérimentaux, tels que le

pH, la concentration initiale en ions bromures et le gaz de saturation.
B. La radiolyse pulsée

La radiolyse pulsée consiste a irradier une solution pendant un temps trés bref (échelle
picoseconde, nanoseconde) a l'aide d'un rayonnement ionisant afin de générer des états
excités, des ions, des radicaux qui sont directement ou indirectement détectés et observés par

diff rentes m thodes d’analyse rapide avant la disparition de ces especes actives.

Buxton a pr sent une vue d’ensemble de la chimie sous rayonnement de 1’eau a faible TEL,a
température ambiante et & pression atmosphérifepuis cette publication, de nombreux

résultats concernant les rendements a une échelle de temps plus cowtasosibjouter
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grace aud veloppement d’acc 1 rateurs d di s la radiolyse puls e ultrarapidé et a
I’am lioration des techniques de d tection®. Des progrés dans les techniques de radiolyse
puls e 1’ chelle picoseconde® ont été réalisés depuis son invention et la premiére expérience

de radiolyse puls&e

La spectroscopie d’absorption est souvent associée au montage de radiolyse pulsée. On peu
alors déterminer les rendements radiolytiques des espéces trarfsitdiemsps court et les
constantes de vitesse de réacfiod de formation et de disparition. Les récents
développements concernent la radiolyse pulsée picoseconde (voire femtoseconde, développée

par I’ quipe de Yoshida et Tagawa Osaka, Japon) et la radiolyse pulsée avec les ions lourds.

La méthode de capture peut aussi étre associée a la radiolyse pulsée pour transformer une
espece peu absorbante en un élément (toujours instable et réactif) plus confortable a détecter.
C’est le cas de la capture de HQar I’ion thiocyanate SCN. Dans notre cas, Bpeut aussi
jouer ce réle pour former Bf rendant compte de la captureld®’ par Bf. La transformée
de Laplace est donc constamment valable en radiolyse pulsée et la faible concentration en

capteurs permet d’ viter les r actions secondaires dans le syst me chimique.

On comprend donc pourquoi la radiolyse est un outil puissant qui permet de mieux
comprendre les réactions induites sous rayonnement. En outre, par comparaison avec la

simulation certains phénomenes rentrant en compétition peuvent étre prédits de cette maniere.

La radiolyse pulsée vient aussi compléter les premiéres conclusions obtenues lors
d’exp riences de radiolyse stationnaire. Il est admis que les r actions ayant lieu au centre de

la trace ne peuvent pas étre clairement comprises en se fiant seulement aux données que
procurent la radiolyse stationnaire. La radiolyse pulsée donne accés a des mesures
quantitatives et qualitatives de rendements d’esp ces r actives avec une haute r solution

temporelle.

Mise en oeuvre

Dans le cas d’un faisceau puls , la dur e de I’'impulsion est le param tre le plus important afin

de déterminer la résolution temporelle des expériences de radiolyse pulsée. Des impulsions de
la picoseconde a la microseconde sont maintenant envisageables. Cependant, peu
d’exp riences haute r solution temporelle ont t men es. Ces expériences nécessitent une
impulsion tr s fine de quelques picosecondes poss dant assez d’ nergie et un syst me de

d tection rapide avec un temps de r ponse comparable la dur e de ’impulsion.
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La radiolyse puls e faible TEL est bien connue puisqu’il existe beaucoup d’installations

nucl aires qui la rendent facile d’acc s®. Beaucoupd’exp riences ont t men es sur

I’ lectron hydrat ° et le radical hydroxyle. En revanche la radiolyse pulsée & TEL élevé est
beaucoup moins tudi e et matris e car il existe un nombre restreint d’installations
permettant de fournir un faisceau de TEL lev d’une grande intensit avec une impulsion tr s

courte. De plus, les valeurs de rendement radiolytique sont plus faibles que cellessobtenue
avec un faiscead’ lectrons. Enfin, les particules TEL lev sont arr t es plus rapidement

par la mati re, c’est-a-dire que leur pouvoir de pénétration est plus faible que celui des
électrons par exemple. Et comme dans la plupart des expériences de radiolyse pulsée le trajet
optique correspond a la profondeurpde tration de 1I’ion lourd dans la cellule (la notion de
colinéarité entre les faisceaux ionisants et de ltemi’analyse sera abord e plus tard dans ce
chapitre), cela signifie d’apr s la loi de Beer-Lambert que ’absorbance observ e devient plus

faible galement compar e celle que I’on rel verait pour des trajets optiques de 1 ou 2 cm

dans le cas d’exp riences de radiolyse pulsée avec des électrons.

Pour ces raisons, seulement quelques équipes ont réussi a mener des expériences de radiolyse
pulsée avec des ions lourds accéf@rées résolutions temporelles de ces expériences étaient
principalement de ’ordre de la microseconde. La majorit de ces tudes portait sur 1’ lectron

hydraté. Le radical hydroxyle a tres peu été étudié par la technique de radiolyse pulsée
d’ailleurs aussi bien TEL faible qu TEL lev , et notamment sa réactivité a haute
températureJusqu’ maintenant, aucune experience de radiolyse pulsée picoseconde portant

sur la cinétique du radicdiO" a haute temp rature n’a t rapportée et la dépendance
temporelle de G{O’) n’a été déterminée que par des teghed de capture comme I’a publié

Buxton en 2004L’int r t de ce travail est donc de compl ter les donn es des exp riences

déja réalisées.

. Sources d’irradiation et montages associés

Des installations spécifiques ont été mises en place afin de mimer I'effet des rayonnements
ionisants.Ces rayonnemestsont susceptibles d'arracher des électrons a la matiere qu'ils
traversent. En effet, il suffit d'une énergie de 10 a 20 eV pour ioniser une moléculpad'eau

exemple.

Plusieurs types deurces d’irradiation ont t utilis s. La source la plus utilis e est celle qui
fournit des électrons de haute énergie. Les autres sources sont sous forme de rayonnement

électromagnétique (synchrotrons)detfaisceaux d’ions (cyclotrons). Ainsi, les accélérateurs
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lin aires d’ lectrons (LINAC) ainsi que les accélérateurs Van de Graaff sont souvent utilisés

lors de la radiolyse puls e comme source d’ lectrons de haute nergie.

Les accélérateurs de type Van de Graaff (faisceau continu) et les cyclotrons (fpigdséau
permettent de fournir des faisceaux d’ions lourds. Le choix de I’ nergie de 1’ion est crucial.
Cette nergie a bien plus d’importance que celle choisie dans le cas des particules de faible

TEL comme ill’a été mentionné dans le chapitre I.
A. Expériences a faible TEL

1. Accélérateur linéaire d’électrons ALIENOR

e Description et caractéristiques

Cet accélérateur fait partie de la catégorie des accélérateurs de haute (Goeéigeateurs

g n rant des lectrons d’une nergie de 5 10 MeV). Ce type d’acc | rateur lin aire
comprend généralement un modulateur, un générateur radiofréequence (klystron ou
magnétron)ui fournit I’ nergie aux lectrons, un canon a électrons, une section accélératrice
incluant un guide d’onde, un systeme de balayage du faisceau et un systéme de contrdle. Les
lectrons sont mis par une cathode et sont acc 1 r s dans le vide le long d’un guide d’onde

par un champ électromagnétiquis sont ject s dans I’air en traversant une fen tre

constitu e d’une feuille de métal trés fine (titane ou aluminium).

Le LINAC ALIENOR (Acc 1 rateur LIn aire d’Electrons NanOseconde pour les tudes de
Radiolyse) situé au Laboratoire de Radiolyse a Satlhyre des impulsions d’ lectrons de

durée de 10 nanosecondes. Il peut fonctionner jusqu'a une fréquence de 100 Hz egane cha
de 50 nC par impulsion. L'énergie de 10 MeV des électrons permet d'éviter |'activation des
matériaux mais reste suffisante pour pénétrer des celuiradiation épaisses contenant
I'échantillon a analyser et assurer un dépdt homogeéene dans le milieu expérimental. Associé a
une lampe a arc au Xénon de 450 W, cet accélérateur permet de réaliser des mesures
spectroscopiques résolues en temps en absorption (voire en émission) dans le domaine

spectral UV-visible avec un excellent rapport signal / bruit.

Tableau llI-1 : Quelques caractéristiques physiques du faisceau du LINAC ALIENOR

Energie Réglable de 8 & 10 MeV
Dispersion en énergie <+ 15%
Fréquence RF 2856 MHz
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Courant moyen, puissance moyenne 5uA, 50W

Reproductibilité pulse a pulse < 3% sur I’heure

Régimes de fonctionnement Charge, courant, répétition max
3ns 10 nC, 3 A, 100 Hz

10 ns 50 nC, 5 A, 100 Hz

100 ns 100 nC, 1 A, 50 Hz

200-300 ns 200 nC

1us 200 nC, 200 mA, 25 Hz

5us 1000 nC, 200 mA, 5 Hz

e Montage associé de radiolyse pulsée a haute température

Des exp riences de radiolyse puls e haute temp rature ont t r alis es sur ’acc 1 rateur
ALIENOR. Elles visaient  tudier la formation et la disparition de I’esp ce Bry”". Le montage
doit permettre de suivre en temps réel Bt chelle de la nanoseconde cette espéce transitoire
sous une irradiation pulsée dans des conditigttsmes de temp rature (jusqu” 400°C) et de
pression (jusqu'a 50 MPa). Le montage que nous décrivaps gia t utilis dans d’autres
expériences, notamment ne faisant intervenir que la préSseux autres systémes sont
utilis s 1’Universit de Notre Dame (USA, Illinois) par Dave Bartels'? et par I quipe de Pr
Katsumurd® 1’Universit de Tokyo, site de Tokai. Le syst me circulation est similaire
seulesdes options diff rentes ont t prises pour les mat riaux et 1’ tanch it de la cellule

optique.

*Controle de la pression et de la température

- La cellule d'irradiation

La cellule optiqué&" est constituée d'inconel 718 (superalliage & base de nickel et renforcé par
du nobium). Ce matériau a une excellente tenue mécanique et résiste a la corrosion. Son
coefficient de dilatation en température est de plus trés failile. ieur de la cellule est un

cylindre encadré de deux fenétres en saphir qui laisse passer un faisceau de lumiére d'analyse
et permet ainsi des mesures d’absorbance. Le saphir présente une durabilité correcte, une
bonne résistance a la température et une large fenétre de transmission optique (250-3000 nm)
La cellule posséde un volume interne de 1,27 etrun diamétre interne de 6 mm. Elle est

certifi e pour des temp ratures allant jusqu’ 500°C et des pressions allant jusqu' 100 MPa.

Comme le montre le Schénili-1, 1’ tanch it des fen tres de saphir est r alis ¢ par des
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joints de type Bridgman constitués de joint en 3 matériaux différents (graphite, argent,

nimonic), de dilatations diff rentes valable pour I’ensemble du domaine de température : 20-
500°C.

Le port d’entr e des lectrons de 10 MeV a été concu de facon originale pour obtenir une
surface d’irradiation homog ne partir d’un faisceau d’ lectrons de section rectangulaire h =

4 mm, | = 20 mm. 4 petits trous dem¥n de diametre et de 5 mm de profondeur ont ainsi le

réle de maintenir la résistance de la cellule méme a haute pression et haute température, et de
ne pas trop absorber le flux d’ lectrons pour qu’il irradie sur toute la profondeur de

I’ chantillon.

COUPE A-A 8

S
|
|
|
i

i 4 TROUS @4

Schéma 1ll-1: Cellule haute température / haute pression (Top Industrie).
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- Préchauffage

Comme on peut le voir sur la Photographie 1lI-1, le parcours qu'emprunte la solution dans le

circuit avant son entrée dans la cellule d'irradiation permet un bon contact et une mise en

température efficace de la solution.

7141

Sortie de la
solution du
préchauffage
vers la cellule

Entrée solution

Photographie 111-1 : Circuit de préchauffage de la solution.

- Chauffage de la cellule

La cellule d'irradiation se situe au sein de deux blocs de cuivre recouverts de nicket®t pe

de huit logements pour les cartouches chauffantes dont le réle est de maintenir le liquide a la

température demandée (Photographie 11I-2). Ces cartouches sont constituées de poudre de

ferrite enrobée d'une couche en inox.

Un thermocouple de type K est introduit au plus prés de la cellule afin d'en mesurer la

température. Une sonde de platine située au niveau des cartouches chauffantes permet de

réguler la température a mieux que 0,1°C. Ce systeme est isolé par de la laine de roche et une

céramique réfractaire.
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Emplacement
thermocouple

Emplacements
des cartouches
chauffantes

Photographie IlI-2 : Plagues de chauffage de la cellule.

- Refroidissement de la solution

En sortie de cellule, la solution passant dans un serpentin est refroidie  1’air par un

ventilateur. En sortie du dispositif, la solution est proche de la température ambiante.

- Circulation de la solution : débit et pression
Pour renouveler’lchantillon  chaque tir d’ lectrons, la solution d'intérét est mise en
circulation par une pompe HPLC (Jasco PU-2080) dont le débit peut varier entre 0 et 10

mL-min™. L'amorcage de la pompe se fait manuellement a kaidedispositif a seringue.

Photographielll -3 : Pompe HPLC Jasco PU-2080 utilisée dans le montage haute
température / haute pression.

Des tubes de diametre 1/16 de pouce résistants a des pressions de 50 MPa relientda cellule
la pompe HPLC. Le choix du débit est lié au taux de répétition des impudSidetsrons. En
effet, lors d’une irradiation, des produits stables de la radiolyse de 1’eau (tels que I’hydrog ne
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mol culaire ou le peroxyde d’hydrog ne) sont form s et peuvent donc s’accumuler

I’int rieur de la cellule d’irradiation. Cette accumulation de produits stables peut étre
considérée comme une « pollution » de la solution & irradier. Les propriétés optiques de la
solution seraient modifiée€’ est pour cela que nous avons travaill — un taux de r p tition de

1 Hz, ce qui autorise des débits de quelquesmin’.

Une vanne pilotée et motorisée avec un moteur de type « brushless » (Photograhhie IlI

situéeen sortie du circuit, permet’gjuster la pression entre 1 et 50 MPa en faisant varier la
consigne de débit.

Photographielll -4 : Vanne pilotée a moteur « brushless ».

*Pilotage a distance

Lorsque la cellule se trouve irradi e par les lectrons issus de I’acc 1 rateur, les r gulations de
température et de pression sont programmées a distance par un logiciel écrit en langage
LabVIEW. La face avant du logiciel est présentée sur la Figute
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Figure 11l -1 : Interface graphique du logiciel de commande de la pression, du débit et de la
température (LabView).

Dans un premier temps, des expériences hors faise@aut r alis es. Il s’agissait de

regarder I volution du spectre d’absorption de 1’ion bromure avec la temp rature.

La lumi re d’analyse est fournie par une lampe arc au X non d’une puissance de 450 W
(Oriel) ayant un large spectre d’ mission allant de I’UV au proche-IR. Le faisceau lumineux
est collimaté grace a une lentille de focalisation en entrée de cellule et pénétredamsuide
cellule d’irradiation. En entr ¢ de cellule, nous avons placé un filtre Schott UG 11 (coupe
I’UV jusqu’ 250 nm et le visible a partir de 400 nm

En sortie de cellule se trouve une seconde lentille qui permet la focalisation du faisceau
lumineux transmis sur un réseau convexe. La lumiére ainsi diffractée est focalisée sur une
fente réglable en largeur et en position horizontale ce qui permet de sélectionner une plage de
longueur d’onde. La lumiére est finalement focalisée sur une fibre optique UV dewdD0e

cceur et de 15 m de long. Ce systéme permet de sélectionner une gamme trés restreinte de
longueur d’onde. Cela remplace donc ce que 1’on peut obtenir avec un double
monochromateulLa fibre optique améne alors la lumigte ’entr e d’un spectrophotométre

fibré a barrette CCD (Avantés USB2000Q)intensit est relev e entre 240 et 300 nm. Ce
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spectrophotometre est connecté a un ordinateur par une prise USB et est piloté par le logiciel

Avasoft.
Lampe UV
Cellule Fenétre de
sortie de
« montage double I’acc 1 rateur

monochromateur»

Photographie 1lI-5 : Photographie du montage de radiolyse pulsée placé devant
I’acc 1 rateur ALIENOR. Le dispositif « double monochromateur » est installé au premier
plan.

En pr sence d’ lectrons acc | r s provenant d’acc 1 rateur ALIENOR, le montage est tres
similaire a celui réalisé hors faisceau. Le montage vise a observer le spectre et la cinétique de

disparition de Bf". Le montage « double monochromateurest cependant plus n cessaire.

Pour obtenir le spectre  un temps donn apr s I’impulsion d’ lectrons, nous avons utilis une
lampe flash (1J/flash, Hamamatsu) dont la durée du flash estigletaun taux de répétition
maximum de 1Mz ; la détection synchrone est faite avec le méme spectrometre Avantes

USB2000, cette fois ci déclenché via un retard électronique (Quantum 9500).

Pour obtenir la cinétigz  une longueur d’onde donn e (Br,” : 357 nm), la lumiére transmise

(celle issue de la lampe continue a arc Xénon) est envoyée par fibre optique au
monochromateur TRIAX320 (Jobin Yvon). En sortie, un photomultiplicateur R928
(Hamamatsu) sur une résistance de charge de 50 ou 1000 Ohm, convertit la variation de
I’intensit lumineuse en variation de tension D’entr e d’un oscilloscope rapide (TDS7104

Tektronix). L’oscilloscope est synchronis avec les impulsions d’ALIENOR.
2. Accélérateur linéaire d’électrons ELYSE

Pour comprendre les processus €lémentaires aux temps, edestsi-dire  1’échelle de
temps picoseconde, nous avons conduit des expériencesl’amed rateur d’ lectrons

ELYSEsitu sur le campus de I’Universit Paris 11  Orsay.
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e Description et caractéristiques

ELYSE (Electron LYSE, du grecvcelv = couper) est un accélérateur photodéclenché par un
laser, d di la radiolyse puls e picoseconde d livrant des impulsions d’ lectrons d’une

durée comprise entre 5 et 15 ps pour une charge variant de 1 a4 0LeGaisceau

d’ lectrons est monocin tique avec une nergie ajustable de 4 & 9 MeV. Son taux de répétition

peut étrechoisi dans I’intervalle 0,1 - 25 Hz. Les photoélectrons sont produits par une
photocathode en tellure de césiumT&ssoumise a une impulsion laser sub-picoseconde. Les
électrons sont ensuite accélérés dans une sexti@étératrice recevanie I’énergie sous la

forme d’une onde lectromagn tique de fr quence 3 GHz Le paquet d’ lectrons acc 1 r s est

ensuite acheminé par une ligne de transport (incluant des instrumentations de diagnostic
comme des caméras et de contrble comme les aimants de focaligasipri) 1’aire
expérimentale. Son bon fonctionnement repose donc sur la synchronisation entre le laser et

1
l’acc 1 rateur™.

LASER % _____________________ 4 Autres applications |
] !
Oscillateur| g~ ~""""--- > Spectroscopie transitoire!
Triplewr|
Modulateur — Klystron
Miroir d’entr e pour le laser Aire expérimentale 1
I *
ACCELERATEUR\
Cathod:
| o |
Cathode Aire expérimentale 2
virtuelle

Aire expérimentale &

Schémalll -2 : Principe de I’acc 1 rateur d’ lectrons ELYSE du Laboratoire de Chimie
Physiqued’Orsay.

Le montage haute température a été installé sur Ela¥iSiveau de 1’aire exp rimentale 1.

e Montage associé
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Le couplage entre un dispositif d’absorption transitoire et 1’acc 1 rateur ELYSE a permis de
réaliser des expériences de radiolyse pulséechelle picoseconde et a haute température. Il
a permis d’observer la r activit de Br," lors de I’irradiation de solutions aqueuses faiblement

concentrées en acide bromhydrique (entre 6 et 50 mM).

*Dispositif pompe-sonde

Le dispositif pompaeonde implant sur ELYSE associe I’impulsion laser femtoseconde
«sonde» et I'impulsion d’ lectrons picoseconde « pompe ». Ces deux impulsions sont
synchronisées. Un retard optique motorisé est introduit pour décrire la cinétique pas a pas. Il
est dispos dans le but d’ajuster le d lai entre I’impulsion sonde laser et I’impulsion des
électronssachant qu’un retard optique d’un m tre correspond a 3,3 nanosecondes. Dans le
cadre de ce travalil, la configuration expérimentale est de type pompe-sonde norireotieéa

qui, compte tenu des épaisseurs de matériaux traversés par les électrons et par les photons, ne
change pratiquement pas la r solution temporelle de I’exp rience. C’est ce qui a t observ
expérimentalemernt le lecteur pourra s’en rendre compte dans les r sultats montr s dans le
chapitre suivantPour observer les cin tiques li es au m canisme d’oxydation radiolytique de

Br’, il est n cessaire de disposer d’un continuum de lumi re blanche allant de 340 nm a

proche IR.

La réalisation du dispositif est trés bien expliquéé taill dans la th se d’Elodie Atinault®®.
Cependant des modifications ont été appori€esd’ largir le spectre du faisceau sonde et
pour avoir un faisceau de r f rence passant dans I’ chantillon de mani re a obtenir un signal

stable méme en cas de fluctuation de densité de la sélution

Le dispositif est schématisé dans le Schéma I1I-3. Une partie du faisceadagen est
prélevée par une lame séparatrice 70/30BBuée avant le tripleur (THG) afin de créer une
impulsion laser « sonde synchronis e sur I’impulsion des lectrons. La longueur d’onde
fondamentale du laser de cette impulsion est ensuite convertie en un continuum avec une
bande spectrale large comprise entre 340 et 750 nm. Le supercontinuum est généré en
focalisant une petite partie de 1’ nergie de ’impulsion laser 790 nm dans une lame de

fluorine (Cak) de 3 mm d’ paisseur. La sonde est ensuite divisée en référence et sonde avec

des polarisations définies par des polariseurs. De nouveaux « mélangés », les deux faisceaux
traversent la cellule haute température. lls sont alors séparés par des analyseurs qui transferent
I’intensit lumineuse aux fibres optiques. Les fibres optiques de 15 m de long achertenent

supercontinuumjusqu’au spectrophotom tre quip d’une cam ra CCD. Les spectres

108



« sonde » et « référence » sont recueillis simultanément sur le plan focal de la caméra. Les
spectres @ transf r s un ordinateur o ils sont visualis s et trait s (calcul d’absorbance) a

I’aide d’un programme labor  partir du langage LabView.

I1 est alors possible de s lectionner la longueur d’onde d’int r t dans ’ensemble des spectres.
Pour notre étude nous nous sommes intéressés a la formatiosi deddrl’ lectron hydrat .

Les longueurs d’onde s lectionn es sont donc respectivement 357 et 720 nm.

Référence Sonde

- - Photodiodes
! : Cellule optique
H Haute Température Photocathods
P’1 ’ / CsTe

Impulsion d’électrons : 7 MeV, 2 nC, 10 p

% 263 nn Klystron 3 GHz
— P2 THG SynchronisatioI
PL 1 .
¥ Super-continuum : : L=790 nn Faisceau
BS,  Cak laser
50/50 290 nm

Ligne optique de délai
variable (L = 1m)

Schéma lllI- 3: Dispositif pompe sonde implant sur ’acc 1 rateur d’ lectrons ELYSE. Les
polariseurs P1 et P2 ainsi que les analysetrsetPP’2 permettent de d finir une r f rence

peu loign e en temps de I’impulsion laser sonde. On amoindrit ainsi les fluctuations de la
solution (variations de densit dues soit la circulation de I’ chantillon ou aux fluctuations

inh rentes 1’approche du point critique).

*|Intégration de la cellule haute température dans le meniptigue et d’irradiation avec
I’acc 1 rateur ELYSE

Comme le montre la photographie éll4a cellule optique HTHP s’integre parfaitement au
montage optique. Malgré le calorifugeage qui accroit notablement les dimensions de
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I’autoclave, la cellule reste proche de la fenétre de sortie des tes de I’acc | rateur
ELYSE : 5 cm.

M me si cela reste d licat, les manutentions dues I’installation/d sinstallation et la
maintenancéremplacement de joints, de saphirs...) peuvent se faire en retrouvant rapidement

le signal.

(@]

|

" _' g ™
Er Voies 2 et 3 |= 3 L PN
h"’ -

Cellule r'&ﬁfiw Lo
-

Optique associée au
montage HTHP

Photographielll -6 : Montage optique vu de cété et cellule HTHP dans son calorifugeage
plac e devant la fen tre de sortie de I’acc | rateur ELYSE

L’instrumentation de contr le de la temp rature, de la pression et de la circulation de la

solution est située a quelques métres de la cellule pour ne pas encombrer le montage optique
n cessitant de nombreux r glages. L’ensemble est pilot depuis un ordinateur situé dans la

salle d’acquisition, une quinzaine de m tres de | . La communication entre I’ordinateur et
I’instrumentation se fait par réseau local ethernet fibré.

La photographie IlI-7 montre la cellule HTHP sans son calorifugeage, équipée des 2 cordons

chauffants et proximit de la fen tre de sortie de I’acc | rateur ELYSE.
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Fenétre de sortie des |
électrons
Cordons
chauffants

Lumiere
d’analyse

Photographie IllI-7 : En sortie d’acc | rateur, la cellule HTHP est entourée de ses deux
cordons chauffantsLe calorifugeage était retiré pour la prise de photo. On distingue la
perpendicularit des axes optiques et d’irradiation : le montage n’est pas colin aire.

e La cellule Haute Température et Haute Pression (HTHP)

La cellule optique qui va étre présentée maintenant est un autoclave « ouvert » permettant la
circulation d’une solution aqueuse sous des pressions maximales de 50 MPa. A la différence

de celle utilis e avec I’acc 1 rateur d’ lectrons ALIENOR, elle peut tre utilisée pour obtenir

de meilleures résolutions temporelles ou pour étre irradiée avec des ions lourds énergétiques.
Les probl matiques sont en effet li es I’ paisseur des mat riaux travers s par le
rayonnement d’une part, la dispersion des particules ionisantes augmente avec 1’ paisseur
traversée et la résolution temporelle des expériences pam¢es’ croule, d’autre part, les

ions étant peu pénétrants, ils ne traversent pas des matériaux trop épais.

La cellule que nous allons décrire a donc pour principale caractéristique des dimensions

réduites de la cellule autoclave ayant servi avec les électrons de ALIENOR.
- Vue d’ensemble

L’autoclave a t dessin conjointement avec la soci t HP Systems. Le cahier des charges

contenait principalement les limites en pression (50 MPa) et température (450°C) et le
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dimensionnement du volume interne (chambre d’irradiation) et de la fen tre d’entr e des

particules ionisantes. Une vue tridimensionnelle est présentée dans la figure Ill-4.

- Principaux constituants

Figure llI-4 : Vue globale de la cellule HTHP réalisée par la société HP Systems. Les points
de détails sont rassemblés dans le Tableau IlI-2.

Le matériau de base de cet autoclave optique est I'lnconel 718 retenu pour ses bonnes tenues a
la pression, a la corrosion et pour sa faible dilatation a la température. Elle est certifiée pour

des températuresdlant jusqu’ 450°C et des pressions allant jusqu'a 50 MPa.

Les différents composants en contact avec le fluide sont tous en Inconéin7d’8viter tout
risque de corrosion prématuré, excepté les saphies joints en or qui assistent 1’ tanch it

plan sur plan des saphirs sur les supports en Inconel.

Tableaulll -2 : Principaux constituants de la cellule HTHP.

Légende Composants Caractéristiques

Diam. externe/interne : 50/1,5 mm

@) Corps cylindrique Longueur : 51 mm
Volume utile : 15 mrh
(b) Ecrous de serrage Accueillent les supports de saphir
(© Supports de saphir Encastr s dans 1’ crou de serrage. Faces
int rieures et c ne d’ tanch it polis gris
optique.
(d) Fenétres en saphir De part et d’autre de la chambre d’irradiation ou

circule la solution. Laissent passer la lumi
d’analyse. Qualité UV. Axes optiques parallel

la direction d’observation. Sp cialement polis
et trempés pour applications HP.
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Diam. d’entr € : 2 mm

e Fenétre :
©) d’entr e des Epaisseur de la fen tre d’entr e : 0,45 mm
particules (att nuation du faisceau d’ions lourds limit e).

Afin de maintenir 1’ tanch it de la cellule, plusieurs syst mes d’ tanch it ont t

développés.
Tableaulll -3 : Les dff rents syst mes d’ tanch it .
Contact entre : Etanchéité
support de saphir et corps d¢ Obtenue par contact métal/métal (contact au niveau des
cellule conigues).

support de saphir et saphir | Obtenue par le polissage gris optique de la face du supp¢
contact avec le saphir. Afin de faire face aux éventu
déformations dues aux conditions de T @tiBant 1’ tanch it
aprés nettoyage ou remplacement du support, un joint plat
trés fin est placé entre le saphir et son support.

fen tre d’entr e des ions et Obtenue par contact métal/métal entre le hublot et le corps
corps de cellule cellule associée a une étanchéité spécifique assurég
I’ crasement d’un joint m tallique en cuivre.

Les temp ratures atteintes lors des exp riences montrent la n cessit d’isoler thermiquement

la cellule d’irradiation afin de r duire les d perditions nerg tiques et de prot ger

I’exp rimentateur de gravesbr lures. C’est le r le du calorifugeage mis en place autour de la

cellule HTHP. Elle est dans un premier temps entourée de laine de verre. Ensuite un matelas
isolant (tissu internesilice) vient pouser la forme cylindrique de la cellule afin de 1’enrouler
parfaitement et limiter les pertes thermiguBes sangles permettent d’am liorer le contact

entre le matelas isolant et la surface métallique de la cellule. Quand la température de la
cellule atteint la valeur maximale d’utilisation (450°C), la temp rature ressentie au contact du

tissu externe du atelas isolant n’exc de pas 50°C.

*Controle de la température et de la pression

La mise en température et sa régulation sont essentielles et nécessitent plusieurs composants.
La mise en temp rature est rendue possible par I’utilisation de résistances chauffantes
formables & froid linéairedRCP de petite section rectangulaire (42,5 mnf) permettant

une puissance élevée (215 W) dans un volume restreint. Elles ont été formées et adaptées
spécifiqguement & la cellule. Un collier de serrage permet de miaittRCF et d’am liorer

le contact entre la résistance et la cellule. La régulation de la température se faitlgrace a
mesure de la température par un thermocouple J déja présent dans la RCF. Il y a deux colliers
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RCF, donc deux régulations indépendaniastemp rature de I’int rieur de la cellule est

mesurée par un thermocouple K inséré dans un orifice approchant aussi prés que possible de
la chambre d’interaction rayonnement-matiére. Les régulateurs de température (Photographie
[11-8) sont de marque Watlow serie 980. lls sont actionnables en local comme a distance par

I’interm diaire du programme de contr le.

-
-

ZONE 2
PRECHAUFFAGE |

Photographielll -8 : Boitier de régulation de températuréafifichage rouge correspond a la
température relevée au niveau des thermocouples J situés dans les résistances chauffantes.

La mise sous pression du montage est réalisée grace a la circulation de la solution et a la
régulation de la pression. La circulation de la solution est faite avec une pompe HPLC de type

JASCO. Le contrble de la pression se fait grace a un régulateur de pression programmable
(modéle BP-2080, JASCO). Ces éléments sont montrés dans la Photographie 111-9.

Régulateur de
pression

Pompe HPLC

Seringue

bS5 1
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Photographie Il -9: Composants permettant la circulation de la solution et la mise sous

pression.

*Pilotage

a distance

Le programme de pilotage

distance a t labor sous I’interface Visual Basic. Il remplit

plusieurs fonctions : contrdle du deébit, de la pression et de la température, affichage,

enregistrement.

~ Temps entre 2 cycles de mesures de T/P [1): Tzone2 Watlow COM16,
( : 4 ! % (21 Pump 1 Jasco COM13,
ontréle HTHP v5 JJK Stoekiislc 1 (3] Capteur Kistler COM15,

(4] : BPregul Jasco COM17,

Nombre de cycles de mesures : a (5] Teonel Watlow COM14,
Start | [6] Pump 2 Jasco COM1E

[ Back Pressure Regulator

Pression consigne (bar):| ©@

P < 450 bar

[ Températures
Température de consigne ("C) [ 15

Rampe ("C/min) : 1

Température milieu cellule: |

Température TC1 zonel (°C) :

Tempsrature TCT zone2 (') |

| Pompe n°l (principale)
Débit de consigne (mL/min) : IW =
Débit courant (mLfmin) : ’7
Pression courante (bar) : ’7

= \ Pompe n"2
Débit de consigne (mUmin): [ 0.00

Déhit courant (ml/min) I

Pression courante (bar)
Pression du capteur Kistler RAZ |

Quitter

Figure 1lI-5 : Capture d’ cran de I’interface du logiciel de commande de la cellule HTHP

3. Synchrotron ESRF

écrit en Visual basic.

e Description et caractéristiques

L’ESRF (European Synchrotron Radiation Facility), situé a Grenoble, est un exemple

remarquable de coopération scientifique européenne. Une vingtaine de pays participent au

financement et au fonctionnement de cette source de rayons X, I'une des plus intenses au

monde. La lumi re synchrotron extr mement brillante de I’ESRF ouvre des possibilit s dans

I’irradiation des mat riaux afin d’analyser les échantillons par des techniques de diffraction,

de diffusion ou de spectroscopie de rayons X.
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Les électrons sont émis par un canon a électeonent tout d’abord accélérés par un
accélérateur linéaire (type LINAC) et ensuite transmis dans un accélérateur circulaire
(booster) o ils sont acc 1 r s jusqu’ ce qu’ils atteignent une tr s grande nergie cin tique
(plusieurs GeV). Ces électrons de haute énergie sont ensuite injectés dans un anneau de
stockage circulaire ou ils circulent dans un environnement sous vide. Au cours de leur
parcours 1’int rieur de I’anneau, ces lectrons perdent progressivement leur nergie la

suite de d viations qu’ils subissent. Ces d viations peuvent tre d crites comme des
interactions qui se font avec différents composés magnétiques. Parmi eux, on peut citer les
aimants de courbukgii permettent de d vier la trajectoire de 1’ lectron de plusieurs degrés.

Cette déviation entraine une émission tangentielle de rayons X. Les rayons X émis par les
électrons sont dirigés vers des lignes de lumigérgentes 1’anneau de stockage. La figure

[11-5 résume le principe du synchrotron ESRF Chacune de ces lignes de lumiére est dédiée a
une technique spécifique de spectroscopie ou a un type spécifique de recherche. Nos
expériences sur le synchrotron ESRF ont été menées sur la ligne de lumiere BM 30.
L’abréviation «BM » signifie «Bending Magnet » et indique que cette ligne de lumiére

co ncide avec la pr sence d’un aimant de courbure 1’int rieur de ’anneau de stockage. Cette

ligne de lumiere est également appelée FAREich Absorption spectroscopy beamline in

Material andEnvironmental science)’.

Booster Anneau de sfockage

Lignes de lumiére

Lumiére synchrotron

Figure 111-6 _: Principe de fonctionnement du synchrotron ESRF.

Le synchrotron ESRIest une source intense avec un large spectre d’ mission de photons.

