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Résumeé:

Ce travail, s’appuyant sur I'approche déterministe, étudie I'évolution spatio-temporelle
de la distribution d’espéces radiolytiques créées 10" secondes aprés la radiolyse de I'eau par
des électrons d’énergies comprises entre 500 eV et 3 keV.

Ainsi, pour une meilleure connaissance de la dose absorbée a I'échelle cellulaire, il a
fallu passer de la notion de particules a celle plus expressive qu’est la concentration des

especes radiolytiques et ceci grace a un programme informatique. La concentration initiale

des molécules et radicaux libres tels que €aq, OH, H, H;0", H,O,, H, ... dépend étroitement de
la finesse du maillage établi par ce code informatique de méme que la forme de la solution de
'équation de diffusion décrivant I'évolution du systéme. Les principaux objectifs fixés pour
baliser cette étude sont les suivants :
1- Le calcul des concentrations et des rendements radiochimiques relatifs a I'espace
contenant les espéces : €aq, H, OH, Haq, Ha, H,0,, OH ™, O,, O5, HO,, HOz.
2- L’étude de la distribution considérée en fonction de I'énergie des électrons incidents.
3- L’application du modéle élaboré pour étudier les dommages subis par la molécule
d’ADN.
Les résultats obtenus, en appliquant la méthode explicite sont présentés. Ce sont les
courbes d’isoconcentration et les rendements radiochimiques des produits moléculaires et

radicalaires issus de la radiolyse de I'eau ainsi que les rendements radiochimiques des

principales espéces radiolytiques les plus réactives (eaq, H, OH) en présence de la molécule

d’ADN et de son enveloppe d’hydratation et sous l'influence d’'une part de a concentration des
solutés et d’autre part sous linfluence du nombre de molécules d'eau cristalline par
nucléotide. Enfin la prise en compte des dommages subis par la molécule d’ADN (cassures

simples et doubles brins) en fonction de la concentration des inhibiteurs.

Mots clés :
- Radiobiologie - Rendement G - Diffusion
- Radiophysique - Especes radiolytiques - Méthode explicite
- Radiolyse - ADN et hydratation - Dommages de 'ADN



Summary:

This work, being based on the deterministic approach, studies the space-time
evolution of the radiolytic species created 10 2 seconds after the radiolyse of water by
electrons of energies ranging between 500 eV and 3 keV.

Thus, for a better knowledge of the amount absorptive on a cellular scale, it was
necessary to pass from the concept of particles to that more expressive than is the

concentration of the radiolytic species and this due to a data-processing program. The

initial concentration of the molecules and free radicals such as eaq, OH, H, H3O", H,0,,
H. ... depends closely on the softness of the grid established by this data-processing
code just as the form of the solution of the equation of diffusion describing the
evolution of the system. The principal objectives laid down to mark out this study are
as follows:
1 The calculation of the concentrations and the radiochemical yelds relating to
space including the species:
(ex.H,OH,H %, ,H,,H,0,,0H",0,,0; ,HO,,HO; )
2 The study of the distribution considered according to the energy of the primary
electrons.
3 The application of the model worked out to study the damage undergone by the
molecule of ADN.
The results obtained, by applying the explicit method are presented. They are the
curves of isoconcentration and the radiochemical yelds of the molecular produce

resulting from the radiolyse of water as well as the radiochemical yelds of the principal

radiolytic species most reactive (eaq, H, OH) in the presence of the molecule of DNA
and its envelope of hydration and under the influence on the one hand of A
concentration of the aqueous solutions and on the other hand under the influence of
the number of crystalline water molecules by nucleotide. Finally the taking into
consideration of the damage undergone by the molecule of DNA (simple and double

strand breaks) according to the concentration of the inhibitors.

Key words:
- Radiobiology -Yeld G - Diffusion
- Radiological physics - radiolytic Species - explicit Method
- Radiolyse - ADN and hydration - Damage of the DNA
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INTRODUCTION GENERALE

L’utilisation des rayonnements ionisants en sciences médicales est sans
conteste une méthode thérapeutique prometteuse dans la mesure ou son champ
d’action va des simples dosages in vitro aux traitements des cancers, en passant par
toutes les techniques de radiodiagnostique et d’exploration en médecine nucléaire.

Pour une utilisation efficace de ce genre de rayonnement, une compréhension
de I'ensemble des processus régnant au niveau cellulaire est nécessaire. Les étapes
permettant d’améliorer notre connaissance des effets des rayonnements sont entre
autres :

- L’analyse détaillée des divers processus d’interaction caractérisés par les
sections efficaces de collision correspondantes.

- La mise en évidence des réactions physico-chimiques les plus influentes.

- La détermination de [I'évolution spatio-temporelle des concentrations des
diverses especes radiolytiqgues créées par la particule incidente et capable de

réagir avec les molécules d’intérét biologique.

Ces études ont toujours été menées aussi bien sur le plan théorique
qu’expérimental. Les travaux expérimentaux ont connu ces derniéres décennies un
essor important grace a I'évolution enregistrée dans les disciplines telles que la
physique, la radiophysique, I'électronique et la biologie moléculaire.

Les travaux théoriques permettant le développement de modeles d’étude de
I'irradiation ont eux aussi connu un franc succeés grace a I'essor de I'outil informatique.
C’est justement dans ce contexte que s’inscrit notre étude. Celle-ci est en fait un
prolongement des travaux de Saifi [1] qui se sont intéressés a I'évolution spatio-
temporelle et au devenir des espéces radiolytiques.

Pour notre part, nous allons considérer une distribution hétérogéne d’espéces
radiolytiques, présentes dans un méme milieu irradié a la fin de la phase physico-
chimique c’est a dire au début de I'étape chimique, 10*? seconde aprés l'irradiation.
Nous étudierons leur évolution spatio-temporelle et nous nous intéresserons
particulierement a [linteraction des produits de la radiolyse de l'eau avec les
composantes d’intérét biologique de la molécule d’ADN. Pour ce faire, un modele

d’étude est nécessaire pour disséquer I'étape chimique : c’est le modéle déterministe.
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Ce choix est dicté par le fait, qu’'une fois mis en ceuvre, il présente une grande facilité
d’adaptation du point de vue de la méthode et des applications. De plus, il nous
permet d'accéder a une grandeur physique directement interprétable: La
concentration des espéces radiolytiques étudiées.

Bien entendu, la puissance de ce modeéle est tributaire de la résolution de I'équation

de diffusion suivante :

% — DV’C, +F )

Ci: concentration de la particule du type i
D; : constante de diffusion de la particule du type i

F : terme source que I'on peut expliciter ainsi :
F= (Z kiCj + ZZkuCleJ - (kici + ZkijCiCjJ
] I j

Les termes ki ; k; ; ki ; Ci ; Cj et C; seront explicités ultérieurement.

Quant aux données, elles sont collectées a un niveau microscopique ou les
phénoménes sont analysés a I'échelle du libre parcours de plusieurs groupes
individuels de radicaux, en se basant sur différentes méthodes stochastiques
présentées par Clifford [2] et déduites a partir des résultats obtenus par le modéle
stochastique de Beaudre [3].

Par conséquent, le premier chapitre de cette thése présente des rappels
concernant les phases physique et physico-chimique ainsi que la méthode utilisée
pour collecter nos données de base. Un programme de discrétisation spatiale de la
distribution initiale des particules issues de la phase physico-chimique est présenté
ainsi que la sélection du pas spatial AX du maillage utilisé en fonction de I'énergie de
la particule incidente. Notons que l'espace mémoire de [lordinateur dépend
étroitement du choix de AX.

Le second chapitre présente le modele déterministe. La technique de

discrétisation de I'équation de diffusion, se situant entre la méthode des différences
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finies et celle des éléments finis, est abordée pour mettre en ceuvre les équations
algébriques nécessaires a la résolution du probléme.

La résolution de ces équations algébriques, s’appuyant exclusivement sur la
méthode explicite, est décrite au troisieme chapitre ; de méme que la mise en forme
informatique. Les réactions chimiques, les constantes de vitesse de réactions et les
constantes de diffusion des particules étudiées sont également présentées. La
souplesse des programmes mis au point permet d’intervenir sur les différents
parametres tels que : pas spatial, pas temporel, constantes de diffusion, constantes de
vitesse de réaction, introduction de différents solutés ... dans le but d’optimiser les
résultats.

Au niveau du quatriéme chapitre, on décrit les différents résultats obtenus. Ces
résultats sont relatifs aux concentrations et aux rendements radiochimiques des
produits radicalaires et moléculaires déduits de la simulation de [Iinteraction

d’électrons incidents de différentes énergies avec I'eau liquide.

Au chapitre V, nous considérons la radiolyse de l'eau liquide par différente
source radioactive, puis nous simulons [linteraction des espéces radiolytiques

obtenues avec les molécules d’intérét biologique (Adénine, Guanine, Thymine,

+

Cytosine). Parmi les espéces radiolytiques traitées on peut citer : e,q, H, OH, Hyq,

Ha,
H,O,, OH , O,, 053, HO,, HO2. On outre, nous nous intéresserons particulierement

aux dommages causés par les particules les plus réactives a savoir e,q, H, OH, ainsi

que leurs interactions avec certains “inhibiteurs de radicaux” souvent expérimentés en
tant que protecteurs de ’ADN (Tris, Formiate, DMSO).

