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La matiere organique dissoute est constituée de composés organiques d’origine générale-
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ment naturelle. Bien qu'elle ne soit présente dans les lacs et cours d’eau qu’a 1’état de trace,

elle influe sur le devenir des polluants. Sous l'action du rayonnement solaire, elle peut en

effet tout aussi bien stimuler que freiner leur dégradation naturelle.

A I'état naturel, I'eau peut arborer une multitude de couleurs.
Cette propriété a de tout temps fasciné I'homme et inspiré nom-
bre d'artistes. La couleur de I'eau est souvent influencée par la
présence de composés dissouts qui absorbent la lumiére dans dif-
férents domaines de longueurs d‘onde. Parmi eux, les substances
jaunes qui absorbent donc principalement dans le domaine violet
et ultraviolet, jouent un réle prépondérant. Elles font partie de
la matiere organique naturelle présente en phase liquide sous la
forme de matiere organique dissoute (MOD). Celle-ci rassemble
une multitude de composés chimiques organiques souvent non
caractérisés provenant du métabolisme et de la décomposition
des organismes dans |'eau et dans le sol.

Lors de I'absorption de lumiére par la matiere, I'énergie des
photons incidents est immédiatement reconvertie. Ce processus
s'accompagne d'une libération de chaleur et de la formation de
composés métastables de forte énergie qui peuvent étre tres réac-
tifs. Par sa capacité a absorber le rayonnement solaire, la MOD at-
ténue d’'un coté I'impact direct des photons en les interceptant et
peut d'autre part initier un certain nombre de réactions chimiques,
notamment avec les polluants difficlement dégradables. La MOD
joue donc le réle d'un photosensibilisateur (cf. encadré). Ses ef-
fets sur le devenir des polluants sont étudiés depuis plus de deux
décennies a I'Eawag. Il a ainsi été démontré que I'isoproturon, un
désherbant largement utilisé dans le monde, perdurerait bien plus
longtemps dans les eaux superficielles si celles-ci ne contenaient
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pas de MOD. Mais d'autres polluants, dont certains de grande
actualité comme les perturbateurs endocriniens et les antibioti-
ques, peuvent également étre concernés par ces mécanismes de
dégradation. Nos résultats les plus récents révelent maintenant
que la MOD peut non seulement favoriser cette dégradation mais
aussi la freiner. Cet article explique de quelle fagon.

Les espéces de MOD a I'état triplet excité peuvent dégrader
les polluants. L'absorption du rayonnement solaire par la MOD,
les nitrates et d'autres composés présents dans I'eau peut géné-
rer une grande variété d'espéces chimiques hautement réactives.
Toutefois, leur quantité est en général trés faible méme lorsque
I'insolation est maximale et leur forte réactivité les rend tres
instables, ce qui limite les possibilités d'identification et de quanti-
fication par les méthodes d'analyse classiques. Il y a plus de vingt
ans, des techniqgues ont été mises au point pour détecter dans
I'eau deux de ces especes réactives, le radical hydroxyle et I'oxy-
gene singulet et pour calculer la vitesse de dégradation consé-
cutive des polluants [1]. Malgré leur importance incontestable,
le radical hydroxyle et I'oxygéne singulet ne peuvent cependant
assurer qu'une part minime de la dégradation des polluants dans
les eaux superficielles. Le radical hydroxyle réagit de maniere trés
efficace avec la quasi-totalité des substances organiques mais
il est présent en concentrations si infimes qu’une exposition de
plusieurs mois serait nécessaire a une dégradation appréciable.

Fig. 1: Cinétique de dégradation des phénols substi-
tués par irradiation en laboratoire par la lumiere
visible et des UV-A (A) ou en extérieur par le rayon-
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nement solaire (B). Nous avons utilisé comme
représentant de la MOD un acide humique (concen-
tration: 1,7 mg de carbone par litre).



La coloration jaune du Greifensee trahit sa forte teneur en matiére organique.