Lors de nos exp riences, il a t fait le choix d’utiliser le rayonnement synchrotron suivant un
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certain mode de fonctionnement.

fonctionnement sont décrites dans le Tabldad.

Les caractéristiques principales de ce mode de

Tableau 11l-4 : Mode de fonctionnement du synchrotron lors de nos expériences.

Energie du Mode de faisceal Nombre de Durée entre les Durée du
faisceau dans I’anneau paquets « paquets « pagueb
d’ lectrons d’ lectrons dans d’ lectrons d’ lectrons
I’anneau
6 GeV pulsé 4 700 ns 45 ps

A I’int rieur de I’anneau de stockage du synchrotron, le mode de faisceau choisi est donc un

mode pulsé. Un tel faisceau pourrait donc étre considéré comme une source intéressante de
rayonnement pour la radiolyse pulsée. Le faisceau obtenu en sortie de cabine optique est un
rayonnement électromagnétique monochromatique intense avec une durée de plusieurs
nanosecondes. En effey thonochromateur s lectionne une nergie de 1’ordre de la dizaine

de keV avec une grande précision. A cette énergie, le TEL est de ‘@8 e\Va section du
faisceau est de 200 x 30?2

e EXxpériences menées et montage associé

Des expériences de radiolyse stationnaire ont été réalisées sur la ligne de lumiére BM 30.
Dans un premier temps, il s’agissait de mettre en place une dosim trie chimique du faisceau

de rayons X afin de connaitre le débit de dose délivré a notre systeme. Ensuite, lesgpremiere
exXp riences temp rature ambiante ont permis d’observer les effets directs et indirects du
rayonnement synchrotron sur I’irradiation de solutions d’ions bromure et notamment sur la
formation de I’ion tribromure Brsz. Enfin, des expériences a haute température et haute
pression couplant radiolyse stationnaire et spectroscopie EXAB&Ended X-Ray
Absorption Fine Structure) ont t men es afin d’en connatre davantage sur
I’environnement atomique autour de 1’atome du brome et notamment sur la structure spatiale

de I’esp ce Brz dans I’eau supercritique. Cependant ces études en température demandent une
analyse fine des r sultats qui n’a pas pu tre r alis e jusqu’ son terme. Nous avons tenté
d’exploiter cette caract risation mais sans r sultats probants ce jour. Nous présentons tout

de méme les équipements qui ont été utilisés.
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*Expériences a température ambiante

Un faisceau de rayons X d’une nergie comprise entre 13 keV et 18 keV traverse la cellule
d’irradiation (Photographielll-10). Cette gamme d’ nergie permet de travailler autour du

seuil d’ionisation de la couche Ke I’ion bromure (E = 13,47 keV). Des irradiations de courte
durée (quelques dizaines de secondes) en conditions stationnaires sont réalisées et elles visent
aanalysen’ volution temporelle du spectre d’absorption UV. Les spectres d’absorption sont
enregistrés grace un détecteur CCD couplé au montage par fibre optique (Avantés, AVS-SD
2000 avec le logiciel Avasoft 5.1) qui opéere sans synchronisation : un spectre enregistré toutes
les secondedn spectre de r f rence et un spectre sans lumi re sont d’abord obtenus afin
d’observer directement le spectre d’absorption en temps réel (spectre différentiel). La lumiére
d’analyse provient d’une lampe deut rium (source double de lumiere : halogéne et deutérium)

et est utilisée pour acquérir des spectres dans le domaine UV (240-400 nm). Ce type de
montage n’a pas t d velopp dans le pass par les laboratoires travaillant sur la radiolyse (a

I’exception de quelques tentatives comme 1’observation directe du spectre transitoire™?).

B,y

Photographie 11l -10: Montage en sortie de la ligne de lumiere BM 30. La cellule
d’irradiation  circulation est montée sur un socle rouge orientable et possédant 6 degrés de
liberté : 3 en translation, 3 en rotation).
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Sortie Entrée
solution T lsolution

Salle
commande

Salle
expérience

Rayons X +

Obturateur
Spectrophotometre a

barrette de diodes

Figure 111-7 : Schéma du circuit ouvert installé sur la ligne FAME du synchrotron ESRF. Pas
d’agitation magn tique 1’int rieur de la cellule d’irradiation circulation (Hellma ref.
176.000-QS) utilisée lors des irradiations avec des rayons X.

P NS

Le faisceau lumineux d’analyse (issu de la lampe UV) est perpendiculaire au faisceau de
rayons X. La taille du faisceau de rayons X détermine le trajet optique. Dans ce cas, sa valeur

est de 30@um.

Afin de r aliser des exp riences reproductibles, le faisceau X n’est pas coup pendant les

diff rents enregistrements de spectres d’absorption. Cela permet de stabiliser le faisceau. Un
obturateur est dispos sur le parcours du faisceau X, juste avant qu’il atteigne la cellule
d’irradiation. Il emp che l’irradiation de la solution I’int rieur de la cellule tant que la

solution d’ tude circule dans le montage. Apr s I’arrét de la circulation,’bbturateur est
ouvertet le faisceau de rayons X peut atteindre la cellule et irradier son contenu. L’irradiation

est immédiate et cela permet de conserver la méme et courte durée de latence entre

I’ouverture de I’obturateur et le d but de 1’irradiation de la solution.

La cellule d’irradiation est en quartz Suprasil n’ met pas de fluorescence sous 1’action du
rayonnement X (cf Figure 1lI-7). La pénétration des photons a été rendue possible en

réduisant’ paisseur de la fen tre d’entr e en quartz (e = 1 mm). La transmission des rayons
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X est dans ce cas améliorée avec des vaddars de 10 45% dans la gamme d’ nergie des

photons X considérée (cf Figure 11)-8

2102 Density=2.65 Thickness=1000. microns

]
)
ot
1]
[/
B
)
=
s
s

1.6x104

Pheton Energy (eV)

Figure Ill -8 : Transmission des rayonsdXénergie 13 & 18 keV, a travers 1 mm de qdartz

Les transmissions utiles et totales en fonction des configurations sont aussi collectées dans le
Tableau I1I-5.

Tableau IlI-5 : Valeur de la transmission du faisceau X travers la silice et I’eau.

Couches traversées Epaisseur Transmission a 13 ke\| Transmission a 18 ke\
(mm) (%) (%)
Quartz 1 12 43
eau 1 79 91
eau 5 30 63
Silice + eau 1+1 9 39
Silice + eau 1+5 3 27

La p n tration des rayons X poss dant une nergie d’'une dizaine de keV n’est pas tr s bonne
dans le quartz du fait de la densité de ce matériau (2:681% C’est pour cela que
I’ paisseur de la fen tre d’entr e a t diminu e au maximum. D’apr s les valeurs du Tableau
[I1-5, on peut consid rer que le volume irradi  1’int rieur de la cellule se situe pr s de la
fen tre d’entr e des rayons X. C’est une donn e importante conna tre lorsque I’on souhaite
sonder de fagon colinéair faisceau Xet lumi re d’analyse paralléles. Dans certaines

expériences menées sur cette ligne de lumiere, nous avons utilisé le méme type de cellule
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optique maiscontenant un barreau aimant . L’agitation magn tique a donc t possible et le
volume irradié a donc pu étre homogénéisé dans tout le volume de la solution. Les réglages de

colinéarité entre les faisceaux sont alors facilités.

*Expériences a haute température

Un dispositif d’autoclave a t d velopp au cours de la thése de Denis Testerfiajgour
s’adapter aux conditions de la ligne BM 30. Il est en outre possible de réaliser des spectres
d’absorption X (XANES) avec ce dispositif (Photographie 111-11).

Autoclave

Photographielll -11: Autoclave en sortie de la ligne de lumiére BM 30.

Un petit volume de solution (< 1 érpeut étre soumis au rayonnem&ntL’ chantillon n’est

pas renouvelé.

Photographie 111-12 : Four internede 1’autoclave sur la ligne de faisceau BM30 de I’ESRF.

A I’int rieur du support de la cellule se trouve un syst me de chauffage qui vient s’enrouler

autour de la cellule cylindriqgue (Photographie 111-12).
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La cellule d’irradiation est en saphir ou en graphite. Il s’agit d’un capillaire de quelques

centim tres de longueur et dont le diam tre est de quelques millim tres. De part et d’autre de

la cellule cylindrique sont disposés des pistons qui appliquent la pression générée par une
pressiond’h lium®e®,

B. Sources de rayonnement a TEL élevé

Il existe actuellement peu d’installations qui fournissent des faisceaux d’ions lourds. Le
Tableau lll-6regroupe les plus grandes installations dans le monde dot es d’acc 1 rateurs qui
fournissent des rayonnements de TEL élevé accessible pour la recherche.

Tableau 1l1-6 : Tour d’horizon des installations fournissant des ions de haut TEL et leurs
spécification&.

Institut Installation lons Energie Durée Intensité
impulsion
CEA/CNRS GANIL C-Kr 75-95 1 ns-1ms 34 uA
(Caen, France) (MeV/u)
CNRS ARRONAX H, He 70 1ns 100-750 pA
(Nantes, France) (MeV)
CNRS CEMTHI H, D, 2,5-40 1 us— 15-40 pA
(Orléans, France) He (MeV) continu
JAEA TIARA H-Au 2,5-27 1 us—1 ms 3 A
(Takasaki, Japon) (MeV/u) ou
continu
NIRS HIMAC He-Xe 6 5 A 0,1 pA
(Chiba, Japon) (MeV/u)
100-500 continu <1-4nA
(MeV/u)
NDRL FN Tandem H-C 15 Pulsé- ~1nA
(Notre Dame, E-U) Van de Graaff (MeV/u) continu
BNL NSRL Ne-Au 0,3-1,5 continu 0,7-27 nA
(Brookhaven, E-U) (GeViu)
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La plupart des installations fournissant des rayonnements de haute énergie sont des cyclotrons

et il est int ressant d’en conna tre le principe de fonctionnement.
1. Le cyclotron : principe de fonctionnement

Le cyclotron est un accélérateur de particules dans lequel celles-ci suivent une trajectoire en
spirale car elles sontc 1 r es gr ce 1’association d’un champ magn tique et d’un champ
électrique pour finalementre ject es vers une cible. Cet appareil est compos d’un lectro-

aimant p les circulaires dont I’entrefer d limite la chambre acc | ratrice et d’une source

d’ions localis e en son centre. Son utilisation comprend quatre tapes : la production des ions,

le gain en nergie, I’extraction et le transport du faisceau.
e Production des ions

Dans le cas de la production d’h lions Hez+, celleci se fait au sein d’une chemin e
cylindrique dispos e verticalement au centre de 1’appareil dans laquelle le gaz rare (ici

I’h lium) est inject . Le bombardement d’une anticathode isolée électriquement au-dessus de

la cheminée crée une charge négative au sommet de cet édifice repoussant vers le bas, les
électrons produits par un filament de tantale. Ces électrons ionisent alors le gaz ce qui forme
un plasma de Hé sortant de la cheminée par une fente, attiré par une tension négative pour

pénétrer dans la chambre accélératrice.

Anticathode

) «—
Electrons repoussés pa— 4 .. Isolant

I’anticathode l
Canal électrostatique

=

Y
Plasma SY
&) Aspiration de cations

Electrons éjectés par |

filament de tantale J-L

Filament d Gaz : He

tantale

Schémalll -4 : Production des héliortse’* dans un cyclotron.
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e Le gain en énergie

Cette tape consiste donner une nergie propre la particule. Pour cela, I’action combin e
d’un champ lectrique et d’un champ magn tique est utilis e pour accélérer et confiner les

particules dans un espace restreint représsnt les Schémdt -4 etlll -5.

Le champ magn tique B, appliqu perpendiculairement au vecteur vitesse de 1’h lion, courbe
la trajectoire de ceion dont le rayon r et la vitesse angulaire ®. sont exprimés par les

équations :

mv 9B
- gB m

Le champ électrique Est impos par 1’application d’une tension sinuso dale entre les deux
électrodes appeléesdees» régnant uniquement au sein de la chambre accélératrice’du He

re oit chaque passage un quantum d’ nergie ce qui augmente sa vitesSe.

Quant a la phase de champ, elle est choisie de facon a ce que la force électrique sdié¢ maxima

guand les cations passent dans cette zone accélératrice.

Vue de profil Vue de dessus
—>
— B  Champ magnétique B uniforme
— B —
’/\4 , lons fournis par la source

—» ’

N =

_> J.I U(t)h T T T
i AWAWS

®ou® i I \( Y \{

Application d’un champ lectrique E

entre les dees de [D'appareil par

I’interm diaire d’une tension

! ! électrigue alternative U(t).

B Ejectiondes ions

Schémalll -5 : Principe du cyclotron.
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o [’extraction

L’ tape d’extraction se produit lorsque les ions ont atteint le rayon d’extraction et sont donc
pourvus de I’ nergie d sir e. L’extraction est r alis e par un d flecteur. Ce d flecteur
comporte deux parties : le déflecteur électrostatique et le canal magnétique. Le déflecteur
électrostatique se présente sous la forme de deux lames paralleles avec un espacement
variable entre lesquelles est appliqgué un champ électrique qui sépare les particules
caract ris es par le rayon d’extraction des particules possédant un rayodextraction plus
petit. Le canal magnétique soumet la particule a un champ magnétique inférieur au précédent
augmentant donc son rayon de courbure pour 1’ loigner de la r gion du champ magn tique
initial.

e Le transport de faisceau

Cette derniere étape nécessite la focalisation réguliere des particules mais également leur
cheminement au sein de 1’appareillage. Pour cela, I’association de quadrip les magn tiques et

d’ lectro-aimants est employée.
2. Le cyclotron GANIL

Les principales caractéristiques du cyclotron GANIL (Grand Accélérateur Natidioas
Lourds) ont été regroupées dans le Tableau IlI-6.

e Expériences menées et montage associe

Des expériences a température ambiante et a haute température ont été réalisées sur le
cyclotron du GANIL. La technique de la radiolyse stationnaire a permis d’ tudier la formation

de I’ion tribromure lors de I’irradiation avec des ions carbone de 975 MeV (TEL = 30

eV/nm). La technique de ladiolyse puls e 1’ chelle nanoseconde/microseconde, couplée a
I’utilisation d’une cellule HTHP, a permis d’ tudier la r activit de Br,” a quelques valeurs de

température.
- Expériences a température ambiante

Le montage mis en place devant la fenétre de sortie des ions carbones provenant du cyclotron
est tres similaire a celui installé dans la salle expérimentale de la ligne de lumiére BM 30 a
I’ESRF. L’unique changement vient de I’utilisation d’une cellule optique d’irradiation

circulation différente de celle utilisée sur le synchrotron.
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Photographie Ill -13: Cellule optique d’irradiation circulation utilis ¢ lors de la radiolyse
stationnaire a température ambiante. Trajet optiQuam.

La cellule optique représentée sur la Photografihi@3 est constituée de quartz Suprasil
matériau transparent ne noircissant pas lorsqu’il est soumis des irradiations, condition

n cessaire pour sonder 1’ chantillon par un faisceau lumineux. Les ions carbone sont bien

plus p n trants que les rayons X utilis s I’ESRF (13-18 keV) et traversent la premiére
épaisseute silice sans tre trop att nu s. En sortie de la fen tre d’entr e des ions ( paisseur

2,75 mm),la perte d’ nergie est constante lors de la traversée de la cellule (soit 6,5 mm). Les
particules ralentissent énormément et sont complétement arrétées dans la paroi de silice de la

cellule optique. Cette traversée a été simulée par le logiciel SRIM®2010

Perte d’énergie (eV/A)

0A Pénétration (mm) 12 mm

Figure 111-9 : Evolution de I’ nergie déposée par des ions carbone initialement accélérés a
975 MeV en fonction de la distance parcourue et des matériaux traversés (Quartz : 2,75
mm/eau : 6,5 mm/Quartz).

- Expériences a haute température

Le montage placé en sortie du cyclotron est g¢igslaire  celui utilis sur I’acc 1 rateur
ELYSE. La cellule optique d’irradiation  circulation utilis e est la cellule HTHP de
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HP Systems,compatible avec le rayonnement avec des ions lourds. En effet, la fenétre
d’entr ¢ en Inconelne fait que 0,45 mm d’ paisseur, Ce€ qui permet aux ions carbone de la

traverser et d’irradier la solution sur plusieurs millimetres.

Perte d’énergie (eV/A)

0A Pénétration (mm) 8.45 mm

Figure 1lI- 10 : Evolution de I’ nergic déposée par des ions carbone initialement accélérés a
975 MeV en fonction de la distance parcourue et des matériaux traversés (Inconel 718 : 0,45
mm/eau : 6 mm/Inconel 718).

La perte d’ nergie lors de la travers e des 6 mm d’eau est faible et constante. Les ions lourds
sont stoppés dans tauche d’Inconel (moins de 2 mm parcourus). Cependant des problemes
techniquegperte d’ tanch it entre autres...) ont fait que la cellule HP Systems a da étre
remplacée par la cellule Toplndustrie en utilisant un seul des quatre orifices de diam@tre 4
(voir le plan de la cellule sur le Schéma l)l-Le faisceau d’ions C®" de 975 MeV devait

donc traverser t&hm d’Inconel avant d’irradier la solution dans la chambre cylindrique de

6 mm de diameétre. Les calculs de pénétration réalisés avec SRIM (Figure IlI-11) ont montré
gue cela restait faisable avec ces ions deM@®. Cela n’aurait pas t possible avec des

ions plus lourds.
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Figure IlI- 11 : Evolution de I’ nergic déposée par des ions carbone initialement accélérés a
975 MeV en fonction de la distance parcourue et des matériaux traversés (Inconel 718 : 2
mm/eau : 6 mm/Inconel 718).

La perte d’ nergie dans la solution irradi ¢ est faible et constante. Par conséquent il est
possble de mesurer des rendements d’esp ces r actives TEL pratiguement constant.

Du fait de cette p n tration suffisante, il a donc t possible d’envisager un syst me d’analyse

optique similaire  celui utilis pour la radiolyse puls e d’ lectrons'%*°

. La spectroscopie
transitoire d’un milieu irradi par des particules de TEL lev a t rendu possible par lefait

que le cyclotron du GANIL délivre un flux pulsé de particules dont la durée est courte et avec
une fr quence suffisamment lev e pour engendrer une quantit mesurable d’esp ces

transitoires.

Le dispositif d’absorption transitoire est quant lui bien différent de celui utilisé sur
I’acc 1 rateur ELYSE mais bien plus simple ausdiout d’abord, les mesures d’absorbance
transitoire avec une résolution temporaellellant pas en dessous de la nanoseconde (c’est

cette échellgue I’on peut op rer avec le GANIL) sont maintenant assez communes avec des
particules de trés haute éneffieLe concept fondamentale d’irradiation et du syst me
d’analyse optique dans le cas d’ions lourds puls s est similaire  celui utilis pour les
électrons pulsés nanosecondae solution est irradi ¢ 1’aide d’un faisceau d’ions puls s et
I’absorbance des esp ces transitoires est observée en analysant la variatiden’intensit de la

lumi re d’analyse en sortie de la solution. Afin de g n rer des paquets d’ions lourds, il
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convient d’utiliser un hacheur synchroniséec pr cision avec ’acc 1 rateur. Le signal de
contr6le devient un signal de déclencheméhin oscilloscope. L’ chantillon irradi est
analys avec une lumi re d’analyse continue ou impulsionnelle(laser, lampe flash...) et le
changement ’dntensit de la lumi re due [I’absorption optique des esp ces r actives est
détectée par unphotodiodeou un photomultiplicateur (en fonction de la longueur d’onde
analysée)et enregistrée sur un oscilloscope. Un monochromateur est placé devant le

photomultiplicateur si la lumi re incidente n’est pas monochromatique.

I EID Detector

. I
Digital Wavelength
Sscope selection
trigger :
signal ? R T M
i d>u
— H2
Pulse M2 \
GeneratorT R ion beam
Alum|na H1
: target Quartz Cell

To cyclotron
synchronization Light sourc

Figure 111-12 : Sch ma du montage adapt  I’irradiation puls e d’ions lourds et la mesure
d’absorption transitoire r solue en tempsloa

Comme on peut le voir sur la Figure IlI-12, il est nécessaire de mettre en place une
synchronisation entre le cyclotron et le dispositif d’absorption transitoire : c’est le r le d’un

g n rateur d’impulsion dont on fait varier le taux de r p tition.

3. Le cyclotron ARRONAX

e Description et caractéristiques

Dans ’optique de r aliser des exp riences de radiolyse puls e TEL lev etavec une grande
r solution temporelle 1’ chelle de temps de la nanoseconde, le cyclotron ARRONAX
(Accélérateur pour la Recherche en Radiochimie et Oncologie a Nantes Atlantique) se

pr sente comme un outil ad quat. C’est un acc | rateur de particules lourdes charg es destin
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a la recherche en médecine nucléaire et a la radiolyse. Sa conception permet de délivrer des
faisceaux de protons, de dewon d’h lions d’une nergie de 70 MeV (TEL = 30 eV/nm) et
une intensité de 750 YA (voir Tableau I)-6l d livre des impulsions de particules d’une

dur e de I’ordre de la nanoseconde avec une fr quence variable (ms-continu).

L’ tude par radiolyse puls e effectuée par un tel faisceau couplé a un systeme de
spectroscopie transitoire est privil gi e pour la compr hension de l’interaction entre les
particules o et la mati re afin de d terminer les rendements temps courts des esp ces

radiolytiques produites ainsi que les mécanismes mis en jeu.
e Expériences menées et montage associé

Les expériences préliminaires sur le cyclotron ARRONAX ont visé premiérement a effectuer
une dosim trie chimique fiable du faisceau d’h lions. Puis, des irradiations continues avec des
hélionsont t men es afin d’ tudier le m canisme d’oxydation radiolytique de Br et

notamment la formation de I’ion tribromure dans ces conditions d’irradiations.

Dans le cas des expériences effectuées sur le cyclotron ARRONAX, le matériel utilisé a la
réalisation du montage est entierement fourni par le laboratoire SUBATECH rattaché au

cyclotron ARRONAX. Ce montage permet de mesuresitul’absorbance des esp ces.

Fibres optiques
(liaison sonde-spectro UV)

Sonde optique de mesure
d’absorbance

Cellule d’irradiation
(volume solution : 70 mL, pas
de circulation)

Agitateur magnétique

Photographielll -15: Cellule d’irradiation utilisée sur le faisceau du cyclotron ARRONAX.
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L’ 1 ment principal de ce montage est bien entendu la cellule d’irradiation. Sa conception ne

permet pas la circulation de I’ chantillon et simplifie le montage.

Cette cellule, adaptée lairradiation continue sous h lions, a été congue en 2004 par le
laboratoire SUBATECH de I’Ecole des Mines de Nantes. Elle est fabriqu ¢ base de
polypropyléne qui est un polymere trés solide et qui résiste a un grand nombre de contraintes

m caniques impos es lors de I’assemblage d’une telle structure.

Un collimateur en acier inoxydable de 6 mm de diamétre maintient une fenétre en quartz de
150 um d’ paisseur suffisamment fine pour laisser p n trer le faisceau d’h lions au sein du

volume de la solution a irradier (cf Schéma IlI-6).

Couvercle de cellule

électrochimique

Collimateur

Tiges métalliques attachalat

—

cellule [D’appareillage
Schémalll -6 : Cellule d’irradiation a.

La solution irradiée est mélangée en permanence grace a une agitation madreetgiiale
d’irradiation est referm e herm tiquement par un couvercle d’ lectrochimie qui permet de

positionner une sonde optique de mesure d’absorbance afin de mesurer 1’absorbance de la
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solution. Des mesureas situ de 1’absorbance sont donc possibles. De plus, les nombreux

orifices que possede ce couvercle permettent le dégazage éventuel de la solution durant
I’irradiation.

De par la faible pénétration des hélions, il @ n cessaire d’apporter une attention

particuli re  la conception de la cellule d’irradiation et notamment sur I’ paisseur de la

fen tre d’entr e des h lions. La travers e de cette fen tre va entra ner une perte d’ nergie

importante qu’il s’agit de minimiser.

Lors des exp riences de radiolyse stationnaire a, le cyclotron ARRONAX produit des h lions
d’une nergie de 70 MeV. Ces particules doivent traverser la chambre d’ionisation, la
chambre vide et enfin la cellule d’irradiation. Le faisceau p n tre donc dans différents
milieux avant d’atteindre et d’irradier la solution aqueuse. Ces milieux font perdre au faisceau
peu a peu son énergie.

Sortiede | Chambre |Chambreai  Cellule d'irradiation a
la voie d’irradiation | d’ionisation |  vide | Air
A (3,3 cm)
i (05cm) |
] I_A_Y_A_\
Vide Vide
1 -] L pr— — — -
Hélions -------- _
T I |  Echantillon
o . Fenétre en
o quartz
P R (150 pm)
Fenétres en titane (25 um) Collimateur

Schéma lll-7 : Sch ma de I’acheminement du flux d’h lions de la sortie de la voix
d’irradiation jusqu’ la cellule d’irradiation a.

La variation de la perte d’ nergie au sein des diff rents mat riaux employ s peut tre

visualisée avec le logiciel SRIM comme le montre la Figure 111-13.
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Figure 111-13 : Energie déposée calculée avec le code SRIM en utilisant des hélions de 70
MeV traversandivers milieux (Ti: 25 pm/air : 3 cm/Quartz 150 pm/Eau: quelques mm).

Le faisceau alpha est assez énergétique pour franchir ces matBoi@pxrcours dans 1’eau

est cependant inférieur a 5 m{diapr s la figure I11-14, le faisceau parcourt environ 3,7 mm

dans I’eau). Puisque la cellule a un diametre de plusieurs centimetres, cela signifie que les
hélions sont stoppés dans la solution et que par conséquent le pic de Bragg se situe dans cette
méme solution. Le TEL n’est pas constant lors de ce type d’exp riences. L’agitation

magn tique permet d’homog n iser le volume irradi .
e Rendements moyens, rendements de segment de trace

Les expériences sur le cyclotron ARRONAX ont donc été effectuées a TEL non constant.
Dans le cas d’une irradiation avec des ions carbone de 75 MeV/u, les ions parcourent

plusieurs millim tres avant d’ tre stopp s. C’est pour cela que dans certains cas les ions

carbones traversent compl tement un chantillon d’une paisseur de quelques millimétres. Ses
propriétés physiques sont pratiquement constantes et le rendement mesuré est appelé
rendement de segment de trace (en angiatk-segmenyield) pour une certaine valeur de

TEL constant.

Dans le cas des irradiations avec des hélions de 70 MeV, la pénétration est bien moindre (voir

simulation SRIM) et les hélions sont stoppés dans la solution. Le pic de Bragg apparait dans
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la solution et les propri t s physiques de 1’ion projectile changent compl tement durant son

parcours dans la solution.

La mani re la plus simple d’exprimer dans son ensemble les propri t s physiques de ce type
de particules est de montrer des valeurs moyenn es sur tout le trajet parcouru par 1’ion dans
I’ chantillon. Le TEL moyen dans la trace (en anglaeck-averaged_ET) est défini comme

ceci:

[“TELdx E
TELmoy = 2——=—

X0 Xo

Ou xp est la profondeur de pénétratide 1I’ion projectile, Eg est I’ nergie cin tique de 1’ion

juste avant I’entr e dans I’ chantillon.

Il n’existe pas beaucoup d’acc | rateurs capables de produire des particules acc 1 r es de

plusieurs centaines de MeV par nucléon. Par conséquent, les rendements radiolytiques
d termin s dans le cas d’irradiations avec des ions lourds sont consid r s comme des
rendements moyens pour des TEL moyens. Cependant les rendements de segment de trace
sont beaucoup mieux adaptés pour développer un modeéle théorique assez fiable pour prédire

la structure de la trace d’une mani re appropri e.

1. La spectroscopie d’absorption

Tous les montages permettant de mettre en place des études de radiolyse stationnaire et/ou
pulsée sont combinés a une méthode de détection bien particuliére. En effet, dans tous les cas
on observe I’absorption in situ des esp ces form es et dignes d’intérét. Une analyse spectrale

est donc privilégiée.
A. Le spectre d’absorption

L’observation des esp ces r actives se fait principalement par spectroscopie d’absorption

dans le domaine UV-visible. Les espéces étudiées peuvent étre identifiées grace a la forme de
leur spectre d’absorption et étre analysées quantitativement a plartiabsorbance observ e.

Des analyses davantage quantitatives peuvent étre réalisées en combinant les résultats obtenus

avec la simulation Monte Carlo.

Les électrons composantilaati re sont pourvus d’une nergie correspondant des niveaux
orbitaux stationnaires caract ris s par un nombre quantique principal symbolis par n. L’ tat

le plus stable de cet difice est d fini comme tant I’ tat fondamental (notéE£y). Par 1’apport
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d’ nergie du rayonnement, une absorption se pradulton voit un lectron passer de son

état fondamental a un état excité (nBt§ Sa fréequence est relative a la relation :

hc B+ E

7 — - L0
Les transitions que I’ lectron peut effectuer sont r gies selon un certain nombre de régles de
s lection bas es sur les variations des nombres quantiques permises d pendant de I’ difice
considéré bien que parfois certains éléments des raies interdites soient observés. Elles
correspondent  1’absorption de photons d’ nergie spécifique c'est-a-dire dépendant de la

fr quence ou de la longueur d’onde dont I’ensemble est appel spectre d’absorption.
B. La loi de Beer-Lambert

La loi de Beer-Lambert est utilisée pour des études quantitatives en spectroscopie afin de
relier I’intensit incidente d’un rayonnement I’intensit transmise. En effet, lorsqu’une
lumi re monochromatique d’intensit [o traverse un milieu homog ne, I’intensit de la
lumiére transmisé d crot exponenticllement alors que 1’ paisseur du milieu absorbant,
symbolisé par, augmente. Cette propri t permet donc d’exprimer la concentration en

fonction de I’absorbance A.
Io
A=10g7= e XCXxlI

A une longueur d'onde donnée, le nombre de photons absorbés dépend de I'espéce chimique
en solution (et plus particuliement de son coefficient d’extinction molaire ), de sa

concentratiorC et du trajet optique du faisceau incidént

Cette relation s’applique uniquement pour des rayonnements monochromatiques en
consid rant des solutions dilu es puisque c’est une loi limite  « dilution infinie » et
« interactions nulles ». En effet, dans le cas de concentration trop élevée, les propsiétés
mol cules sont modifi es car ces derni res sont statiquement proches expliquant I’apparition
d’interactions solut — solvant. La loi de Beer-Lambert deviendrait dans ce cas non

applicable.

Dans le cas des montages de radiolyse stationnaire réalisés sur les diverses installations,
I’ volution des solutions irradi es est suivie par spectrophotom trie d’absorption UV-visible.
Les spectres d’absorption des solutions taient enregistr s soit au moyen d’un
spectrophotomeétre Varian Cary 500, soit au moyain spectrophotom tre  barrette de
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diodes (led tecteur CCD convient dans cette gamme de longueur d’onde o 1la d tection est
trés sensible)La lumi re d’analyse provient dans ce derniercas d’une lampe au deut rium
pour I’analyse dans 1’ultraviolet entre 190 et 350 nml.’acquisition se fait avec un intervalle
spectral de 1 nm et un temps d’int gration de 1 s. Pour chaque spectre, il faut prendre un
spectre de référence, blanc, correspondant en général a un échantillon contenant le solvant
non irradié.Les spectres d’une solution pr sentent des bandes d’absorption caract ristiques
des solutés présents et/ou un fond continu dd a la diffusion de la lumiere par la présence

éventuelle de patrticules.

Conclusion

Ce chapitrdll a présenté la préparation despdsitifs d’absorption r solue temporellement

avec ou sans dispositif de contrble de la température, élaborés a la fois pour des particules a
bas TEL (électronscc 1 r s d’une dizaine de MeV, rayons Xd’une dizaine de keV) et pour

des particules a TEL élevé (ions carbone de 975 MeV, hélions de 7D MeVableaull -7
ci-dessous r sume I’ensemble des caractéristiques a connaitre sur chaque installation et le

type d’exp riences men es.

Tableau IlI-7 : R capitulatif des dispositifs mis en ceuvre suivant 1’installation fournissant le
rayonnement utilisé.

Types ALINEOR ELYSE ESRF GANIL ARRONAX
d"installations (LINAC) (LINAC) (Synchrotron)| (Cyclotron) (Cyclotron)
Photons/ Electrons Electrons Rayons X lons carbones Hélions

Particules pulses pulses
(10 ns) (10 ps)
Energie 10 MeV 7 MeV 13-18 keV 975 MeV 70 MeV
(75 MeV/u)
TEL (eV/nm) | 0,3 (constant) 0,3 (constant)| 0,3 (constant)| 30 (constant)| 30 (moyen)
Pénétration |  plusieurs plusieurs <1 cnf® > 1 cnf® 3-4mnf
du faisceau | centimétre® | centimétre$
dans I’eau
Expériences| Radiolyse Radiolyse Radiolyse Radiolyse Radiolyse
stationnaire/ pulsée stationnaire | stationnaire/| stationnaire
Pulsée pulsee
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Détection Absorption « pompe- Absorption | Absorption | Absorption

transitoire sonde » continue transitoire continue

Effet de oui oui oui oui non
Température

L’ensemble de ces montages va permettre d’ tudier la radiolyse de 1’eau dans des conditions

extrémes de température, pression et a différents TEL. Nous allons focaliser nos études sur le
radical hydroxyle afin d’en apprendre davantage sur son rendement radiolytique a temps court

et a température élevée. Ces données seront accessibles grace a sa capture par les protons et

les ions bromures présents en solutions.

'+ effet non exploité ici

137



Bibliographie du Chapitre IlI

1. Buxton, G. V., The radiation chemistry of liquid water : principles and applications. In Charged
particle and photon interactions - Chemical, Physicochemical, and Biological Consequences with
Applications, Mozumder, A., Y. Hatano, Ed. Mark Dekker: New York, 2004; pp 331-363.

2. (a) Wishart, J. F., Cook, A. C., Miller, J. R., The LEAF picosecond pulse radiolysis facility at
Brookhaven National Laboratory. Rev. Sci. Instrum. 2004, 75, 4359-4366; (b) Jonah, C. D., Kenney-
Wallace, G. A, Solvation of the electron in alcohols studied using the Argonne picosecond pulse
radiolysis system. Radiat. Res. 1979, 26, 272-278; (c) Kobayashi, H., Tabata, Y., Picosecond pulse
radiolysis system at nuclear engineering research laboratory, university of Tokyo. Radiat. Phys. Chem.
1989, 34, 447-451; (d) Mialocq, J.-C., et al., The radiolysis project of CEA. J. Chim. Phys. 1999, 96, 35-
43,

3. (a) Bronskill, M. J., et al, Design and Performance of a Pulse Radiolysis System Capable of
Picosecond Time Resolution. Rev. Sci. Instrum. 1970, 41, 333-340; (b) Jonah, C. D., A wide-time range
pulse radiolysis system of picosecond time resolution. Rev. Sci. Instrum. 1975, 46, 62-66.

4, (a) Lam, K. Y., Hunt, J. W., Picosecond pulse radiolysis-VI. Fast electrons reactions in
concentrated solutions of scavengers in water and alcohols. Radiat. Phys. Chem. 1975, 7, 317-338; (b)
Tabata, Y., et al., Pulse radiolysis with picosecond time resolution. Radiat. Phys. Chem. 1985, 26, 473-
479.