Nous concluons ce travail par différentes appréciations relatives aux méthodes
utilisées pour déterminer les concentrations et les rendements radiochimiques des
espéces radiolytiques créées lors des interactions avec les molécules d’intérét
biologiques, et la possibilité d’application de nos logiciels a des entités assurant une

fonction complexe au niveau d’un organisme donné.
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I-1. Généralités

Lorsqu'un rayonnement ionisant traverse un milieu, un certain nombre de
phénomenes se produisent aboutissant a des effets biologiques auxquels les
différents tissus composant la matiére vivante se trouvent soumis. Ces effets sont la
conséquence d’événements élémentaires tels les ionisations, les excitations des
atomes et molécules du milieu tout le long des trajectoires des particules ionisantes.
lIs sont suivis de réactions physico-chimiques puis chimiques et finalement d’'un effet

biologique. Il est possible de regrouper ces phénomenes complexes en trois étapes

[4].[5] -

Etape 1 : les radiations ionisantes interagissent avec la matiére vivante comme avec
toute matiere en provoquant des ionisations, des excitations atomiques et
moléculaires ainsi que des ruptures moléculaires dues aux réactions radio-chimiques.

C’est I'étape physique des radiations ionisantes : elle est trés bréve, et dure 108 4 10"

12 seconde.

Etape 2 : les molécules ionisées et excitées sont hautement instables et chimiquement
actives. Elles réagissent chimiqguement avec les molécules voisines et entre elles-

mémes. C'est I'étape physico-chimigue de I'action des radiations sur la matiére, elle

peut durer d’'une fraction de seconde a plusieurs heures.

Etape 3 : elle regroupe tout ce qui a trait aux modifications des structures cellulaires
pouvant aller jusqu’aux lésions observables. Sa durée peut s’étendre sur plusieurs

années.

Pour éviter au lecteur un renvoi incessant a des références bibliographiques,
nous allons rappeler brievement les grandes lignes des deux premiéres étapes de la
radiochimie de I'eau et qui vont par la suite nous permettre d’établir les programmes

informatiques.
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I-2. Etape physique

Lors de lirradiation, les ions formés sont des ions a radical libre, parce qu’ils
contiennent un nombre impair d’électrons. Ces ions sont différents des ions stables
produits par dissociation d’électrolytes. La présence de I'électron célibataire confere
aux ions radicaux libres leur haute réactivité. Ce type d’'ion a une grande tendance a
perdre son électron célibataire ou a en capturer un autre de maniére a posséder un
nombre pair d’électrons et a terminer sa vie sous forme d’ion stable.

Dans le cas de I'eau, lirradiation conduit a la formation d’ions radicaux libres H,O", de
molécules d’eau excitées H20* et d’électrons rapides créant tout au long de leurs
trajectoires des zones d’hétérogénéités radio-lytiques appelées selon I'énergie
déposée ‘grappes’, ‘nuages’ ou ‘rayons &’ [6].

[-2-1. Transport des électrons

Dans le domaine d’énergie auquel nous nous intéressons, le ralentissement
des électrons par la matiére est la conséquence des interactions coulombiennes :
diffusions élastiques et interaction inélastiques (excitations et ionisations).

Bien que chaque interaction élémentaire puisse étre simulée individuellement, il
n’est pas envisageable de le faire, car les temps de calcul seraient trop longs. Des
théories dites de ‘diffusion multiple’ ont été développées par de nombreux auteurs
comme PATAU [7] et BERGER [8] pour n’en citer que ceux la et ceci dans le but de
déterminer les résultats macroscopiques d’'un certain nombre d’interactions. Ces
théories s’appliquent surtout au transport d’électrons d’énergie supérieure a 30 keV
quelle que soit la nature du milieu ralentisseur et en prenant en compte I'émission de
rayons 0 et de photons de freinage (effet Bremsstrahlung).

Pour ce qui nous concerne, le traitement des électrons appartenant a la gamme
d’énergie considérée est assuré par un modele plus connu sous le nom de méthode
au coup par coup mise en ceuvre par TERRISSOL [9], [10].

[-2-2. Modéle hybride

Pour étudier le transport d’électrons de quelques dizaines de keV jusqu’a une
énergie voisine de 10 eV, il n'est plus possible d'utiliser les théories de ‘diffusion
multiple’ car les hypothéses et les sections efficaces utilisées dans ces théories sont

valables principalement pour des électrons dont I'énergie est élevée.[11].
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TERRISSOL [9] a mis au point une méthode de type Monte-Carlo simulant
individuellement les diverses interactions de I'électron avec le milieu : c’est la méthode
dite ‘au coup par coup’, cette méthode nécessite la connaissance des sections
efficaces différentielles et totales rattachées a la description de tous les événements
élémentaires ayant des effets sur le transport de I'électron dans le matériau.

[-2-2-1. Interactions au coup par coup

Cette méthode consiste & déterminer une longueur de parcours entre deux
interactions, puis fixer, en accord avec les probabilités, le type de linteraction afin
d’échantillonner les variations des quantités de mouvement des particules qui
interagissent.

[-2-2-1-1. Libres parcours et parcours moyen

La notion fondamentale sur laquelle repose cette étude est celle de section efficace.
En effet, lorsqu’un électron incident arrive sur un matériau, il n’'y a aucune certitude
pour que le projectile (I'électron) interagisse avec un atome de la cible. La section
efficace, o, représente alors une grandeur qui permet de mesurer la probabilité pour
que l'interaction se produise en une région donnée de la cible. Elle s’exprime comme
le rapport du nombre d’interactions d’'un type donné par seconde et par atome (ou
molécule) au nombre d’électrons incidents par seconde et par surface considérée.
Plus la valeur de o est élevée, plus une interaction d’'un type donné aura plus de
chances de se produire. Les sections efficaces sont différentes selon les interactions
et pour une interaction donnée, varient en fonction de I'énergie des particules
incidentes (figure I-1).

On montre que la variation relative du nombre d’électrons projectiles est [12], [13] :
de = —NS(E)dx )

N : nombre d’atomes par unité de volume du matériau ralentisseur.

S(E) : la somme de toutes les sections efficaces totales a I'énergie E.

dx : I'élément de longueur du matériau traverseé.

Entre deux interactions successives, un électron d’énergie E, effectue un trajet
suppose rectiligne appelé ‘libre parcours’ aléatoire de densité de probabilité.

©)

-NS(E)x

P(X) = S(E)Ne
x est la longueur d’un libre parcours.

P(x) représente ainsi la probabilité d’observer un libre parcours égal a x.
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Souvent, I'on utilise le libre parcours moyen A(E) pour des particules d’énergie E pour

estimer le libre parcours A. En effet :

S J‘w xP(x)dx
~ NS(E)

AE) ==

- (4)
j P(x)dx

Faisceau incident
transportant n
projectiles
(électrons) par
unité de surface en

timA ~mmamaAamA A

o O

Cibles (atomes et
mnlériilac)

O—s
O— 't
= el
O— AN

Projectles _ s(O)—> Particule cible

Les projectiles qui viennent frapper une cible de centre O, sont tous
ceux dont le centre est situé a l'intérieur d’'un cylindre de révolution
d’axe Oz et de rayon r; + r, dont la section droite vaut o = Tr.(r1 + r2)°.

Figure I-1 : Notion de section efficace — collisions de sphéres dures
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Dans le cas d’'un milieu homogéne, composé de m constituants, le i constituant
étant représenté par N; atomes ou molécules par unité de volume et si Si(E) est la
somme de toutes les sections efficaces totales décrivant les divers types d ‘interaction
de la particule incidente d’énergie E avec un atome ou une molécule du jme

constituant, alors :

ME)= 51— (5)
Z NS(E)

L’échantillonnage de (3) par une méthode directe, donne la valeur de la distance
parcourue par I'électron entre deux interactions :
A = —A(E)LogR (6)

Ou R est un nombre aléatoire équidistribué entre 0 et 1.

[-2-2-1-2. Probabilités d’interactions
Le théoreme des probabilités conditionnelles nous permet de calculer la probabilité P;
pour qu’une particule incidente interagisse avec un atome (ou une molécule) cible du
i°™® constituant sachant qu'il y a interaction :

P = NSA(E) (7)

S'il existe k; (ki = 1) types d’interactions différentes de la particule incidente avec
le i*™™® constituant, I'interaction de type j (1 <j < k;) a une section efficace totale notée
o;(E) par atome ou par molécule et si nous savons qu’il y a eu interaction entre
I'électron et le i°™® constituant alors la probabilité que cette interaction soit de type j est
(théoreme de BAYES) :

p = OB 8)
ZOM(E)
=1
En fait, le point d’interaction est fixé. L'interaction avec le i*™ constituant aura

lieu, si le nombre i vérifie la relation suivante :

R<R1£ZR 9)
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Cette interaction sera de type j sur le i*™ constituant si j vérifie la relation suivante :
j-1 j
YR <R2<> R (10)
=1 1=1

R; et R, sont des nombres équidistribués entre 0 etl.
Pouri=1etj=1, les termes situés a gauche dans les relations (8) et (9) sont nuls.
[-2-2-1-3. Détermination des parameétres de changement de direction d’une
particule lors d’une interaction
Soit une particule d’énergie E, de vecteur vitesse V se déplacant par rapport a
un repere fixe oxyz (figure 1-2).
La direction de la trajectoire est caractérisée par I'angle 6 que fait V avec oz et

par 'angle ® que fait la projection de V surle plan xoy avec ox, avec :

0<B<T™m
(11)
O<op<2m
Les cosinus directeurs de V sont :
COoSsax = SinB cosg
cosay = sind sing (12)

€co0saz = cosO

La particule interagit en M, avec un atome ou une autre particule et soient Vi et
V2 les vecteurs vitesses de la particule incidente et de la particule éventuellement
mise en mouvement. Soient 8’ et 6” les angles que font Vi et V2 avec V et, ® et ®”

les angles que font les projections de Vi et V= sur un plan perpendiculaire a V avec
une direction donnée de ce plan. @’ et ®” sont les déflexions azimutales et sont en

générale équidistribuées entre 0 et 2.