L'oxygene singulet est quant a lui plus largement présent mais ne
réagit qu'avec un nombre tres limité de polluants.

Fait intéressant, la dégradation des phénols substitués (conte-
nus par ex. dans les matiéres plastiques, les colorants, les médi-
caments et les pesticides) qui se produit dans les eaux super-
ficielles en conditions d'ensoleillement est beaucoup plus rapide
que celle que I'on pourrait attendre de I'action du radical hydroxyle
et de l'oxygene singulet seuls. Il apparait d'autre part que les
phénols riches en électrons et facilement oxydables sont plus
facilement dégradés que les phénols pauvres en électrons et
difficilement oxydables (Fig. 1) [2]. Nous supposons donc que
d'autres espéces hautement réactives interviennent dans la dé-
gradation des phénols et qu'il doit s'agir de molécules excitées a
|"état triplet appartenant a la MOD [2].

Dégradation oxydative des polluants par des photosensibi-
lisateurs modeles. Mais comment les espéces a |'état triplet
peuvent-elles provoquer la dégradation des polluants? Au lieu
de travailler directement avec la matiére organique dissoute, mé-
lange indéfini, nous avons réalisé nos essais avec des composés
connus que nous avons utilisés comme photosensibilisateurs.
Notre choix s'est porté sur des cétones aromatiques. Leur princi-
pal avantage vis-a-vis de la MOD est de présenter une structure
et des propriétés physicochimiques bien connues, ce qui facilite
grandement le développement de modéles quantitatifs représen-
tant leur réactivité. De plus, nous avons ainsi pu recourir a des mé-
thodes rapides de spectroscopie pour mesurer les états triplets
des différents composés, ce qui n'aurait pas été réalisable avec
la MOD. Par le biais d'une telle méthode, la photolyse par éclair
laser, nous avons pu montrer:

> qu'il existe un rapport direct entre la dégradation des phénols
substitués et des herbicides phénylurées, telle qu'elle a été ob-
servée en conditions naturelles, et la réaction entre |'état triplet
excité des photosensibilisateurs, représentés dans notre cas par
une cétone aromatique, et les polluants [3, 4] mais

Photosensibilisateurs

Les substances capables de provoquer par absorption de
lumiere une réaction chimique chez un autre composé sont
désignées sous le terme général de photosensibilisateurs. On
rencontre ces substances, comme par exemple le ion nitrate
et la matiere organique dissoute (MOD), notamment dans

les eaux superficielles ou elles peuvent générer des espéces
particulierement réactives qui participent de fagon décisive a
la dégradation des polluants. Les especes réactives suivantes
en font partie:

> L'oxygéne singulet, un état excité de la molécule d'oxy-
géne, qui apparait principalement suite au transfert d'énergie
a partir de la MOD activée par le rayonnement solaire ; contrai-
rement a I'oxygene normal, les spins des électrons (sens de
rotation) sont antiparalleles.

MOD*  + 0, — 0,

MOD Dioxygéne Oxygéne singulet

activée
> Le radical hydroxyle qui, de par ses électrons non appa-
riés, est une espece tres réactive.

Lumiére
NO3 —_— ‘OH  + NO
8 +H* 2
lon Radical hy- Dioxyde
nitrate droxyle d’azote

> Les états excités triplets de la MOD qui doivent leur forte
réactivité a la présence de deux électrons non appariés per-
mettant donc trois états de spin différents. lls agissent com-
me des oxydants puissants lorsque leur structure chimique
remplit certaines conditions. Contrairement aux états excités
triplets, les états excités singulets ne sont pas en mesure
d'oxyder efficacement les polluants.
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> qu'il existe une relation quantitative entre la capacité d'oxy-
dation des états triplets (caractérisée pour les spécialistes par le
«one-electron reduction potential » ou potentiel de réduction par
transfert monoélectronique) et la vitesse de dégradation d'un pol-
luant donné. On peut ainsi dire pour les phénols substitués qu'ils
sont d'autant plus rapidement dégradés qu’ils sont facilement
oxydables et que les états triplets sont oxydants [3].