5. Hart, E. J., Boag, J. W., Absorption Spectrum of The Hydrated Electron in Water and in
Agqueous Solutions. J. A. C. $ 1962, 84 (21), 4090-4095.
6. (a) Wolff, R. K., Bronskill, M. J., Hunt, J. W., Picosecond Pulse Radiolysis Studies. Il. Reactions

of electrons with Concentrated Scavengers. J. Chem. Phys. 1970, 53, 4211-4215; (b) Wolff, R. K.,
Bronskill, M. J., Hunt, J. W., Picosecond Pulse Radiolysis. IV. Yield of the Solvated Electron at 30
picoseconds. The Journal of Physical Chemistry 1973, 77, 1350-1355; (c) Wolff, R. K., et al, Picosecond
Pulse Radiolysis. V. Yield of Electrons in Irradiated Aqueous Solution with High Concentration of
Scavenger. The Journal of Physical Chemistry 1975, 79, 210-219.

7. (a) Jonah, C. D,, et al, Picosecond Pulse Radiolysis. |. Time or Concentration Dependent Rate
Constants. The Journal of Physical Chemistry 1975, 79, 2705-2711; (b) Matheson, M. S., Rabani, J,,
Pulse Radiolysis of Aqueous Hydrogen Solutions. I. Rate Constants for Reaction of e,, with Itself and
Other Transients. Il. The Interconvertibility of e, and H. The Journal of Physical Chemistry 1965, 69,
1324-1335.

8. Woods, R. J., Pikaev, A. K., Applied radiation chemistry : radiation processing Wiley: New
York, 1994.
9. Baldacchino, G., et al., Hydrated electron decay measurements with picosecond pulse

radiolysis at elevated temperatures up to 350°C. Chem. Phys. Lett. 2006, 424, 77-81.

10. (a) Baldacchino, G., et al., Direct time-resolved measurement of radical species formed in
water by heavy ions irradiation. Nucl. Instr. and Meth. in Phys. Res. B 1998, 146, 528-532; (b)
Baldacchino, G., et al., A nanosecond pulse radiolysis study of the hydrated electron with high energy
carbon ions Nucl. Instr. and Meth. in Phys. Res. B 2003, 209, 219-223; (c) Baldacchino, G., et al.,
Hydroxyl radical yields in the tracks of high energy *C® and **Ar'®* ions in liquid water. Nucl. Instr.
and Meth. in Phys. Res. B 2006, 245, 288-291; (d) Chitose, N., et al., Radiolysis of Aqueous Solutions
with Pulsed lon Beams. 4. Product Yields for Proton Beams in Solutions of Thiocyanate and Methyl

138



Viologen/Formate. J. Phys. Chem. A 2001, 105, 4902-4907; (e) Taguchi, M., et al., Estimation of yields
of hydroxyl radicals in water under various energy heavy ions. Radiat. Res. 2009, 171, 254-263; (f)
Burns, W. G., et al., Oxygen as a product of water radiolysis in high LET tracks I. The origin of the
hydroperoxyl radical in water radiolysis. Radiat. Res. 1981, 86, 1-19; (g) Baldacchino, G., et al.,,
Determination of the time-dependent OH-yield by using fluorescent probe. Application to heavy ion
irradiation. Chem. Phys. Lett. 2009, 468 (4-6), 275-279; (h) Chitose, N., et al., Radiolysis of aqueous
solutions with pulsed helium ion beams-2. Yield of SO, formed by scavenging hydrated electron as a
function of S,05> concentration. Rad. Phys. Chem. 1999, 54, 385-391; (i) Sauer, M. C., et al., LET
Dependences of Transient Yields in the Pulse Radiolysis of Aqueous Systems with Deuterons and a
Particles. Radiation Research 1977, 70, 91-106; (j) Sauer, M. C., et al., High LET Pulse Radiolysis : O,
and Oxygen Production in Tracks. Radiation Research 1978, 75, 519-528.

11. Bataille, C., et al., Effect of pressure on pulse radiolysis reduction of proteins. Biochimica et
Biophysica Acta 2005, 1724, 432-439.

12. Takahashi, K., et al, Design of an optical cell for pulse radiolysis of supercritical water. Rev.
Sci. Instrum. 2000, 71, 3345-3350

13. Han, Z., et al., Temperature and pressure dependence of the absorption spectra and decay
kinetics of solvated electrons in ethanol from 22 to 250°C studied by pulse radiolysis. Chem. Phys.
Lett. 2005, 404, 267-271.

14. Belloni, J., et al., ELYSE — A picosecond electron accelerator for pulse radiolysis research.
Nuclear Instruments & Methods in Physics Research A 2005, 539 (1-2), 527-539.

15. De Waele, V., et al.,, Geminate recombination measurements of solvated electron in THF
using laser-synchronized picosecond electron pulse. Chem. Phys. Lett. 2006, 423 (1-3), 30-34.

16. Atinault, E. Etude de l'oxydation radiolytique de l'uranium de degré d'oxydation +IV par
radiolyse pulsée et stationnaire induites par divers rayonnements : hélions, électrons accélérés et
gamma. Université de Nantes, 2008.

17. Schmidhammer, U., et al., Single shot linear detection of 0.01-10 THz electromagnetic fields.
Electro-optic sampling with a supercontinuum in balanced detection. Appl. Phys. B 2009, 94, 95-101.

18. (a) Spinks, J. W. T., Woods, R. J., An Introduction to Radiation Chemistry, 3rd ed. Wiley-
Interscience New-York, 1990; (b) Testemale, D., et al., High pressure/high temperature cell for x-ray
absorption and scattering techniques. Rev. Sci. Instrum. 2005, 76; (c) Testemale, D., et al., Small
Angle X-Ray Scattering of a supercritical electrolyte aqueous solution: the effect of ions on local
density inhomogeneities. J. Chem. Phy2005, 122 (194505).

109. Proux, O., et al., Physica Scripta 2005, T115, 970-973.
20. http://henke.lbl.gov/optical constants/filter2.html.

21. Testemale, D. Structures locales en solution supercritique. Joseph Fourier, Grenoble, 2003.

22. Hatano, Y., Katsumura, Y., Mozumder, A., Charged Particle And Photon Interactions With
Matter: Recent Advances, Applications, And Interfaces CRC Press: Boca Raton, 2010.

23. Ziegler, J. F., et al., SRIM — The stopping and range of ions in matter. Nucl. Instr. and Meth. in
Phys. Res. B 2010, 268 1818-1823.

24. Wojcik, M., et al., Electron-ion recombination in condensed matter: Geminate and bulk
recombination processes. In Charged Particle and Photon Interactions with Matter, Hatano, Y.,
Mozumder, A., Ed. Marcel Dekker: New York, 2004; pp 259-300.

139


http://henke.lbl.gov/optical_constants/filter2.html

140



Chapitre IV- Résultats et discussions sur la capture de'lp@r Br ................ 144

Partie 1. Influence de différents parametres physicochimiques sur la captureud

=Yooz Ul = [ R o T T ] OO PP UURRROPOPPUPRPR 145
O - o [0 1S3 0= £ = PP PPPPPPRPRP 145
A.  La dOSIMELrie PRYSIQUE ...ttt 145
1. Chanbre d I0NISAtION .........iiieiiiriiiieeeeeeiiis e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e 145
2. Cage de Faraday ...........uuuuuuiiiiiiiiiee e 145
B. La doSIMEtrie ChIMIQUE .........ooeeiiiiiiiiiiie e s ee et e e e e e e e e e e e e e e eeeenaannee 147
1. Dosimétrie de Fricke et radiolyse Stationnaire ............ccoccvveeieeeniiiiiieeeenennne 147
2. Dosimétrie chimique pour la radiolyse pulS€e ..........cccccceeeiiiiiiiieiieeniiiiieen. 156
Il.  La capture du radical hydroxyle par I’ion bromure en radiolyse stationnaire ....... 159
A. Produits chimiques et préparation .............cooeeeeiiiiiiiiieicee e, 159

B. Bilan global de I’oxydation radiolytique de 1’ion bromure par le radical

010 (014 [P P PP PPPPPPPPPPPPN 161
1. L’oxydation radiolytique de I’ion bromure avec un rayonnement X ........... 161
2.  L’oxydation radiolytique de I’ion bromure avec des ions lourds.................. 172

[I. Discussions : Influence du gaz de saturation et du pH sur le mécanisme

00D Q7 B 13 10§ PP 179
A. Solutions acides aérées ou saturéesLnN.Q.........ccccevvriviriieeeeiiiiiieee e 180
1.  Sch mar actionnel en pr sence d’oxyg ne mol culaire ...........cccvvvvveennnnnn. 181
2. Ler 1ede PPacidit .....ooeeiieiiiiiie e 184
3. M canisme de I’oxydation radiolytique de Br” en milieu acide aéré............ 186
4.  Conclusion sur le mécanisme en milieu acide aéré ...............cccoecvveveeeernnnee 188
B. Solutions acides désaérées sous argon ou diazote...............eevvvvveiiiiieieeeeeeeeeeennn, 189
1.  Sch mar actionnel en pr sence d’argon ou de diazote ...............ceeeeeiernnnnn. 189

2. M canisme de I’oxydation radiolytique de 1’ion bromure en milieu acide

ABSABIG ... e 190



3. Conclusion sur le mécanisme en milieu acide désaére.................coccevernnen. 192
C. Solutions acides d sa r es sous protoxyde d’azote ...........ceevvrviviiiiiiiiiiiieeeennnen. 193
1.  Sch mar actionnel en pr sence de protoxyde d’azote ............ceevvvvvvvennnnnnnn. 194

2. M canisme de I’oxydation radiolytique de I’ion bromure en milieu acide

SALUIE BN BID ..ttt e e e e e e e e e e e e e e 195
3. Conclusion sur le mécanisme en milieu acide satur&en N.................. 196
Partie 2. Influence de la température sur le systéeme chimique de HBr................... 198
l.  Prise en compte des phénomenes de corrosion & haute température...................... 198
II. Prise en compte de la dégradation des solutés a haute température........................ 200
A. Cinétique de formation de Bret BB .......ccvvvieiieiiiiiiiieec e 201
1. Observation 1’ chelle delaseconde........ccccouuuiieiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e, 201
2. Observation 1’ chelle de la nanoseconde..........oeevvvuiieiiiiiiiiiiii e e, 205
3.  Observation I’ chelle de la picoseconde..........ccuuvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiniieiiineeeainnn 212
a) R action entre I’ lectron hydrat et H* 1’ chelle picoseconde............... 212

b) Détermination de la constante de vitesse de formation gleeBr milieu

o Tod [0 [ 1= £ PUPPUPRURPPPRRR 217
B. Effet de la température sur une irradiation avec des ions lourds accélérés........ 224

Partie 3. Influence de la valeur du TEL sur le mécanisme d’oxydation

(0 LS =Y - T [ SRS 227
I.  Evolution du Gx(Br’) en fonction du type de rayonnement ............cccccceeeeieveeeennee. 227
A. Quelques tendances et expliCatioNS.............cooeiiiiiiiiiiiiiiiceee e, 228
B. R ledel’agitation : la dilUtiON............cooiiiiiiiiiiiie e 229
C. Lesdonnées de la littérature a faible TEL........cceoveeeiiiiiiiiiiee e 230
Il. Le cas particulier des rayonnements a TEL €leve............ccoviviiiiiiiiciieen 231
A, CaS AES IONS IOUIS .. e e e e e e e eaes 231
B. Comparaison entre TEL constant et TEL moyen a méme valeur de TEL ......... 231

142



Partie 4. Apport de la simulation dans la compréhension du mécanisme............... 234

[.  Lasimulation Monte Carlo ...........oooiiiiiiii e 235
AL PIINCIPE e e e e e e e e e e e e 235
B. La simulation de I’irradiation du Syst me brom ...........cccevvveeviiieiiinniiiiiineiiinnens 236

1. Effet du type de rayOnnNemeNnt..........coooviiiiiiiiiiiii i e e e e e e e 238

2. Lanature du gaz de saturation €t SON role .........ccccceeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiceeee e 240

I J D o3 Ua § L AT UP PP 248
Il.  Simulations avec le code CHEMSIMUL ... 251
Bibliographie du Chapitre IV ..........oooiiiiieee e e e e, 254

143



Chapitre V- Résultats et discussions sur la capture
de HO® par Br-

Ce chapitre regroupe les résultaks I’ tude de ’oxydation radiolytique de 1’ion
bromure dans des solutions aqueuses de HBr ou de NaBr en concentrations variées. Le bilan
global de I’oxydation radiolytique sous différents types de rayonnements ionisants tels les
rayons X, les ions carbones et les hélions, est étudié avec la technique de la radiolyse
stationnaireLe rendement d’oxydation de 1’ion bromure est ainsi déterminé, ce qui permet de
mieux comprendre I’ volution du rendement du radical H@ar la méthode de capture. Dans
un second temps, la formation des radicaux oxydants BeEdBr™~ est étudiée par radiolyse
pulsée nanoseconde et picoseconde. Leurs rendements radiolgtiqogss courts (inférieur
al ns) de G(BrOH) et G(Br") ont été mesurés.

Nous allons ainsi étudidiinfluence de diff rents param tres sur le rendement d’oxydation de

Br. Ce rendement a été déterminé pour différentes valeurs de TEL et de pH ainsi qu'a
différents débits de dosé&.influence de la temp rature est également traitée. Ce chapitre
inclut galement une partie sur la simulation qui permet de mod liser I’irradiation du syst me

bromé.
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Partie 1. Influence de différents parametres
physicochimiques sur la capture du radical HOpar
Br

|. La dosimétrie

La dose d pos e dans les chantillons est le param tre important sans lequel il n’est pas

possible de d terminer les rendements de production d’espéce radiolytique.

La dosimétries’appuie sur le fait que le nombre de moles transforméed’esp ce X est
proportionnel au produit du rendemediolytique d’apparition G (X) de I’esp ce consid rée,

de la dosel déposée et de la masse volumigusu milieu :

[X]=p xdXG(X)
Afin de quantifier les especes réactivesm es lors d’exp riences de radiolyse, il est
nécessaire de mesurer la dose, c'eitedi’énergie du rayonnement absorbé (&g3) par le
systeme chimiqueu cours du temps d’irradiation. En effet, le rendement radiolytique est

deéfini comme le nomlerde mol cules disparues ou form es pour une dose d’ nergie absorb e

€gale, par convention, a 1 Joule par kilogramme de matiére irradiée.
A. La dosimétrie physique
1. Chambre d’ionisation

La dose totale délivrée a un systéme chimique est mesurable en utilisant une chambre
d’ionisation qui est capable de compter le nombre de paire d’ions produites dans cette
chambre. Connaissant la valeur moyenne de I’ nergie n cessaire la cr ation d’une paire

d’ions, la dose peut étre déduite en multipliant cette énergie moyenne par le nombre

d’ionisations.
2. Cage de Faraday

Une cage de Faraday et dispositif de d tection d’ lectrons secondaires sont généralement

utilisés pour mesurer respectivement les valeurs absolues et relatives du courant de particules
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dans le faisceauSi le TEL de I’ion ed connu, I’ nergie absorb e est obtenue partir du

nombre d’ions incidents qui est lui-méme donné par le courant de faisceau.

Cette méthode a été utilisée pour déterminer la dose délivrée par le cyclotron du GANIL.

[ons
—

-
I

&«

SchémalV -1 : Sch matisation simplifi e de la sortie du faisceau d’ions carbones et de la
fen tre d’entr e de la cellule d’irradiation.

Le schéma représente la cellule Hellma utilisée au GANIL pour les expériences a température

ambiante (voir chapitrél).

La débit de dosé est accessible connaissant le TEL des particules dans le solvant irradié, le
flux d’ions f (c'est-a-dire le nombre de particules délivrées par unité de temps), la pénétration
p de I’ion dans I’ chantillon, la surface S irradiée et la masse volumiqgede la solution

irradiée. la dose peut s’exprimer par la relation suivante :

Energie totaled livr e _ fXTELXp

d =

Masse irradi e B pXSXp

La surface irradiéest celle d’un cercle, S = nD%4, avecD le diamétre de ce cercle (9 mm,

c’est galement la valeur du trajet optique).

Le flux d’ions est une donnée essentielle. Nous avons moyenné la valeur du flux sur toute la
dur e d’irradiation. Par exemple, la dosim trie faite GANIL au cours des exp riences
menées en septembre 2009 a abouti & une valeur moyenn®idess0. Ainsi avec un TEL

de 30eV-nm?, on trouved = 7,4 Gys'. On peut estimer une erreur relative de 10% due

principalement a la fluctuatiodu flux d’ions.
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Le dispositif de hachage du faisceagrmet d’obtenir un faisceau pulsé avec les
caractéristiques suivantes : 1 impulsion de 8 ps toutes les 90 ms. Cela correspond a 11

impulsions par seconde. La dose jpapulsion est donc d’environ 0,7 Gy.
B. La dosimétrie chimique

Ce type de dosimétrie met en jeu un systeme chimique dans lequel la dose absorbée est
déterminée a partir de modifications chimiques induites par le rayonnement ionisant. Le
rendement radiolytique du produit formé et mesuré doit étre connu. Afin de simplifier les

systémes chimiques utilisés comme dosimetres, la conversion des radicaux est préconisée.

Les dosimetres chimiqudss plus utilis s sont I’état liquide. En effet, deux systémes
chimiques aqueux ont été considérablement étudiés dans le domaine de la rad@lyse : |
dosimétre de Fricke et le dosimétre de sulfate cérique. Les valeurs de leur rendement sous
différents types de rayonnement et dans différentes conditions de pH, de gaz de

saturation..etc ont t d termin s.

1. Dosimétrie de Fricke et radiolyse stationnaire

e Définition et principe
La dosimétrie chimique employée en radiolyse stationnaire dans le cadre de cette étude est la
dosimétrie de Fricke.

Le dosimétre de Fricke est une solution aqueuse aérée composée de-@>ralcide
sulfurique et d’environ 10 mol-dm™® de sel de Mohr de formule chimique Fe()SOy),,

6H,0 auquel est ajouté Tamoldm®de NaCl afin de capturer les éventuelles impuretés. La
solution de Fricke est une solution acide afin d’ viter la pr cipitation de compos s basiques

base de fer. De par la saturation en air, la concentration en oxygéne du systeme est de 2,5
10* mad-dm?,

Tableau 1V-1 : Produits chimiques utilisés dans la préparation du dosimeétre de Fricke.

Composé pureté Fournisseur
Sel de Mohr / Merck
Acide sulfurique 99,999% Sigma-Aldrich
Chlorure de sodium 99,8% Labosi
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Dans le Tableau IV-1 sont indiqués les produits qui ont été utilisés pour préparer les solutions

de Fricke.

La dosimétrie de Fricke est basée sur I'oxydation de l'ion ferrélieféon ferrique F&, par
les diff rents produits issus de la radiolyse de I’ecau. La formation de I’ion ferrique durant le
temps d’irradiation eg suivie par spectrophotom trie d’absorption UV-visible. En effet, é
spectre de P& posséde une forte bandabsorption 304 nm (e = 2160 dm*molt-cm™ &

25°Ch.

0.6 4

0.4

Absorbance

0.2

0.0

T T T T
300 330 360 390

Longueur d'onde (nm)

T T
240 270

Figure IV-1: Spectre d’absorption d’une solution de Fricke ([Fe?] = 1 mM) aprés 20
secondes d’irradiation sous rayons X (13 keV).

L’ mergence du pic 304 nm témoigne de la formation du cation ferrique*'Fers de la
radiolyse de la solution de Fricke. Un exemple de spectre est donné dans la figure 1V-1.

e Schéma réactionnel

L’irradiation de la solution de Fricke par le rayonnement ionisant engendre comme esp ces
radiolytiques oxydantes et r ductrices un temps de I’ordre d’une centaine nanosecondes :

HO., H,0O,, eaq' et H.

Le radical hydroxyle subsiste dans le systéme tel quel et peut donc &efdeselon la

réaction :

F€" + HO—— F€* + HO
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Le peroxyde d’hydrog ne, r agit quant lui avec I’ion F€** suivant la réaction :
F€" + H,0,—— F€" + HO +HO
L’ lectron hydrat est capté trés rapidement par les protons pour se transformer en radical H
€g + HO'——» H + H,0

Enfin, le radical hydrogéne est converti en radical perhydroxy@®;’, de par la forte

concentration d’oxyg ne mol culaire dissous au sein du syst me :
H + O ——» HO,

Le radical HQ' participe 1’oxydation de I’ion Fe** en réagissant directement avec cet

ion selon la réaction :
FE€' + HO, — F¢"" + HO,

L’anion HO, formé est instable en milieu acidesetransforme en peroxyde d’hydrog ne qui

peut a sont tour oxyder un ion ferreux comme vu précédemment :
HO, + H30+—> H.O, + H,O

Le rendement du dosimeétre de Frickst-a-dire le rendement radiolytique de formation de

I’ion Fe**est donc une combinaison de rendements radiolyfiques
G(FE") = GHO") + 2G(H0) + 3[(G(H)+G(ag)] + 3GHO,)
e Influence du Transfei Energie Linéique

Lorsque le TEL augmente, nous avons vu que les rendements moléculaires augmentent aux
dépens des rendements radicalaires (voir chapitre 1). Le rendement de formatiofi, de Fe
exprim en fonction des rendements des radicaux engendr s lors de I’irradiation du syst me,

s’en trouve donc affect .

En effet, la réaction de recombinaison des atonie®ire en compétition avec une grande
partie des r actions participant 1’oxydation des ions ferreux. De plus ce radical est a
I’origine de ’oxydation de trois ions ferreux (voir formule bilan du rendemere 1’ion

ferrique), Gers(F€™") diminue donc sensiblement.

Parallelementpar I’augmentation du TEL, la recombinaison des radicaux hydroxyles en
peroxyde d’hydrog ne est favoris e. N anmoins, comme un radical HO" oxyde un cation Fé
tandis qu’un H,0, oxyde deux ions ferreux,G¢(F€') est par conséquent moins sensible a la

disparition de ces radicaux.
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Le rendement du dosimetre de Fricke a été intensément étudié sous différents types de

rayonnements (voir Tableau I\}:2Dans le cadre de ce travail, il a été utilisé dans des

conditions de faible TEL, de TEL élevé, avec un TEL constant ou variable.

Tableau V-2 : G(F€") utilisé en fonction de la nature et de I’ nergie de la particule

ionisante.
Rayonnement Energie en MeV G(F€") (10" mol-J*%)
Photons 0,01 13,7°
0,02 14,3°
Electrons 10 16,1*
lons carbones 975 (75 MeV/nucléon) 12,5°
Hélions 70 11,6 *

*Cette valeur a été extrapolée en utilisant les données de la littérature

En tra ant I’ volution de I’absorbance A due aux ions P& (e3psnm= 2160 dmimol*-cm™) en

fonctionde la dur e d’irradiation,en utilisantd’une part la loi de Beer-Lambert :
A= ¢ Xl xC
Et la relation entre la concentration d’une esp ce et la dose totale d livr ¢ :
C=pxdxG=pxdxtxG (enmolm?
Nous obtenons une courbe dont la pente 1’origine a pour quation :
A=[e xI xpxGxd]xt

La valeur de la pente de cette drgitemet d’acc der au d bit de dose de I’exp rience. Le
débit de dose ne peut étre calculé que grace a la partie linédireadetion de I’absorbance
avec le temps. C’est dans ce domaine que se produisent tous les ph nom nes primaires de la
radiolyse.L’ajustement lin aire des donn es exp rimentales est alors effectu et permet de

connaitre la pente de la droite de laquelle est déduite le débit de dose.
e Différents types de radiolyse stationnaire : un seul protocole

La dosimérie en radiolyse stationnaire (photons, ions lourds...) est réalisée avec les mémes
conditions opératoires que celle des échantillons a irradietelhde d’irradiation doit tre
disposée de la méme maniére devant le faisceau pour les expériences de dosimétrie et pour la

radiolyse des échantillons afin de préserver la reproductibilité des expériences.
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En I’absence de rayonnement, un spectre de la solution de Fricke est enregistré. Il constitue un
spectre de référence. Il permet de visualiser sur les spectres qui vont étre ensuite enregistrés

sous irradiation, uniquement la formation dé"fe¢ doncl’absorption due ~cette apparition.

Voici quelques résultats obtenus lors des différentes dosimétries réalisées avec les photons X
du synchrotron ESRF, les iong'Qle 975 MeV du GANIL et les hélions de 70 MeV de
ARRONAX.

- Dosimétrie de Fricke avec des rayons X de 13 keV
0.10
0.08 -
0.06 "

0.04 "

Absorbance

0.02 + "

0.00

T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Temps (s)

Figure 1V -2 : Evolution temporelle de 1’absorbance d’une solution de Fricke irradi e avec des
rayons X de 13 keV ([F& = 1 mM, A = 304 nm, trajet optique : 300um).

L’ volution de 1’absorbance est lin aire pendant plus de 30 secondes. La pente de
I’ajustement linéaire donne accées au débit de dose. Cependant, afin de connaitre le débit de
dose avec précision, il faut connaitténtensit du faisceau d’électrons qui circulent dans
I’anneau de stockage. En effet, il existe une corr lation entre la valeur du d bit de dose et
I’intensit des lectrons circulant dans 1’anneau (proportionnalité). Dans toute cette étude, les

d bits de dose sont corr 1 s une certaine valeur d’intensit dans I’anneau qui sera pr cis e

chaque fois que I’on souhaite comparer des r sultats obtenus pour différentes irradiations

d’ chantillons.
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Dans le cas de nos irradiations temps courts (30 secondes), I’intensit du faisceau de
photons ne varie pas durant le temps d’irradiation. D’une exp rience [’autre il faut corriger

et normaliser les absorbances relevées.

Dans le cas de ’irradiation de la solution de Fricke présentée sur le Figlive3, I’intensit
des lectrons dans I’anneau est de 0,044 pA, ce qui correspond & un débit de dose des20 Gy

environ.

A I’ESRF, deux types d’irradiation stationnaire ont t r alis s. Le premier consiste irradier
une cellule spectroscopique utilisée en fluorescence (cellule Hellma en quartz suprasil, 1 cm
de trajet optique) sans agiter magnétiquement la solution. Le trajet optique correspond dans ce
cas a la largeur du faisceau (300 um) et les phénomenes lents de diffusion prennent de
I’importance (les esp ces Fe** formés trés rapidementfart d bit de dose n’ont pas le temps
de diffuser assez vite et le volume analyser n’est pas renouvel totalement). On peut
observer dans certains cas une stagnation de I’absorbance relev e alors que la lin arit en
fonction du temps devrait étre consexvLe deuxi me type d’irradiation consiste irradier
cette méme cellule mais en agitant magnétiguement la solution contenue dans celle-ci. Par
cons quent les esp ces oxyd es form es responsables de 1’absorbance observ e sont dilu es

dans un volume de solution bien connu et constant pour tous les échantillons.

Ainsi le Tableau IV-3 regroupe les débits de dose obtenus pour des expériences de dosimétrie

de Fricke menées sans agitation magnétique.

Tableau 1V-3 : D bits de dose en fonction de I’ nergie des photons.

Energie (keV) 13 15 17

Débit de dose 20+5 26+4 28+1
(Gy's™)

| anneau (HA) 0,044 0,044 0,044

Le Tableau IV-4 regroupe les débits de dose calculés pour des solutions de Fricke agitées

magnétiquement.

Les valeurs de dose sont alors corrigées par le facteur de dilution F qui correspond au rapport
des volumes entre le volume total de solutiaguhn et la trace du faisceauyde (volume

dans lequel la dose est initialement déposée).
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Vsol Ssol

Vtrace Strace

Le faisceau a une largeur de 300 um et une hauteur d’environ 1 mm : Gce= 0,3 mnf.

Le volume de solution irradiée de 1,65%mha pénétration dans la cellule étant de 1 cm, on
en déduit = 165 mn.

On trouve F = 550.

TableaulV -4 : D bits de dose en fonction de I’ nergie des photons.

Energie (keV) 13,4 14,5
Débit de dose (Gg") 9+1 13+1
| anneau (HA) 0,031 0,031

Les débits de dose regroupés dans le tableau IV-3 ont été obtenus en septembre 2009 alors
gue ceux du tableau IV-4 ont été relevés en octobre 2010. En normalisant les débitsade dose
une m me valeur I de courant dans I’anneau, nous obtenons un d bit de dose de SGy=s™ a

13,4 keV. Cette valeur est a comparer & celle obtenue & 13 ke\5 @§-£7).

Cettediff rence peut s’expliquer du fait que les cellules HELLMA utilisées sont différentes.
La cellule utilisée en septembre 2009 possedefen tre d’entr e des rayons X tres fine (voir

chapitre 111), ce qui peut expliquer que la dose déposée dans la trace est plus importante.
- Dosimétrie de Fricke avec des ions carbone de 975 MeV GANIL

Les exp riences de dosim trie sont tr s similaires celles effectu es 1’ESRF en conditions
de radiolyse stationnaire sans agitation de la solution. En effet, les ions lourds sont trés
p n trants et irradient ’int gralit de la solution travers e. La difféerence essentielle entre le

faisceau du GANIL et celui de ’ESRF est sa section qui peut tre dilat e sur toute la cellule.

Une cellule de fluorescence du méme type est utilisée (cellule HELLMA en quartz Suprasil,
trajet optiqgue 1 cm). D’apr s le sch ma vu pr ¢ demment (section dosim trie physique), le
trajet optique prendre en compte pour ce syst me est 0,9 cm (diam tre d’entr e du faisceau

d’ions lourds).
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Figure IV -3 : Suivi spectrophotométrique de la solution de Fricke irradiée par des%ods C
975 MeV.

L’irradiation est limit ¢ une dizaine de secondes (Figure IV-4). Durant cette période,
I’ volution de I’absorbance est proportionnelle la dur e d’irradiation. La pente ¢

I’alignement lin aire permet d’en d duire une nouvelle fois la valeur du d bit de dose :
d=7Gys"
Cette valeur est en accord avec la dose obtenue par la méthode physique (avec la cage de
Faraday d = 7,4Gys™Y).
- Dosimétrie de Fricke avec des hélions de 70 MeV

Les hélionssont arr t s tr s rapidement dans 1’eau. Ils ne parcourent que quelques centaines

de um. La cellule d’irradiation a un diamétre de plusieurs centimétres et contient 7adem
solution a irradier. Par conséquent cette solution est agitée magnétiquement, les phénomenes
de radiolyse se produisant au niveau de la fen tre d’entr e des ions. L’agitation de la solution

rend ’analyse optique possible.

Les solutions de Fricke soittadi es pendant moins d’une minute afin de ne pas délivrer une

trop forte dose et dont viter les ph nom nes d’activation fayonnement 7).
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Figure 1V-4 : Absorbance des ions Eeformés par radiolyse stationnaire au sein de la
solution de Fricke en fonction du temps. Irradiation avec des hélions de 70 MeV issus du
cyclotron ARRONAX (trajet optique : 1 cm).

~

L’absorbanceaugmente avec la dur e d’irradiation et est proportionnelle a celle-ci. Une
régression linéaire donne la valeur du débit de dakse 6 Gy's™. Cette valeur doit étre

corrig e de la dilution apport e par I’agitation :

Vsol

F =
Vtrace

Le volume de solution irradiée est de 70%cire faisceau qui pénétre dans la cellule a un
diameétre de 6 mm (diamétre du collimateur, voir chapitre Ill). La pénétration des hélions dans

la solution est d’environ 3,7mm d’apr s la simulation avec I’outil SRIM”.

Le volume de la trace est dongaM.= S X p avecs$ la surface irradi e (c’est un cercle de

diamétre 6 mm) at la p n tration des h lions dans I’cau.
On trouve F = 495, ce qui correspond & un débit de dose@e8'k

Le dosimetre de Fricke a été utilisé en milieu aéré pour des TEL constants dg00e3/Am
délivrés par des faisceaux de rayonetd'ions carbone de 975 MeV a également été
utilis pour conna tre la dose d livr e par le faisceau d’h lions de 70 MeV du cyclotron

ARRONAX & un TEL moyen (environ 30 evn'Y).
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2. Dosimétrie chimique pour la radiolyse pulsée

Une premiere méthode chimique qui est utilisée en radiolyse pulsée est la dosimétrie au
thiocyanate de potassium. C’est une méthode simple pour réaliser une dosimétien
faisceau impulsionnel. Cette méthode est basée sur la capture du radical hydroxyle par les
ions thiocyanates présents en soldtiofette capture aboutit la formation de I'esp ce

(SCNY™ qui peut tre suivie par spectrophotom trie d’absorption. La solution de thiocyanate

de potassium (d’une concentration de 10°M ou 10° M) est préalablement désaérée avec de
I’oxyde nitreux N,O afin de convertir les électrons hydratés en radicaux hydroxyles. En effet,

si les électrons hydratés ne sont pas convertis une fois formés, ils vont réagir immédiatement
avec les radicaux hydroxyles et cette réaction entre en compétition avec la capture des

radicaux HOpar SCNimpossible.
Les réactions chimiques qui se produisent en présencgQisdxt:
N.O + g —» N+ O
O + HO —» HO+ HO
En présence de KSCN :
K*, SCN+HO" —» K, OH + SCN
SCN + SCN—— (SCNY~

Le dimere formé, (SCN), absorbe dans le domaine du visible. Son absorption maximale se
situe vers 475 nm. Les électrons hydratés étant totalement conveti® gmar NO, le
rendement total’oxydation peuts’ crire :

Gox= G (€ag + G HO) =2 G HO') lors de I’ tape de chimie homog ne.
Par définition, la dose totale est exprimée en fonction du rendement et de la concentration du
capteur :

_C
"~ 2pG(HO")

avecp la masse volumique de la solution irradiéei p = 1 g-cm™) et C la concentration de

I’esp ce (SCN),". En utilisant la loi de Beer-Lambert, il en découle que :

4o A
~ 2pelG(HOY)
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Le coefficient d’extinction molaire du dimére thiocyanate est de 7580-dvhi* & 475 nm

Plusieurs expériences de dosimétrie au thiocyanate de potassium ont été réalisées afin de
connaitre la dose délivrée par le faisceau pdilséctrons du LINAC ALIENOR. Pour I’'une

d’entre elles, la concentration de KSCN utilisée était de 0,01 M.ttajet optique est de @n

(cellule HTHP du laboratoire de radioly9e Les mesures ont été prises & température

ambiante afin de gardeonstant €.
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Figure IV-5 : Evolution de I’absorbance 475 nm d’une solution de KSCN 0,01 M irradi e
avec lesmpulsions de 10 ns d’électrons de 10 MeV du LINAC ALIENOR.

La FigurelV-5 montre la cinétique de formation et de disparition du radical (SGN375

nm. Cette espeéce apparait en quelgues microsecondes et disparait au bout de plusieurs
dizaines de microsecondes suivant une cinétique de second ordre. En relevant la valeur de
I’absorption maximale et en prenant la valeur du rendement du radical hydroxyle lors de

I’ tape de chimie homog ne (2,7 x 107 motJ%), on obtient la valeur de la dose délivrée par

une impulsion : d = 15 Gy.