Les nouveaux parametres 8;, ®; et 8,, P, caractérisant les vecteurs Vi et V. par
rapport au repére oxyz sont déterminés par la composition de deux rotations qui

donnent :

cosB: = cosBcosd’ — sind sind’ cosp’

cos® (sinB' cosp cosb + sind cosh') — sind sing sing (13)
SinB:

COSQ1 =

Et de méme :
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”n . . " "
c0s02 = cosB cosB — sinb sinB cosg

n n . 14 . " . " . 14
_ COos® (sinB cos® cosB + sinB cosB') — sind sing sing (14
COoS@P2 = ;
SinB2
7 A
Vv
0
9)” >y
¢

Figure I-2: Représentation géométrique d’une interaction

- L dri

Figure 1-3: Représentation d’'une étape

10
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Les cosinus directeurs de Vi1 et V2 sont alors :

COSOx = SiNB1 cosE1

COSQy1 = SinB1 Sing: (15)
COS0z1 = COSO:

Et:

COSQe = SiNB2 COSY2

COSQy = SinB2 sing: (16)
COS0z2 = COSH2

Si, le point d’interaction M a pour coordonnées Xu, Ym, Zm €t si, la particule

incidente de vitesse V: effectue un trajet A; avant de subir une nouvelle interaction, les

coordonnées du point N de cette interaction sont:

XN = XM + AMCOSOx
YN = yYm + AiCOSQy (17)
ZN = Zm + MCOSQOz1

I-2-2-1-4. Détermination du déplacement de la particule au cours d’une étape

Dans la simulation, on découpe les longueurs de trajet A en deux parties égales. La

premiére moitié est effectuée selon Vi et la seconde selon Vi. Ainsi, la profondeur de

pénétration au cours de I'étape i est : (figure 1-3)

dui = % (1+ cos8) (18)
Et le déplacement latéral :
dri = )\5 SinGi (19)

[-2-2-2. Données utilisées et simulation de la méthode de Monte Carlo du type au
coup par coup

[-2-2-2-1. Données utilisées

En introduction, nous avions souligné I'importance des sections efficaces. Dans le
domaine d’énergie étudié, les principales interactions des électrons sur les atomes ou
molécules du milieu ralentisseur sont les diffusions élastiques et non élastiques. Les
sections efficaces dans le cas de la diffusion élastique sont tirées des travaux de

TERRISSOL [9]. Quant aux sections efficaces de la diffusion inélastique, celles-ci sont

11
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tirées du modéle de KUTCHER et GREEN [14]. Des améliorations ont été apportées a
ce modéle en prenant en compte dans le calcul des sections efficaces d’ionisation et
d’excitation de la création et la désexcitation des plasmons [15]. De plus, les travaux
de MICHAUD et SANCHE [16], [17] permirent & BEAUDRE [3] de calculer les sections
efficaces relatives aux excitations vibrationnelles jusqu’a une énergie de 0,025 eV et
de dissocier les deux types d’interaction pour leur prise en compte total.

La figure I-4 donne la variation des sections efficaces totales en fonction de
I'énergie de I'électron dans I'eau liquide [1].
[-2-2-2-1. Simulation de la méthode au coup par coup
Soit un électron d’énergie E qui pénétre dans un milieu, au point de coordonnées x,

Y, Z suivant une incidence caractérisée par ses cosinus directeurs. Connaissant les

sections efficaces totales, on estime A(E) ainsi que P; et P; a partir des relations (5),
(7) et (8).

On déduit, toujours par échantillonnage de la densité de probabilité, un libre
parcours de la relation (6). Ce qui permet de déterminer les coordonnées du point
d’interaction de la relation (17). Des relations (9) et (10), on détermine le constituant
en ce point ainsi que le type d’interaction. De méme, on évalue la perte d’énergie qui

dans le cas d’'une collision élastique est donnée par la relation :

AE = (1— (Ml—mz) Esinzg (20)

M : masse de I'atome fixe.
m : masse de I'électron.

© : angle de déviation.

On échantillonne aussi les déviations angulaires conformément aux sections
efficaces de l'interaction choisie. Ensuite, a partir des relations (12) et (14) puis (13) et
(15), on détermine les cosinus directeurs de I'éventuelle particule secondaire mise en
mouvement en échantillonnant les sections efficaces appropriées. Bien sir, I'énergie
de I'électron primaire diminuée de la perte d’énergie AE ainsi que les effets ponctuels
(type de collision, nature de lion éventuellement produit, les coordonnées de

I'interaction...) sont comptabilisés.

12
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Si I'énergie résiduelle de I'électron incident est supérieure a une borne inférieure
choisie (dans notre cas, cette borne est I'énergie de coupure Ec (10 eV) qui
représente I'énergie du seuil d’excitation électronique [3]), la simulation se poursuit
alors par la prise en compte des éventuels électrons secondaire mis en mouvement
auxquels on applique le méme procédé jusqu’a ce qu’il n’y ait plus d’électron
secondaire a traiter, on prend en compte alors les effets globaux de la trajectoire
(parcours, portée, profondeur de pénétration...) avant de simuler le transport d’un
nouvel électron.
[-2-3. Bilan de I’étape physique

Cette étape se caractérise par l'apparition des espéces ionisées H,O" et
excitées H,O* et des électrons de sub-excitations es.. Leurs coordonnées et leur état
énergétique servent de données initiales pour I'étape physico-chimique.

La figure I-5 résume la simulation du transport d’'un électron lors de I'étape
physique.
I-3. Etape physico-chimique

Les molécules ionisées et excitées sont hautement instables et chimiquement
actives. Elles transforment le milieu irradié en un systeme instable qui tend au cours
du temps vers un équilibre thérmodynamique [18].

Le tableau I-1 donne une idée sur I'échelle des temps en radiochimie.

[-3-1. Les molécules ionisées et excitées

Soit A une molécule de la matiere irradiée. Lors de l'ionisation deux fragments
apparaissent : A", ion positif radical libre et I'électron e. La matiére vivante contient en
moyenne 75 % d'eau. Les radiations ionisantes subissent donc d’avantage
d’interactions avec les molécules d’eau qu’avec les autres molécules en solution ou
non. L’énergie ainsi piégée par les molécules d’eau joue un réle déterminant dans
I'action des radiations ionisantes sur les étres vivants.

Certains temps caractéristiques du mouvement de la molécule d’eau (vibration,
relaxation.....) sont utilisés pour expliquer des changements dans [I'évolution du
systéme.

Les espéces primaires (H,O", H,O*) présentes & 10™° secondes, sont transformées
en des produits radicalaires et moléculaires, transformation dépendant du type de la
perturbation.

14
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Les molécules ionisées H,O" réagissent rapidement avec les molécules d’eau qui

leur sont encore liées dans la structure liquide, en leur transférant un proton

H,O0" + HO — OH + H30" (21)

Ces réactions ‘ion-molécule’ s'effectuent dans des temps de lordre de 107
secondes correspondant au temps de vibration de la molécule d’eau.

Nous avons supposé une réaction identique pour les molécules OH™ et H”

OH'+ H,0 — O + HsO' (22)
H" + H,O — H3O+ (23)

L’atome d’oxygéne réagit ensuite avec une molécule d’eau pour former une molécule
d’eau oxygénée H,0,.

En dehors des modes de désexcitation non efficaces pour la radiolyse (thermiques
ou radiatifs), la stabilisation des molécules excitées H,O* la plus couramment admise
est un processus de dissociation homolytique, ou deux radicaux sont produits :

H,O* — OH + H (24)

Cependant, différents modes d’excitations étant envisagés lors de la phase
physique, il semble probable que chacun de ces modes suivent un type particulier de
désexcitation [19], [20], [21]. Nous distinguerons alors dans nos calculs trois sortes de
désexcitation :

H,0* — OH + H (A'B) (25)
H,0* — H, + O (B'A) (26)

H,O* — H,O" + e~ (Séries Rydberg)  (27)
Dans (26), lion H,O" et I'électron sont traités comme s’ils étaient issus d’une
ionisation primaire ; 10 eV sont supposés nécessaire a I'éjection de I'électron. Les
nouvelles particules (OH, H) et (H,, O) sont supposées se retrouver respectivement a
des distances de trois et deux diamétres moléculaires sur une droite ayant pour
barycentre I'entité excitée et s’'orientant de maniére aléatoire dans I'espace.
Les radicaux OH et H issus des ionisations primaires diffusent tres légerement

pendant cette phase rapide

15



Chapitre | Théorie générale et donnée du probléme

Définitions des parameétres
de I’électron incident
E.X v,26,0

»
»

Calcul de A(E). des P; et P;

A\ 4
Tiraae parcours

A 4

Détermination du constituant
et du type d’interaction

A 4

Echantillonnage
AE, B’et ¢’, 87et @”

Calcul des nouveaux paramétres de I'électron

|

Secondaire
crée

Mise en mémoire des
paramétres du
secondaire crée

v
Prise en compte des effets ponctuels

Non E < Ec

A

Oui
Prise en compte des effets terminaux

Secondaire

Définition des parametres du >CON
a traiter

secondaire a suivre

Prise en compte des effets globaux

Figure I-5: Simulation du transport d’un électron lors de I'étape physique
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Temps (secondes) | Evénements

108 Une particule ionisante traverse une molécule

101 Intervalle de temps entre ionisations successives
Dissociation d’espéces excitées électroniquement,

1014 Transfert de I'énergie aux modes vibrationnels, début
des réactions ions-molécules

1013 Les électrons sont réduits aux énergies thermiques

102 Les radicaux diffusent

10 Les électrons sont solvatés dans les milieux polaires

1010 Les réactions dépendants des diffusions les plus
rapides sont terminées

108 Les produits moléculaires sont formés

10° Capture des radicaux par des capteurs réactifs
La plupart des réactions chimiques sont terminées.