On peut ainsi facilement imaginer les possibilités d'application
pratique de ces relations quantitatives et de nouvelles expérimen-
tations sont sans cesse mises en ceuvre pour en vérifier la perti-
nence [5]. On espere ainsi pouvoir utiliser ces outils théoriques
pour mieux évaluer I"éco-compatibilité des produits chimiques
conformément aux exigences de la directive REACH de I'UE [6].
La figure 2 montre que de nombreux autres polluants pourraient
eux aussi réagir a une oxydation induite par des états triplets.
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Fig. 2: Vitesses de dégradation relatives de divers polluants (dissouts dans
I'eau, concentration respective 5 yM) exposés en laboratoire a un rayonne-
ment solaire simulé en présence de 4-carboxyl-benzophénone (photosensi-
bilisateur modeéle) ou d'acide fulvique Suwannee River (MOD standard)
[d'aprés [7], modifié].

Dans nos essais, nous avons utilisé deux types de photosensi-
bilisateurs: la MOD (représentée dans ce cas spécifique par un
acide fulvique de la Suwannee River aux USA, un standard utilisé
mondialement) et la 4-carboxyl-benzophénone. Nous avons alors
constaté que la 4-carboxyl-benzophénone présentait en général
une force d'oxydation plus élevée que I'acide fulvique.

Effet inhibiteur de la MOD sur la dégradation oxydative des
polluants. Comme nous l'avons déja évoqué, la matiere organi-
que dissoute peut également inhiber la dégradation des polluants.
Nous avons ainsi observé lors de I'oxydation d‘anilines substi-
tuées (utilisées entre autres dans les colorants, les fibres synthé-
tiques et les médicaments) une réduction accrue de la vitesse de
réaction en présence de MOD. De plus, en présence de lumiére et
de MOD, les vitesses de dégradation des anilines sont nettement
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plus faibles que celles des phénols methylés (Fig. 2) alors qu'elles
sont plus facilement oxydables et devraient donc réagir au moins
aussi rapidement que ces derniers. Pour tenter de comprendre
les raisons de ce phénomene, nous avons réalisé des essais de
dégradation de divers polluants avec le photosensibilisateur 4-car-
boxyl-benzophénone en présence ou en I'absence de MOD [7].
Les conditions expérimentales ont été fixées de facon a ce que
I'activité photosensibilisatrice de la MOD puisse étre négligée.

Comme le montre la figure 3, la vitesse d'oxydation de cer-
tains polluants, notamment la plupart des phénols et des her-
bicides phénylurées, n'est pratiquement pas influencée par la
présence de MOD (valeur du rapport des vitesses d'oxydation
en présence et en absence de MOD proche de 1). A l'inverse,
d'autres substances voient leur oxydation clairement ralentie sous
I'effet de la MOD (valeurs nettement inférieures a 1 dans la figure
3). Dans ce deuxieme groupe de polluants, il est probable que les
produits intermédiaires d'oxydation réagissent avec des compo-
sés facilement oxydables de la MOD, ce qui entraine une régéné-
ration du polluant et donc une réduction du taux de dégradation.
De nouveaux essais sont en cours pour tenter de vérifier cette
hypothese et de mieux caractériser ce nouveau type d'action de
la MOD. Nous essayons en ce moment de savoir si cet effet se
manifeste également avec d'autres types de réactions oxydatives,
comme par exemple celles mises en ceuvre pour la potabilisation
des eaux.

Gréace a nos essais, nous sommes maintenant en mesure de
mieux comprendre les mécanismes conduisant a une accéléra-
tion ou un ralentissement des processus de dégradation des pol-
luants. Mais dans I'ensemble, la recherche dans ce domaine en
est encore a ses balbutiements. [oNeNe)
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