Une autre méthode chimique consiste a étudier la cinétique de formation et de disparition de
I’ lectron hydrat dans I’eau pure temp rature ambiante. Cette m thode a t utilis e afin de

connaitre la dose délivrée par les impulsion$gicosecondes de 1’acc 1 rateur ELYSE.

157



0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

Absorbance

0.01 5

0.00 —\/\—}
T

T T T T T T T T T T T T !
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Temps (ps)

Figure IV-6 : Evolution de I’absorbance 720 nm d’une solution d’eau pure irradi ¢ avec les
électrons de ®MeV de I’acc 1 rateur ELYSE.

Sur la figurelV-6 est repr sent ¢ la cin tique de formation et de disparition de I’ lectron

hydrat 720 nm dans 1’eau pure. Dans ces conditions et a cette échelle de temps, il ne peut
dispara tre qu’en r agissant avec la moléculed’eau dont il est originaire (recombinaison

g min e). L’effet de HO', H;O" ou méme deg ne se fait sentir que plus taidabsorbance

observée a 720 nm est totalement due a cette espece. Comme précédemment, la dose totale

s’exprime par la relation :

g C B A
"~ 2pG(eaq)  2pelG(eaq)

D’apr s la figure, on constate que 1’ lectron hydrat est form au bout de plusieurs dizaines
de picosecondes, durant 1’ tape primaire. La valeur du rendement de 1’ lectron durant cette
étape est de 44 107 molJ?t. Le coefficient d’extinctionmolaire de I’ lectron hydraté a 720
nm est de 19000 Mcm™.,

L’absorbance maximale est de 0,06. Cela correspond a une dose par impulsion de 24 Gy.

En conclusion, la dosimétrie aussi bien que la quantification de la concentration des produits
formés est essentielle dans la détermination du rendement de forn@aticinen effet une

grandeur qui caract rise un unique type d’exp riences. Elle d pend de plusieurs facteurs qui
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sont extrinséques a la nature dt aergie du faisceau, comme par exemple la position de la
cellule dirradiation. La dose peut étre optimisée a tout moment en améliorant la focalisation
du faisceau de particules. La dose sera ainsi plus élevée et il sera donc plus aisé de détecter les

especes transitoires par absorption transitoire.
1. La capture du radical hydroxyle par’ion
bromure en radiolyse stationnaire

Il a été démontré que le radiddD" peut étre trés spécifiquement et rapidement capturé par

les anions halogene XCI', Br ou I). Cette capture conduit a la formation de radicaux stables

a durée de vie longue qui peuvent étre facilement détectés par des techniques de spectroscopie
d’absorption transitoire ou stationnaire. Cette méthode permet de créer un lien intéressant
entre lerendement d’oxydation de I’ion bromure et le rendement du radical hydroxyle. Ainsi,

la radiolyse de solutions concentrées en halogénure a été intensément étudiée dans le passé
afin de mieux comprendre les effets directs (concentration supérieure a 2 M) mais aussi pour
capturer les radicauHO' directement dans les grappes d’ionisation. Cependant, le

m canisme de r action de I’anion X est tres complexe et implique de hombreuses réactions et
équilibres. Beaucoup de ces réactions ont des constantes de vitesse proches des valeurs de
celles contr6lées par la diffusion et se produisent durant la phase hétérogéne dans les grappes.
Le sch mar actionnel est bien complexe et limite I’application de ces syst mes dans le cas de

la capture directe dans les grappes quui contient des r actions r versibles dans le temps

susceptibles de se produire.
A. Produits chimiques et préparation

Les slutions aqueuses sont pr par es en utilisant de 1’eau ultra pure provenant d’un appareil
Milli- Q (résistivité a 25°C : 18,R1Q-cm). Les produits chimiques sont utilis s tels qu’ils ont

été recus, sans étape de purification supplémentaire :

Tableau V-5 : Produits chimiques utilisés.

Produit chimique Pureté/dilution Fournisseur
HBr 62% (dilution) Sigma-Aldrich
NaBr 99,5% (pureté) Sigma-Aldrich
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Le pH des différentes solutions a été mesuré grace une électrode de pH de la marque Orion
(électrode 910WMMD). L’incertitude sur la mesure du pH est de 0.1. L’acide bromhydrique

est un acide fort, ce qui est confirmé par les valeurs de pH mesurées.

Tableau 1V-6 : Valeur de pH en fonction de la concentration en HBr et NaBr.

Composé Concentration (M) Densité (g/c) pH
HBr 0,0001 1,00 4
HBr 0,001 1,00 3
HBr 0,01 1,00 2
HBr 0,05 1,00 1,3
HBr 0,1 1,00 1,0
HBr 0,3 1,01 0,5
HBr 0,5 1,02 0,3
HBr 0,6 1,03 0,2
HBr 0,9 1,05 0
NaBr 0,01 1,00 6
NaBr 0,1 1,00 6
NaBr 0,5 1,02 6
NaBr 0,6 1,03 6

Pour les études en milieu saturé en argon/diaztitayg ne ou protoxyde d’azote, les
échantillons sont dégazés graceirabullage d’une trentaine de minutes. Ce bullage se

poursuit durant les irradiations.

Tableau IV-7 : Pureté des gaz utilisés lors des expériences de radiolyse de HBr ou NaBr.

Gaz de saturation Pureté Fournisseur
Argon 99,998% Messer
Diazote 99,995% Messer
0O, 99,995% Messer
N,O 99,98% Messer

Puisqu’il existe un équilibre entre les especBs, et Br;, ces deux especes sont présentes en
solution dés queBrs est produit par oxydation. Les proportions de chaque espece sont

données en fonction de la concentration initiale en ions bromures dans le TebBau

Tableau 1V-8 : Proportions d@r; et Bri™ en solution en fonction de la concentration en Br

Br (M) % Br3’ % Br,
0,1 61,7 38,3
0,3 82,8 17,2
0,6 90,6 9,4
0,9 93,6 6,4
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Les pourcentages des deux derniéres colonnes ont été obtenus en utilisant la valeur de la
constante d’ quilibre** entre Bg et Br (K = 16,1 dnimol™).

B. Bilan global de I’oxydation radiolytique de I’ion bromure

par le radical hydroxyle

Nous cherchons ici @ mieux comprendre les effets de quelques parametres physicochimiques
comme la concentration en capteurs, le pH, le TEL, la nature du gaz de saturation, sur le

m canisme d’oxydation de I’ion bromure temp rature ambiante.

Le m canisme r actionnel est bien ma tris dans le cas de la radiolyse stationnaire y et a un
pH neutré? L’utilisation de solutions concentr es en acide bromhydrique va nous permettre
d’ tudier le mécanisme’dxydation un pH tr s faible pour des concentrations comprises
entre 1l mMetl M.

La grandeur qui nous int resse est le rendement d’oxydation, Gy, del’ion bromure. Or Brs,
qui est un produit stable et visible & 266 rg,le maillon final de la cha ne d’oxydation de
Br sous rayonnemenNous pr sentons donc ici le suivi du spectre d’absorption de I’ion
tribromure au cours d’une irradiation faite avec plusieurs types de rayonnement.

Comme pour les expériences de dostinéde Fricke, la pente 1’origine de la courbe

repr sentant I’ volution temporelle de I’absorbance en fonction du temps a pour quation :
A=[eX|XpxG(Bry) xd] xt

La dosimétrie donne accés a la valeur du débit de dloBar conséquent la seule inconnue

dans cette équation est&s{).

De plus, & formule qui permet d’exprimer Gox €n fonction de Brs) a été abordée dans le

chapitre 11 :
Gox = Z[G(BrS_) + G(BrZ)]-
1. L’oxydation radiolytique de I’ion bromure avec un rayonnement X

I s’agit ici d’ tudier I’influence de 1’ nergie des photons sur le systeme chimique. Le TEL
des rayons X de quelques dizaines de keV est de 0,3 eV/nm. Il est semblable au TEL des

lectrons acc 1 r s plusieurs MeV d’un LINAC.

Puisque le seuil d’ionisation de I’ I ment brome est de 13,47 keV*® nous avons choisi de
travailler a des énergies proches de ce seuil. En travaillant a des énergies supérieures a 13,47
keV, il est m me possible d’ tudier I’effet direct du rayonnement. En effet une nergie
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supérieure a 13,47 keV on peut supposer que les rayons X sont assez énergétiques pour

interagir avec le soluté et entrainer des ionisations directes :
1@HBr ——» Br +e€

L’atome Br form peut r agir avec un ion bromure pour donner Bry™:
(2)Br + Br ———» Bry”

De plus I’ lectron ject lors de I’ionisation de Br' est assez énergétique pour ioniser des
mol cules d’eau. Ces réactionsie se produisent que dans le cas d’un effet direct de
I’irradiation. Si ces r actions se produisent, les doses sont surestim es et il faut les corriger en

prenant en compte ces réactions.

Les expériences menées visent a irradier les solutions de HBr en utilisant des énaugies E
dessous et au dessus du seuil d’ionisation de 13,47 keV. Nous avons choisi respectivement 13

et 17 keV d’une part et 13,4 et 14,5 keV pourd’autres s ries d’exp riences.
Une grande variété de solutions de HBr a été irradiée avec des rayons X.

Tableau IV-9 : Solutions de HBr irradiées avec des rayons X.

Br (M) Gaz saturant Concentration gaz (10M)
0,1 O, (air) 0,248
0,1 N, 1,29
0,1 N,O 24,9
0,3 O, (air) 0,245
0,3 O, (sat) 1,28
0,3 N, 1,28
0,3 N,O 24,7
0,6 O, (air) 0,241
0,6 O, (sat) 1,28
0,6 N, 1,25
0,6 N,O 24,5
0,9 O, (air) 0,237

Les valeurs concernant la solubilité des gaz en fonction de la concentration en sel sont

calculées en utilisant le modéle proposé par Herffann
e Résultats en sondant le volume d’interaction « rayons X-solution »

Les premiéres expériences ont été menées avec une cellule Melimia paisseur de la
fen tre d’entr e a t r duite (< 1mm, voir le montage chapitre Ill). Le trajet optique

correspond a la largeur du faisceau de rayon30€ pm.
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Nous pr sentons d’abord les r sultats d taill s et obtenus pour une solution d’acide

bromhydrique 0,1 M satur e de protoxyde d’azote N,O pour convertir les.g et H enHO'.
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Figure IV-7 : Spectre d’absorption d’une solution a r e d’acide bromhydrique (0,1 M) apr s
10 secondes d’irradiation avec des rayons X de 13 keV.

Comme le montre la Figure IV-7p@as quelques secondes d’irradiation avec des rayons X,
une intense bande d’absorption vers 266 nm appara t. Cette bande correspond la formation
de I’esp ce stable Brs et augmente en intensit avec le temps d’irradiation, au fur et & mesure
gue la dose augmente. Or nous savons quesd3forme édament et qu’il est en quilibre
avecBrs. Connaissant le coefficient d’extinction molaire de Bry & 266 nm° (47 Ml-cm'l), on
en d duit que I’absorbance cette longueur d’onde est exclusivement due 1’esp re Brs. Le
spectre correspond  1’ion tribromure qui est assez stable au point de s’accumuler dans la

cellule d’irradiation.

On rel ve ensuite la valeur du maximum d’absorption 266 nm au cours du temps, lors de
I’irradiation (Figure IV-8).En tra ant 1’ volution de 1’absorbance en fonction du temps, on
obtient une courbe dont la pente  1’origine (lorsque [I’irradiation commence) contient
I’information sur le rendement de formation de Brs :

dA :
(E)tzo —p xex 1 xd xGBrs)
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Avec p la masse volumiquée la solution d’ tude (p = 1 gcm™ pour HBr = 0,1 M)e le
coefficient d’extinction molaire de Brz (40900 M*cm™ & 266 nm), | le trajet optique (ici 300

um) etd le débit de dose du faisceau de rayons X (a 13 keV, d = 20 s8)Gy
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Figure 1V-8 : Evolution temporelle de 1’absorption a 266 nmd’une solution a r e d’acide
bromhydrique (0,1 M) irradiée avec des rayons X de 13 keV.

La pente 1’origine obtenue ici par ajustement linéaire sur les 10 premiéres secondes
d’irradiation permet d’obtenir la valeur du rendement de formation de 1’ion tribromure et donc

du rendement d’oxydation de 1’ion bromure.

La figure 1V-9 montre la formatiode 1’ion tribromure au cours d’irradiation avec des X de
13 et 17 keV sous différentes atmospheres saturantes (if,8), toujours pour une

concentration en HBr de 0,1 M.

Les doses déposées et déterminées avec le dosimétre de Fricke sont celles données
précédemment : 20 G5/ & 13 keV et 28 Gy’ a 17 keV pour une intensité danneau de
I’ESRF de 0,044 pA.
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Figure IV-9 : Formation de Bf en fonction du temps d’irradiation avec des rayons X de 13
et 17 keV pour trois atmospheéres saturantes : gifN)D. Cygr = 0,1 M.

Pour toutes les cinétiques desBiles courbes sont normalisées a une méme intensité de

photons dans I’anneau afin de les superposer.

On constate qu” 17 keV les concentrations de I’ion tribromure produit sont plus fortes qu’
13 keV. Cela est d0 au débit de dose plus important atteint pour les rayons X de 17 keV. De
plus, la saturation en favorise la formation dBr3". L’oxyg ne de 1’air semble aussi avoir

un effet positif sur la formation de 1’ion tribromure.

On peut remarquer sur la Figure 1Vg8’il est difficile d’obtenir des valeurs correctes de la
pente D’origine. Cela estd 1’ chantillonnage limit  un point par seconde mais aussi au

fort débit de dose.

La forme des courbes a temps plus long (60 s) pose ainsi probleme’observe pas
véritablement de saturatior tabsorbance. Cette forme s’apparenterait plus un phénomene

de diffusion. En effet, I’analyse de 1’absorbance se fait sur le volume d’interaction entre I’axe

de propagation du faisceau X et le faisceau de lumi re blanche d’analyse collimat . Ce

volume tant tr s petit, moins d’un millim tre de haut et 0,3 mm d’ paisseur. Le
recouvrement de ces faisceaux devient alors trés sensible (alignement optique difficile) aux
fluctuations et vibrations mais aussi a la diffusion des espéces a long terme (mouvement

brownien).
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Les rendements d’oxydation d termin s sont rassembl s dans les trois tableaux (IV-18

IV-12) pour les trois concentrations de HBr : 0,1 ; 0,3 et 0,6 M.

Tableau IV-10: Rendements' d’oxydation de Br sous irradiation X pour une concentration

de HBr de 0,1 M.

HBr 0,1 M 13 keV 17 keV
Gaz de saturation air N, N,O air N N,O
- 7 T
G(Brs) (10" molJ7) 0.9 07 0.9 16 13 13
7 T
Gox 107 (MokJ") 29 23 29 50 | 42 43

Tableau IV-11 : Rendementd’oxydation de Br sous irradiation X pour une concentration de

HBr de 0,3 M.
HBr0,3 M 13 keV 17 keV
Gaz de saturation air N, N,O air N, N,O
- 7 71
G(Brs3) (10° mokJ~) 1.6 1,20 1,4 2,2 2,1 2,2
7 Tl
Gox 10" (MoHJ") 3,8 2,9 3.3 52 | 50 54

Tableau 1V-12 : Rendementsi’oxydation de Br' sous irradiation X pour une concentration

de HBr de 0,6 M.

HBr 0,6 M 13 keV 17 keV
Gaz de saturation air N, N,O air N, N2O
- 7 Kt
G(Brs) (10" mokJ") 3,2 2.6 2.7 3,4 3,1 4,1
7 T
Gox 10 (mOIJ) 7,1 5,6 6,0 7,6 6,9 9,0

On note qu’il y a des diff rences importantes sur les valeurs de rendement d’oxydation
lorsque 1’on change les conditions de concentration de HBr, d’atmosph re de saturation et
d’ nergie du faisceau incident. L’augmentation de la concentration initiale de Br™ fait que la
cgpture deHO'" se fait de plus en plus t6t dans la durée de vid@e donc en se rapprochant

du rendement initial delO’.

" Pour les calculs de rendements concernant les solutions dont la catimern HBr est supérieure a 0,1 M, il
faut tenir compte de la valeur de la masse volumique.

" Incertitudes : 10% (répétabilité des expériences : bonne).
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e Résultats sous agitation de la solution

Les énergiesnvisag es sont toujours situ es autour de 1’ nergie seuil d’ionisation de Br :

13,4 et 14,5 keV.

La celluled’irradiation est une cellule Hellma qui a été décrite dans le chapitre Il et dans le
paragraphe sur la dosimétrie abordée précédemment. Cette cellule contient un volume de
solution de 1,65 cfh Ce volumeest constant pour ’ensemble des irradiations et est agité

constamment sous irradiation.

La Tableau 1V-13 rappelle la dosimétrie obtenue dans ces conditions. Les valeurs de débit de

dose sont ramen es au volume de la zone o se faitled p td’ nergie.

Tableau 1V-13: Rappel de doses d termin es dans les conditions d’agitation de la solution
de HBr sous irradiation.

Energie (keV) 13,4 keV 14,5 keV
G(Fe") 10" mol-J* 13,9 14,0
d avec dilution (MGys™) 16 24
d (Gys?) 9+1 13+1
| (UA) 0,031 0,031

La FigurelV-10 présente une solution de HBr (0,3 M) iréadivec des rayons X d’une

nergie de 13,4 keV, sous le seuil d’ionisation de Br.
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Figure 1V-10: Evolution temporelle de I’absorption 266 nm d’une solution d’acide
bromhydrique (0,3 M) saturée en oxygéne moléculaire irradié avec des rayons X de 13,4 keV.
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La croissance de la cin tique d’accumulation de Brs étant devenue pratiquement linéaire, la

pente ’origine de la formation de Brs” est plus aisément estimée.

Les figuredV-11 et IV-12r pertorient I’ensemble des productions de Br3'a deux énergies de
rayonnement X a 13,4 keV et 14,5 keV pour deux concentrations initiales de HBr et trois

types de saturation en gaz(®l,, N,O).
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Figure IV-11 : Evolution temporelle de I’absorption 266 nm de diff rentes solutions d’acide
bromhydrique irradiésavec des rayons X de 13,4 keV sous différentes atmosphéres.
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Figure 1V-12 : Evolution temporelle de I’absorption 266 nm de diff rentes solutions d’acide
bromhydrique irradiésavec des rayons X de 14,5 keV sous différentes atmospheres.
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Nous observons que quel que soit le gaz saturant la solution, lorsque la concentration initiale
en Bf augmentel’absorbance due la formation de B augmente a un tempsldnn , c’est-
a-dire a une méme dose fixée. Par exemple a 13,4akebbut de 100 secondes d’irradiation
(dose totalee ue par I’ensemble de la solution : 1,6 Gy),1’absorbance d’une solution de 0,3
M de HBr saturée en £estde 0,0095 alors qu’elle est de 0,0109 pour une solution de 0,6 M

de HBr saturée en O

Cette augmentation d’absorbance peut s’expliquer par deux raisons. La premi re est vidente

et s’explique par la connaissance de 1’ quilibre entre Br, et Br. En augmentant la
concentration initiale en Brcet équilibre est déplacé vers la formation Btg, ce qui
explique en partie cette hausse de I’absorbance due exclusivement Brg a 266 nm. La

deuxi me raison vient de I’augmentation du pouvoir de capture due 1’augmentation de la
concentration du capteur en solution. Pour juger de cet apport seulement, il faut travailler avec
les valeurs du rendement d’oxydation de Br™ (cf au Tableau V-1

Tableau IV-14: Rendement radiolytique de formation de Bret rendement global
d’oxydation de Br' pour deux concentrations initiales de HBr (0,3 et 0,6 M).

A 13,4 keV HBr 0,3 M HBr 0,6 M
Gaz de saturation 0, N, N,O 0, N, N,O
G(Brs) (10" molJh 1,5 1.2 1,3 1,6 1,2 1,6
Gox (10" motJ%) 3,5 2,8 3,1 3,4 2,7 3,6

Distinguons les différents cas de saturation en gaz.

*Systeme saturé en @: le Gy est similaire pour les concentrations de 0,3 et 0,6 M (soit 3,4-
3,5x 107 molJ™h).

Mais au bout d’une longue irradiation (6 minute$ on constate que 1’absorbance de la solution
a 0,3 M de HBr saturée en, @t de 0,025 alors qu’elle est de 0,029 pour une solution de 0,6
M de HBr saturée en oxygene moléculaire. Ceci montre que des phénomeénes plus lents se

produisent et favorisent 1’oxydation radiolytique de 1’ion bromure.

A temps court, il existe une compétition entre les réaction®4tt H+Br. La réaction avec
O, prédomine a cette concentration en HBr de 0,3 M et sous une atmosphére satyrée en O

HO; estformé préférentiellement et peut détrude ™ et Brs'.

"Exp riences reproductibles, barre d’erreur de ’ordre de 5%.
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A 0,6 M, la concentration eBr augmente, donc son pouvoir de capture augmente. Mais la
concentration en ¥0" augmente donc Hest formé plus tét et réagit plus vite avecm@ur
donnerHO;" qui va réduirdes esp ces oxyd es de ’ion bromure. Ce sont des phénoménes de

compensation qui expliqguent quegxGoit similaire pour les deux concentrations envisagées.

*Systeme saturé en Bl: Gox est similaire pour les concentrations 0,3 et 0,6 M (soit 2,%2,8
107 mokJY). Ce sont des valeurs plus faibles que celles obtenues en milieu saturé, sous O

(baisse de 20% pour les deux concentrations).

De plus, ar s 6 minutes d’irradiation, I’absorbance relev e 266 nm pour les solutions de

HBr a 0,3 et 0,6 M est identique : environ 0,021.

Le pouvoir de capture est plus important a 0,6 M mais les réactions de réduction des espéces

oxydées de Bsont elles aussi plus rapides.

Les ph nom nes d’oxydation qui se produisent long terme dans le cas d’une saturation sous
O, ne se produisent pas sous une atmosphére inerte. On entrevojtjque n autre réle en

solution acide.

*Systeme saturéen N,O : le rendement d’oxydation 0,6 M HBr estplus important qu’ 0,3

M (hausse de 20%). Le pouvoir de capture augmeriterailieu est complétement oxydant
dés led but de I’irradiation : une faible partie des électrons hydratés est convertitOepar
N.O, la majeure partie des électrons hydratés est converti€ parHO" et est ensuite
convertie erHO' grace a la présence deN Cette derniere réaction est lente mais semble
avoir lieu en milieu acid8 Elle est acc 1 r e avec ’augmentation de la concentration en

capteur HO".

Au bout de 6 minuted’irradiation, I’absorbance est 0,026 pour 0,3 M et 0,0285 pour 0,6 M.

L’ cart est plus faible que pour la saturation sous O

A 0,3 M, le rendement sous,@ plus faible que sous,OA 0,6 M, le rendement sous;®™

plus élevé que sous,O

Méme si les écarts sont relativement faibles, ils restent significatifs. Ainsi la capture ne
permet pas d’expliquer cette volution. Tout semble se jouer dans les compétitions entre les
réactions : Het Q,, H et Br, H et N,O.

Il est int ressant de regarder I’influence de 1’ nergie sur le syst me chimique. D’abord a 14,5

keV, audessus de seuil d’ionisation, les r sultats sont rassemblés dans le Tableau IV-15.
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Tableau IV-15: Rendemenisl’oxydation de Br" avec des rayons X de 14,5 keV.

A 14,5 keV HBr 0,3 M HBr 0,6 M
Gaz de saturation 0O, N, N,O 0O, N, N,O
G(Br;) (10" mol-J?%) 1,3 0,9 1,3 1,4 1,4 1,3
Gox (10" mol-J% 3,2 2,1 3,2 3,0 3,0 3,0

*Systéme saturé en @: on observe les mémes rendemediisxydation (3,0-3,2 x 107
mol-J%). A long terme(6 minutes d’irradiation), 1’absorbance obtenue est la méme pour les

deux concentrations de Bi0,034 ;il n’y a pas d’effet de capture ni d’acidit .

Les rendements semblent inchangés avec la concentration. La capturé e plGs rapide
mais il y a plus de Hlibres formés rapidement. Il se produit la aussi un phénoméne de

compensation entre les vitesses d’apparition et de disparition de I’ion tribromure.

*Systeme saturé en W: Les valeurs de rendement dans le cas d’un barbotage de N, semblent
étre faibles. Les & a 0,3 M sont en effet bien inférieurs a ceux obtenus pour les autres

atmospheres.

*Systeme saturé en PO : des Gox similaires sont obtenus a 0,3 et 0,6AM.bout de 6
minutesd’irradiation, I’absorbance est 0,036 pour 0,3 M de HBr et elle est de 0,039 pour 0,6
M de HBr. On observe la méme augmentatipn une nergic de a 13,4 kev (+ 10%
environ).

Tableau IV-16 : Rendementsd’oxydation de Br avec des rayons X de 13,4 et 14,5 keV sous
différentes atmospheres.

Gox (10" motJ%) HBr 0,3 M HBr 0,6 M
Gaz 0O, N, N,O O, N, N,O
13,4 keV 3,5 2,8 3,1 3,4 2,7 3,6
14,5 keV 3,2 2,1 3,2 3,0 3,0 3,0

Au bilan et quand on ajoute les valeurs des rendements pour I’ nergie 13,4 keV, il n’y a pas
de r el effet quantifiable du passage de 1’ nergie seuil ; donc pas d’effet direct aux
concentrations envisag es de 0,3 et 0,6 M. Il n’y a pas non plus d’effet du gaz de saturation et
de la concentration initiale de B€ela tendrait dire que, dans la barre d’erreur commune

(de ’ordre de 5%), les effets de capture attendusBitesurHO' sont compensés par le pH qui

"Exp riences reproductibles, barre d’erreur de ’ordre de 5%.
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impose des captures efficaces d¢ & produit duHO," emp chant I’accumulation de Br,” et
donc de B¥.

Tableau 1V-17 : Comparaison des deux méthodes de déterminatiog,de G

Gox (10" mol-J%) HBr 0,1 M HBr 0,3 M HBr 0,6 M
Gaz Oz(air) N, Nzo 02 (Sat) N, Nzo Oz(air) N, NQO
13,4 keV agitation / / / 3,5 28| 3,1 3,4 27| 3,6
13keVsansagitation | 5,9 | 53| 29 | 38 |29| 33| 71 |56/ 60

Dans le Tableau IV-1@st collect 1’ensemble des Gox Obtenus a une énergie de rayons X de
13-13,4 keV, nergie sous le seuil d’ionisation de Br. Sont alors comparées les deux méthodes

gue nous avons utilisées :

1- la solution n’est pas renouvel e devant le faisceau de photons X et I’analyse en
spectroscopie d’absorption se fait directement dans le volume d’interaction entre les
photons X et la solution,

2- la solution est agitéet I’analyse spectroscopique se fait dans un plus gros volume.

On n’observe pas de variation significative entre les m thodes pour les concentrations 0,1
(non agitée)-0,3 M et 0,6 M (agitée). Par contre, a 0,6 M, sans agitatiansdt cas d’un
sondage direct du volume d’interaction, Goyx est pratiquement doubl . Il semble que I’analyse

de la forte production de Brdans le petit volumd’interaction soit perturb e par un effet lié
aux rayons X de 13 keV. Cet accroissement gea@parait aussi a 17 keV dans les mémes
conditions. Ceci n’est donc pas li  la dose d pos e : ce n’est donc pas une surproduction de

Brs. Cecin’est pasnon plusli I’ nergie seuil.

L’absorbance de la solution 266 nm continue d’augmenter, preuve que la formation de 1’ion
triboromure se poursuit mais celle-ci est ralentie. En eftats & volume d’interaction, il

sanble se produire un ph nom ne d’ puisement en ions bromure. Dans le volume
d’irradiation, les ions bromure sont plus rapidement transformés e Bour des solutions
concentrées en HBr (concentration proche de la molarité). La capture est trop rapide par
rapport a la diffusion des BrlLe volume d’irradiation, qui est tr s petit, n’est pas
approvisionné assez rapidement en Bmn observe une saturation de la solution ejdsi

n’est pas n gligeable.

2. L’oxydation radiolytique de I’ion bromure avec des ions lourds
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¢ Irradiation avec les ions carbone du cyclotron du GANIL

Les irradiations sur le cyclotron du GANIL ont été réalisées avec des ions carbone de 975
MeV (75MeV/u) Le TEL de ces particules dans la cellule d’irradiation est pratiguement

constant et égal & 30 eWn™. Le trajet optique est de 0,9 cha solution n’est pas agit e.

Nous travaillons avec les mémes concentrations et gaz de saturation que celles utilisées pour
le rayonnement X de ’ESRF. Les débits de dose déterminés précédemment sont, rappelons-

le, de 7Gy-s* (mesuré avec Fricke) ; 7,4 Gy (par comptage

L’esp ce qui nous int resse est toujoursl’ion tribromure. En observant la formation in situ de
cette espéce (Figure IV-13) cours du temps par spectrophotom trie d’absorption (Figure

IV-14), on peut remonter au remaent d’oxydation de I’ion bromure.
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Figure IV - 13: Spectral’absorption d’une solution aérée de HBr (0,3 M) irradiée avec des
ions carbone de 975 MeV.

L’absorbance de Brz augmente clairemenivec la dose d’irradiation. La connaissance du
coefficient d’extinction molaire 266 nm permet de d duire la concentration C d’ions Brs’
pour un temps d’irradiation t partir de la densit optique au palier (pente 1’origine de la

courbe A = f(t)).
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Figure IV-14: Cin tique d’absorption de diff rentes solutions a r es de HBr 266 nm.
Irradiation avec des iorféC®* de 975 MeV.

Tableau 1V-18: Rendementsd’oxydation de Br dans des solutions de HBr aérées.
Irradiationavec des ions Cde 975 MeV.

HBr (M) 0,1 0,3* 0,6 0,9
G(Br3) (10" motJ%) 1,6 2,2 2,6 3,6
Gox (107 mol-J%) 5,0 5,3 5,8 7,7

*Le débit de dose était de 32 + 3 Gy et une cellulel’irradiation diff rente avec un trajet

optique de 3 mm a été utilisée pour cette mesure.

En augmentant la concentration initiale en acide bromhydrique, le rendement d’oxydation
radiolytique de Braugmente. Il augmente de pres de 55% entre 0,1 et 0,9 M. Puisque la
concentration en capteurs est de plus en plus élevée nibrastl d’obtenir des rendements
d’oxydation de plus en plus importants. Cependant, le pouvoir de capture ne permet pas

d’expliquer lui seul cet cart.

On observe une perte de linéarité rapid& @isorbance une concentration de HBr de 0,9 M

(a peine 2 secondesirradiation soit 14 Gy). Les expériences réalisées avec les solutions de
HBr a 0,1 M et 0,6 M montrent que la linéarité est conservée pendant plus de 7 secondes (voir
figure IV- 14) ce qui correspond une dose totale d’environ 50 Gy. Par cons quent, la perte

de lin arit 0,9 M peut s’expliquer de la m me fa on que lors des exp riences effectu es

"Exp riences reproductibles, barre d’erreur de ’ordre de 5%.
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avec des rayons X sans agiter la solution. Il se produit un phéaeh@uisement en ions

bromure dans le volume irradié

Nous avons voulu égalemenous int resser 1’effet du gaz de saturation sur ce syst me
chimique irradié avec des ions carbone. Les expériences ont été menées avec des solutions
aerées et désaérées sous argondu N

Tableau [V-19 : Rendements!’oxydation de Br” pour des solutions de HBr & 0,1 M irradiées
sous différentes atmosphéeegc des ions Tde 975 MeV.

HBr 0,1 M air Argon N,O
G(Brs) (10" motJh 1,6 1,3 1,6
Gox (107 mol-J%) 5,0 4,2 5,0

Les rendements d’oxydation obtenus en milieu a r ou satur en N,O sont identiques. On peut
donc une fois de plus souligner le caract re oxydant de ces deux atmosph res. L’oxyg ne
mol culaire et le protoxyde d’azote semblent favoriser le rendement de formation de 1’ion

bromure.

En milieu désaéré par contre, le rendeméatydiation est 15% plus faible que celui obtenu
pour les solutions aérées et saturées #£D. Nlne atmospheére inerte semble étre légérement

d favorable 1’oxydation radiolytique de Br.

Nous avons ensuite voulu tudier I’effet de 1’augmentation de la concentration initiale en HBr

sur ces m mes rendements d’oxydation.

Tableau IV-20 : Rendementsd’oxydation de Br” pour des solutions de HBr & 0,6 M irradiées
sous différentes atmosphéres avec des i6hde975 MeV.

HBr 0,6 M Air Argon N,O
G(Brs) (10" motJ% 2,6 2,4 2,4
Gox (107 mol-J%) 5,8 5,3 5,3

Avec I’augmentation de la concentration initiale en capteurs, les rendements d’oxydation
augmentent. Cette augmentation est plus ou moins significative suivant le gaz saturant. Par
exemple en milieu aéré, le,Gaugmente de plus de 15% pour une concentration en HBr
passant de 0,1 0,6 M alors qu’en milieu satur en N,O cette hausse est a peine supérieure a
5%. Ainsi pour une concentration de HBr 0,6 M, le rendement d’oxydation en milieu a r

est] g rement sup rieur celui obtenu en milieu satur avec du protoxyde d’azote.

"Exp riences reproductibles, barre d’erreur de ’ordre de 5%.

175



On constate galement qu” plus fortes concentrations en ions bromures et en ions
hydroniums le rendement d’oxydation de Bf en milieu inerte est pratiguement équivalent a

celui calculé dans le cas des solutions aérées ou saturég®.en N
e Irradiation avec les hélions du cyclotron ARRONAX

Les soluions d’ tude sont irradi es avec des hélions de 70 MeV. Dans le cadre de ces
irradiations, nous parlerons de TEL moyen puisque la cellule d’irradiation fait plusieurs
centim tres de diam tre et que les h lions parcourent moins d’un millim tre dans la solution.

Le pic de Bragg étant situé ddasolution, le TEL n’est pas constant. La solution est agitée.

Le TEL moyen est de 30 evni?, TEL similaire aux ions carbone de 975 MeV utilisés sur le

cyclotron du GANIL. Le débit de dose était de 3 kGy
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Figure 1V- 15 : Spectre d’absorption d’une solution a r ¢ de HBr 0,9 M irradi e avec des
hélions de 70 MeV.

La bande intense a 266 nm de; BiFigure IV-15) est suivie au cours du temps pendant

I’irradiation avec les h lions de 70 MeV.

La Figure IV-16pr sente des accroissements lin aires de 1’absorbance sur 20 secondes

d’irradiation, pour quatre concentrations initiales de HBr.
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Figure IV- 16 : Evolution temporelle du spectre d’absorption de diff rentes solutions a r es
deHBr a 266 nm.

Tableau IV-21: Rendementsl’oxydation de Br obtenus pour des solutions aérées irradiées
avec des hélions de 70 MeV.