1 Cependant dans certains systémes, des réactions
peuvent se poursuivre durant plusieurs jours

Tableau I-1 : Echelle des temps en radiochimie [22]

17



Chapitre | Théorie générale et donnée du probléme

[-3-2. Devenir de I’électron de subexcitation
Chaque électron présent dans le milieu au début de cette étape a été ralenti en

dega du seuil du plus bas potentiel d’excitation (7,4 eV). Cet électron dit de

subexcitation (es_e) perd ensuite progressivement son énergie par ‘collisions’ jusqu’a

ce qu'elle atteigne I'équilibre de température du milieu (0,025 eV a 20°C). L’électron

thermalisé (etn) se stabilise ensuite dans un entourage de molécules d’eau formant
ainsi I'électron hydrate (eaq)
e — es_e—> eth — €aq (28)

Les électrons présents au début de cette étape (10™° s), peuvent étre caractérisés
par deux sources de production différentes :

-1- Les électrons directement éjectés par ionisation de la molécule d’eau avec une
énergie de subexcitation.

-2- Les électrons de plus hautes énergies qui se ralentissent progressivement
jusqu’aux énergies thermiques.
I-3-3. Recombinaison avec I'ion parent

L’électron peut étre récupéré par A* Ilui-méme. Dans le cas de I'eau, lorsqu’un
électron perd rapidement son énergie dans le site ou il a été crée, il se trouve soumis
a une force électrostatique attractive qui le raméne vers la molécule ionisée [22].
Le retour de I'électron thermalisé vers son ion parent donne une molécule d’eau

excitée qui se dissocie ensuite en H et OH :
eth + H.0" — H,0* - H + OH (29)

La probabilité pour qu’'une paire d’ions, distante de r, échappe a la recombinaison a
été calculée par ONSAGER :

_Ic

desc=e ' (30)
Avec :
lc = e_2 (31)
ekT
ou

e : charge élémentaire.
K : constante de BOLTZMAN.

18
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€ : constante diélectrique.

rc : distance critique dONSAGER définie comme la distance pour laquelle
I'énergie d’interaction coulombienne entre les deux ions est égale a kT.

Lors du traitement de la phase physico-chimique, le phénoméne de
recombinaison a été pris en compte, et sur 'ensemble des électrons, environ 5 % sont
concernés par la recombinaison [3].

Les molécules excitées quant a elles, elles sont les plus nombreuses et
peuvent se dissocier et donner naissance a des radicaux libres.

[-3-4. Simulation de la phase physico-chimique

Au début de la phase physico-chimique, lorsque I'énergie cinétique d’un
électron est en deca du plus bas potentiel d’excitation (7,4 eV), cet électron est dit de
sub-excitation et lorsqu’il est suffisamment ralentis, il devient électron aqueux selon le

schéma suivant :
e — esyb— €th — €aq (32)

La marche aléatoire de I'électron de sub-excitation est résumée sur la figure I-6.
Quant a la simulation, exécutée grace a un code Monte-Carlo [3], utilise la méme
démarche entreprise qu’avec le transport de I'électron lors de la phase physique ; sauf
que I'’énergie seuil (énergie de coupure) est remplacée par I'énergie de thermalisation.

La liste des sections efficaces élastiques et inélastiques obtenues pour
différentes valeurs de I'énergie de I'électron est dans le tableau I-2. Chaque AE
représente I'énergie nécessaire a I'excitation d’'un mode vibrationnel (vibrations
intermoléculaires, vibrations intramoléculaires).

La simulation se termine lorsque I'énergie de I'électron est inférieure a I'énergie
de thermalisation, alors ses paramétres relatifs sont mémorisés.

La connaissance du type, de I'état énergétique et des coordonnées des autres
particules présentes au début de cette phase servent de données initiales. Chacune

de ces particules est prise séparément et traitée selon le mode approprié a son

espece.

La figure I-7 résume I'évolution de cette étape.
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Energie E de 'électron de
sub-excitation

>y
Détermination des sections

efficaces totales élastiques et
non élastiques

A 4

Calcul de A(E)

\ 4
Tirage d’un parcours A

A 4
Détermination du type d’interaction

Choc élastique Choc inélastique

A

Echantillonnage
v de la perte
Calcul de la perte d’énergie A(E)
d’énergie A(E)

A 4

Calcul des nouveaux paramétres de I'électron:
énergie, temps, coordonnées

Energie < Energie de thermalisation

Mémorisation des parameétres de thermalisation

Figure 1-6: Simulation de la marche d’un électron de sub-excitation
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eV)

2,7 4,2 6,2 8,2 10,2
AE (meV)
0 2,97 2,22 3,34 3,45 2,16
10 0 0 0 0 0
25 2,79 1,33 1,48 1,66 0,98
62 1,21 0,98 0,81 1,13 1,23
95 4,12 2,91 3,15 3,99 2,85
205 0,29 0,21 0,25 0,33 0,33
422 0,61 0,53 0,67 1,11 1,03
460 0,04 0,05 0,07 0,11 0,07
500 01 0,07 0,16 0,26 0,22
800 0 0 0,05 0,17 0,22
> 900 0 0 0,17 0,07 0,59
Total 12,13 8,3 10,15 12,28 9,83

Tableau I-2 : Sections efficaces élastiques et inélastiques (en 10’ cm?) de I'électron

d’énergie E dans I'eau solide a 14°K [17].
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Lecture du type et des coordonnées des NPART particules
A 4
Traitement de chaque particule
A 4
\ 4 A 4 \ 4 A 4
Radicaux lonisations Excitations Electrons
v v
A 4 A 4 \ 4 =V \ 4 A 4
OH* H,O" ¢ H,O" H,O" H,O Thermalisation
H* Rydberg AlB,; BA; de I'électron
Recombinaison Oui \A v
avec I'électron
rel Temps de Oui
emis thermalisation _
A 4 2
v Non Desexcitation temps final

A\ 4
Réactions ion-molécule

v

v
Diffusion jusqu’a 10™ seconde

-
V&

Ecriture des résultats

Figure I-7: Simulation de I'étape physico-chimique
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1.3.5 Bilan de I’étape physico_chimique

Notons qu’aprés un temps de I'ordre de la picoseconde aprés lirradiation de I'eau,
des grappes d’espéces radio-lytiques se forment. Ce sont : eaq ,H", Hy, OH, H, H,0s.

Une distribution de chaque espéce est déterminée en fonction de I'énergie de la

particule incidente.

1.4. Discrétisation de I’espace contenant les distributions des

particules issues de la phase physico-chimique
1.4.1. But de la discrétisation

L’approche microscopique et en particulier la méthode au coup par coup, utilisée
lors de I'étude des deux phases physique et physico-chimique, donne une image
spatio-temporelle des espéces radiolytiques, dont la répartition des points constitutifs
nécessite la définition d'un espace approprié pour introduire la notion de
concentration.

En effet, le modéle déterministe tel qu’il est symbolisé par la relation (1) ne peut
étre abordé sans la donnée préalable des concentrations initiales des particules a
étudier. Pour déterminer celles-ci, il convient de faire correspondre au domaine initial,
un espace composé de volumes élémentaires régulierement répartis ou chaque
particule selon sa position initiale y est intégrée.
1.4.2. Présentation de I’'organigramme de discrétisation spatiale de la distribution
initiale des particules provenant de la phase physico-chimique

Dans un souci de clarté, et pour permettre au lecteur de suivre convenablement
notre organigramme, celle-ci a été subdivisé en “blocs” représentant chacun une
étape de la discrétisation des distributions initiales des différentes especes
radiolytiques.

Dans le premier bloc représenté sur la figure 1-8, nous avons défini les
paramétres de l'espace des concentrations. Celui-ci étant tridimensionnelle, la
connaissance du nombre de cellules élémentaires selon chaque direction (NXYZ)
ainsi que les coordonnées des points limites, permet d’initialiser les concentrations [A
(IXX, 1YY, 1ZZ, KP)] relatives a chaque type de particule KP.

Une fois I'espace des concentrations défini, il s’agit de reporter dans celui-ci les
informations relatives aux différentes especes déterminées lors de la phase physico-
chimique. L’objectif du deuxiéme bloc représenté sur la figure 1-9, est non seulement

de repérer les coordonnées AX(k), AY(k), AZ(k) de chaque particule KPP(k), mais
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aussi de calculer les dimensions de celui-ci afin d’en déterminer le pas spatial AX de
'espace des concentrations.

Il faut remarquer que le pas spatial dépend de la géométrie de la distribution
initiale laquelle dépend a son tour de I'énergie de la particule incidente. Le calcul d’un
pas spatial optimum reste également une fonction de la taille mémoire du systeme
informatique utilisé.

Le pas spatial et les coordonnées des particules étant connus, le bloc trois
représenté par la figure 1-10, a pour but de discrétiser I'espace initial et de déterminer
en tout point du nouveau systeme une concentration initiale des différentes especes
radiolytiques.

Quant au bloc final il permet la mémorisation des concentrations initiales afin de les
utiliser dans la résolution de I'équation (1).
En outre, il faut souligner que le programme codé “discrétisation spatiale” prévoit

I’étude simultanée de différentes distributions.
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Définition du nombre de cellules, du nombre de particules
et du nombre de distributions a étudier (nxyz, npar, nd)

\4
ixx < 1, compteur relatif au N° de la ligne
iyy < 1, compteur relatif au N° de la colonne
izz < 1, compteur relatif au N° de plan
\4
kp < 1, compteur relatif au N° de la particule
\ 4
C(ixx,iyy,izz,kp) <0
Initialisation des concentrations
kp —kp+1
Oui
izz «—izz + 1 oui
A
Non
lyy «iyy +1 oui
Non
XX «— ixx + 1 Ovui
Non

l Oui

(A)

Figure 1-8 : Organigramme d’initialisation des concentrations.
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(A)

Ouverture du fichier de données

\ 4
K « 1, compteur relatif au N° de ligne de la distribution

>V

Lecture des données de la liane K: Kpp(K), ax(K), av(K), az(K)

v

Calcul du minimum et du maximum selon les trios directions de I'espace :

Xmin, ymin, zmin, xmax, ymax, zmax

K«—K+1

Non

Fin du fichier de
Données ?