HBr (M) 0,01 0,05 0,1 0,3 0,6 0,9
G(Br3) (10" molJ? 0,2 0,8 1,2 1,8 2,3 3,4
Gox (10" mol-J%) 1,5 1,9 3,7 4,4 5,0 7,3

Le TableaulV-21 montre que le rendement d’oxydation de 1’ion bromure est pratiquement
multiplié par 2 en passant de la concentration de 0,1 et 0,9 M. La capture chimique semble ici
jouer son réle. La production desBest linéaire sur plus de 20 secondes (pour une dose totale
supérieure a 120 Gy). Le volume irradié est agitéaetlyse optique se fait dans un volume
beaucoup plus grandl n’y a pas d’ puisement en ions bromures. La production de By n’est

pas limitée par les phénomeénes de diffusion.

Les valeurs de rendements sont l|égérement plus faibles que celles obtenus avec les ions

carbones de 975 MeV.

Distinguons une nouvelle fois les différents cas de saturation en gaz.

"Exp riences reproductibles, barre d’erreur de ’ordre de 5%.
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Tableau IV -22: Rendementsi’oxydation de Br en conditions aérée et désaérée. Solutions

irradiées avec des hélions de 70 MeV.

HBr (M) Gox(Br) (10" mokJ™h Gox(Br) (10" mokJ™h
air argon
0,1 3,7 2,0
0,6 50 3,8

En aéré, comme en désaéré, le Tableau 1V-22 montre gui@nente avec la concentration
initiale de HBr. Les rendements sont plus faibles en milieu désagéavec 1’augmentation
de la concentration initiale en HBr, les écarts de valeur entre,JesnGnilieu aéré et ceux

obtenus en milieu désaéré sont plus faibles.

Puisque la capture seule du radical hydroxyle par les ions bromures ne permet pas d’expliquer
les valeurs importantes deg{>nous nous sommes galement int ress s ’effet de la
concentration en D, c'est-adire ’effet de ’acidit sur le mécanisme. Nous avons donc
irradié avec ces hélions de 70 MeV des solutions de NaBr a pH naturel (pH proche de 6).

Tableau 1V-23: Rendementsd’oxydation de Br en condition aérée. Irradiation avec des
hélions de 70 MeV de solutions de HBr et NaBr.

Gox (10" mol-J%) 0,1M 0,6 M
NaBr 1,3 1,8
HBr 3,7 5,0

A méme concentration en ions bromures, lg @servé pour les solutions de NaBr est

pratiguement divisé par 3 par rapport ayl ¢levé pour les solutions de HBr.

L’acidit du milieu semble effectivement jouer un réle important dans le mécanisme

d’oxydation radiolytique de I’ion bromure.

"Exp riences reproductibles, barre d’erreur de ’ordre de 5%.
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1. Discussions Influence du gaz de saturation et
du pH sur le mécanismal’oxydation

Lors des irradiations, les particules ionisantes réagissent majoritairement avec les molécules
de solvant de par leur plus grande probabilité de rencontre. La concentration des molécules de

solvant est bien plus importante que celle du soluté.

Dans un premier temps, les especes formées par radiolyse sont susceptibles de réagir selon
des réactios d’oxydor duction en tant qu’oxydants (HO" et HO,) ou réducteurge,q et H).
Ces esp ces diffusent ensuite dans le volume de solution et rencontrent d’autres mol cules de
solvant ou de solut s pour former d’autres produits d pendant directement de 1’atmosph re

considérée : Air/@ No/Ar, N,O.

Il est intéressant de décrire le réle du gaz de saturatiengaz de saturation permiet

conversion des radicaux primaires en un seul type de radical secondaire.

La radiolyse de I’eau g n re approximativement la m me quantit d’esp ces oxydantes et
réductrices. Il est cependant envisageable de convertir la totalité des radicaux formés soient en
espéeces oxydantes, soient en especes réductrices. Nous présentons ici quelques exemples de

conversion de radicaux primaires.

L’une des conversions les plus utilis es est celle de I’ lectron hydrat en radical hydroxyle.

En pr sence de protoxyde d’azote™” :
N2O + g + HHO ——— N+ HO +HO k= 9,1x 1¢° dm®mol™s?

Puisque la concentration de.O dissous dans 1’eau est de 2,5 x 10° mokdm?

I’interconversion est achev e au bout d’une cinquantaine de nanosecondes.
Quant a la réaction entre® et I’atome d’hydrogene, celle-ci est plus lente :
N.O+H ——  B+HO k=2,1x 1¢° dm*mol™*s*

Cette réaction est bien plus lente. Des expériences au labdfatwnes ont permis de
déterminer une valeur proche de la constante de vitesse de Czapskit Peled

En milieu neutre, Hest formé dans de plus faiblesantit s que 1’ lectron hydrat . Cet
apport d’espéces oxydantes par la conversion deeldt négligeable comparé a celle de

I’ lectron hydrat . Cependant, en milieu acide, les électrons hydratés étant convertis en H
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plus rapidementcette r action prend plus d’ampleur et la conversion de H par NO est

majoritaire.

La conversion de HGen lectron hydrat n’est pas tr s bien ma tris e car elle n cessite des
conditions expérimentales bien plus complexes (pH élevé, pression en hydrogéene nécessaire
100 atm)

HO +H, —»  H+ H,0 k=4, 10 dnmolts?

H+HO —, g k =2210 dm*molts*
Ces 2 réactions sont lentes et montrent a quel point il est diffegenvertir tous les atomes

H" primaires.

Lors d’ tudes sur I’ lectron hydrat , il convient de convertir les radicaux hydroxyles présents
en solution et susceptibles de r agir avec I’ lectron hydrat trop rapidement en esp ces
beaucoup moins r actives. L’ajout d’alcool permet cela gr ce la formation de radicaux
hydroxyalkyles. Ce sont des espéces réductrices bien moins réaatiiédectron hydrat .

Elles ne réagissent donc pas a la méme échelle de temps. Parmi les alcools utilisés, le 2-
methyl-2-propanol (odert-butanol) fait figure de candidat idéal a la captureH@ par ses

propri t s spectroscopiques ad quates (absorption tr s faible dans I’UV). Il n’interf re pas

avec les mesures d’absorption faites dans ce domaine d’ tude.

HO' + (CHg)sCOH — ‘CHy(CH3),COH + HO k = 6x 10° dm*mol™s™
A. Solutions acides aérées ou saturées en O

Nous nous intéressons au cas des solutions acides aérées ou saturées en oxygéene moléculaire.

Tout d’abord il est important de conna tre la solubilit de ce gaz suivant la concentration en
HBr :

Tableau 1V-24: Solubilit de I’oxyg ne mol culaire dans les solutions de HBr.

HBr (M) 0 0,1 0,3 0,6 0,9
O, air (mM) 0,25 0,248 0,245 0,241 0,237
0, sat (mM) 1,3 1,29 1.28 1.25 1.23
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Comme le montre le Tableau 1V-24, la solubilité 1t&yg ne mol culaire diminue de 5%
dans la gamme de concentrations d’ tude [0-0,9 M]. Par la suite, nous négligerons cette

variation.
1. Schéma réactionnel en présence d’oxygéne moléculaire

Dans la gamme de concentration utilisée de HBr, nous ne constatons pas de modifications au

niveau dubilan de la d composition de I’cau.

Le Tableau IV-25 y présente les principales réactiins r t les plus rapides en milieu acide

et en pr sence d’oxyg ne.

Tableau IV-25 : Principales r actions de la radiolyse de I’eau en milieu acide et en pr sence

de Q.

Réactifs k Temps de Temps de Temps de Temps de
* * * *
(dnP-mol-s?) capture capture capture capture
HBr 0,1M HBr 0,3M HBr 0,6 M HBr 0,9M
€g + H 2,3x 10 435 ps 145 ps 72 ps 48 ps
H + O§ 2,1,x 10% 194 ns 194 ns 194 ns 194 ns
37 ns 37 ns 37 ns 37 ns
(O, sat) (O, sat) (O, sat) (O, sat)
H + Br 3,3x 10 300 ns 100 ns 50 ns 34 ns
Br + HO 1,1x 10 910 ps 300 ps 150 ps 100 ps
BrOH + H' 4,4% 10 230 ps 76 ps 38 ps 25 ps
Br + Br 1,2x 10" 830 ps 280 ps 140 ps 93 ps

* : le temps de capture est d fini comme I’inverse du produit kC

D’apr s les valeurs de temps de capture du tableau, on constate que les électrons hydratés
issus de la radiolyse de ’eau sont tr s rapidement convertis en atomes d’hydrog ne. Par
conséquent, le milieu acide aéré est constitué, environ quelques centaines de picosecondes
apr s ’irradiation, de radicaux oxydant$1Q") et réducteurs (Hl présents en des proportions

équivalentes et en tres grandes quantités qui dépendent de la dose.

Devenir du radicaHO" ?

Le TableaulV-25 nous montre que la réaction de captureH@® par Br' est largement

prépondérante par rapport aux autres réactions. Elle se produit & une échelle inférieure a la

nanoseconde en considérant la gamme de concentrations sélectionnée. La réaction de
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recombinaison délO’ ou encore la réaction entreé et HO' se fait a des échelles de temps
bien plus longuedJne tr s petite quantit de peroxyde d’hydrog ne H,O, est tout de méme

formée.

Par conséquent, le radiddlD’ est capturé majoritairement par Bour former BrOH. En
milieu acide, BrOH réagit ensuite avecs®" pour donner Br Br’ réagit avec un ion Bpour

donnerBr,” qui est le précurseur deBr

Devenir du radical H?

Les atomes Hprésents en solutionla chelle subnanoseconde et provenant de la conversion
des électrons hydratés en milieu acide peuvent réagir avec plusieurs edpecgs ne

moléculaire et Br

Dans le cas de la réaction aveg Desp ce form e est le radical perhydroxyle HO Cette

espéce se dismdfeavec un autre radicelO," pour donner kD, :
HO, + HO, —» H0,+ O, k =8,4x 10 dm*mol™s”

Cette réaction est lente mais est favorisée du fait du grand nombre de rad@zauen

solution. Lamajorit des atomes d’hydrog ne sont captés parO

Le radicalHO; réagit également avec les formes oxydées de Br
HO, + Br,” —» Br+Q,+H' k=1,0c 1dm*mol™*s*
HO, + Brs — Br, +Br+O;+H" k=1,0x 10* dnPmol™*s*

Ces réactiorf§ # contribuent diminuer le rendement d’oxydation de Br” au cours du temps.

Dans le cas de la réaction avec, Besp ce HBr™ est formée. Cette réaction a été trés peu
étudiée et la constante de vitesse de cette réactismnpas connue avec pr cision. En 1972,
Draganic lui a attribué la valetrde 3,3x 10" dnmol s alors qu’en 1993 les travaux de

Bartels et Mezyk ont abouti & une valeur de k plus faiblé,7x 10° dm®mol™s™. Dans

notre étude, nous avons choisi la valeur obtenue par Draganic car elle semble mieux expliquer

les valeurs de rendement d’oxydation observ es.

Dans notre gamme de concentrations étudiées, les réactions eatr&Ht entre Het Br’
sont en compétitiorl.’augmentation de la concentration initiale en HBr favorise doublement
la réaction entre Het Br : les atomes Hsont formés plus rapidement lors de la conversion

des électrons par#d’ et la concentration du réacBf augmente. Pour des concentrations en
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HBr supérieures a 0,6 M, que la solution soit aérée ou saturée en oxygene, la réaction entre H

etBr devient plus rapide que celle entregt Q.

Dans le cas d’une solution saturée en oxygéne (concentration en D3 mM), la réaction

entre H et G est davantaggvoris e, ce qui n’est pas favorable 1’oxydation radiolytique de

Br'. En effet I’ajout d’oxyg ne acc 1 re la vitesse de cette r action. Il faut une concentration

initiale de 0,6 M en ions bromures pour que les vitesses de ces deux réactions soient
pratiquement quivalentes. Dans le cas d’une solution aérée, il faut seulement 0,1 M en ions
bromures pour avoir des vitesses de réaction équivalentes. Le choix de nos conditions
expérimentales permet aux deux réactions de se faire, surtout si on considére une irradiation

sur une échelle de temps plus longue (quelques secondes pour la plupart des expériences).

Pour n’importe quel type de rayonnement, et pour des solutions de HBr a différentes
concentrationson constate que 1’intensit de la bande d’absorption 266 nm est bien plus

sensible a la concentration en HBr que dans le cas des solutions saturées en protoxyde
d’azote.

Tableau 1V-26 : Gy obtenus lors de I’irradiation avec des h lions de 70 MeV de diff rentes
solutions aérées de HBr.

HBr (M) 0,01 0,05 0,1 0,3 0,6 0,9
G(Brs) 10" mol-J* 0,2 0,8 1,2 1,8 2,3 3,4
Gox 107 mol-J* 1,5 1,9 3,7 4,4 5,0 7.3

Le rendement de formation d&rs lors de I’irradiation avec des hélions de 70 MeV est
pratiguement triplé au augmentant la concentration en HBr de 0,1 a 0,9 M ce qui correspond a
un rendement d’oxydation doubl .

Tableau 1V-27: Comparaison des §gobtenus en milieux aéré et saturé ef©Nors de
I’irradiation avec des ions carbone de 975 MeV de solutions de HBr.

Gox 10" mol-J* Air N,O
HBr 0,1 M 5,0 5,0
HBr 0,6 M 5,8 5,3

On trouve un rendement d’oxydation un peu plus sensible la concentration en HBr pour les

solutions aérées.

En milieu saturé en D, le milieu est oxydant. Les seuls radicaux présents sonet) ce
dernier étant converti eRlO" par NO. Par ailleurs, on obtient globalement les mémes

rendements en solution saturée que sogS, Ne qui t moigne 1 aussi d’un milieu tr s
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oxydant. En milieu aéré, les especes présentes sont les radicaux hydroxyles et les atomes
d’hydrog ne galement. A la vue de la valeur de rendemaetibxydation en milieu aéré, il

convient de faire I’hypoth se que les atomes d’hydrog ne participent 1’oxydation de Br'. Et

puisque la pr sence d’oxyg ne est la seule diff rence entre les deux types de d gazage, nous

pouvons envisager un m canisme d’oxydation dans lequel interviendrait I’oxyg ne dissous en

solution.
2. Le rOle de Pacidité

Afin de savoir si la chimie de I’atome H" est influencée par la concentration ehdéren H, il

est int ressant de discuter des r sultats obtenus lors de ’irradiation de solutions neutres de

NaBra 0,1 M et 0,6 M.

Tableau 1V-28 : Comparaison des ggobtenus en milieu a r lors de I’irradiation avec des
hélions de 70 MeV de solutions de HBr et de NaBr.

Gox(Br) (107 molJ? NaBr HBr
0,1 M 1.3 3,7
0,6 M 18 50

A m me concentration en ions bromures, le rendement d’oxydation pour des solutions de HBr
est 3 fois plus important que celui pour des solutions de NaBr. Ces résultats témoignent du

réle clé du contréen, ce qui revient ici souligner ler le cl de I’acidit .

De plus, en observant 1’allure des cin tiques avec des solutions de NaBr, on remarque que
pour une solution neutre aérée de 0,61Nbsorbance augmente de maniére linéaire avec la
dur e d’irradiation. Cette lin arité dure plusieurs dizaines de secondes. Cependant, pour une
solution neutrea r e de 0,1 M, I’absorbance augmente beaucoup moins rapidement avec la
dur e d’irradiation. L’ volution est lin aire sur peine 10 secondes. A partir de ce temps
d’irradiation, c’est-a-dire  partir d’une certaine dose, les processus de destruction de Bry™ et

Brs ralentissenfortement 1’oxydation. Cette diminution du rendement de formation de Brs et

donc du rendement d’oxydation de Br n’est pas autant visible pour la solution d’acide
bromhydrique de méme concentration (0,1, MEuve qu’il y a beaucoup moins d’espéces

réductrices dans un milieu acide aéré.

Avec des solutions de NaBr & pH neutre, les espéces radiolytiques présentes “soat HO

(majoritaires) et H(minoritaire).
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Tableau 1V-29 : Réactions importantes en milieu neutre.

Réactifs Constantes de vitesse Temps de capture Temps de capture
(dm*mol™s™) 40,1 M (NaBr) 40,6 M (NaBr)
&g + H 2,3x 10 30 ps 30 ps
& + Q 2,3x 10" 175 ns 175 ns
Br + HO 1,1x 10 0,9 ns 0,15 ns

A pH proche de 6, les électrons hydratés ne sont plus captés.p@ette réaction est trop
lente. La concentration en‘t’est que de 10° M, ils sont captés au bout de plusieurs dizaines
de microseconded es lectrons sont alors captur s par 1’oxyg ne dissous dans la solution
pour former @ qui est un r ducteur. Cette formation se produit au bout d’une centaine de

nanosecondes.

lls réagissent également avd®’ ce qui contribue diminuer le rendement d’oxydation de
Br’. Cependant la majeure partie des radidd(x réagissent aveBr  a une échelle de temps

bien plus courte (inférieure a la nanoseconde).

A plus long terme, quand les concentrationsBesi” et Bry deviennent importantes, les
électrons réagissent avec ces formes oxydées d&t Bes réactions tendent aussi a diminuer

le rendement d’oxydation de Br :

k=128 10° dm*molts? %
k=2,% 10° dm*molts?®

€yq + Br, ——» 2Br

€q +Brs— Br,” +Br

En augmentant la concentration initiale®m la réaction entr&r et HO' est accélérée. Les
radicaux hydroxyles réagissent davantage 8requ’avec e,q. Le pouvoir de capture est plus
important, ce qui peut expliquer cette hausse g&l&1,3 & 1,8 10" mol-J* entre 0,1 et 0,6

M. Mais ces valeurs restent faibles par rapport a celles observées avec des solutions HBr de

méme concentration.

L’ tude des solutions de NaBr a permis de mettre en avant ’influence du pH sur le
m canisme d’oxydation radiolytique de Br- dans le cas des solutions aérées. Il devient clair

que les ions kD" jouent un réle important dans le mécanism’instar de I’oxyg ne.
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3. Mécanisme de I’oxydation radiolytique de Br” en milieu acide aéré

Les especes réactives présentes en solution lors de la création des premieres grappes sont les
radicaux hydroxyles, les lectrons hydrat s et les atomes d’hydrog ne. Les électrons hydratés

sont rapidement (en moins d’une nanoseconde) convertis en atomes d’hydrog ne. Par

cons quent 1’ chelle de la nanoseconde ne subsistent que HO™ et H, présents en grande
guantité. A cette méme échelle de temps, les radicaux hydroxyles commencent a étre capturés

par les iondBr pour donner en plusieurs tapes 1’anion stable Brs'.

Pour expliquer les valeurs de rendements élevées pour les solutions aérées a pH acide, il
convient d’envisager que les atomes H libres dans le milieu vont participer 1’0xydation de

Br. Quelenest le mécanisme ?

e 1°®proposition
Un mécanisme qui peut étre suggéré consisterait a former du dihydrogene H

Tableau 1V-30 : Réactions impliqguées dans le mécanisme hypothétique en milieu acide.

Numéro de réactior| Réactifs Produits Constantes de vitesse K
(dm*mol™-s™)
1 H + Br HBr~ 3,3x 10
2 HBr™ + H H, + Br /
3 Br' + Br Bry" 1,2x 10%
4 Br,” + Bry” Brs + Br 2,4%x 10

Dans la littérature, des simulations Monte Carla on r alis es afin d’ tudier cette
éventuelle production de ;Hlors d’irradiations avec un rayonnement y. Avec un tel

m canisme on s’attend ce que cette production soit trés importante. Or, les simulations
montrent que la quantité de, hhroduite est tres similaire a celle obtenue dans le cas de
I’irradiation de ’eau pure®®. De plus, des expériences de chromatographie en phase gaz ont
montr 1’absence de production supplémentaire de H(hormis celle observée lors de la

radiolyse de 1’eau pure) dans ce syst me chimique.

Cependant, il est possible que cette réaction ait lieu avec un autre type de rayonnement a

faible TEL, comme par exemple les rayons X d’une dizaine de keV.

Il est a noter en revanche que sch ma ne fait pas appara tre I’oxyg ne qui d’apr s les

observations précédentes semblent jamer le pr pond rant dans I’oxydation. De plus, ce
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sch ma r actionnel ne permettrait pas d’expliquer les Gox €levés obtenus dans le cas
d’irradiations avec des ions lourds.
2éme

proposition
Un autre mécanisme qui peut étre proposérfaitvenir I’oxyg ne moléculairé®.

Tableau IV -31: Réactions impliquées dans le mécanisme hypothétique en milieu acide en
pr sence d’oxyg ne mol culaire.

N° de réaction Réactifs Produits Constantes de vitesse K
(dm*mol™-s™)
1 H + Br HBr" 3,3x 10
2 HBr" + Q HO, + Br 1,0x 10
3 Br' + Br Br," 1,2x 10%
4 Br,” + Bry” Bry + Br 2,4x 10

En milieu acide, I’esp ce HO, produite lors de la réaction N°2 est instable et réagit trés

rapidement avec 4" pr sent en grande quantit pour donner le peroxyde d’hydrog ne H,Ox.

Les travaux de Balcerzykt al. ont montré que ce mécanisme est possible et que les
simulations Monte-Carlo confirmaient cet enchainement de réactions.

Ce mécanisme met en avant le &ai¢ la destruction d’une esp ce qui tait a priori réductrice
(I’atome d’hydrog ne) peut s’inclure dans un jeu de r actions d’oxydation. Toute la
complexit de la chimie de ’atome d’hydrog ne est une fois de plus observ e.

3éme

proposition

Nous pouvons ensager I’existence d’une r action supplémentaire impliquant le peroxyde
d’hydrog ne, espéce présente majoritairement en milieu apidelant I’ tape de chimie
homogéneEn effet, cette proposition pourrait expliquer pourquoi en 1’absence d’oxygéne

mais a conceamtion lev e en HBr, les rendements d’oxydation sous atmosph re inerte ou

sous atmosphére de® sont importants et proches de ceux obtenus dans le cas des solutions

aérées.

Dans un premier temps les atomes d’hydrog ne r agissent avec les ions bromures pour donner

HBr". Par la suite, cette espéce instable pourrait réagir ay@cean milieu acide.

HBr™ + MO, —H 4 Br + 2HO
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Nous ne connaissons pas la constante de vitesse de2aetien mais nous pouvons supposer

que cettaéaction est plus lente que celle entre HBr &, H,O, étant moins réactif.
4. Conclusion sur le mécanisme en milieu acide aéré

La faible valeur de rendememfoxydation pour les solutions de NaBr par rapport aux
solutions de HBr une m me concentration donn e, refl te donc I’importance de ’acidit

dans le m canisme d’oxydation. Avec NaBr, les lectrons hydrat s ne participent pas
I’oxydation radiolytique de Br” alors qu’avec HBr, ils participent celle-ci en étant convertis
en atomes H Coupl avec 1’oxyg ne moléculaire dissous dans la solution, il a un role

oxydant. Le schéma réactionnel est résumé dans la Figure IV-17.

HO - ey HO* H-
H+ Br
\ , 02
‘ H BrOH"-
0, Br H*
W \ \
HO, HBr- Br HO,"
| ‘ (négligeable)
O,, H* 'H,O, , H* -
HO, SRR M Br
\_, v - -
H202 + 02 BI" BI" Br . Brz.- *7H ! H02 > BI"
+ +
H202 Hzo Brz"
A H*, HO,®
BI'3 T 2—> Br2 -

Figure IV-17: Sch ma r actionnel simplifi de la radiolyse d’une solution aqueuse
concentr e en HBr (sup rieure 0,1 M, pH < 1) en pr sence d’oxyg ne mol culaire.

En augmentant la concentration en capteurs, le rendement d’oxydation augmente
considérablement, ce qui ne peut pas étre seulement di a un meilleur pouvoir de capture.
L’action combin e de la hausse d’acidit et de la pr sence d’oxyg ne permet d’expliquer la
sensibilité de G vis-a-vis de la concentration initiale en HBr. De plus, les radicaux 6t®
soit la possibilité de se dismuter pour donngd4lisoit de réduire les formes oxydéesBilg”

etBrs.
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En milieu acide aéré, sur une échelle de temps de plusieurs dizaines de nanosecondes, les
espéces présentes en solution seraient : les radicaebH@®,’, le peroxyde d’hydrog ne, le

radicalBr,". La simulation permettra de confirmer cette tendance.
B. Solutions acides désaérées sous argon ou diazote

Dans cette section sont étudiées des solutions acides désaérées (pH < 1, gaz : ajgon ou N

Tableau 1V-32: Solubilité de certains gaz inertes dans les solutions de HBr.

HBr (M) 0 0,1 0,3 0,6 0,9
Argon sat (mM) 2,70 2,69 2,66 2,61 2,57
N, sat (mM) 1,3 1,29 1,28 1,25 1,23

Comme le montre le Tableau IV-3R solubilit de I’argon ou du diazote diminue de 5%
dans la gamme de concentrations d’ tude [0-0,9 M]. Par la suite, nous négligerons cette

variation.
1. Schéma réactionnel en présence d’argon ou de diazote

Le Tableau IV-33 y présentes principales r actions d’int r t les plus rapides en milieu acide

et sous atmosphére inerte.

Tableau 1V-33: Principales r actions de la radiolyse de ’eau en milieu acide et inerte.

Réactifs k Temps de Temps de Temps de Temps de
* * * *
(dnP-mol-s?) capture capture capture capture
HBr 0,1M HBr 0,3M HBr 0,6M HBr 0,9M
€g + H 2,3x 10 435 ps 145 ps 72 ps 48 ps
H + Br 3,3x 10 300 ns 100 ns 50 ns 34 ns
Br + HO 1,1x 10 910 ps 300 ps 150 ps 100 ps
BrOH™ + H 4,4x 10° 230 ps 76 ps 38 ps 25 ps
Br + Br 1,2x 10" 830 ps 280 ps 140 ps 93 ps

* 1 le temps de capture est d fini comme I’inverse du produit kC

Quels que soient le type de rayonnement et la concentration en HBr étudiée, le comportement

des solutions saturées en argonfiéndant et aprés irradiation est le méme comme celui

précédemment drit pour les solutions a r es mais I’intensit de la bande d’absorption 266

nm a un méme temps t donné est plus faible. Par conséquent, les solutions irradiées sous
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atmosphere inerter sentent des rendements d’oxydation de Br inférieurs a ceux obtenus

pour des solutions aérées ou saturées en oxygene moléculaire :

Gox(NZ) < Gox(oz)
C’est galement vrai pour les solutions satur es en N2O :

Gox(N 2) < Gox(NZO)

Pour comprendre cette diminution dg,Gl convient de répertorier les especes majoritaires

pr sentes lors de I’irradiation de solutions acides sous atmosph re inerte.

Dans un premier temps, les électrons hydratés engendrés lors de la radiolyse des molécules
d’eau sont transform s rapidement en atome d’hydrogene en raison de la forte acidité du
milieu. C’est la m me conversion que 1’on peut observer dans le cas des solutions acides
aéréesCependant, ces atomes d’hydrog ne restent libres dans le milieu. Aucun gaz ni aucune

espéce ne les captent immédiatement aprées leur formation (échelle subnanoseconde).

Parallélement, les radicaux H€bnt captés par les ions bromures et [g@"Hbour donner en

trois étapes le radical Bravec comme intermédiaires BrOMt Br.
2. Mécanisme de I’oxydation radiolytique de I’ion bromure en milieu
acide désaérée

Les especes majoritaires présentels chelle de plusieurs dizaines de nanosecondes sont

I’atome d’hydrogénele peroxyde d’hydrog ne H,O,, le radical Bs™ etl’ion Brs'.

Dans ce syst me, les atomes d’hydrog ne sont pr sents en de tr s grandes quantit s et
semblent avoir des propriétés réductrices. lls peuvent donc réagiBaveet Brs” dans les

grappes et diminuer le rendement radiolytique de la formati@rge
H+Br, — Br + H' k = 1,4« 10"°dm*>molts? 24
H +Brs —» Br,” + Br +H k=1,2x 10°dm*mol*s* #*

Cependant on peut s’ tonner de ne pas obtenir des rendements d’oxydation beaucoup plus

faibles, comme dans le cas des solutions de NaBr en milieu neutre.

De plus les rendements sous atmosphére inerte semblent eux aussi étre tres sensibles a la

concentration initiale en HBr.
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Tableau 1V-34: Tour d’horizon des Gox en 10'mol-J* obtenus en fonction du type de
rayonnement, de la concentration initiale en HBr et de la nature de I’atmosph re saturant la
solution.

Type Concentration en G,,/air G, /désaéré Go/NL,O
d’irradiation HBr (M)
Rayons X 0,1 29 2,3 2,9
13 keV 0.6 / / /
ct* 0,1 5,0 4,2 5,0
16% £ 25% 6% £
975 Mev 0,6 Vs5g V523 V53
He** 1 7 2,0 /
€ 0 350> 90%
70 Mev 0,6 V5o V3g /

L’augmentation du pouvoir de capture ne permet pas d’expliquer cette hausse de Gox pour les
solutions ares et d sar es avec de I’argon. En effet, le rendement d’oxydation est
forcément limité par le rendement inifialde HO, GHO'), ¢’est-a-dire de Pordre de 5
moléculeg100eV)*,

Dans le cas d’une irradiation avec des h lions de 70 MeV, le rendement d’oxydation sous
atmosphere inerte est augmenté de 90% quand la concentration en HBr passe de 0,1 a 0,6 M.
L’augmentation du pouvoir de capture ne permet pas I non plus d’expliquer lui seul cette

forte hausse.

De plus, pour une méme concentration en capteukdQlen remarque que 1’ cart entre le
rendement d’oxydation calcul pour les solutions a r es et celui calcul pour les solutions

désaérées diminue au fur et a mesure que la concentration en HBr augmente.

Ces deux observations montrent une fois de plus que I’augmentation de la concentration en
HBr et notamment I’augmentation de I’acidit rend le milieu moins r ducteur. En milieu
acide, il y a moins d’esp ces r ductrices libres pour d truire les esp ces oxyd es de I’ion
bromure. Dans le cas de ’irradiation avec des ions lourds de 975 MeV de solutions de HBr a
0,6 M, on constate m me que le rendement d’oxydation sous atmosph re inerte est identique

celui relevé pour les solutions saturées e0.NEt puisqu’en pr sence de N>O le milieu est
oxydant, on en déduigue les atomes d’hydrog ne form s sous atmosph re inerte vont

galement participer 1’oxydation radiolytique de Br pour la grande majorit d’entre eux.
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Définir un mécanisme qui explique ces valeurs deélgvés en milieu acide sous atmosphére
inerte s’avére bien plus complexe que dans le cas des solutions acides aérées. Nous

présenterons dans la suite des chemins réactionnels pgssible

En s’inspirant des r actions se produisant en milieu acide a r , nous pouvons supposer que la
réaction entre Het Br se produit sous atmosphere inerte. Cette réaction est lente mais elle
permet de captureme grande majorit d’atomes d’hydrog ne et de limiter ainsi la réduction.

Le mécanisme pourrait se limiter a cette réactiais il est clair que I’entit « HBr"» n’est

pas stable et peut réagir avec une espéce oxydante.

Parmi les esp ces oxydantes disponibles dans le milieu, il y a le peroxyde d’hydrogéne formeé
par la radiolyse de I’eau. Nous pouvons faire 1’hypoth se d’une r action entre ces deux

especes :
(@) HBr™ + H0, —H 4Br + 2 HO
EnsuiteBr’ réagit trés rapidement avBc pour donner Bi".

Et puisque les rendements sous atmosphére inerte restent quand méme bien inférieurs a ceux
obtenus en milieu aéré, il faut que la réaction globale qui consiste a consommer un atome
d’hydrog ne pour donner I’esp ce Br’ soit assez lente pour que les réactions de réduction de
Br,” et Brs” puissent se faire. La compétition entre cette réaction globale et les réactions de

destruction doit étre bien plus grande que celle qui existait en milieu acide aéré.

Ce mécanisme est tout a fait plausible car on constate que cet enchainement de réattion se fa

de plus en plus rapidement au fur et a mesure que la concentration en HBr est importante.

Plus la concentration dBr” est importante, plus la réactionn HBr est accélérée et plus on
favorise la réaction limitante (a) par ce mécanisme hypothétique. On observe cela sur les
différentes cinétiques a forte concentration en capteurs. A 0,6 MsoGs N est proche de

Gox sous NO.

Les valeurs de rendement d’oxydation tant plus faibles pour les solutions désaérées avec de
I’argon, cela montre que les atomes d’hydrog ne participent a la fois aux processus

d’oxydation et aux processus de r duction.
3. Conclusion sur le mécanisme en milieu acide désaéré
L’utilisation de I’argon/N, comme gaz de saturation met en évidence le rdle que joue

I’oxyg ne en milieu acide dans le m canisme d’oxydation radiolytique de 1’ion bromure.
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Le rendement d’oxydation calculé pour les solutions concentrées en HBr sous atmosphere
inerten’est pas aussi faible que celui calcul pour les solutions dont le milieu est totalement
oxydant, ce qui t moigne que 1’acidit du milieu modifie la chimie de I’atome d’hydrog ne et

lui confere des propriétés oxydantes.

H,O > €y HO* H*
H* ‘Br'
| x H* BrOH*-
(O Br ‘H*
v v v v
HO," HBr* Br HO,"
- (négligeable)
HOZ' 02 y H+ ‘ H202 f H+ Br-
N\ N B v H.
H,0, + O, Br Br - Br,- .Br
+ +
H202 Hzo LBI'Z"

B r3-7H > B rz‘_

Figure 1V-18: Sch ma r actionnel simplifi de la radiolyse d’une solution aqueuse

concentrée en HBr (supérieure a 0,1 M, pH < 1) sous atmosphére inerte.

L’apport de la simulation peut valider ou carter ce m canisme.

C. Solutions acides désaérées sous protoxydiazote

Dans cette section sont étudiées des solutions acides (pH < 1) saturé€s Bappelons la
solubilité de NO suivant la concentration en HBr.

Tableau 1V-35: Solubilit du protoxyde d’azote dans les solutions de HBr.

HBr (M) 0 0,1 0,3 0,6 0,9

N,O sat (mM) 25,0 24,9 24,7 24,5 24,2

La solubilitt de NO diminue de seulement/@dans la gamme de concentrations d’ tude

[0-0,9 M]. On peutlonc consid rer la solubilit comme constante dans le reste de I’ tude.
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1. Schéma réactionnel en présenake protoxyde d’azote

Donnons dans le Tableau 1V-36, les principales réactions en milieu acide et satuy@® en N

Tableau 1V-36 : Principales réactions dgradiolyse de 1’eau en milieu acide et inerte.

N° Réaction Réactifs k Temps de| Temps de| Temps de| Temps de
(dnP-molts?) capture* capture* capture* capture*
HBr 0,1M | HBr 0,3M | HBr 0,6M | HBr 0,9M
1 €g + H 2,3x 10 435 ps 145 ps 72 ps 48 ps
2 €q + NO 9,1x 10’ 4,4 ns 4,4 ns 4,4 ns 4,4 ns
3 H + NO 2,1x 1¢° 19 ps 19 ps 19 ps 19 ps
4 H + Br 3,3x 10 300 ns 100 ns 50 ns 34 ns
5 Br + HO 1,1x 10" 910 ps 300 ps 150 ps 100 ps
6 BrOH + H' | 4,4x 10° 230 ps 76 ps 38 ps 25 ps
7 Br + Br 1,2x 10" 830 ps 280 ps 140 ps 93 ps

* . le temps de capture est d fini comme I’inverse du produit kC

L’irradiation de solutions acides satur es en N>O induit une volution de 1’absorbance 266
nm en fonction du temps semblable a celles observées pour les solutions acides aérées et
d sa r es avec de I’argon/N,. Les valeurs de &N.O) dépendent beaucoup moins de la

concentration initiale eBr” que les valeurs deggair).

On constate que dans le tableau 1V-34p#&nant d’une concentration en HBr de 0,1 4 0,6 M,
le rendement d’oxydation de Br obtenu la suite d’irradiations avec des ions carbone
augmente seulement de 6% pour les solutions saturéegOealdds que cette augmentation

est de 16% pour le cas des solutions aérées.

On remaque aussi qu’ 0,1 M, les rendements d’oxydation en milieu a r ou satur en N,O
sont identiques alors qu’ plus forte concentration en HBr, les rendements d’oxydation de Br’

deviennent 10% inférieurs a ceux observés pour les solutions acides aérées.

Desph nom nes d’oxydation a temps longs semblesiexprimerdavantage dans le cas d’un

milieu a r que dans le cas d’une atmosph re de N,O.
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2. Mécanisme de I’oxydation radiolytique de I’ion bromure en milieu

acide saturé en MO

Une fois de plus, il faut lister les espéces réactives issues de la radiolyse qui sont présentes
dans le cas d’une atmosph re de protoxyde d’azote et en milieu acide. En s’aidant des temps

de capture répertoriés dans le Tableau 1V-36, il est clair que la premiére étape est identique a
celle du systéme sous atmosphére inerte (ou du systéme aéré) puisq@’ Ipeésents en

forte concentration convertissent les électrons hydratés en radicéréattion N°1) Il est a

noter quecette r action de capture est en comp tition avec la r action entre I’ lectron hydrat

et NbO (réaction N°2). Cette réaction est source de radicaux hydroxyles. Cette formation de
HO' 1’ chelle de la nanoseconde va contribuer augmenter le rendement d’oxydation de Br

a court terme. Ce type de conversion et donc de productibtOda temps court ne se fait

pas dans le systeme aéré et cela peut expliquer pourquoi a faible concentration en HBr, le
rendementi’oxydation obtenu sous N,O est supérieur a celui obtenu en milieu aéré. Dans le
cadre de notre étude, les concentrations en HBr utilisées limitent cette conversion et ce
chemin réactionnel est négligeablé lectron hydrat ne participe pas 1’oxydation de Br a

travers sa réaction avec®l En effet, b capture lors de la réaction N°1 est au moins 10 fois
plus rapide que celle de la réaction N°2. Il ne subsjstene infime quantit d’ lectrons

hydratés qui va étre convertie rapidemenHén par NO.

Les électrons hydratés sont donc convertis énPdrallelement, les radicaux hydroxyles
form s lors de la radiolyse de 1’eau sont transform s en Bry” en quelques nanosecondes par la
capture des Bret des HO® (comme précédemment pour le systétme aéré et le systéme

argon/N).

Les atomes Hform s lors de la radiolyse et ceux convertis par I’action de H30" diffusent et
réagissent également avec les formes oxydées (eBBf et Br car elles sont formée
seulement quelques nanosecondes aprés irradiation. Une infime partie de ces radicaux
réagissent entre eux pour donner. Hes atomes d’hydrog ne qui se sont chapp s des

grappes vont pouvoir r agir, d’apr s les r actions regroupées dans le Tableau 1V-36 :

- soit avec le protoxyde d’azote pour donner le radical hydroxyle (réaction N°3). Cette

production deHO" se fait plusieurs microsecondes apres le passage du rayonnement ionisant.

- soit avec I’ion bromure (r action N°4) et produire HBr~ aprés quelques centaines de

nanosecondes.
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Or d’apr s les temps de capture, H™ est capté majoritairement par BEette capture est de plus
en plus rapide avec I’augmentation de la concentration en HBr. Le pouvoir de capture déO’

par Bf augmente également qui pourrait expliquer I’augmentation de Gox Obtenu en milieu
saturé en BPD. Si la réaction entre Het Br est accélérée alors il y a moins delibres pour
réagir et détruirdBr,” et Br'. L’augmentation de 1’absorbance se fait de mani re lin aire et
cette linéarité est conservée sur une plus longue durée. La formafyg dd ralentie bien
plus tard, quand les concentrationsBm~ et Brz sont importantes et que les réactions de

destruction se font plus rapidement.
3. Conclusion sur le mécanisme en milieu acide saturé enM

On constate globalement que le systeme chimique satur&@rsél comporte comme le
systeme chimique en milieu aénéceci peu importe le type d’irradiation. Par cons quent, le
mécanisme en milieu saturé epONdoit étre proche de celui envisagé en milieu aéré. On peut
une nouvelle fois intégrer la r&am entre ’esp ce instable HBr™ et le peroxyde d’hydrog ne

qui est form lors de la radiolyse de I’eau mais galement lors de la recombinaison d’une

partie des radicaux hydroxyles form s lors de la conversion de I’ lectron hydrat et de

I’atome d’hydrogéne par NO.

H,O —— > €y HO: H*
H* Br
N \L NZO
H* BrOH"-
N,O Br H*
W W \L v
HO" HBr- Br HO"
(négligeable)
H* Br H,0,, HY lBr
\’ \’ i
Br Br Br > Bry” > Br
JBrZ"
Bry- H' Br,™

Figure 1V-19: Sch ma r actionnel simplifi de la radiolyse d’une solution aqueuse
concentrée en HBr (supérieure a 0,1 M, pH < 1) saturée@n N
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Majoritairement, li subsisteraitiu sein de I’ chantillon saturé en pD, 1’ chelle de quelques

dizaines de nanosecondes’; HO,, Br,".
Conclusion générale sur le gaz de saturation

A T’issue de la radiolyse de I’ chantillon d gaz par trois atmosph res possibles, diff rentes
espéeces oxydantes ou réductrices sont mises en jeu dans le systéimd’; HQ,, Br,",Brs’
et HOZ..

Nous avons pu voir que le radical Est une espéce trés importante dans le mécanisme

d’oxydation. En effet, de par I’acidit du syst me chimique, il est pr sent en grande quantit .

En milieu acide, les radicauissus de la radiolyse de 1’eau et qui sont majoritairement
présents en solution sont H@t H. Pour expliquer la valeur élevée du rendement
d’oxydation, il convient d’assumer que les atomes d’hydrog ne prennent par au processus

d’oxydation.

Dans le but de comprendre les valeurs des rendements radiolytiques de formation de
tribromure, il est nécessaire de faire appel a la simulation. Ces valeurs semblent eeseffet tr
élevées, notamment pour les irradiations a TEL élevé. Une part vient probablement du
mécanisme chimique qui pourrait comporter une réaction supplémentaire mettant en jeu le
peroxyde d’hydrog ne HyO;; une autre part provenant de 1’effet de TEL lui-m me. C’est ce

gue nous allons analyser dans la suite de ce mémoire.
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Partie 2. Influence de la température sur le systeme

chimigue de HBr

Afin d’en apprendre davantage sur le comportement des solut s haute temp rature et dans

les conditions supercritiques, on utilise un soluté comme sonde et on observe ses propriétés et
saréactivité. By~ est une espéce transitoire utilisée et analysée dans les études de radiolyse
puls e afin d’oxyder des syst mes vari s par transfert d’ lectrons. Ce travail se focalise sur la

radiolyse de solutions de Bet sur I’ tude des formes oxyd es de Br produites sous
irradiation dans des conditions souscritiques et supercritiques. Comme on a pu le voir dans la
section pr ¢ dente, le m canisme d’oxydation est bien ma tris  temp rature ambiante ; les
constantes de vitesse des réactions impliquées dans le schéma réactionnel sont relativement
bien connues. Cependant a haute température, les propriétés physicmes de 1’ecau

voluent. Les vitesses de r actions sont modifi es et la loi d’Arrhenius n’est pas forc ment

respect e. On s’attend donc ce que le m canisme d’oxydation s’en trouve modifi . Tout
changement sur le rendement de formation deeaBsur le rendement d’oxydation de 1’ion
bromure t moigne d’une modification du rendement des esp ces issues de la radiolyse de

I’eau, et en particulier celui du radical hydroxyle.

Il est int ressant de voir si les r actions impliquant ’oxyg ne vont aussi tre modifiées. En

effet, ’oxyg ne intervient dans de nombreux phénoménes liés a la corrosion.
|. Prise en compte des phénomenes de corrosion a haute
température

La température tend souvent a accélérer certains processus amenant a la corrosion des métaux
par I’eau et les solutions aqueuses. L’augmentation de la vitesse de corrosion est significative

a haute température et les différents aciers inoxydables ne résistent pas a ce pR&nomeéne
L’irradiation acc 1 re les processus de corrosion en faisant par exemple perdre les propriétés
passivantes des films d’oxydes qui se forment la surface d’'un m tal corrod et qui

permettent de limiter la corrosion en formant une couche protectrice. Ainsi pour I’ 1 ment

Fer, on observe :
- P’anode, oxydation du fer : Fe 5 Fe* + 2¢€

-ala cathode, r duction de I’oxyg ne : Oy + 4H + 46 s 2H,0
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Au bilan : 2Fe+O+4H s 2Fé" + 2H0

En surface, I’oxydation del’ion ferreux en ion ferrique peut se faire en milieu acide ou

basique :
AFE"+ O, +4H 5 4FE" + 2HO
FE'+HO s Fe' + HO

Les autres esp ces oxydantes issues de la radiolyse de 1’eau en milieu a r (02 /HO,', H,Oy)

r agissent galement avec I’ion ferreux pour donner I’ion ferrique.

En milieu neutre, a haute température, les ions ferriques sont hydrolysés ensFg(O#$}

converti en oxyde de fer §@s.

Dans les réacteurs nucléaires, la clé permettant de minimiser la corrosion est de limiter au
maximum la concentration en oxygéne dans le circuit hydraulique. Pour cela, des ajouts
d’ammoniac et d’hydrog ne sont pr conis s afin d’ liminer I’oxyg ne dissous dans I’eau.
Christensef? a calcul la concentration minimale d’oxyg ne pour laquelle le risque de stress-

corrosion cracking dans les aciers inoxydables est négligeable.

Dans les cellules autoclaves utilisées dans cette étude, la corrosion est minimisée par
’utilisation d’un acier base Nickel, 'INCONEL 718. Cependant la corrosion a pu tre

observ e en milieu acide (en pr sence d’acide bromhydrique), a r et partir de 300°C.

Photographie [V-1: Saphirs de la cellule HP Systems recouverts d’un d p t apr s
irradiation & 250°C (P = 25 MPa).

La photographidV -1 montre les saphirs de la cellule HP Systems qui présentent un dépot qui

a pu étre analysé par spectroscopie XPS (Figure 1V-20).
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Figure 1V-20 : Spectre XPS des saphirs de la cellule HP Systems.

Les éléments retrouvés dans ce dépdt proviennent bien de la mise en solution et de la

corrosion des matériaux constituants la cellule dans ces conditions extrémes.

1. Prise en compte de la degradation des solutés a

haute température

Bien avant I'utilisation de 1’acide bromhydrique comme sonde du milieu haute temp rature,
un composé organique utilisé au laboratoire, la coumarine, a été testé a haute température. La
coumarine a fait ’objet d’une th se au laboratoire® et s’av re tr s efficace pour doser de tr s

faibles quantités de radicaux hydroxyles.
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Figure IV-21 : Spectre d’absorption de la coumarine hors irradiation, diff rentes

températures et pressions.
Sur la figure, on observe une dégradation importante de la molécule au-dela de 80°C, autour
du point critique. Cette dégradation est encore plus efficace en augmentant la pression : a
455°C et 60 MPa, la dégradation du spectre est de 63%.

Les spectres d’absorption de Br™ et Bi en solutions aqueuses sont étudiés par des techniques

de radiolyse pulsée a des températures et pressions élevées.

A. Cinétique de formation de Br"™ et Brs

1. Observation a I’échelle de la seconde

L’acc 1 rateur ALIENOR (10 MeV, impulsions de 10 ns, avec un taux de répétition de 10)Hz
est utilisé avec uné tection spectroscopique. La solution est plac e dans 1’autoclave présenté

dans le chapitre Ill, mais sans circulation.
Dans la plupart des expériences a haute température, la pression est fixée a 25 MPa.

En irradiant des solutions de NaBr 0,5 M a diffées temp ratures, temp ratures n’exc dant

pas 300°C puisque, alel , NaBr pr cipite, on analyse I’absorbance 266 nm.
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Figure 1V-22 : Absorbance 266 nm relev e lors de I’irradiation avec des lectrons de 10
MeV de 10 nsd’une solution de NaBr & 0,5 M. La température varie de 98°C a 308°C.

L’absorbance observ e 266 nm augmente avec le temps au cours de I’irradiation. La
cinétique est lente (sur 30 secondes). Mais la pente est de plus en plus importante entre 98°C
et 300°C.

On pourrait conclure sur la formation dezBiais il est remarquable de 1’observer  ces
temp ratures lev es car d’apr s la littératuré®, les températures élevées favorisent la

formation de By a partir de la destruction desBiu travers I’ quilibre chimique :
Br, + Br = Brs.

Cette réaction serait favorisée dans le sens de la production, dpuddrd la température

augmente soit :
Bry —— Br, + Br.

L’exp rience effectu e sur des solutions de HBr 0,5 M aboutit a un résultat similaire (Figure
V-23).
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Figure 1V-23 : Absorbance a 266 nmelev e lors de I’irradiation avec des lectrons de 10
MeV de 10 ns, d’une solution de HBr & 0,5 M. La température change de 25°C & 110°C.

Une autre s rie d’exp riences a consist en I’ tude de solutions moins concentr es en HBr
(2 mM) et a haute tempetuare. 11 faut garder 1’esprit que HBr est un acide fort et qu” haute
temp rature il devient davantage corrosif qu’ temp rature ambiante. Les mat riaux utilis s
pour permettre sa circulation sont attaqu s plus rapidement et cela peut nuire I’int grité de
I’exp rience. A cette faible concentration, nous avons dans un premier temps voulu observer
la cinétigue de BI" puisque c’est I’esp ce qui semble la plus stable dans ces conditions.
Cependant, en travaillant  une longueur d’onde de 340 nm et dans des conditions
supercritiques, nous avons constat 1’apparition d’une esp ce se formant lentement lors de
I’irradiation de la solution de HBr 1 mM avec des lectrons de 10 MeV d’une dur e de 10 ns

(Figure IV-249).
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Figure IV-24 : Evolution de 1’absorbance 340 nm d’une solution de HBr (1 mM) a haute
temp rature. Augmentation de I’absorbance sur une dizaine de secondes.

A 340 nm, on ne peut pas prétendre observer. Bivec la température, son spectre
d’absorption ne se d place pas donc le coefficient d’extinction molaire de Brz” a 340 nm est
tr s petit. De plus sa formation n’est pas favoris ¢ haute temp rature. Par contre Br, qui a
une bande d’absorption centr e dans le visible en phase gaz mais aussi en solution® est un

parfait candidat. A température élevée sa formation semble étre favorisée.
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Figure IV-25 : Absorbance 400 nm d’une solution de HBr 1 mM irradiée avec des électrons
de 10 MeV a 401°C.
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A 400 nmet 401°C, I’absorbance se stabilise 0,16 apr s une cin tique de formation lente
(20 secondes).dcoefficient d’extinction molaire de Brs” est nul a 400 nni’ion bromure n’a
pas non plus d’absorption 400 nm (son spectre ne se d place pas jusqu’ cette longueur
d’onde, voir chapitre II). Bry™ n’est pas stable cette chelle de temps. Il ne reste plus que
Br,. En effet, son cefficient d’extinction molaire>>*n’

108 MYcm,

est pas n gligeable 400 nm et 401°C :

La cinétique de formation a température élevée correspondrait alors a la réaction
Brs — Br, + Br

L’ion tribromure se forme probablement rapidement mais on ne peut pas observer cet ion

temp rature lev e car I’ion bromure absorbe trop fortement 266 nm (son spectre se d place

vers lerouge). Si on met I’hypoth se que la cin tique de formation de Br, est limitante par
rapport a la formation de By la constante de vitesse pourrait étre déterminée a des
températures voisines du point critique. Cependant, la régulation de pn&agion pas pu

étre précise les valeurs obtenues sont inexploitables. Ce point pourrait &tre précisé dans le

futur.
2. Observation a I’échelle de la nanoseconde

Les ions bromures sont oxyd s par les esp ces transitoires radicalaires form es [’issue de la
radiolyse du milieu. Celle que 1’on se propose de d tecter dans ces expériences de radiolyse
puls e 1’ chelle nanoseconde est Bp™ dont les propriétés ont été abordées précédemment

(voir chapitre 11).

Nous avons tracé sur la Figure IV-26 dpsctres d’absorption dd®r,” (autour de 360 nm) en

fonction de la temprature, d’une solution de HBr 1 mM saturée en $O.

' Le régulateur de pression présenté dans le chafitie fait pas encore disponible pour ces exp riences.
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Figure IV-26 : Propriétés spectrales de,Ben fonction de la temp rature
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la suite d’une

irradiationd’une solution de HBr 1 mM saturée en O (LINAC ALIENOR : 2 Hz, 25 Gy par
impulsion, impulsion 10 nsEvolution de € en fonction de la temp rature.

La bande d’absorption ne se d place pas avec la temp rature. Elle s’ tale et perd en intensit .

A ce titre, ce r sultat corrobore 1’ volution de &(Br,”) donné par Liret al® mais pour une

solution de NaBr.

A partir des spectres réalisés sur la Figure \&t2 changeant le d lai entre I’acquisition et

I’impulsion d’ lectrons de 10 MeV/10 ns, nous avons reconstruit les cin tiques de disparition

de Bk qui sont collectées dans la Figure 1V-27.
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Figure IV-27 : Cinétiqued’absorption de Br;™ a 360 nm en fonction de la température.
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Br,” estform tr s rapidement (en moins d’une microseconde) ; puis sa disparition est lente.
Plus la température augmente, plus la disparition de cette espéce est accélérée. A 160°C, la

cinéiique de disparition s’ tend sur une centaine de microsecondes.

Cette méthodene permet pas d’obtenir de cin tiques résolues temporellement sous la
microseconde pour des températures supérieures a 200°C. Il faudrait davantage de points pour

obtenir une cinétique de disparition exploitable.

La disparition de Bi" semble suivre une cin tique d’ordre 2 (réaction de dismutation). En
tra ant I’ volution de 1/A en fonction du temps, on obtient une droite dont la pente vaut k/el
(le trajet optique | valant 2 cm).

Tableau I\V-37 : Evolution de la constante de vitesse de disparition gedBr fonction de la
température.

T (°C) 22 65 122 160 200 250
e 360 nm (M™cm?) 9900 9350 8650 8190 7820 7620
k (10° dn-mol™-s?) 2,7 4,0 8,5 13 24 81

Notre valeur & 22°@st en accord avec celle que 1’on peut trouver dans la litt rature®*
k=2,4x 10°dm*>mol*s*

En tracantn k en fonction del/T (diagramme d’Arrhenius) comme présenté sur la Figure V-
28, on s’aper oit que plus la température augmentelus on s’ carte de la lin arit ;

comportement typique au-dela de 200°C.
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Figure IV-28 : Diagramme d’Arrhenius de la r action de dismutation de Bp”

Pour conforter ce résultat et pouvoir comparer avec les données de la littérature, nous avons
utilis la m thode, plus directe, d’acquisition des cin tiques 360 nm avec un oscilloscope

synchronis avec les impulsions de ’acc | rateur d’ lectrons.
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Figure 1V-29 : Cinétique de disparition de Bra différentes températures.ge= 1 mM.
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Les courbes sonbarig es de la densit de I’eau comme indiqu dans le Tableau IV-38.

Tableau IV-38: Densit et coefficient d’absorption molaire de Bry™ ** %2,
Température (°C) 27 58 106 207 256 305
e 360 nm (M™cm?) 9800 9400 8900 7800 7600 7200
o (gem?) 1,02 1,00 0,97 087 | 082 | 074

Comme pour les cinétiques précédentes, la disparitionde’Bec 1 re avec la temp rature.
On peut remarquer que cette acc | ration s’accompagne d’une baisse d’intensit de
I’absorption. Ceci peut tre corr 1 au fait que le coefficient € chute avec la temp rature. Mais

cela n’explique pas compl tement la variation, plus grande, de I’absorbance

Cette évolution peut étre due aux changements de vitesses de réactions impliquées dans la
formation et la disparition de Br. Il ne faut pas oublier que les réactions inverses peuvent

jouer un réle majeur.

Comme précédemment, on trace 1/A = f(t) pobteir une droite de pente k/el (cf Tableau
IV-39).

Tableau IV-39: Evolution de la constante de vitesse de disparition gedrfonction de la
température.

T (°C) 27 58 106 154 207
e 360 nm (M™cm?) 9800 9400 8900 8300 7800
k (10°dm®mol*s?) 2,9 5,7 10,7 16,5 43,7

La valeur de k = 2,% 10°dm®*mol™-s* obtenue & 27°C est une fois de plus en accord avec la

littérature.

Au-dela de 200°C, les cinétiques trop rapides att® signal sur bruit est tres faible. Il

devient difficile d’exploiter les donn es.

Nous avons trac le graphe d’Arrhenius pour les temp ratures étudiées (Figure 1V-30).
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Figure IV-30 : Diagramme d’Arrhenius de lar action de dismutation de Br;".
Les résultats sont comparables a ceux obtenus avec la méthode spectrale.

La Figure 1V-3lregroupe les diagrammes d’Arrhenius obtenus pour les deux m thodes. Ils

sont comparés avec celui de la littérature disponible pour une solution de NaBr.
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Figure IV-31 : NaBr 50 mM (Linet al) versus HBr 1 mM (nos travaux). SaturatiofON

Dans la comparaison avec les résultats de la littérature, le contre-ion semble jouer un role
majeur. Avec HBr, I’atome d’hydrog ne est majoritaire, il n’est pas converti efficacement en
HO par NO dans ces conditions de concentrations en ions bromures et ions hydroniums. De

plus, Be" se fait attaquer par’tefficacemerft.

En milieu acide, Bf" disparait en réagissant sur un autre¢ Bu avec Hprésent en grande

guantité. Il y a donc un cumul de deux réactions de destruction.
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En milieu neutre (NaBr), le milieu est riche en Hauvre en H Br,” disparait en réagissant
majoritairement avec un autre ,Br La vitesse de réaction atteint un maximum vers 150-

200°C.

Les courbes d’Arrhenius, semblables pour HBr et NaBr jusqu’” 150°C, divergent plus haute

temp rature laissant entrevoir I’effet de ’activation de la r action de destruction de Br,™ par

H'.

La formation de Bf" en milieu acide est un mécanisme en trois étapes trés rapides (cf

Tableau IV-40).

Tableau 1V-40: Les trois étapes de la formation de'Ben milieu acide.

Réactions Kk Temps de capture pour HBr 1 mMV
(dm*mol™s™) (ns)
Br + HO — BrOH 1,1x 10% 91
BrOH" + H;0* —— Br’ + 2H,0 4,4% 10" 23
Br + Bf — Br,” 1,2x 10 83

Pour faire 1’acquisition directe de la formation de cette esp ce il faut envisager une
concentration de 0,1 mM pour que la cinétique se fass@ebiues microsecondes. C’est ce

qui est présenté dans la Figure 1V-33.
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Figure 1V-32 : Evolution temporelle de 1’absorbance 360 nm d’une solution de HBr 0,1
mM saturée en D a 28°C. Irradiation avec des électrons de 10 MeV (1000 tirs accumulés).

On constate une augmentation de 1’absorbance pendant 7 us. D’apr s les valeurs de temps de
capture, la formation de BrOHa lieuapr s moins d’une microseconde. Puisque cette esp ce
est consommée trés rapidement par les ios@" Kt que le produit de cette réaction,”,Br
n’absorbe pas 360 nm, on en d duit que I’absorbance relev e sur la Figure 1V-32 correspond

I’apparition de Br,™ par la réaction entre Bet Br.

Les cinétiques de formation de,Bra température élevée sonemplus rapides. Il est alors
n cessaire d’utiliser un faisceau qui d livre des impulsions de particules I’ chelle

picoseconde.
3. Observation a I’échelle de la picoseconde

Des exp riences sur I’acc 1 rateur ELYSE ont permis de mesurer I’absorbance enregistr e
357 nm due a Bf. La cinétique de formation de cette espéce est mesurée sur une durée totale

de 4 ns.

Pr alablement, le signal de I’ lectron hydrat est d termin 720 nm pour conna tre la dose

d livr e lors de I’exp rience (rappel dosimétrie : d = 24 Gy par impulsion) mais également sa
contribution au sein des signaux mesurés a 357 nm. Celle-ci est soustraite du signal en
utilisant la valeur du coefficient d’extinction molaire de cette esp ce cette m me longueur

d’onde : €357 nm(€aq) = 1800 M'-cm*. Cette contribution est prise en compte seulement pour

les cin tiques  100°C puisqu’ des temp ratures sup rieures, le coefficient d’extinction

molaire de I’ lectron hydrat 357 nm est nul (le spectre de I’ lectron se d pla ant vers les

plusgrandes longueurs d’onde avec la température).
a) Réaction entrel’électron hydraté et H a I’échelle picoseconde

Une réaction intéressante en radiolyse, notamment en milieu egittecapture de 1’ lectron

hydraté par les ions3#@" (cf Figure 1V-33).
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Figure IV-33: Cin tique de disparition de 1’ lectron hydrat 720 nm a différentes
températures. Solution de HBr de concentrations 10, 25 et 50 mM. ELYSE : électrons de 7

MeV/10 ps.

Dans la litt rature, il existe plusieurs travaux concernant I’ tude de cette r action haute
temp rature et 1’ chelle de la nanoseconde®. Les expériences sur ELYSE ont permis

d’ tudier cette r action 1’ chelle picoseconde et jusqu” 250°C.
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D’apr s la Figure IV-33, absorbance initiale diminue avec la temp rature. Sa valeur est de

0,062 a 100°C et de 0,027 & 250°C). Il y a deux raisongeguettent d’expliquer cela :

- le spectre de I’ lectron hydrat se d place vers les grandes longueurs quand la temp rature

augmente. La valeur de ¢ 720 nm diminue.

- avec la temp rature la densit de 1’eau est plus faible ( 25 MPa, p = 0,97 g-cm'3 a 100°C et
p=0,82 g-em™ & 250°C).

L’absorbance tant proportionnelle ces deux grandeurs (e et p), il est donc normal de
constater une diminution de celle-ci avec la température.

En utilisant les données de la thermodynamituedu rapport d’Elliot et Bartels de 2009

concernant 1 volution du coefficient d’extinction molaire avec la temp rature >

£7200m (100°C) X p(100°C)
£720nm (250°C) X p(250°C)

1,22

On s’attend  une baisse d’environ 20%. Lors de nos exp riences la diminution de
I’absorbance est d’environ 50%. La diff rence peut s’expliquer du fait que la dose d livr e
n’est pas toujours exactement la m me d’une exp rience [’autre. N anmoins les variations
maximales attendues ne sont quetd&0%. Vient s’ajouter aussi le fait qu’ partir de 200°C,

le montage d’absorption transitoire devient instable cause des fluctuations de densit .

La r action entre 1’ lectron hydrat et les ions hydroniums est une réaction qui suit une

cinétique pseudo®lordre :
L’absorbance suit une loi monoexponentielle d croissante : A = AgeXp(-kyppX 1)

Pour déterminer Jp et donc k, il suffit de pointer le temps partir duquel I’absorbance est
divisée par 2 : le temps de demi-vie. On peut aussi effectuer un ajustement paramétrique

d’une exponentielle d croissante.

Lorsque A =A/2 atalors tp=1n 2/ kyp

In2

Par conséquentk = A x0T]

Les valeurs des constantes de vitesse sont regroupées dans le INadigaour 4 valeurs de

température.
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Tableau 1V-41 : Evolution de la constante de vitesse de la r action entre I’ lectron hydrat et
HsO" en fonction de la température. (Concentrations en HBr : 10, 25, 50 mM).

Température (°C) 25°C 100 200 250

k (10° dnmol™s?) 2,3 (littératuré’) 5+0,3 | 10,3+0,2 | 145+0,3

On peut alors déterminé&r nergie d’activation E, de cette réaction en tracant la courbe In k =
f(1/T). Les points semblant suivre une loi linéaire, la pente correspongdradéns le cas

d’un comportement de type « loi d’ Arrhenius ».

La Figure 1V-34 montre cette évolution dans le cas des valeurs de k obtenues avec
I’acc 1 rateur ELYSE pour des temp ratures allant de 25°C  250°C.
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Figure 1V-34 : Diagramme d’Arrhenius de lar action de capture de eaq par HO™.

La régression linéaire donng E 10,7 kdmol™. Les travaux de Shiraishi de 1994 sur cette
m me r action mettent en avant une nergie d’activation®” de 11 kdmol* pour une
température comprise entre 25 et 100°C. Les travaux de Hickel et S&hesirttent quand

& eux une valeur de 12-kibl™. Notre valeur d’ nergie d’activation est donc en bon accord

avec la littérature.

Les travaux de Shiraiskt al. et Takahashgt al®® peuvent étre comparés & nos résultats sur la
Figure IV-35. Ces auteurs ont utilisé des concentrations en acide plus faibles que les nétres
(< 0,1 mM).
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Figure 1V-35: Comparaison de nos résultats avec la littérature. Shiraishi 1994 : acide
perchlorique (2,5 uM) d sa r sous argon. Takahashi 2002 : acide perchlorique (0,1 mM)

désaéreé sous argon.

Comme le montre la Figure 1V-3509r sultats s’ cartent des r sultats publi s dans la

littérature au-dela de 150°C. Nos valeurs expérimentales de k sont plus faibles.

Le fait de ne pas prendre le méme acide ou de prendre une concentration plus élevée
(>10 mM) afin d’avoir des r sultats dans la fenétre des 4 ns peut expliquer des valeurs de k
plus faibles au-dela de 150°C En effet, en supposant que 1’acide perchlorique des
expériences de Takahashi est complétement dissocié a 0,1 mM, nous a@hs: [B{1 mM,

soit pH = 4). A 200°C, la littérature donne une valeur de la constante k égale<al@’b
dm*>mol™s™. A la concentration de 25 mM (pH = 1,6) que nous avons utilisé, & 200°C nous

trouvons k = 10,3 10" dm®mol™-s*. Comme nous I’avons exprim plus haut,

B In 2
B t1/2 X[H307]

Si I’on prend la valeur de k donn e par Takahashi et al. (1,6 x 10" dnmol*-s?) et la valeur

de notreti 2 relevée sur la figure IV-33 a 200°G £ = 400 ps) alors on trouve :
[H30+] = 10 mM, soit pH = 2,0

En comparant cette valeur a celle attendue (25 mM, pH = 1,6) et en considérant que les
expériences de Takahashi et Shiraishi sont effectuées dans des conditions ou la dissociation de

I’acide perchlorique est totale dans I’eau  200°C, on en d duit que I’acide bromhydrique

216



n’est pas dissoci totalement 200°C pour une concentration initiale en HBr de 25 mM. A
250°C, on passe ainsi d’une concentration initiale en HzO" de 10 mM (pH = 2) a 3,7 mM
(pH = 2,4).

Nos résultats montreraient donc que la dissciale HBr n’est pas totale au-dela de 150°C.
b) Détermination de la constante de vitesse de formation de Bren milieu acide
aére
En m me temps que I’on tudie I’influence de la temp rature sur la r action entre I’ lectron

hydraté et HO" 1’aide d’impulsions picosecondes d livr es par ELYSE, on peut analyser les

signaux dans le bleu 357 nm correspondant 1’absorbance de Bry".

e Rappel sur le mécanisme de formation dg Brtempérature ambiante

(1)Br + HOO —» BroOH k=1,1x 10° dm*mol*s?
(2) BrOH™ + HO' — Br +2H,0  k =4,4x 10®° dm>mol™*s?
(3)Br + Br — Bry" = 1,2x 10° dm*>morlts?

En milieu acide, I’esp ce BrOH™ est consomm e plus rapidement qu’elle est form e. En
effet, les réactions (1) et (2) peuvent étre modélisées comme des réactions Psmdde du

les variations de BrOHpeuvent s’ crire :

d[BrOH~]
dt

Et puisque [Bi = [H307],

=V1-V2 = ki [HO][Br-] - k2 [H30+][BrOH"]

d[BrOH~]

Tt = [H30*] (k1 [HO] - k2[BrOH™])

On sait que BrOHabsorbe assez 360 nm (¢(BrOH)/e(Br,”) = 0,7) mais il ne peut pas étre
détecté la vue de sa disparition rapide combin ¢ sa formation lente (approche de 1’ tat

guasi-stationnaire).

Comme k > kq,

d[BrOH~]
dt

Par conséquenfBrOH"|] = Ex [HO] ==X [HO]

T
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La concentration en décaux hydroxyles est gale pdG(HO?). La dose délivrée par une
impulsion est de 24 Gy et le rendement primaireO#é est de 2,7 10’ molJ?, ce qui
entraine qugBrOH"] = 1,6 uM. Grace a la loi de Beer-Lambert, on en déduit que cette

concentration correspond & une absorbance de B0F, ce qui est faible.

L’absorbance observ e 360 nm ne peut donc provenir que de ’esp ce Bry” d’apr s ses
propriétés abordées au chapitre Il ‘(Bfabsorbe pas 360 nm). L’ volution de cette
absorbance au cours du temps et en fonction de la temp rature permet d’ tudier la r action de

formation de By~ partir de I’esp ce Br’ (réaction (3)).
e Choix des concentrations de HBour [’étude

Lafen tre de temps dans laquelle la cin tique s’inscrit est de 4 ns d’apr s les caract ristiques
de I’acc 1 rateur ELYSE. Par cons quent ; il faut choisir des concentrations judicieuses en
HBr afin d’observer la formation de Bry™ dans cette fenétre temporelle, et ceci pour toutes les

temp ratures d’ tudes.

Tout d’abord, la constante de vitesse de la r action (3) est extrapol e pour des temp ratures
allant jusqu” 300°C. On consid re que k peut gagner 2 ordres de grandeur entre sa valeur

température ambiante et sa valeur a 300°C.
En premiere approximation, la concentrattbde Bf peut étre déterminée par la relation :

1

CZE

Dans cette formule, t doit étre inférieur & 4: rdest la fen tre temporelle impos e par le
montage (ligne a retard) adopté sur ELYSE. La valeur de t doit étre également supérieure a 1

ns afin d’observer une cin tique exploitable.

Nous avons fait le choix particulier de solutions de HBr de concentrations 25 et 50 mM. Pour
les températures au-dessus de 100°C, le Tableau IV-42 rassemble nos choix de

concentrations.

Pour les températures supérieures qui ont été étudiées dans le cadre de ces expériences, nous
faisons I’hypoth se que ks est de I’ordre de 10** & 200°C et de 6 & 300°C, ce qui nous

permet une fois de plus de définir yrnme de concentrations d’ tude.
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Tableau 1V-42 : Choix des valeurs hypothétiques de k en fonction de la température.