XX« xmax — xmin, calcul de la longueur du domaine initial
selon I'axe xx.

v

yy<— ymax — ymin, calcul de la longueur du domaine initial
selon l'axe vyy.

v

zZ+ zmax — zmin, calcul de la longueur du domaine initial
selon I'axe zz.

v

dd— max[xx, yy, zz], prise en compte de la plus grande
longueur du domaine.

A

AX AX =dd/ nxyz : pas spatial relatif aux deux nouveaux
domaines

K—K-1 |

(B)

Figure 1-9 : Organigramme du calcul du pas spatial AX de I'espace discrétisé
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(B)

ix «— INT[(ax(K) — xmin)/AX + I]: compteur
relatif au N° de la lighe du nouveau domaine

\4
iy < INT[(ay(K) — ymin)/AX + I]: compteur relatif
au N° de la colonne du nouveau domaine

A 4

iz — INT[(az(K) — zmin)/AX + I]: compteur relatif
au N° du plan du nouveau domaine

A 4
C(ix,iy iz,kp(K)) « C(ix,iy iz,kp(K)) + 1
Calcul de la concentration de I'espéce kp(K)
Au point de coordonnées ix, iy, iz.

K—K-1
Oui
4 K>1

Non

Mémorisation des résultats

lFIN

Figure 1-10 : Organigramme de la détermination de la concentration en tout
Point de I'espace discrétise.

27



Modélisation de la phase chimique




Chapitre Il Modélisation de la phase chimique

[1-1. Introduction

La distribution initiale des espéces radiolytiques : egq, H*, H,, OH, H, H,0,,

issues de la phase physico-chimique sont fortement hétérogenes tout au long des la
trajectoires des particules incidentes, et leur évolution spatio-temporelle aboutit a une
interaction de traces ignorée jusque la par les études antérieures [1], [3], [23], [24] et
[25], faute d’espace mémoire conséquent en mesure d’intégrer avec réalisme les
produits des réactions chimiques déterminantes quant a la prise en compte des
dommages occasionnés a la molécule d’A.D.N. (Acide désoxyribonucléique).

Plusieurs modéles mathématiques ont été développés pour étudier I'évolution
spatio-temporelle des produits apparus quelques picosecondes apres le passage du
rayonnement. Tous ces modeles consistent a intégrer les équations différentielles qui
décrivent I'évolution des concentrations des espéces radiolytiques en chaque point de
I'espace considéré.

En fait il existe deux approches pour de telles études :

1- lapproche microscopique (modeéle stochastique) [3], [26], [27], [28], [34], basé
sur la simulation du mouvement de chaque particule et la prise en compte des
réactions chimiques susceptibles de se produire [2]. En général, les
programmes informatiques élaborés pour simuler les événements
stochastiques individuels caractéristiques de la phase chimique sont basés sur
deux lois (loi de diffusion et loi de probabilité) de SMULOCHOWSKI :

a- la loi de diffusion permet de déterminer la distance parcourue par une
particule durant un intervalle de temps AT. Elle s’exprime au moyen de

la loi suivante :

2
Fn=25"¢e
o

o ‘ ™~

(33)

ey

Avec : 1y = v4Dt

D : coefficient de diffusion de la particule considérée.

L’échantillonnage de F(r) par la méthode dite de “rejet amélioré” donne des distances

de diffusion supposées isotropes (figure 11-1).
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La loi de probabilité permet de savoir si la particule est a distance suffisante pour
réagir avec d’autres particules. Elle s’exprime par :

P(d,t) = derf ﬁj (34)

3,
Avec: a= 10K
4nD'N

a : distance de réaction entre deux particules.
d : distance de séparation initiale entre deux particules.
D’ : coefficient de diffusion des deux particules (en cm?s™).
k : constante de vitesse de réaction (en cm®M™*s™).
N : nombre d’Avogadro.
Ainsi donc, l'utilisation des lois de SMOLUCHOWSKI dans la modélisation

d’'une réaction chimique, conduit a la solution du probleme.

Le modele stochastique est un modéle assez puissant et surtout précis, il
permet des gains de temps de calcul considérables. Mais il devient vite inefficace dés
que I'énergie de la particule incidente croit. En effet, le nombre de particules mises en
mouvement dans le milieu irradié est proportionnel a I'énergie de I'électron incident :
un des inconvénients est la capacité mémoire gigantesque nécessaire pour résoudre

le probléme.

La seconde approche repose essentiellement sur le modele déterministe et est
caractérisée par une série d’équations différentielles de “diffusion-réaction” décrivant

le développement du systeme.
Dans le cadre de ce travail, I'étude de I'étape chimique est soumise au modele

déterministe dont la description détaillée est exposée au niveau du paragraphe ci-

dessous.
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4o

Figure II-1: Loi de diffusion F(r) suivant SMOLUCHOWSKI
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[I-2. Modéles déterministes

[I-2-1. Revue bibliographique

La premiere théorie des cinétiques de diffusion fat introduite par JAFFE
[30], [31]. Elle permet d’expliquer les courants d’ionisations obtenus dans les gaz et
les liquides soumis a l'action des rayonnements ionisants. Depuis, d’autres travaux
théoriques et expérimentaux ont été développés. Ainsi, selon I'énergie mise en jeu lors
des différentes interactions, la trajectoire de la particule incidente est modélisée par
les caractéristiques de “grappes” ou de “nuages” [29],[32],[33].

Comme le modéle stochastique, le modéle déterministe s’appuie lui aussi sur la
distribution initiale des espéces radiolytiques qui est définie dans ce cas précis en
terme de concentration moyenne des particules.

Les travaux qui suivirent ensuite [22], [34], [35], [36] modélisent les cinétiques
de grappes en considérant une grappe moyenne dans laquelle, la concentration de
chaque espeéece est spatialement définie. Ainsi, les processus de combinaison, de
recombinaison et de diffusion sont quantitativement décris de fagon macroscopique
par des taux de réaction et des lois de diffusion. Une série d’équations différentielles

est alors obtenue permettant de définir I'état du milieu irradié.

11-2-2. Modeéle déterministe

Si I'on prend en compte la présence d’un soluté éventuel, I'étude de I'évolution
spatio-temporelle des espéces radiolytiques devient plus complexe dans la mesure ou
une pseudo équation différentielle du premier ordre est maintenant couplée a la
relation (1) présentée tout a fait au début du manuscrit. Le systeme a résoudre est

alors :
% _DVC +F* (35)
dCs _ _ ,
P ks CiCs (36)
Avec :
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F* = [Z kiWCW + ZZK|]C|C]J — [kiCi + kSCiCS + ZkijCiCjJ
w I j

- Le terme DiV?Ci exprime la variation de la concentration provenant de la

diffusion due a lI'existence d’un gradient local de la concentration de I'espéce i

considérée.

- Leterme Zkiwa représente la production de I'espéce i suite a la dissociation
w

de la particule W.

- Le terme ZZklele représente la production de I'espéce i résultant de la
I

réaction de I'espéce | avec I'espéce j.
- Le terme k;C; caractérise I'appauvrissement de i suite a sa propre dissociation.

- Les termes ksCiCs et ZKijCiCj caractérisent respectivement I'appauvrissement
j

de i du aux réactions avec un soluté S et aux réactions de combinaison et de

recombinaison avec I'espéce |.

La relation (36) quant a elle représente la loi de variation de la concentration du soluté

S lorsque celui-ci réagit avec I'espéce i.

Au niveau du terme source F* de I'équation (35) les constantes ki, ki, ki, ks et kjj sont

des constantes de vitesses de réaction exprimées en dm>mole’s™.

La résolution de ce systéme a été tentée soit par approximation analytique [6], [22]

soit numériquement [18], [36], [37].

Pour minimiser le nombre d’équations a résoudre, des hypothéses
simplificatrices ont été introduites comme par exemple :
- La géométrie du domaine ou évoluent les espéces radiolytiqgues est a symétrie
sphérique ou cylindrigue.
- Le nombre d’espéces étudiées est réduit a son minimum (modéles a un ou

deux radicaux).
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- L’évolution de ces espéces radiolytiques obéit a un traitement connu sous le
nom de diffusion prescrite dans lequel :

a- La distribution initiale des radicaux est gaussienne.

b- L’hypothése gaussienne est maintenue pour tous les temps malgré
les différentes réactions.

c- La loi de variation du rayon de la distribution gaussienne avec le
temps est identique a celle qui serait suivie dans le cas de simple
diffusion.

SCHWARZ [35] a tenté d’améliorer le modéle ci-dessus en considérant plusieurs
radicaux et en introduisant le concept de diffusion prescrite modifi€e dans lequel la
restriction sur la loi de variation du rayon de la distribution est enlevée. En effet, le
rayon de la distribution pour un temps donné est échantillonné a partir de la loi de
diffusion de SMOLUCHOWSKI.

Mais le manque d’information sur la distribution initiale de certaines espéces (comme
H, par exemple) implique l'introduction d’hypotheses qui risquent de se répercuter de

maniere plus ou moins négative sur le modele considéré.

La mise en évidence de nouvelles réactions et la détermination des constantes de
vitesse de réaction et de diffusion des espéces radiolytiques ont permis de rendre ces
modéles de plus en plus performants. C’est ainsi que TRUMBORE [38] introduisit une
nouvelle distribution initiale pour I'électron solvaté caractérisée par un minimum
central dans le profil des concentrations pour résoudre le systéme d’équations

proposeées.

Avec I'avénement de calculateurs puissants, la résolution de I'’équation de diffusion est
abordée de maniére plus objective en s’affranchissant de certaines hypothéses

comme celles soulignées précédemment.

A la lumiere de ce qui vient d’étre décrit, notre contribution a I'étude de la phase
chimique se distingue des études précédentes par la prise en compte simultanée de

plusieurs traces et la simulation de leurs interactions par le biais d’'une technique
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numerigue souvent utilisée dans le domaine du transfert de la chaleur [39], et pour la

premiere fois en physique radiologique [1] et des plasma [40].

[I-2-3. Concept de discrétisation
[I-2-3-1. Introduction a la discrétisation

Le but de cette étude est de développer une technique de résolution des
éguations aux derivées partielles non linéaires a coefficients constants résumées dans

les équations (35) et (36) et qui régissent le phénomene physique étudié.

Pour ce faire, il faudra discrétiser ces équations pour pouvoir ainsi les
transformer en équations algébriques exprimant la méme information physique et
pouvant étre résolues numériquement. Ceci sera réalisé en transformant le systeme
d’équations (35) et (36) en un systéme d’équations intégrales par application de la

méthode des résidus pondéreés :
aCi W (x, Y,z tdxdydzdt = Di V2Ci + S *)W(X, Y, Z, t)dxdYdZdt (37)
ot

j j j j %W(x, Y, Z, t)dXdYdzdt = j j j j —ksCiCsW(X, Y, Z, t)dxdYdzdt (38)

Ainsi, si Ci(X,Y,Zt) vérifie le systeme (35) et (36) pour toute fonction test
W(X,Y,Z,t) alors les systemes (35), (36) et (37), (38) sont dits équivalents c’est a dire
gu’ils admettent la méme solution. Par contre si Ci(X,Y,Z,t) vérifie le systeme (37), (38)
pour un ensemble “suffisamment vaste” de fonctions tests W(X,Y,Z,t) alors Ci(X,Y,Z,t)

est solution approchée du systeme (35), (36).[46], [47].

Bien s0r, on aurait pu adopter — pour résoudre le systeme (35), (36) - une
méthode numérique quelconque des différences finies qui nous aurait permis de
discrétiser les opérateurs différentiels [41], [42], [43]. Mais ceci aurait nécessité la
connaissance des conditions aux limites des dérivées premiéres de Ci(X,Y,Z,t) par

rapport aux variables X, Y, Z et t. De telles conditions sont difficiles a cerner par une

meéthode numérique classique des différences finies.
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La méthode adoptée pour résoudre ce probleme, traite comme inconnue de
base, les valeurs de la variable dépendante sur un nombre fini de points appelés
points du maillage.

[I-2-3-2. Maillage utilisé

Pour ce qui nous concerne, la méthode utilisée est en fait une version
spéciale de la méthode des résidus pondérés dans la mesure ou la fonction test a été
choisie égale a l'unité (méthode des éléments finis continus [40]). Ainsi un nombre
d’équations aux résidus pondérés peuvent étre générées par division du domaine de
calcul en plusieurs volumes de contrdle, tel que chaque volume de contrdle entoure un

point de la grille (figure 11-2).

Toutes les équations différentielles seront intégrées sur chaque volume de
contrble. Les fonctions d’interpolations exprimant la variation des concentrations des
especes radiolytiques entre les points de la grille sont utilisées pour évaluer les

intégrales en question.

A lintérieur du domaine de calcul, un point P quelconque a comme voisins les
points W, E, Q, R, N, S. Les points w, €, g, , n et s situés respectivement aux milieux
des segments PW, PE, PQ, PR, PN et PS indiquent la position des faces du volume

de contréle dont le volume en coordonnées cartésiennes est AX AY AZ (figure 11-3).

[I-2-3-3. Fonctions d’interpolations aux faces du volume de contrble

En intégrant le systéme d’équations (35), (36) sur chaque volume de

contrdle, nous obtenons des équations algébriques de la forme :

ArCip = AcCie + AyCiw + ACjr + Ainq + AsCis + AnCin + K (39)

Cip, Cie, Cw.,Ci,Ciq,Cis et Ci représentent les valeurs de la variable

dépendante C; aux points P, e, w, r, g, s et n (figure 11-3).

L’équation (39) telle qu’elle est formulée présente I'inconvénient d’exprimer Cip
en fonction des concentrations sur les faces des volumes de contréle. Alors que notre
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objectif est de trouver une relation telle que Cip soit fonction des concentrations aux
points E, W, R, Q, S et N, centres des volumes élémentaires avoisinants le volume
considéré (figure 11-3). Pour ce faire, nous nous sommes inspirés des travaux sur le
transfert de la chaleur et a I'écoulement des fluides (schéma “Upwind” et schéma des
différences centrées sur base demi-entiére) [39]. Pour ce qui nous concerne, le
caractere aléatoire du mouvement des particules étudiées, ainsi que la finesse du
maillage utilisé, permettent d’adopter un schéma identique a celui des différences

centrées.

En exploitant ces hypothéses, I'équation algébrique (39) peut étre remplacée

par :

ApCip = AeCie + AwCiw + ARCir + AgQCig + AsCis + ANCin + k (40)

Pour que la solution des équations intégrales (35) et (36) ait un sens physique
réaliste, il faut que les processus de diffusion-réaction obéissent au principe de
conservation de la masse. En d’autres termes, si au niveau d’'un volume de contréle
de centre P, disparait (apparait) X particules du type i, celles-ci doivent
obligatoirement se retrouver a un instant t donné aux niveaux des volumes de contréle

du domaine de calcul.

Les coefficients Ap , Ag , Aw , AR, Ag , As et Ay seront explicités au

paragraphe suivant.
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Figure 11-2 : Vue d’ensemble de la grille tridimensionnelle
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v

Figure 11-3: Voisinage immédiat d’'un volume élémentaire a I'intérieur de la
grille tridimensionnelle.
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[I-2-4. Discrétisation des équations différentielles
[I-2-4-1. Calcul des coefficients des équations algébriques
[I-2-4-1-1. Aux niveaux des plans Intermédiaires (1 <Z <1)

Nous allons dans ce qui suit, intégrer I'équation de diffusion sur un espace
tridimensionnel constitué de plans finis d’épaisseur variable selon le point P considéreé.
Cette intégration est assez complexe dans la mesure ou elle concerne d’'une part, un
nombre important d’espéces radiolytiques, d’autre part les réactions aussi variées que
déterminantes. En annexe A, nous soumettons au lecteur I'étude mono et
bidimensionnel, pour lui permettre un meilleur suivi du développement des calculs
relatifs au cas tridimensionnel, et de se faire une idée précise quant a la validité de la
méthode et du temps de calcul qui en découle pour solutionner le probleme considéré.

L’intégration de I'équation (1) :

oG

3 DVC+F

se fera sur les intervalles suivants :

[t;t-l—At],[XP—A—ZX;XP+%J,[YP—%;YP+%J,[ZP—A—ZZ;ZP+A—ZZ

Il est évident que le volume de contréle dans ce cas général est un parallélépipéde de
dimensions : AX AY AZ.

Ainsi donc :

zpP+ 82 YP+ A xp+ A

2 2 t+At
j j j U % ]dXdeZ:[ci(xp,Yp,zp,t+At)—ci(xp,Yp,zp,t)]AXAYAz
t

=[Cip - CLIAX AY AZ (41)

C,% et Cip représentent respectivement les concentrations de I'espéce radiolytique i au

point P aux instants t et t + At.
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2 2.
Comme : VZC‘:gXCz' ‘ZY%' %Z% alors :

I DvPC, + S )axavazat = D{ I (Z;Ei ¥ azczi ¥ azginXdeZdt } + [[[ [F dxaydzat

oY oL

Intégrons terme a terme :

ZP+BZ yp LAY | xp  AX

oi([[ [ 2°Ci dxdvdzdt = Di [ o (50 )1x dydzd
'_”_[Iaxz t Ivt[ ZP—A*ZZYP—AZY XPV—[z ax |

ZP+A—Z YP+M

t+ At X
ol [dt [dz deaC'KP 2
2

tozp-AZ yp_A

2 &
A
. P+A—2X (aC) YPj';Zy ZP].AZ H]At
oL = | & dY = AY ; dZ = AZ; |dt= At
8XL< _ax\pX
T vp-oF -3

Les points q et r sont tels que définis sur la figure 11-3 :

(aci) _CrR-Cp _CrR-CP g (ac.) Ci — Cio _ Cp —Cio
oXh — (3X) AX X (3X)a AX

Ces écritures supposent une variation linéaire de C; entre les points P, Q et R.

Finalement, nous aurons :

LG _
D, j j j j 9°C. ) ixdvdzdt =D, Ca ,~0_5Ce | \yazat (42)
gL oX? AX TAX T CAX

De la méme maniere, nous obtenons les intégrales selon les directions Y et Z

X
teat XP Yor

DiIIII[

Uy, AX

L Cw _5Ce axazat (43)
AY T AY

JdXdeZdt =D, [C
AY
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(2 ? ? 82(:i CiS CiN CiP
ol [ [ [ | (aZZJdXdeZdt :Di[ +— 02— JAXAYAL  (44)

U Tax ey, ez AL AZ
P2 P2 TP
A AY AZ
trAL p+ > YP+7ZP+—

[ ] fF *)dXdYdzZdt= FYAXAYAZAt  (45)

. -0 N A~ s gz
Ou F> est la valeur moyenne de F* a travers le volume de controle considéré.