T (°C) ks hypothétique C (mM) Choix expérimental dg
(dm®mol™s?) C (mM)
100 1,2x 10 21-83 25 et 50
200 10" 2,5-10 6, 25 et 50
250 5x 10" 0,5-2 10 et 50
300 10" 0,25-1 25

Pour les expériences menées a 100°C, la gamme de concentration est bien respectée. Il
s’av re que pour des raisons de rapport signal sur bruit, nous avons uniquement exploit les
concentrations maximales des gammes. De plus, les contraintes sur la détection ne permettent
pas d’englober la totalit de la formation de Bry,” dans la fen tre temporelle d’observation.
Cependant il ne faut pas oublier que les valeurs de concentration calculées dans le tableau ne
sont valables que dans le cas ou la réaction entfe éBrBr serait accélérée avec la

temp rature. Il n’est pas du tout certain que la vitesse de cette r action augmente

consid rablement avec la temp rature. Nos concentrations d’ tude r pondent donc  un
compromis entre respect de la fen tre temporelle d’observation et exploitation des cin tiques

enregistrées (amélioration du ratio signal/bruit).
o Cinétiques obtenues a l’échelle picoseconde

Comme précédemment, les cinétiques ont été toutes enregistrées a une pression de 25 MPa.

0.04 4

0.03 4 ) i
Al

0.02

0.01

Absorbance

T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Temps (ps)

Figure 1V-36 : Cinétiques de formation d&," a 357 nm (solution aérée de HBr 50 mM).
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Quelle que soit la température, pour une concentration de 50 mM en ions bromures, on
observe dank Figure 1V-36une augmentation r guli re de 1’absorbance dans les premi res
nanosecondes qui suivent I’impulsion d’ lectrons. Puis on observe un ralentissement de
I’absorbance. La pr sence d’un palier pourrait signifier que Br,” n’est pas consomm dans les
grappes a températures élevées. En dffet, croissance de 1’absorbance n’est pas visible

cette échelle et donc la réaction de 'Bsur Bg "pour donner By se produit a des temps plus
longs. A température ambiante,sBpeut étre en effet formé dans les grappearil a été

observ un 1 ger d clin de I’absorbance, ce qui témoigne de la formation de ;Bdans les

grappes, mais pour des concentrations delBs élevées.

Avec I’ 1 vation de temp rature, la diffusion est acc 1 r e et Br,” peut s” chapper des grappes

commecelaa t dj constat avecl’ lectron hydrat *°,

A 250°C, on constate que I’absorbance relev e 357 nm augmente plus lentement qu’
100°C et 200°C et atteint une valeur plus faible. Cela @diimpression que la r action

globale de formation de Brralentit avec I’ 1 vation de temp rature.

A 100°C, la forme de ces cinétiques se comprend comme la formation consécutive de BrOH
puis de Bs absorbant toutes deux a 357 nm. Cette espéce est la seule a absorber a partir de 3
ns d’apr s la valeur des temps caractéristiques de réaction (en considérant que les constantes
de vitesse sont inchangées a 100°C). La mesure de son rendement radidlytiparétion
correspondant est évaluée en se basantasdese d livr e lors de 1’exp rience, sur
I’absorbance enregistr ¢ 357 nm de laquelle a t soustraite la contribution de I’ lectron

hydrat et sur la valeur de son coefficient d’extinction molaire & 357 nm.

La concentration maximale de Bratteinte a 3 ns, a 100°C, serait alors égale a :

c=2=3 pmol-dm™

e Xl -
Avec A = 0,026, 1 =3 mm, £ = 8900 M"-cm™
Cela correspondrait & un rendement radiolytique & 3 nsg G(Br2") = 1,3x 10" mol-J ™. En
termes de temps de capture on peut déduire le rendement radiolytique dé Bspéte

formée en 1,8 ns par la réaction (1). Par conséquent, le rendement de BiC8hs est égal
au rendement de Bra 3 ns : G=1gns(BrOH") = 1,3x 10" mol-J™,
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Figure 1V-37 : Cinétiques de formation d&," a357 nm (solution aérée de HBr 25 mM).

Le signal de la solution de concentration de 25 mM enregistré a 357 nm, montre une
augmentationd’apparence monoexponentielle (cf Figure 1V-37L’absorbance atteinte au

bout de 4 ns est similaire 180°C et 200°C. A 300°C, I’absorbance relev ¢ 4 ns est deux

fois moins importante que celle relevée a 100°C/200°@igmentation de 1’absorbance est
beaucoup plus lente durant ksis qui suivent I’impulsion d’ lectrons. Une fois de plus on

peut envisager que les processus aboutissant a la forndati®@s ™ sont moins rapides a

température élevée.

A 100°C, I’absorbance relev e au bout de 4 ns est de 0,020. D’apr s les valeurs des temps de
capture, HOest capté par Ben 3,6 ns. Br apparait au bout de 4 ns. La formation dg¢ Br
commence elle bien plus taal priori. Le signal semble donc correspondre surtout a la

formation de BrOH. C’est un point qu’il sera possible de v rifier par la simulation.

Ce cas est complexe en raison de ’existence d’un quilibre entre HO™ + Br et BrOH™ mais
également par la réaction entre BrOd# les protons form s 1’issue de la radiolyse de 1’eau

aboutissant a Br

Nous pouvons en revanchigre ’hypoth se que 1’absorbance observ ¢ 357 nm  100°C

n’est due qu’ 1’esp ce BrOH". La contribution de I’ lectron hydrat  cette temp rature a t
soustraite. De plus nous considérons que tous les radicaux hydroxyles sont convertis en
BrOH™.

Grace aux cinétiques obtenues pour la concentration de 50 mM, nous savons que
Gmax (BrOH") = 1,3x 107 mol-J"%. On en d duit qu’ 3.6 ns en pr sence de 25 mM de HBr,
G =36ndBrOH") = 1,3x 10" mol-J ™,
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L’absorbance attendue 3,6 ns en se basant sur ces hypothéses peut étre calculée
A= eXIXC=eXxlXxpXxdXGzens= 0,008

D’apr s cette relation, I’absorbance due une production maximale de BrOH™ est égale a

0,008. Or d’apr s la figure, I’absorbance 3,6 ns pour une temp rature de 100°C atteint une

valeur de 0,020. La valeur expérimentale est 2,5 fois plus importante. Et comriub®rbe

pas a 357 nm, cela veut donc dire que la cinétique observée représente également une
contribution de Bf. En faisant appel a la simulatiah sera plus facile d’attribuer ce signal

bien évidemment.

La réaction de formation de Brest une réaction pseudd ardre puisque la concentration en
Br' est bien supérieure a celle de Bt peut étre considérée comme constante au cours du

temps.

Par cons quent, la vitesse de r action de cette r action peut s’exprimer comme suivant :

d[Brz7]  d[Br]

V= i et k [Br][Br-] = Kapp [Br]
d[Br]
Br] Kapp dt

En integrant, on obtien{Br’] = By exp € Kapp t) + B,

La concentration en Brcorrespond a la concentration totale en ®yus forme oxydée

([Brioxlto) @ laquelle il faut soustraire la concentration esi Br

[Br] = [Brodwt-[Br2] =Biexp € kapp t) + B,
En dérivant :

d[Br] d[Brz-] ; i
Tt = - m = Bl exp (- kapp t) avec B;”=- B, kapp

En int grant ’expression pr ¢ dente :

[Br2"] = Bsexp | Kapp(t-to)] + Bo

At=1 =0, [Brw = 0 (pas d’irradiation), ce qui quivaut Bz + By = 0, c'est-a-dire
B3 =- Bo.

Lorsque t tend vers I’infini, [Br;"] #0, ce qui équivaut ags~ 0.
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On en déduit qufBr, ] = By [1-exp (-kypp )]

L’ajustement param trique permet d’obtenir les valeurs de constantes de vitesse qui sont

regroupées dans le Tableau IV-43.

Tableau 1V-43 : Valeurs de k obtenues pour une concentration en HBr de 50 mM.

T (°C) 25 100 200 250 300

k (10*° drmol*-s?) 1,2 1,3+01 | 1,1+01 | 09+02 | 0,8%0,2

(littérature)

Il est noter qu’ la concentration de 25 mM, il est en effet difficile de traiter la cin tique car
elle englobe deux cinétiques de formation : celles de Br&Br,’. On peut aussi supposer

gue k représente une constante de vitesse globale de formaBoji.de

On constate que la valeur de la constante de vitesse tend a diminuer a partir de 100°C : de
1,3x 10" 4 0,8x 10° dm*mol*s* pour 300°C.

L’ 1 vation de la temp rature entra ne donc un ralentissement des réactions conduisant a la
formation de Bj". Par analogie avec le systéme chloré, on peut supposer que les rétro-

r actions prennent plus d’importance haute temp rature.
(1)Br + HOO — BroH k=1,1x 10*°dm*>molts?
(1’)BrOH™ —» Br + HO k = 3,3x 10" dm*mol™*s?

La constante d’ quilibre, K; = ki/k;- = 333 a température ambiante. Avec la température, la

formation de BrOH semble moins favorisée et dongdkevraita priori diminuer.
(2)Br + Bf —— Bry" = 1,2x 10° dm*molts?
(2°)Br, —» Br + Br -k=1,9% 10" dn*mol™-s?
La constantel’ quilibre K, vaut ici 16 & température ambiante.

La thermodynamique nous dit que la variation d’ nergie libre AG s’exprime en fonction de la
constante d’ quilibre. Or, si K diminue avec la temp rature, le AG de la r action augmente.

Cela signifie effectivement que la réaction directe est moins favorable a température élevée.
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B. Effet de la température sur une irradiation avec des ions

lourds accélérés

Des solutions de HBr et de NaBr de concentration 0,01 M ont été exposées a des impulsions
d’ions carbones C®" de 975 MeV. Les cinétiques de formation de"Bnt été enregistrées a
357 nm et a différentes températures. La pression est toujours constante et égale a 25 MPa.
Pour les solutions de HBr, nous n’avons pas pu enregistrer de cin tique au-dela de 80°C. Elles

sont présentées dans la Figure 1V-38.
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Figure 1V-38 : Cinétiques de formation/disparition a 357 nm obtenues a plusieurs
temp ratures lors de I’irradiation d’une solution de HBr 0,01 M avec des ions carbones C®*
de 975 MeV.

A 50°C et 80°C on n’observe pas de diff rences flagrantes entre les cin tiques : la formation
de Bk est convolu e avec la largeur temporelle de I’impulsion, 130 ps. Le maximum
d’absorbance est de 0,008. Cette valeur d’absorbance est faible au regard de la dose délivrée.
Ce signal est & comparer avec les donnd&es’article NIMB*' (2006). Au maximum

d’absorbance (c'est-a-dire 0,008), la formation de Brest due a la capture de HO

Afin de calculer le rendement du radical hydroxyle dans ces conditions, nous avons besoin

d’estimer la dose d livr e par I’impulsion d’ions carbones de 975 MeV d’une dur e 130 us :

Le faisceau ionisant délivre un flux delbns par seconde. Une impulsion de }89est
répétée toutes les 90 nis nombre d’ions par impulsion est donc de 9,0x 10'. La valeur du

TEL est de 30 evim’. La surface irradiée est un cercle de diamétre 5 mm.

Cela correspond donc a une dose totale d = 88 Gy.
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. . A 0,008
G(HO)=G(Br") = = = 2,4 X108 mol-J-1
peld 1 X9600 X 0,4 xX88

Le rendement delO’ semble proche de la valeur attenddeel’ordre de 10°® mol-J-1). Si on le

détermine a 30 us (c'est-a-dire a une dose totale d = 20 Gy), on trouve :
G(HO) = 1,0 x10-7 mol-J-1

Ces faibles valeurs de G(H)Cconfirment les résultats cinétigues a température ambiante
obtenus par Baldacchiret al*? en 2006. La conclusion, que I’on peut reconduire ici, tait

que la largeur de I’impulsion suppose que de nombreuses r actions intra-traces favorisent la
destruction (sit6t formée) de Br Dans ce cas, on ne peut pas raisonnablement tirer une
valeur de G(HQ r aliste. La simulation est 1 aussi d’une grande aide pour inclure la totalit

du mécanisme chimique de'Br

Nous avons pouss 1’ tude plus haute temp rature jusqu’ 250°C avec le systéme NaBr. La
Figure 1V-39 présente les cinétiques de formation/disparition a 357 nm obtenues avec la

m me impulsion d’ions carbone C® de 975 MeV.
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Figure 1V-39 : Cinétiques de formation/disparition a 357 nm obtenues a plusieurs

temp ratures lors de ’irradiation d’une solution de NaBr 0,01 M avec des ions carbones C®*

de 975 MeV.

La cinétique a 118°C ressemble a celle obtenue avec la solution de HBr de méme

concentration. L’absorbance maximale est par ailleurs plus faible : 0,0023 au lieu de 0,008
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pour une méme dose. La disparitionBle” est de plus en plus rapide entre 118°C et 250°C
de 600 ps a 118°C, elle se fait en seulement 200 ps a 250°C.

Pour les temp ratures sup rieures 100°C, on observe des absorbances n gatives. Il s’agit
d’un blanchiment et il augmente en valeur absolue avec la température. A un temps supérieur
la microseconde, la valeur de 1’absorbance se stabilise -0,0005 pour 118°C et -0,00075

pour 173°C. Elle se stabilise a -0,0016 pour une température supérieure a 200°C.

Ce blanchiment peut étre due a la consommation depdrle mécanisme chimique de
formation de Bs". Donnons une estimation de la valeur du coefficiéattinction molaire de

Br dans ces conditions, a 250°C.

Il faut deux ions bromures pour former ’esp ce Br,". Par consguent, 1’absorbance due a un

ion bromuredans la zone de blanchiment 250°C peut s’ crire :
AA =2 X e357nn(BI) X | X [Br] =2 X 3570 Br) X | X p x d x G(HO)
Nous prenons G(H®= 0,8x 10" mol-J* d’apr s la litt rature®,

Numériquement, on trouvess; n(Br) = 200 M*cm’ & 250°C. A 173°C, le coefficient
d’extinction molaire est plus faible (100 Mem?). Ces valeurs semblent trés élevées mais
suffisent  montrer le d placement du spectre de ’ion bromure vers le rouge avec la

température (effet bathochrome).
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Partie 3. Influence de la valeur durEL sur le

mécanismed’oxydation de Br™ par HO’

L’effet de TEL est un ph nom ne qui s’exprime d s led p td’ nergie et au cours de I’ tape
physicochimique et durant I’ tape h t rogene, c'est-a-dirisqu” environ 100 ns apres le
passage de la particule ionisante. En utilisant des concentrations en HBr supérieures a 0,1 M,
la capture chimique se produit a des temps inférieurs a la nanoseconde et tombe donc a un
moment o s’exprime compl tement I’effet de TEL. La mani re dont I’ nergie se d pose dans

la solution doit avoir unénfluence sur le rendement d’oxydation puisque les radicaux

hydroxyles sont encore impliqu s dans la structure de la trace d’ionisation.

|. Evolution du Gu(Br~) en fonction du type de
rayonnement

Dans le cadre de nos expériencess’attend a priori a ceque les rendements d’oxydation de
Br mesurés avec des ions carbones ou des hélions (particules a TEL élevé) soient inférieurs a
ceux obtenus avec des rayons X (TEL faible), comme cela a été observé par Baldgtcchino

al.*? ou Taguchkt al*3.

Cependant, on sait depuis les expériences de capture de LaVerne ef ttesepremiéres
expériences de Joridhque le rendement du radical hydroxyle est maximal & temps trés
courts avant qu’il ne soit recombin , d j dans les traces. Les concentrations de HBr que

nous avons utilisées (Tableau IV-44) sont toutes supérieures a 0,1 M, ce qui donne des temps
de capture tous inférieurs a 1 ns. Les rendements da ld€> temps la sont donc aussi sensés

revenir au niveau de ceux que 1’on détermine aux TEL les plus faibles.

Comme le montre le Tableau IV-4%¥ rendement d’oxydation de I’ion bromure augmente,
faiblement certes, au fur et a mesure que la concentration initiale en HBr augmente (lecture

verticale du tableau) : nous observons bien un petit effet de capture.

Par contre il est moins vident de tirer une tendance sur ’effet de TEL, en changeant de

particule ionisante (lecture horizontale du tableau).

227



Tableau 1V-44: Comparaison des rendements d’oxydation de Br° en fonction du

rayonnement et du gaz de saturation. Rendements exprimés emollD".

lons ) X X X X
HBr (M) | Gazde Hélions
) carbone 13,4 keV* | 14,5 keV* 13 keV 17 keV
saturation 70 MeV*
975 MeV
air 5,0 3,7 / / 29 5,0
0,1 N, 4,2 2,0 / / 2,3 4,2
N,O 5,0 / / / 2,9 4,3
_ 3,5 3,4
air 5,3 4.4 3,8 52
(O, sat) (O, sat)
03 N, / / 2,8 2,7 2,9 5,0
N,O / / 3,1 3,2 3,3 5,4
. 3,2 3,0
air 5,8 5,0 7,1 7,6
06 (O, sat) (O, sat)
’ N, 5,3 3,8 2,1 3,0 5,6 6,9
N,O 5,3 / 3,6 3,0 6,0 9,0
0,9 air 7,7 7,3 / / / /

* les solutions irradiées sont agitées (dilution).

En fait, il s’agit de comparer des exp riences ayant t r alis es dans des conditions
d’observation similaires. Nous avons vu pr ¢ demment que 1’agitation de la solution a une
grande influence sur la valeur deyGAfin de s’affranchir de cet effet, nous pouvons

comparer des & obtenus sans agitation.
A. Quelques tendances et explications

On constate que le rendement d’oxydation de Br obtenu lors d’irradiations avec des ions
carbone de 975 MeV est supérieur a celui obtenu avec des rayons X de 13 keV pour des

concentrations en HBr inférieures a 0,3 M.

Cela peut provenir du fait qu TEL lev , il y a davantage de recombinaisons entre les
radicaux hydroxyles et le peroxyde d’hydrog ne est formé dans la trace. Il peut donc

participer tr st t 1’oxydation de I’ion bromure d’apr s le m canisme propos .

Les rayons X de 13 keV correspondent un rayonnement de faible transfert d’ nergie

linéique. Par conséquent, les recombinaisons se font tres peu dans la trace et les espéces issues
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de la radiolyse ont le temps de diffuser et de réagir lors de réactions inter-grappes qui se
produisent a des temps plus longs. La formation g@, lest bien plus tardive et nécessite
d’abord la formation du radical HQ  (cas des solutions aérées uniqguement), puis de la

dismutation de ce méme radical. Cette derniere réaction est trés lente.

A plus haute concentration en acide bromhydrique, nous remarquons que le rendement
d’oxydation de Br" est du méme ordre dgandeur que celui observ lors d’irradiations avec

des ions carbones de 975 MeV. L’ajout combin d’ions Br et H vient « masques I’effet de

TEL. Les réactions conduisant a la production d€®Hsont de plus en plus rapides,
notamment celle entre "Het Br. Les réactions de capture se produisent a des échelles

inférieures a la nanoseconde et se produisent de plus en plus dans la trace.

Avec I’ 1 vation de la concentration en HBr, le m canisme r actionnel tend s’uniformiser
quel que soit le type dayonnement ou I’atmosph re saturant la solution. Les r actions sont
de plus en plus rapides. Elles se produisent a des temps trés courts et les parametres que sont
I’effet de TEL (les rendements des esp ces mol culaires augmentent avec le TEL) et

I’atmosph re saturante n’ont pas le temps de s’exprimer.
B. Réle de I’agitation : la dilution

Pour les rayons X d’une dizaine de keV ( nergie sous le seuil de Br), on constate que
I’agitation a pour effet de diminuer la valeur de Gox. AlOrs que ces rendements sont similaires

pour une concentration en HBr de 0,3 M, les €nt pratiquement divisés par 2 pour une
concentration en HBr de 0,6 M. L’agitation de la solution a donc tendance ne pas favoriser
I’oxydation de I’ion bromure. En effet, cette agitation entrane la dilution des espéces
réactives dans un plus grand volume. Si la solution est statique, la dose est délivrée a un petit
volume et donc les espéces peuvent réagir trées rapidement (réactions de capture ou
recombinaisons), surtout si la dose augmente ou si la concentration en capteurs augmente. En
revanche, 1’agitation de la solution disperse les esp ces r actives dans un plus grand volume

de solution. Elles auront plus de mal a réagir entre elles. Plus le facteur de dilution est grand,
plus les réactions de capture et les recombinaisons se font a des temps longs. Cela contribue a

diminuer le rendement d’oxydation de I’ion bromure.
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C.Les données de la littérature a faible TEL

Commeil I’a t abord dans le chapitre I, les électrons et photons sont caractérisées par un
faible TEL et engendrent des zones d’ionisations suffisamment loign es pour tre
indépendantes les unes des auftesrayons X d’une dizaine de keV ont un TEL similaire

celui des rayong ou des lectrons acc 1 r s. Sa valeur est d’environ 0,3 eV/nm.

Le rendement d’oxydation de I’ion bromure a d j t tudi lors d’irradiation avec des

rayons y. Ainsi les travaux de Mirdamadi'® ont permis de déterminer les,Gpour des
solutions satur es en protoxyde d’azote de NaBr 2M dont le pH tait ajust 1. La valeur
observée était égale & 3310’ mol-J™. Cette valeur est & rapprocher de celle obtenue lors de
nos irradiations avec des rayons X de 13 keV en I’absence d’agitation. A 0,6 M, nous avons

obtenu un G de 6,0x 107 molJ* pour la solution saturée en,®. Nos valeurs sont bien
supérieures a celles obtenues par Mirdamadi alors que la concentration en capteurs est bien
plus faible dans notre étude. Cela €uxpliquer du fait que nous travaillons avec de 1’acide
bromhydrique et que le m canisme d’oxydation fait r agir plusieurs reprises la mol cule de

HBr. Mirdamadi a étudié& radiolyse de solutions de NaBr en pr sence d’acide perchlorique

et par conségnt le m canisme d’oxydation est plus lent. Il faut tenir compte de la vitesse de

I’ change cationique en solution. En effet, ’acide perchlorique se dissout dans I’eau en ions
perchlorates et en ions hydroniums. Les ions bromure sont en solution accompagnés de leur
contre-ion, N& De plus, la capture delO” par Br en pr sence de NaBr et d’acide
perchlorique implique beaucoup plus d’esp ces (5 esp ces) que dans le cas de 'utilisation de

HBr (3 espéces).

De plus, dans le cas de nos travaux le pH n’est pas fixé a 1, nous avons utilisé des solutions a
0,6 M a pH naturel, soit pH = 0,2. Notre concentration é€neR solution (0,6 M) est
supérieure a celle utilisée dans les expériences de Midialws processus d’oxydation sont
plus rapides dans notre gasisque nous avons pu voir quel point I’acidit joue un r le cl

dans le m canisme d’oxydation.

Nous constatons cette méme tendance en comparant nos résultats avec ceux de Balcerzyk
al.?®® de 2011. Lors de Dirradiation avec des rayons Yy de solutions a r es de NaBr de
concentration 2 M en pr sence d’acide perchlorique (pH 1), elle a calcul un Goyx de 5% 107

mol-J*. Nos expériences ont conduit & la valeur de<710’ mol-J* pour des solutions aérées
contenant 0,6 M de HBr et irradiées avec des rayons X de 13 keV. Ngtest@ aussi bien

supérieur a celui déterminé par Balcereykl. car notre milieu est bien plus acide.
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1. Le cas particulier des rayonnements a TEL éleve

A. Cas des ions lourds

Les ions lourds sont d finis par un TEL lev et produisent des zones d’ionisations proches

les unes des autres pouvant se chevaucher en devenant ainsi dépendantes. Les recombinaisons
intergrappes s’ajoutent donc aux recombinaisons intragrappes augmentant la concentration

des espéces moléculaires telles qu@&tbu encore bl Par conséquent, la réaction entre le

radical HO et I’ion bromure aboutissant la formation de Br,” entre en compétition avec la

réaction de recombinaisd#O’ + HO formant HO,. Il en est de méme pour celle entre+H

H® avec comme produit Het celle du radical Havec les gaz ©ou NO. Ces compétitions
diminuent donc la quantit d’esp ces oxydantes form es r agissant avec Br’. En conséquence,

Gox(Br’) en ions lourds devrait donc étre inférieur agB") en photons ou électrons.

Intéressons nous au cas des hélions. Ces derniers, au fur et & mesure de leur parcours au sein
du milieu, perdent leur énergia une augmentation progressive d’ionisations puisque

I’ nergie diminuant, le TEL crot. La courbe illustrant la perte d’ nergie de I’ion incident
caractérisé par un TEL élevé en fonction du parcours au sein de la cible passe par un
maximum puis chute brutalement (pic de Bragg, voir chapitre I). Ue PEst pas constant

dans les expériences avec des hélions (TEL moyen).

Cette faible pénétration est toutefois suffisante pour irradier la solution agitée

magnétiguement.

B. Comparaison entre TEL constant et TEL moyen a méme
valeur de TEL

L’irradiation avec des ions de TEL comparable donne des résultats différents en terme de

rendement.

231



m C* 975 MeV
° ® He™ 70 MeV
74
=)
S 64
£ | |
Ly
2 "
- 5 ) | |
o
o °
4
[}
3 -7t - r - r - r -1t -1 1 11
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temps de capture (ps)

Figure 1V-40 : Evolution du rendement d’oxydation de I’ion bromure en fonction du temps
de capture.

La comparaison entre TEL moyen et TEL constant conduit & deux tendances :

- avec les hélions (TEL moyen), la recombinaistidl + HO™ est plus efficace dans le pic de
Bragg. La trace est courte et la majorit dud p td’ nergie se fait dans le pic de Bragg. [l y a
donc moins dédO" disponibles en moyenne. Il y a davantage de molécules@gfermées.

Cela a été expliqué dans les récentes études expérimentales sur le pic e Bragg

- le radical HQ est créé dans la trace dans les deux cas (en anaérobie). La concentration
moyenne etHO;’ est plus grande dans le cas des hélions car le pic de Bragg est présent dans
la solution. Le phénomeéne expliquant la formatiomH@®’, la multi-ionisation de la molécule

d’eau, est en effet exacerb dans le pic de Bragg. La densit d’ionisation y est telle que les

mol cules d’eau doivent ¢ der plusieurs lectrons au milieu.

Pourtant les (Br) sont plus faibles qu’avec les ions lourds de TEL similaire, a TEL

constant.

Nous pensons que ces effets sont r alistes et que la dilution appliqu e par 1’agitation ne joue
pas de fagon significativeEn effet, la premi re raison est que le faisceau d’ions C® du
GANIL n’est pas focalis et que le d bit de dose n’est pas excessif. La deuxi me raison vient
des valeurs de &&Br) a 0,9 M (cf Figure IV-40) : elles deviennent semblables pour les ions

C%" et les hélions.
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Entre 0,1 et 0,9 M, les radicaux H&nt de plus en plus accessiblegprocessus d’oxydation
car la réaction de captur” + HO est plus rapide alors que la réaction de recombinaison
HO + HO' n’est pas accélérée. A plus forte concentration en HBr (supérieure a 1 M), on
aurait des valeurs de,@Br) équivalents puisque &Br) = 2 Ginitiaf(HO') qui par définition

est le méme a une échelle de temps donné. Cela reste a vérifier.

La montée lente de la courbe de capture podf tesa montée brusque pour la concentration

de 0,9 M montre que dans la structure de la trace, la capture atteint un domaine ou les
ionisations et les radical*O’ sont plus nombreux. Pour les ion% @ progression plus lente

montre que les radicauklO™ sont r partis de fa on plus diffuse autour de I’axe de
propagation. La pénombre de la trace (phénomene décrit dans le Chapitre 1) créée par le
passage des ions carbones est bien plus large que celle créée par des ions plus petits comme
les hélions et donka densit d’ionisation y est plus faible, favorisant la diffusion des esp ces

issues de la radiolyse. Les radicaux hydroxyles s’ chapperaient donc plus des recombinaisons

. . . . 2+
agissant au cceur de la trace que dans le cas d’une ionisation par He”".

Ces aspestli s la structure fine du d p t d’ nergie initial ont t assez largement voqu s
dans la littérature en particulier en confrontant les simuldficetsles déterminations de

rendement par la méthode de capture.

Nous essaierons dans la derni re partie de ce chapitre IV de retrouver I’influence de la
structure de la trace dans les simulations Monte Carlo appliquées au systéme chimique de
HBr.
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Partie 4. Apport de la simulation dans la

compréhension du mecanisme

Pour parvenir a une meilleure compréhensiomdcanisme d’oxydation radiolytique de 1’ion

bromure, nous allons confronter les résultats expérimentaux a des simulations. Des codes de
calcul permettent en effet de calculer I'évolution des concentrations des espéces au cours du
tempsapr s et pendant I’irradiation et en fonction de nombreux autres paramétres. De plus,

ces codes permettent de déterminer des données auxquelles il est difficile d'accéder
expérimentalement échelle de temps trés courte (picoseconde) et trés grande (milliers

d’ann es, en mode pr dictif donc).

Nous distinguons deux grandes étapes dans la radiolyse de I'e@pe h t rog ne qui

recouvre en fait la structure du d p t d” nergie jusqu’aux premi res r actions chimiques et

I’ tape homog ne o les radicaux et molécules sont répartis de fagcon homogeéne dans le
milieu. Ces étapes se succédent dans le temps, la premiéré‘ce 10 s et la seconde, &

partir de 10-10° s. Ces étapes peuvent étre modélisées par deux codes de calcul de concepts
différents. L'étape hétérogene est décrite par un programme de simulation de type Monte
Carlo. Le concept et son exploitation en chimie sous rayonnement ont été développés depuis
les années 1990. On peut citer par exemple le code mis au point a l'université de Sherbrooke
(Canaddy. L'étape de chimie homogéne est traitée par un code de cinétique chimique,
classique, qui r sout le syst me d’ quations diff rentielles donn par I’ensemble des r actions
chimiques : CHEMSIMUL®? est I’'un des programmes les plus performants et qui a t
développé conjointement entre les équipes de Risdée au Danemark et le CEA a Saclay pour ce

qui est de sa version finale incluant la possibilit d’un rayonnement incident mixte (a., 3, v, ).
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|. La simulation Monte Carlo

A. Principe

Les réactions chimiques ont été analysées de maniére théorique en prenant en compte la
structure de la trace d’ionisation. Cela contribue donner une bonne vision d’ensemble des

réactions se produisant dans la trace

Les processus d’excitations et d’ionisations dus au passage de particules énergétiques ont un
caractere stochastique. Cela a pour conséquence de rendre la distribution des radicaux
hétérogéne dans de petits amas de molécules ionisées, formés le long des trajectoires
d’irradiation. La description de ces grappes initiales en termes de nature, nombres et
répartition spatiale des radicaux primaires, ainsi que la distribution de ces grappes le long des
trajectoires d’irradiation font 1’objet de nombreuses recherches aussi bien exp rimentales que

th oriques dans le but de pr dire I’ volution d’un systéme soumis a une exposition a des

rayonnements ionisants de tout type.

Deux approches différentes peuvent étre utilisées afin de modéliser la chimie se produisant

dans les grappes : I’approche d terministe®® et I’approche stochastiqué *°.

L’approche d terministe est bas e sur la notion de grappe moyenne la fin de I’ tape
physicochimique. Cette entité contient tous les produits radicalaires initiaux a une certaine
valeur de rendement et dans une certaine distribution spatiale et en équilibre thermique avec
le liquide. A faible TEL, les grappes sont considérées comme des sphéres isolées avec une
distribution Gaussienne de chaque espéce. Le rendement initial et la distribution spatiale de
chaque espéece radicalaire sont dans ce cas des parametres empiriques ajustés pour étre en
accord avec les donn es exp rimentales. Un ensemble d’ quations diff rentielles coupl es est

ensuite r solu afin d’obtenir la cin tique non homog ne des processus de formation de

grappes et de diffusion. Les simulations déterministes sont bien adaptées pour étudier les
v nements radiolytiques se produisant durant I’ tape non homog ne et permettent une bonne
description réaliste de ce qui se passe dans la trace. Elles donnent accés a de bonnes
prédictions sur la dépendance temporelle des rendements G. Cependant, puisque le modele est
bas sur le concept de grappes moyennes, il n’est pas adapt au ph nom ne de recouvrement

des grappes, effet non négligeable a haut TEL.

D’un autre ¢ t , ’approche stochastique est bas e sur des calculs Monte Carlo afin de g n rer

directement une distribution spatiale initiale et les rendements des especes radiolytiques
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durant I’ tape pr -chimique en utilisant les sections efficaces des interactions entre particules
chargées et solvant (et entre particules chargées et solutés éventuellement). Ainsi, malgré un
colt de calcul informatique supérieur, les simulations stochastiques apportent davantage un
apercu fondamental sur les interactions des particules chargées et les structures de traces.
Cependant, la précision de ces simulations dépend fortement de la valeur des sections
efficaces d’interaction (on note notamment des incertitudes sur les valeurs des sections
efficaces des interactions élastiquesiretlastiques). Afin de valider et d’am liorer les

modeles de la chimie induite sous rayonnement, il est nécessaire de fournir des cinétiques
expérimentales avec une grande résolution temporelle et avec un bon rapport signal sur bruit.
En efet, beaucoup d’ tudes illustrent que les mod les de grappes sont tres sensibles aux

parametres expérimentaux.

Pour notre étude nous avons utilisé un code qui a été développé par Benoit Gervais au CEA et
Micha 1 Beuve de ’IN2P3  Lyon. C’est un programme de type pas pas qui utilise les

sections efficaces du programme de Cadtual De récentes améliorations dans la prise en
compte des éventuelles multi-ionisations ont été implémentées par Gerakis Il ne gére

pas les effets de température. Un calcul effectué au centre de caldiN2® de Lyon dure

en moyenne 5 minutes, pour calculer 1’effet de la trace d’un ion.

B. La simulation de I’irradiation du systéme bromé

Nous nous int ressons en particulier 1’ volution du rendement de Br,” au cours du temps
puisqu’il est le pr curseur de 1’esp ce Brs. De plusc’est I’esp ce la plus stable sur les

échelles de temps qui vont nous intéresser dans un premier temps (de la nanoseconde a la
microsecondg Brz n’appara t de mani re significative que durant I’ tape homog ne, c'est-a-

dire plus d’une microseconde apr s le passage de la particule ionisante.

Nous souhaitons dans un premier temps Vvérifier que la simulation permet de reproduire le
m canisme d’oxydation radiolytique de Br  qui est connu aussi bien en milieu acide que

neutre.

Pour cela nous allons analyser les résultats obtenus pour une solution désaérée de HBr dont la
concentration initiale est 100 mMout d’abord, nous simulons ’irradiation de cette solution

avec des électrons accélérés a 500 keV qui vont reprodattern des lectrons issus des
acceélérateurs ALIENOR et ELYSE (plusieurs MeV, méme TEL : 0,3 eV/nm).
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Figure IV-41 : Evolution des principales especes présentes en solution lors de la simulation
d’une solution d sa r e de HBr 100 mM irradi e avec des lectrons de 500 keV (h30 = H,
brohm = BrOH, br2m = Bg~ pour la Iégende).