En réécrivant les équations (41), (42), (43), (54) et (45) et en arrangeant les termes ,

nous obtenons la forme suivante :

AXAYAZ +2D, AYAZ +2D
At AX AY

D, AYAZ C,+D, AYAZ Co +D, AXAY C, +D, AXAY C, +C2 AXAYAZ N
AX AX AZ AZ

| AXAZ +2D, AXAY C, =D, AXAZ C.+D, AXAZ C, +
AZ AY AY

FOAXAYAZ  (46)

En comparant I'équation (46) a I'équation (40), nous déduisons ainsi les coefficients de

notre équation algébrique :

_ D AXAZ _
AE_D|W_A

_ AYNZ _
AR =BiTax = AQ

_ 0 AXAY _
Ag =D, 8%5Y = Ay

Ap = DXBYAZ |, op (AXAY L AXpZ AYAZ): AXAYNZ

P At AZ AY T AX At

+AE+AW+AR+AQ+AS+AN

k = AX+{AZ Co, + FSAXAYAZ

Avec :
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[1-2-4-1-2. Aux niveaux des plans limites (Z=1etZ=1)

Les coefficients de [I'équation algébrique qu l'on vient de déterminer
correspondent en fait a des bornes d’intégration bien précises, c’est a dire que leurs
expressions sont fonctions de la position du point P considéré dans le maillage. Le
probleme qui se pose maintenant est de savoir que deviennent ces coefficients
lorsque nous nous retrouvons aux confins de I'espace discrétisé et ceci quelque soit la
direction dans le référentiel choisi. Donc pour que I'étude soit compléte, nous devons
prendre en compte la variation de la concentration aux points limites de chaque plan
du systeme (figure 1l-4). Ainsi, les bornes d’intégration de I'équation de diffusion
changent en passant d’un plan a un autre et par conséquent la forme de I'équation
algébrique, de méme bien entendu, les coefficients de cette équation.

pour le plan limite supérieur Z = 1 par exemple, les variations porteront sur les
intervalles suivants :

[XP;XP+%J , [YP;YP+%J , [ZP;ZP+A72J : [t;t+At]

Le volume de contrdle a une épaisseur selon les trois directions égale a :
AX . AY o AZ

2 ' 2 2
Tous les calculs relatifs a tous les cas de figure ont été portés sur les tableaux
suivants :
Tableau II-1 : plan limite supérieur Z = 1.
Tableau 11-2 : plans intermédiaires 1 < Z <|.
Tableau 11-3 : plan limite inférieur Z = I.

Remarquons sur le tableau 1l-1 et avec les limites d’intégration énoncées plus
haut, que la concentration au point P ne dépend pas de celle du point N (plan sus-
jacent), ni du point W (plan ouest), ni de celle du point Q (plan sud) lesquels d’ailleurs,
pour des raisons de commodité informatique, sont initialisées a zéro.

Pour les plans intermédiaires, ce sont tous les plans tels que ndx < Z < nfx (état initial)

et évoluant vers I'état final tel que ndxL < Z < nfxL.

La figure 1I-5 a été établie pour donner plus de précisions sur les limites du

systeme pendant son évolution spatio-temporelle
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Tableau I1-1 : Equations aux limites relatives au plan limite supérieur Z=1

Modélisation de la phase chimique

Position du point P N° Equation
dans le plan considéré | Equations relatives au point P considéré
[ . AX Ap .
_Xp ,Xp+7} ?Clpz%CiE-f-OCiW +%CiR+OCiQ
[ . AY (47)
Yo iYe +7} +iCis +0C,, L
L 4 8
AX Ap .. A Ay A
:Xp Xp + > } TC|p = TCiE +TCiW +TCiR +0C “
AY AY
Ve Ve ?} +iCiS +0C,, +5
2 4
AX Ap ..
[Xp Xp+—} ?pCIszCiE—F%CiW +%cm+ociQ
AY (49)
{Yp _T;YP } +iCis +0C,, L
4 8
i AX AX
Xem i Xe +2J M cip=ec, roc, + e, + e,
- AY 8 2 4 4 (50)
Yo Yo +T} +iCiS +0C;y +5
- 4 4
AX AX
XP—?XP+2} ﬂupzic voc, + e + ¢
L iE iw iR iQ
- 2 2 2 4
v _AY . AY A K (51)
P ) +—Cs+0C, +—
1 2
i AX AX
Xp=— i Xp 2} &CiszCiEﬁ—iCiW +icm+iciQ
. 4 2 4 4
v _AY . A K (52)
Py P +—C+0C, +—
2 4
AX
[Xp——:xp } A ein=Pec toc, +oc. + ¢
2 8 4 iE iw iR 4 iQ
AY (53)
[YP Ve +_} +iCiS +0C, LS
4 8
AX
[XP—7:XP} ﬂCipziCiE+iCiW+0CiR+iCiQ
4 4 4 2
v _AY . AY A K (54)
P LA +—Cs+0C, +—
2 2
AX
Xp —— i Xp ﬂcm:oo Ae Loc e
2 8 iE 4 iw iR 4 iQ
AY (59)
[YP B } +2EC,+0C, 4
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Tableau I1-2 : Equations aux limites relatives au plan limite intermédiaires 1 < Z <1

Position du point P N° Equation
dans le plan considéré | Equations relatives au point P considéré
i AX Ap ..
_Xp XP+T} ?Clp:%CiE+OCiW +%CiR+OCiQ
AY (56)
oites 5| T
i AX Ap ..
_XP XP+T} TClp:%CiE*‘%Ciw +%CiR+OCiQ
[ AY . AY (57)
O S EE TP T
- 2 2 2
AX Ap ..
[Xp Xp +7} Tc|p =0C, +%Ciw +%Cm +0C,,
AY (58)
[Yp _T;YP } +icis +iCiN +§
i AX AX
Xe=— i %Xp 2} &CiszCiEﬁ—iCiW +icm+iciQ
2 1 2 2 (59)
AY
Yo iYe +7} +icis +iCiN +5
- 2 2 2
AX AX
xe-Sixer ] Mg _Ree Aue, s hee, Poe
- 1 1 1 1 1 (60)
AY AY
O AL L T
- 1 1 1
AX AX
Xe=— i %Xp 2} &CiszCiEﬁ—iCiW +icm+iciQ
- 2 1 2 2 (61)
AY
S I PP
2 2 2
AX
[XP T;XP J &Cip:iCiE‘*‘OCiw +0CiR+iCiQ
4 2 2 (62)
AY
[YP Ve +_} +iCiS +iCiN K
4 4 4
AX
Xe- Gk || BgipAee L Aue o, 4 Poc,
2 2 2 1 (63)
AY AY
Yo——iYe _} iR s fec 8
l: 2 2 2 iS 2 iN 2
AX
[XP—T:XP } A cip=oc, + Mg, +oc T
Y 4 iE 2 iw iR 2 iQ (64)
AY
[Yp—7’YP } +icis+icm+5
4 4 4
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Tableau 11-3 : Equations aux limites relatives au plan limite inférieur Z = 1.

Position du point P N° Equation
dans le plan considéré | Equations relatives au point P considéré
i AX Ap ..
_Xp Xp+7} ?Clp:%CiE+OCiW +%CR+OCiQ
o AY (65)
Yo i Ye +T} +0C; +iCiN L
- 4 8
i AX
_XP XP+T:| %Cip:%cm"'%ciw +%CiR+OCiQ
AY AY (66)
ar. ar K
_YP 2 e 2 } +OCiS+%CiN +Z
AX
[Xp X, +—} %Cip - 0C, +%ciW +%Cm +0Cq
AY (67)
{Yp 5 } +0C, +iCiN L
4 8
AX AX
Xp == %e ] ﬂmpzic voc, + 2+ g
2 2 4 2 iE iw 4 iR 4 iQ
Y. Y +£ A K (68)
PPP T 9 +0Cs +—C, +—
2 4
AX AX
XP_'XP+2} Mcip=fec, + i, +Ac, + 2o,
= AY AY 2 2 2 2 2 (69)
YP‘_;YF’*T} +0C, + 52 C, + 0
- 1 2
AX AX
xe 5o | B oo, +Auc, s Bec, c o,
4 2 2 4
v _AY . A K (70)
Py P +0Cs +—Cj +—
4 4
AX
Xp == Xs A ein=fec soc, +ec 1o
2 8 4 iE iw 4 iR 4 iQ
v oy LAY A K (71)
polp T +0Cg +—=Cp +—
4 8
AX
Xp === Xe Mipfec v Mg soc, + ¢
2 4 4 iE 4 iw iR 4 iQ
v _AY | AY A K (72)
P52 TP TS | 40C, +TEC, +—
4 4
AX
[XP_T;XP ] &CipZOCiE_'_iCiW +OCiR+iCiQ
8 4 4 (73)
AY
g e, +EEC 4T
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T2/

&
<«

Figure 11-4 : présentation schématique des volumes de contrble limites
d’'un plan donné.
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ndxL ndxL
ndxL nfxL
ndxL ndxL Y
v L7
nfxL ) nfxL
ndxL —> nfxL
ndxL J ndxL
Z nfo] nfxL
ndxL |—» nfxL
nfxL J nfxL
b) Etat initial (distribution unique)
(NNdx ,NNdx , NNdx ) (NNdix , NNfx , NNdix ) Y
y Y
NNfx
N 4 (NNifx , NNfx , NNdx )
NNdx

J«— (NINdx , NNfx , NNifx )

A A

(NN , NNdx , NNfx ) (NN, NINfx , NNfx )

c) Compression du systeme

Figure II-5 : évolution spatio-temporelle du systeme et désignation des limites
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[I-2-4-2. Equation algébrique relative a la concentration du soluté

Le coefficient de diffusion des molécules de soluté a la particularité d’étre tres
faible comparé a celui des espéces radiolytiques prises en compte. Ainsi, I'équation

différentielle qui les décrit se trouve tronquée du premier terme du second membre

ASVZCS et apparait alors comme une pseudo-équation du premier ordre dont

I'intégration s’effectue de la maniére suivante :

1§ (2SS Jaxavaza: - - [rsCcsdxavazat

(Cse — €2 ) AXAYAZAL = —ksCICsAXAYAZAL (74)
_ G
s = 11 ksCrr

C‘S’P représente la concentration du soluté en un point P quelconque au temps

précédent.