En observant les principalessp ces pr sentes 1’ chelle subnanoseconde d’apr s la
FigurelV-41, on constate que les résultats de la simulation sont en accord avec le mécanisme
r actionnel propos en milieu acide. En effet, rapidement apr s le d p t d” nergie dans le

milieu, ’esp ce BrOH™ est formée a partir de la réaction ené et HO'. Cela explique
pourquoi I’ chelle de la picoseconde, le rendement de HO™ calculé par la simutin n’est

que de 4,8 moléculgd00eV)! au lieu de la valeur de 5,3 molécu{@80eV)* qui lui est
attribu e dans I’eau pure (en tant que valeur du rendement initial de HO'). Le pouvoir de
capture est trées grand et cela entraine des captures trés précoces. EnsuiteeddrOH
consommé trés rapidement par pour donner Brdont la concentration est maximale au bout
de quelques centaines de picosecondes. Par conséquent, la formaion al@artir de la

réaction entre Bret Br se produit a un temps inférieur a la nanoseconde.

Cet encha nement de r actions 1’ chelle subnanoseconde est commun a tous les systémes
étudiés, quels que soient le type de rayonnement (TEL élevé/faible TEL) et le gaz de
saturation envisagés. Ces parametres agissent sur le systeme chimique et le modifient a des

temps bien plus longs.

Nous allons donc nous intéresser aux phénomeénes se produisant a une échelle supérieure a la

nanoseconde.
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1. Effet du type de rayonnement

Afin d’ tudier uniguementl’effet du rayonnement et de s’affranchir de I’effet du gaz de
saturation, nous avons choisi comme systeme chimique une solution acide de HBr a 100 mM

désaéréavec de I’argon.

D’apr s la figure pr ¢ dente, faible TEL (cas des lectrons acc 1 rs 500 keV), on
remarque que le rendement dBr,” est élevé. Il atteint un maximum de
4,1 molécule$100eV)" quelques nanosecondes apr s le d p t d’ nergie. Ensuite il d cro t
lentement pour atteindr®,6 molécule{100eV)! I’ chelle de la microseconde. Le
rendement d’oxydation de Br' étant lié a la formation dBry”, on s’attend une valeur de

Gox(Br’) importante.

Analysons les résultats de la simulation pour une irradiation a TEL plus élevé (30 eV/nm).

Des ions carbone de 780 MeV et des hélions de 5 MeV sont utilisés dans nos simulations et
sont a rapprocher respectivement des expériences menées sur le cyclotron GANIL qui fournit
des ions carbone de 975 MeV et des expériences menées sur le cyclotron ARRONAX qui

fournit des hélions de 70 MeV. Le TEL de ces particules, a ces énergies, est idedfique

eV/nm.
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Figure IV -42: Evolution des principales espéces présentes en solution lors de la simulation
d’une solution d sa r e de HBr 100 mM irradiée avec des ions carbone de 780 MeV.
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La FigurelV-42 monte qu” TEL lev (ions carbone de 780 MeV), la formation der,” est
moindre. Par exemple, pour une irradiation avec des ions carbone de 780 MeV, il atteint un
maximum de 3,7 moléculgs00eV)* quelques nanosecondes apr s le d p t d’ nergie et
décroit bien plus rapidement pour atteindre la vale@,slenoléculeg100eV)! 1’ chelle de

la microseconde.

Cette diminution de rendement peut s’expliquer du fait qu’ TEL lev , la densit d’ionisation

est plus importante. Les radicaux hydroxyles, especesdaigsle processus d’oxydation
radiolytique de Br se recombinent davantage entre eux dans la trace créée par les ions que
dans la trace créée par les électrons. On forme donc moins d€” Br@lfbrtiori moins de

Br,".

Quel que soit le TEL, 1’ chelle de la dizaine de nanosecondes, ces esp ces sont réduites par

H" pour redonneBr et H" :

H + Br,” — 2Br + H*  k=1,4x 10" dm*>mol*s*
Cependant, une réaction en paralléle se fait :

H + Br —— HBf k =3,% 10’ dm*mol™*s*

Cette réaction « protégeBr,” de sa destruction par Hette r action de capture est d’autant

plus rapide que la concentration en Ibres dans le milieu est importante a une méme
concentration en HBr donn e. Ainsi, on constate que lors d’une irradiation avec des électrons,
il y a davantagel’atomes H’ libres dans le milieu que lors d’une irradiation avec des ions
lourds (la recombinaison des atomesyHest davantage favorisée). A faible TEL, les atomes
d’hydrog ne vont donc préférentiellement réagir au@c et seulement une faible partie va
réduireBry”. A TEL plus élevé, la concentration en IHbres est plus faible et la réaction de
protection est moins efficace. Cette destruction est visible en regardant la courbe d’ volution

de I’espéce H form e au cours de la r duction. On constate qu’on en forme beaucoup plus

dans le cas d’une irradiation TEL lev que dans le cas d’une irradiation faible TEL.

Ceci est confirmé en comparant les résultats obtenus pour des TEL élevés maissavec de

particules différentes.
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Figure 1V-43 : Evolution des principales espéces présentes en solution lors de la simulation
d’une solutiond sa r ¢ de HBr 100 mM irradi e avec des h lions de 5 MeV.

Dans le cas de Dirradiation avec des h lions de 5 MeV, le rendement maximal vaut

2,8 molécule$100eV)' et décroit encore plus rapidement pour atteindre seulement
1,0 molécules(lOOeV)1 I’ chelle de la microseconde. Les h lions acc 1 rs 5 MeV,
particules plus Iégéres et moins rapides que les ions carbones de 780 MeV, déposent leur
énergie dans un plus petit volume. La densiiénikation est bien plus importante, ce qui

favorise davantage les r actions de recombinaison. Il n’est donc pas tonnant d’obtenir des
rendements de formation @, bien plus faibles que dans le cas de I’irradiation avec des

ions carbones. Les réactions de destructioBigé prennent un poids bien plus important

dans ce cas précis, en milieu désaéré.
2. La nature du gaz de saturation et son role

Nous avons vu précédemment le systeme chimiqgue désaéré HBr 100 mM en présence
d’argon. Dans ce cas pr cis, nous avons vu qu’ partir de I’ chelle de la nanoseconde, il y a

une compétition entre deux réactionsH + Br,” et H + Br. Nous savons

qu’exp rimentalement, ’irradiation de ce type de solutions conduit a des rendements
d’oxydation faibles bien diff rents de ceux obtenus en milieu a r . En effet les exp riences en

milieu a r ont montr que ’oxydation radiolytique de Br était favorisée et que les

rendements d’oxydation taient donc bien supérieurs a ceux obtenus en milieu inerte.
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Essayons de comprendre ce qui se passe dans ce systeme a une éechelle supérieure a la

nanoseconde (et inférieure a la dizaine de microsecondes).

Tout d’abord nous avons simul un syst me chimique contenant 100 mM de HBr et 0,25 mM
d’oxyg ne mol culaire (milieu a r ) irradi avec des ions carbones de 780 MeV. Dans un

premier temps, nous utilisons le méme ensemble de réactions chimiques que celui utilisé dans
le cas des solutions d sa r es avec de I’argon (cf Figure IV-44). La différence majeure avec la
figure précédente vient de la présence delL®s atomes H sont capturés par cette espece au

bout de plusieurs nanosecondes :
H'+0, — HO; k =2,% 10°dm*mol*s?*

Comme dans le cas des solutions d sa r es avec de 1’argon, cette r action est en comp tition

avec les deux autres réactions de captti’er Br, et H + Br'.

i

G en molécules:(100eV)?

i Sy
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BrOH"

Figure 1V-44 : Evolution des principales espéces présentes en solution lors de la simulation
d’une solution a r ¢ de HBr a 100 mM irradiée avec des ions carbone de 780 MeV.
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Sur la Figure 1V-44on constate que 1’ensemble de ces r actions en milieu aéré conduit a un
rendement G&r.") de 2,7 moléculeg100eV)* I’ chelle de la microseconde. En milieu

inerte, nous avions calculé B%") = 2,5 molécule$100eV)* & cette méme échelle.

La simulationd’un tel syst me semble montrer que le gaz de saturation n’a pas d’influence
marquéesur le m canisme d’oxydation radiolytique. Or nous savons expérimentalement que
la nature de I’atmosph re saturante joue un r le majeur dans 1’obtention d’un panel large de

|'26

valeurs de . Les travaux récents de Balcerzgt al“® ont montr que 1’0xyg ne

mol culaire favorisait I’oxydation de Bra travers cette réaction chimique :
H + Bf — HBr k =3,% 10 dm*mol™s®
HBr" + O, — Br' + HO, k =1,0¢x 10° dm*mol™*s*

En tenant compte de cette réaction supplémentaire dans les calculs (cf Figure IV-45), nous
constatons en effet que le rendementBidg calculé par la simulation, I’ chelle de la

microseconde, est bien plus importa8t2 moléculeg100eV)".
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Figure IV-45 : Evolution des principales espéces présentes en solution lors de la simulation
d’une solution a r e de HBr 100 mM irradi ¢ avec des ions carbones de 780 MeV
Mécanisme proposé par Balcerztkal %°.

La pr sence d’oxyg ne mol culaire a un double effet b n fique sur le rendement d’oxydation
del’ion bromure. En effet, le mécanisme proposé par Balceetylll. montre que sa présence

procure un caractere oxydant aux atomEbydrog ne qui sont capturés paBr. La
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consommation d’un atome d’hydrog ne aboutit la formation du radical Br’ qui est un
précurseur ddr,” et donc deBrs. De plus, une autre proportion non n gligeable d’atomes
d’hydrog ne est captur e par ce m me oxyg ne mol culaire. Cela entra ne d’une part une
diminution du nombre de Hibres présents en solution qui pourraient ainsi rédBit€
comme cela a été abor@é ¢ demment. D’autre part, les radicaux HO,  sont bien moins

r actifs que les atomes d’hydrog ne et vont donc réduirBr,” a des temps plus longs :
HO, + Br,” —— 2B+ O+ H" k=1,0x 1¢ dm*mol*s?

La production de Hdue a cette réaction est visible sur la figive45 1’ chelle de la
microseconde (courbe rouge). Nous observons une accélération de la pente représentant la
concentration de HA I’ chelle de la microseconde, cette production est due la fois la

destruction ddr,” par H mais également a sa destrucpanHO;".

A un méme temps donné, en comparant le cas des solutions aérées et désaérées, on constate

gue la formation d@r," est bien favorisée en présence de O

Au-del de la microseconde, I’augmentation du rendement de Br,” est due au jeu des

réactions entre H Br” et de HBF + O,.

Ce r le de protection que I’on peut attribuer O, est confirmé lors de la simulation du méme

systeme chimique avec des hélions de 5 MeV (cf Fityn46).
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Figure IV-46 : Evolution des principales espéces présentes en solution lors de la simulation
d’une solution a r ¢ de HBr 100 mM irradi e avec des h lions de 5 MeV. M canisme
Balcerzyket al?®,
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Comme nous I’avons vu pr ¢ demment, les recombinaisons se font de mani re plus
importante avec ce type de particules accélérées a cette énergie. Il y a dordentbiitsres

dans le milieu. Par conséquent, nous formons beaucoup moins de radicaux perhydroxyles
(Gmax(HO2) = 1,5 moléculeg100eV)’ avec des ions carbone de 780 MeV contre

0,8 moléculeg100eV)* avec des hélions de 5 MeV). Nous nous retrouvons donc dans le cas
de figure d’une solution d sa r e o les atomes d’hydrog ne peuvent réagir aveBr,” et Br,

sachant que la réaction avBc est elle aussi moins efficace dans ces conditions. Une plus
grande proportion de ‘Hédut Br,” avant que la réaction entre &t Br' vienne limiter cette

destruction et favoriser I’oxydation radiolytique de 1’ion bromure.

Nous constatons atisjue la pr sence d’oxyg ne mol culaire a un effet bien plus efficace sur
I’oxydation de Br- dans ¢ cas d’une irradiation avec des ions carbones. Lors de la simulation
de Dirradiation avec des hélions, le rendement calculé de~ Bcalculé chute a

1,5 molécule100eV)? 1’ chelle de la microseconde.

Un autre effet protecteur vient de la concentration initiale en HBr. En effet, la simulation du
méme systeme chimique aéré mais avec une concentration initiale de 600 mM montre des
résultats tres intéressants dans la compréhension de la diversité des valeyrgudé’ @ a

pu obtenir lors de nos expériences.
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Figure 1V-47 : Evolution des principales especes présentes en solution lors de la simulation
d’une solution a r e de HBr 600 mM irradi e avec ions carbones de 780 MeV.
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A 600 mM en HBr, la concentration &t est plus importante et la réaction entreetBr est
davantage favorisée. La captureltd@ome d’hydrog ne par ’oxyg ne mol culaire est donc
moins efficace dans ces conditioG{(HO-") = 0,7 moléculeg100eV)*a 600 mM de HBr
contrel,5 moléculeg100eV)! 100 mM de HBr). Mais ¢’est surtout la r duction de Br,™ par
I’atome d’hydrog ne qui va étre affectée et ainsi limitée du fait de la capture préférentielle des
H parBr. Ainsi 1’ chelle de la microseconde, Bi,") est égal 8,4 moléculeg100eV)’ et

ce rendement continue d’augmenter avec le temps (r action de HBr™ avec Q). Les réactions

de destruction d8r,” par H et HO," sont moins rapides que les réactions qui favorisent sa
formation.Cette tendance est visible en regardant 1’ volution de la courbe repr sentant les

ions hydroniums D" sur la Figure 1V-47. Ces ions sont majoritairement formés lors de ces
réactions de destruction. La concentration d®'Hdans le milieu diminue a une échelle

supérieure a la microseconde.

Le m me ph nom ne est observ lors de la simulation de I’irradiation d’une solution de HBr
600 mM avec des h lions de 5 MeV. L’oxydation radiolytique est bien favoris e. A la
microseconde, la simulation donne des valeurs pour-83(Be 2,1 moléculeg100eV)* a
600 mM en HBr (contrd,5 moléculeg100eV)*a 100 mM HBr).

3. L’acidité

Nous avons voulu v rifier si la pr sence d’oxyg ne en solution permet elle seule d’expliquer

les rendements élevés deBB{). En effet, il faut garder 1’esprit que I’ensemble des

r actions protectrices mettent en jeu I’oxyg ne mais galement I’atome d’hydrog ne. Le fait

qu’il soit pr sent en grandes quantit s (r sultat de la conversion de I’ lectron hydrat par H)
permet [’ensemble de ce jeu de r actions de se faire. Il est int ressant de voir I’ volution du

syst me chimique dans le cas d’un milieu a r et neutre. La simulation d’une irradiation d’une
solution a r e de NaBr 100 mM va nous permettre d’en apprendre davantage sur 1’action de
I’oxyg ne et s’il permet d’expliquer a lui seul les différences de rendements entre les milieux

aérés et inerte.
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Figure 1V-48 : Evolution des principales espéces présentes en solution lors de la simulation
d’une solution a r ¢ de NaBr 100 mM irradiée avec des hélions de 5 MeV.

La FigurelV-48 montre 1’ volution des rendements des principales esp ces pr sentes en
solution la suite de I’irradiation d’une solution de NaBr 100 mM (pH = 6) avec des h lions
de 5 MeV. Nous relevons plusieurs différences par rapport aux allures des courbes calculées

dans le cas des solutions acides de HBr a la méme concentration et irradiées avec le méme
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type de particules. En effet, nous constatons tout d’abord que la formation de Bry™ est bien
plus lente. Le rendement maximalBie” est atteint aprés plusieurs dizaines de nanosecondes
alors que ce maximum est visible apr s seulement quelques nanosecondes dans le cas d’une
solution de HBr 100 mM. Ceci est parfaitement compr hensible du fait qu’en milieu neutre,
BrOH™ ne réagit pas avec'Hnais avec un autre ion bromure. Cette réaction est bien plus
lente comparée a la réaction entre BiG#l H observée en milieu acide (k = 4x4 10"

dm*>mol™-s?).
BrOH™ + Brf ——Br,” + HO' k =1,9 1¢ dntmolts?

Comme en milieu acide, nous constatons la disparitioBrgle Cependant, cette disparition
n’est pas due lar action avec H' puisque ces atomes sont minoritaires en milieu neutre. Les
espéeces susceptibles de réd@re sont 1’ lectron hydrat et O2" (produit de la capture d’une

partie des électrons hydratés paj.O

L’ lectron hydrat est donc le principal r ducteur dans ce milieu et contribue diminuer le

rendement dér,".
€q + Br,” — 2Br+H,0 k=1, 10"° dm*>molts?

La disparition deBr,” semble tre bien plus lente que dans le cas d’un milieu acide a r . Le
rendement d8r," calculé par la simulation est de 2 molécyi80eV)’ quelques dizaines de
nanosecondes apres le passage du faisceau ionisant. Une microseconde apres le dépét

d’ nergie créé par les hélions de 5 MeV, sa valeur edt&lenoléculeg100eV)".

La valeur calculée de B(¢;") a la microseconde en milieu neutre semble supérieure a celle
calculée en milieu aéré ce qui contredit a priori les résultats de nos expériences. Cependant,
nous constatons dans le cas de la solution de NaBr que le rendenigmt dentinue de
diminuer r guli rement 1’ chelle de plusieurs microsecondes alors que celui-ci fluctue trés
peu dans le cas de la solution de HBr. A plus long terme (c@#st-a-1’ chelle de la

seconde) on peut s’attendre ce que le rendement d’oxydation de Br en milieu acide soit bien

supérieur a celui calculé en milieu neutre.

De plus, nous savons que la capture gepar Q produit Q™ qui est la forme basique de

HO; et qui aura le méme effet destructeur que ce radical.
0, + B, — Br+0, k =1,% 10° dnP-mol-s*

Cette réaction entre O et Br,” n’a pas t ins r e dans le m canisme alors qu’elle

contribuerait faire chuter le rendement d’oxydation en milieu inerte.
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En I’absence de protons, I’oxyg ne ne participe plus au processus d’oxydation radiolytique de

Br’, au contraire il contribue la destruction des formes oxyd es de I’ion bromure.

Enfin, il est important de faire un bilan des espéces majoritaires présentes a des temps longs
(c'est-a-dire a une échelle supérieure a la microseconde). Nous voyons alitspgeeissue

de la radiolyse de I’eau qui pr domine en milieu acide est le peroxyde d’hydrog ne H>0O-

alors qu’en milieu neut, c’est Hpo. Enmilieu acide aéré, le milieu est donc oxydant alors

qu’en milieu neutre a r le milieu est plut tr ducteur.

Parallelement a ce constat, il ne faut pas oublier que les valeueadement d’oxydation
Gox Observées expérimentalement sont bien différentes entre le milieu acide aéré et neutre
aéré. Cet écart ne ressort pas avec la simulation. Il faudrait donc envisager le fait que le

peroxyde d’hydrog ne joue unr le important et contribue 1’oxydation radiolytique de Br.

. Simulations avec le code CHEMSIMUL

Nos irradiations ont été réalisées sur une plus grande échelle de temps que la microseconde, il
nous faut donc observer I’ volution de ces rendements une chelle sup rieure la

microseconde. Ainsi leode CHEMSIMUL s’av re trés utile.

Ce logiciel est en effet adapté a la simulation de la chimie qui se produit a température
ambiantedurant et apr s I’ tape homog ne, c'est-a-dire & des temps supérieurs a la centaine

de nanosecondes. Elle ne peut pas prendre en compte le type de rayonnement et ses effets a
temps courts. C’est la simulation Monte Carlo qui le permet et qui donne galement acc s

des valeurs de rendements a la centaine de nanosecondes que nous pouvons utiliser comme
rendements de départ pour la simulation avec le programme CHEMSIMUL. Nous avons
conservé la méme liste de réactions chimiques se produisant lors de la radiolyse du systeme

aqueux bromé.

Dans les fichiers d'entrée du programme, on introduit les parametres tels que :
- les constantes de vitesse des réactions incorporées dans le code,

- la concentration des réactifs chimiques présents initialement en solution,

- le rendement des espéces radiolytiques présentes en solution adedéhuipe de chimie

homogeéne,
- la dose totale délive au cours de I’irradiation et la dur e de I’irradiation,

- le temps de début et de fin de calcul.
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Nous présentons ici une partie des résultats concernant la radiolyse avec un rayonnement de

TEL élevé.

La durée de nos irradiations lors de nos expérieested une dizaine de secondes environ.

Lors des simulations avec CHEMSIMUL, nous nous sommes donc int ress s 1’ volution du
rendement de formation d&rs qui est I’'unique forme oxyd e de Br qui est stable a une

échelle bien supérieure a la seconde. Nous avons étudié le cas de solutions acides aérées de
HBr (100 mM et 600 mM) irradiées a température ambiante avec des ions carbone de 780
MeV afin de comparer les résultats obtenus sur le cyclotron du GANIL avec des ions carbone

de 975 MeV. De plus, les TEL des ions carbones a 780 MeV et 975 Mévosoparables et

égaux a 30 eV/nm.

0,30

—— CHEMSIMUL
—— HBr 100 mM air (run 1)
—— HBr 100 mM air (run 2),

0,25

0,20

0,15 4

Absorbance

0,10

0,05 4

0,00 4/

0,7 4

—— CHEMSIMUL
0,6 —— HBr 600 M air (runt)
—— HBr 600 M air (run2)

Absorbance

Figure 1V-49 : Comparaison entre nos résultats expérimentaux et ceux de la simulation avec
CHEMSIMUL (HBr 100 et 600 mM, systeme aére irradié avec des ions lourds).
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Sans le moindre ajustement, les résultats de la simulation présentés sur la Figure 1V-49 sont
en excellentccord avec les r sultats exp rimentaux pour les premi res secondes d’irradiation

avec des ions lourds.

Au-del de 5 secondes d’irradiation, le rendement de Brs calculé par la simulation est
légerement inférieur a celui observé lors de nos expériences. Il faut bien entendu garder a
I’esprit qu’apr s plusieurs secondes d’irradiation, la sensibilité du systéme chimique vis-a-vis

de la dose déposée et vis-a-vis de réactions secondaires plus lentes augmente. Il semblerait
gue la confrontation entre la simulation et les résultats expérimentaux mettent en avant
I’existence d’une production supplémentaire dBr; en milieu acide. Cette production ne
serait pas due la pr sence d’oxyg ne mol culaire. Nous avons vu auparavant qu’en milieu

acide, lorsque 1’ tape de chimie homog ne s’exprime, les esp ces majoritaires sont HBr (le
soluté),Brz (issus de la dismutation d&r,"), I’esp ce HBr" et le peroxyde d’hydrog ne

H,0,. Nous pouvons donc supposer qugEkcontribue 1’oxydation radiolytique de 1’ion
bromure en milieu acide. Il reste a savoir quelle espéce pourrait réagir gecHBr~

pourrait étre le parfait candidat dans le cas ou il ne serait pas totalement consommé par
I’oxyg ne mol culaire. Br” est présent en grande quanétéa réaction avec &, se fait en

milieu acide (les protons peuvent jouer un rble de catalyseur). Une autre interrpgatéon

sur la vitesse laquelle se ferait cette r action. Ces deux points vont faire I’objet d’ tudes

venir et la simulation sera une nouvelle fois une trés bonne alliée pour répondre a ces

interrogations.
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Conclusion générale et perspectives

La d composition de I’eau pure et de solutions faiblement concentr es en solut s sous
irradiation est tudi e du fait de ses applications que 1’on retrouve dans les domaines de la

chimie du nucléaire et de la biologie. Les rendements radiolytiques des différentes especes
form es lors de la radiolyse de 1’cau sont bien connus la fin de I’ tape homog ne, c¢’est-a-

dire une centaine de nanosecondes apr s le d p t d’ nergie de la particule ionisante dans la
solution. D’autres avanc es ont galement t r alis es depuis une dizaine d’ann es
concernant la d termination du rendement de I’ lectron hydrat 1’ chelle picoseconde. En
revanche, les propriétés spectroscopiques peu avantageuses du radical hydroxyle (notamment
la faible intensit de sa bande d’absorption dans 1’UV) n’ont pas permis de d terminer avec

pr cision son rendement radiolytique 1’ chelle picoseconde. Afin de combler ce manque de

donn es, des m thodes indirectes de capture sont utilis es. Afin d’obtenir des données a des

temps trés courts, la concentration du capteur doit étre tres élevée. A haute concentration en
capteurs, il ne faut pas n gliger 1’ionisation directe (le rayonnement ionise le solvant mais

aussi le soluté). Dans notre étude, la concentration en capteurs la plus élevée est inférieure a 1
M, on peut donc négliger cet effet direct. Nous avons donc mis au point une nouvelle méthode
de détection des radicaux H@ar capture chimique. La stratégie employée dans cette étude
est basée sur la réactidroxydation radiolytique de 1’ion bromure par HO". Notre objectif

pour ce travaikst de montrer D’efficacit de cette m thode de d tection de HO™ par
I’utilisation d’une nouvelle sonde et de contribuer la compr hension des m canismes

réactionnels dans lesquels ce radical intervient.

L’ tude approfondie de I’irradiation de solutions d’acide bromhydrique menant ainsi
I’oxydation radiolytique de 1’ion bromure en milieu acide a permis de v rifier certaines tapes

du mécanisme réactionnel. Le but de cette étude était d'observer linfluence de divers
parameétres tel que le pH, le gaz de saturation, le TEL et la température sur le rendement
d’oxydation de I’ion bromure et de tester les mod les de la radiolyse (simulations
CHEMSIMUL ou de type Monte Carlo). Un aspect original de ce travail a été de travailler
avec des particules de haute énergie qui ont un TEL variable ou quasi constant dans
I'échantillon. Travailler avec un TEL constant facilite la comparaison avec les simulations

Monte Carlo.



La radiolyse d’un tel syst me chimique se caract rise en premier lieu par I’interaction entre le
rayonnement ionisant et les mol cules d’eau. A I’issue de I’ tape physico-chimique, g;, HO,

HsO", H et H, apparaissent. En présence de HBr, les électrons hydratés sont captés par les
hydroniums HO" présents en forte concentration dans la solution pour former le radical H

Le devenir de I’ensemble de ces esp ces d pend du pH et de I’atmosph re choisie lors de

I’exp rience. Par exemple, en milieu acide a r , nous avons pu constater que les atomes
d’hydrog ne participent au m canisme d’oxydation et favorisent donc la production des

formes oxyd es de 1’ion bromure. En milieu acide inerte ou en milieu acide satur en NO,

ces atomes jouent davantage un role de réducteur aelaevurendements d’oxydation

obtenus avec ces gaz. Quant au radical’,HEelui-ci est majoritairement capté

consécutivement par les ions bromures et les protons pour d@mher

Un autre point abord dans cette tude est la mise au point d’un dispositif haute température

et haute pression destiné au rayonnement a TEL élevé comme les ions lourds.

Cet appareillage permet de travailler TEL lev et constant et de comprendre I’interaction

du rayonnement haut TEL avec la mati re. La cellule d’irradiation a été congue avec une

fen tre d’entr e suffisamment mince pour limiter la perte d’ nergie des ions lourds. La

d tection des esp ces r actives comme le radical hydroxyle s’en trouv am lior e car la dose

délivrée au systeme devient bien plus importante. La concentration des especes radicalaires
issues de la radiolyse de la matiere est bien plus élevée et ces espéces sont ainsi détectées plus

facilement par spectroscopie d’absorption.

L’ tude de la radiolyse de ’eau  haute temp rature a permis de mettre en €vidence la
formation de radicaux primaires semblables la radiolyse de 1’eau pure dans des conditions
ambiantes. La formation du radical hydroxyle a notamment t observ e. C’est une esp ce qui

joue un rdle primordial dans les processus de corrosion. La méthode de capture a permis de
remonter indirectement au rendement de cette espéce en fonction du temps. Les ions bromure
s’inscrivent comme des capteurs fiables temp rature lev e; notamment [’acide
bromhydrique qui est un acide fort en solution et qui ne précipite pas a température élevee
comme peut le faire NaBr. Il ne semble pas se dégrader dans des conditions extrémes d
température et de pressidependant, la corrosion de 1’autoclave devient critique au-dela de

350°C et sa dissociation semble moins efficace apres 200°C.
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Nous avons observé la formation de'Bdans les grappes d’ionisations a 100°C pour une
concentration initiale en HBr de 50 mM et déduit le rendement radiolytique de capture du
radical HO & 3 ns : Gu{Br,") = GandHO) = 1,3 x 107 mol-J™ sous une irradiation & TEL

faible.

Nous avons comparé les données expérimentales avec les résultats obtenus par deux types de
simulation : CHEMSIMUL et Monte Carlo. Nous avons progressé dans la compréhension du
mécanisme, en validant les camsts de vitesse des premi res tapes de I’oxydation
radiolytique de Br par HO. Les simulations numijues ont confirm 1’ volution du
rendement du radical H@vec le TEL. A TEL élevé (cas des ions lourds), le rendement

primaire de HOest bien inférieur & celui observé a faible TEL (218 mol-J™).

Bien que le m canisme d’oxydation radiolytique de Br' par HO fasse 1’objet de multiples

études récentes, il reste quelques étapes du processus a expliquer. En effet, nous avons pu voir
au cours des irradiations en milieu acide et sous différentes atmosphéres que les rendements
d’oxydation sont élevés aussi bien en milieu oxydant que réducteur. Il est intéressant de voir
galement qu’une esp ce semble se former en grandes quantit s et ceci quelle que soit la

nature du gaz de saturatiote peroxyde d’hydrog ne H,O,. C’est une esp ce amphot re qui

pourrait tout fait participer au processus d’oxydation de 1’ion bromure. Nous avons mis

guelques hypothéses concernant sa participation active au processus. Afin de corroborer cette
hypothese, il serait judicieux de réaliser ces mémes expériences de radiolyse tout en détectant
la formation de HO,. Des méthodes doivent étre développées pour cela car les méthodes
d’analyse connues (m thode de Ghormley ou chimiluminescence) ne sont pas appropriées en

milieu acide.

Un des d fis de I’industrie nucl aire est de limiter la corrosion dans les réacteurs des
générations passées et futuf@spendant, les propri t s de I’eau port e haute temp rature et

haute pression sont beaucoup moins maitrisées et sa dégradation dans ces conditions reste
méconnue. Afin de mieux comprendre la chimie sous rayonnement a haute température et
sous différents types de radiations ionisantes, il convient de réaliser des expériences a haute
température avec la cellule HTHP compatible avec les ions lourds tels que les hélions. Les
expériences menées sur le cyclotron ARRONAX a température ambiante ont permis
d’envisager la faisabilit de ce genre d’irradiations haute temp rature. A moyen terme, il est

clair que le faisceau d’h lions sera galement utilis afin de mener des exp riences de

radiolyse pulsée avec des impulsions de quelques nanosecondes. Nous avons montré que les
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niveaux d’absorption sont tr s importants. On peut donc avoir de grands espoirs dans
I’impl mentation du syst me g n rant les impulsions nanosecondes dans ARRONAX pour
enregistrer des signaux d’absorption transitoire (cin tique chimique) parfaitement

exploitables.

Dans le cadre de la d termination du m canisme d’oxydation radiolytique de I’ion bromure

différents TEL, il est nécessaire d'acquérir de nouvelles données expérimentales en fonction

du TEL. Dans le cadre des études a haut TEL, des TEL constants dans I'échantillon avec

d’autres particules et d’autres nergies (argon, protons...) Sont encore a envisager. De méme,

des expériences avec d'autres particules qui auraient la méme vitesse pourraient permettre

d'étudier I'effet de la vitesse sur les dépbts d'énergie.

Enfin, un effort particulier doit étre porté sur la simulation, notamment la simulation de type
Monte Carlo qui permet de mod liser la s quence complexe d’ v nements qui suit
I’absorption par ’eau du d p t d’ nergie de la particule ionisante. Couplée au programme
CHEMSIMUL, elle a permis de valider les mécanisnpespos s pour 1’irradiation des

solutions aérées de HBr avec des ions carbones de plusieurs centaines de MeV. Il reste a
v rifier si ces mod les restent valides pour d’autres types de rayonnement TEL lev
(irradiation avec des protons, h lions, argon...) et d’autres atmosph res saturantes (Argon/No,

N2O). En r alisant I’ensemble de ces exp riences diff rentes temp ratures nous acc dons

des données essentielles (constantes de vitesses, rendements radiolytiques) qui peuvent étre
injectées dans le code chlcul afin d’obtenir des informations pr cieuses sur les ph nom nes

se produisant aux temps courts de la radiolyse. Nous accédons ainsi a des rendements initiaux,
en particulier le rendement initial de HQui ne peuvent pas pour I’instant tre mesur s

expérimentalement.
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L’objectif de cette thése est deontribuer la compr hension du m canisme d’oxydation de Br dans
lequel le radicaHO' intervient. Le rendement du radical H&ant alors intimement lié au rendement
d’oxydation de Br, c’est sur lui que l'influence de différents paramétres physicochimiques a été
étudiée température, TEL, débit de dose, pH, nature du gaz saturant. Les solutions ont é&s irradié
avec 4 types de rayonnememayons X de 13 a 18 keV, électrons de 7 et 10 Meiggeaux d’ions

C* de 975 MeV et H& de 70 MeV. Le développemedtun autoclave optique avec circulation de
solution compatible avec le rayonnement de TEL élevé a permis de résdisemhieres expériences
a TEL élevé constant et a température éle@ége cellule s’est avérée étre aussi compatible avec les
expériences pompnde picoseconde r alis es avec I’acc | rateur ELYSE.

Le rendement de capture du radical hydroxyle a donc été estimé a TEL élevé maés lzauss
températureUne meilleure compréhension du méeari d’oxydation de Br” en est issue, notamment
en milieu acide et en comparant les résultats cinétigues avec les sinsuldtonte Carlo pour les

temps inférieurs a las, et Chemsimul pour les produits stables (formation gedBide By).

Mots-clés : radiolyse dEeau, rendement radiolytique, radical hydroxyle, oxydation, ion bromure, pH
acide, transfert d'énergie linéique, température, supercritique, dosimétrie de Fmckatiens Monte
Carlo.

-
The purpose of this thesis is to contribute to the understanding of the oxidation meatfaBiSin
which the HO radical is involved. The HQadiolytic yield is strongly connected with the oxidation
yield of Br, and therefore we have studied the influence of different physical and chemical parameters
on this global yield: temperature, LET, dose rate, pH, saturation gas. The solutionbeeave
irradiated with 4 types of ionizing rays: X- rays (from 13 to 18 kedg¢trons (from 7 to 10 MeV),
C®-ions beam of 975 MeV and Hdons beam of 70 MeV.
The development of an optical autoclave with solution flow, compatible with highiduftZing rays
has allowed us conduct the first experiments at constant high LET anahigbrature. This cell has
turned out to be compatible with the picosecond pump-probe experiments performeteviEthiVISE
accelerator.
The HO scavenging vyield has been, therefore, estimated at both high LET and high températur
better understanding of the Bixidation mechanism has been achieved, in acid medium, in particular,
by comparing the kinetics results with Monte Carlo Simulations for time sséaferior to the

microsecond and with Chemsimul for the stable products @rdBr; formations).

Key words : water radiolysis, radiolytic yield, hydroxyl radical, oxidation, bromide ion, acid pH, linear

energy transfer, temperature, supercritical medium, Fricke dosimetry, Monte Carlo simulations.