[1-3. Conclusion

Aprés avoir décrit les modeles stochastiques et surtout déterministe (notre
modéle) qui permettent I'étude de I'évolution des espéces radiolytiques, un ensemble
d’équations algébriques a été mis au point. La question qui se pose maintenant est de

savoir a quelle méthode faut-il les soumettre afin que leur solution reflete la réalité ?

Le chapitre Ill permettra d’apporter les éléments de réponse nécessaires quant

a I'évolution spatio-temporelle des especes étudiées.
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[1I-1. Introduction

Plusieurs méthodes numériques peuvent étre appliquées pour résoudre les
équations algébriques considérées. Cependant un choix inapproprié d’'une de ces
méthodes entrainera une utilisation abusive et donc non optimale de I'espace mémoire
ordinateur avec des temps de calcul excessifs sans pour autant aboutir a la solution
escomptée.

Nous avons considéré trois méthodes dont I'aspect physique du probleme a
traiter est en adéquation avec I'espace mémoire informatique mis a notre disposition. I
s’agit en 'occurrence des méthodes : explicite, semi-implicite et enfin implicite.

Pour notre étude, nous avons opté pour la méthode explicite laquelle est en
adéquation d’une part avec I'espace mémoire de notre machine, et d’autre part pour

les temps de calcul relativement courts pour accéder aux solutions recherchées.

[lI-2. La méthode explicite

Cette méthode consiste — dans sa résolution du probleme — a élaborer un
ensemble d’équations algébriques facilement traitables ou la concentration d’une
espéce radiolytique donnée au niveau d’un volume de contrdle a un instant t + At
s’exprime en fonction des concentrations aux points voisins du maillage a l'instant t.

La méthode explicite présente une certaine instabilité, ce qui impose une limite
supérieure sur le pas temporel a ne pas dépasser au risque d’obtenir une solution
dépourvue de tout sens physique.

Ainsi donc, et en conséquence de ce qui vient d’étre souligné, nous allons

réécrire a titre d’'exemple la forme que prendra I'équation algébrique (41) :

e, —colaxavaz = |[ L] _( i) Ipavazat+|[ L) [ |paxazat+
ox ). Lax ), av ), Loy ),

4 G| (oG D, AXAYALt + F2 AXAYAZ At (75)
oz ), \oz ),
Avec:
oC, — Ci?? _Ci% . oG, = Ci?: _Ci%
X ). AX ' oX a AX
oC, - Ci —Cp . aC, = Ce —Cu
oy ), AY ’ o Ju AY
Ci ) _ Cs —Cew : oCi| _ Cp —Ciy
oz ), Az ’ oz ),  AZ
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L'équation (75) s'écrira:

AXAYAZ o py AXAZ o\ AXAZ oy AYAZ (o ) AYAZ co +
At AY AY
4D, AXAY co | AXAY oy (76)
Avec:

K = FSAXAYAZ + {AXAA\:AZ 2 (AXAY L AXAZ | AYAZ H ce

AZ AY AX
Et:

Fo = KZ Ky Co + DD Ky c,"cg’J —(ki CP +k,C CJ + > k; cfc?) }
w | j p j P
Bien sir, tous ces calculs que I'on vient d’effectuer doivent étre élargis a tous

les volumes de controle de I'espace considéré afin de déterminer I'ensemble des

équations algébriques dont dépend la solution du probleme posé.

Nous n’avons pas repris toutes les équations algébriques pour éviter la

redondance des écritures déja établies au chapitre Il (tableaux II-1, 1I-2 et 1I-3).

[1I-2-1. Données utilisées

Quelle gue soit la méthode numérique utilisée pour résoudre nos équations
algébriques, il nous faut, bien entendu, les données de base que sont les constantes
de diffusion et les constantes de vitesse de réaction, et surtout un maximum de
réactions chimiques. Toutes ces grandeurs, expriment la maniere dont les especes

radiolytiques évoluent dans le milieu étudié.
On trouvera dans le tableau IlI-1 (ci-dessous) les coefficients de diffusion des

onze (11) especes. Au tableau IlI-2 la liste des trente (30) réactions chimiques et les

constantes de vitesse de réaction correspondantes.
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Espéces Coefficient de diffusion
(10'scmzs'1)

eaq 415

H 7

OH 2,8

Hiq °

H, S

0, 2,1
OH" 5
HO, 2

O; 2,1
HO, 2

Tableau IlI-1: Les coefficients de diffusion des 11 espéces, d’aprés Burns [20] Hill [50]
et Zaider [27].

Réactions chimiques K (dm3.M*t.st).10% Référence
€aq + €aq—> Ha+ 20H 0,55 [40]
€2 +H—> Hy + OH' 2,50 [40]
€y + OH - OH 2,50 [40]
6 + Hig — H 1,70 [40]
6 + 0y >0, 1,90 [52]
€aq + Ho0; = OH + OH' 1,30 [40]
€29 *+ HO, > HO, 2,00 [23]
€.q + 0 > HO, + OH 1,30 [52]
H+H - H, 1,00 [40]
H + OH — H,0 2,00 [40]
H + 0, > HO, 2,00 [54]
H+ OH'— e + H;0 2.10° [53]
H+ HO; - H,O, 2,00 [53]
H + Hy,0, — OH + H,0 1107 [40]
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H+ 0, — HO, 2,00 [55]

OH + OH - H,0, 6.10™ [40]

OH + H, > H + H,0 4,50.10° [54]

OH + HO; —» O, + H,0 1,00 [56]
OH + H,0; - HO, + H,0 2,30.10° [57]
OH + HO, — HO, + OH' 0,50 [56]
OH + O, = O, + OH' 0,90 [56]
Hiq + OH — H,0 10,00 [40]

Hiq + O; = HO, 3,00 [57]

Hiq + HO; = Ho0, 2,00 [55]
HO, + HO, — H,0, + O, 7,60.10° [57]
HO, + O = O, + HO, 8,50.10°° [57]
H,0, + HO, — O, + OH + H,0 5,3.10° [53]
H,0, + O; — O, + OH + OH’ 1,6.10° [53]
HO, — Hiy + O, 1.10% [53]
H202 — Hyy + HO, 3.10™ [53]

*kens”

Tableau 1lI-2 : Liste des réactions chimiques considérées

[1I-2-2. Simulation et organigrammes

La diversité des réactions entre les especes potentiellement réactives, jointe a
la diffusion des particules initialement distribuées dans la zone d’hétérogénéités a
fortes concentrations, a pour conséquence la création de particules au niveau des
différents volumes de contrble et par la méme une redistribution des espéces

radiolytiques.

Pour étudier I'évolution spatio-temporelle des concentrations de 'ensemble des
particules, un programme principal autour duquel s’articulent quatre sous-programmes
a été initié. Moyennant des informations relatives a la distribution initiale des particules

(phase physico-chimigue), un sous-programme appelé « Concini» permet de
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déterminer le pas spatial AX optimum, les concentrations initiales (& to = 10™*%s) des

différentes espéces radiolytiques ainsi que leurs rendements radiochimiques.

Nous avons opté dans une premiére approche, pour une découpe du temps en
intervalles At fixes dont la valeur limite supérieure, conditionnée par l'instabilité de la

meéthode de résolution, est obtenue a partir de la relation de FREDERICH [44] :

At < L
6.Dif(Haq)

Dif(H;q) est la constante de diffusion de H;q.

La valeur du pas temporel At a été fixée a 4.10"%s a cause de la variation assez

rapide du rendement radiolytique de I'espéce OH [3].

Pour une occupation optimale de I'espace mémoire ordinateur et une réduction
appréciable du temps de calcul, nous avons corréler I'incrémentation de l'indice relatif

au pas temporel (kkk) a celle relative au pas spatial (kk).

Le calcul des concentrations des espéces radiolytiques au niveau de chaque
volume de contréle pour un pas temporel At, est assuré de maniere assez simple par
le sous programme « Concvar ».

Ce méme sous-programme, dont l'outii de base pour le calcul des
concentrations sont les équations algébriques, utilise un artifice informatique (un peu a
la maniere des registres a décalage) qui consiste a introduire deux matrices (tableaux)
appelées « Concel » et « Conce2 » dans lesquelles on mémorise respectivement les
concentrations initiales relatives au plan sus-jacent et celui en cours de traitement.
Ainsi, I'on peut entamer le calcul des concentrations de toutes les particules au niveau
du plan “Kpl” a l'instant t + At. Et au moment de renouveler le processus de résolution
de nos équations, les concentrations enregistrées dans « Conce2 » sont transférées
dans « Concel », laquelle recoit les concentrations initiales du plan sous-jacent “Kpl +
1 “ (figure llI-1 et figure 111-2).

54



Chapitre Il Résolution des équations algébriques

Avec la diffusion des particules dans toutes les directions, le nombre de
volumes de contrble augmente et avec lui, la taille du fichier des résultats ; ce qui a
pour effet de bloquer nos investigations au bout d’'un temps fonction du nombre de
places mémoires libres. Pour lever cet obstacle, nous avons fait appel a une technique
de compression du systeme qui permet de libérer un grand nombre de mémoires
assurant ainsi une progression dans les calculs. Ce sont les sous-programmes
« ReductXY » et « ReductZ » qui permettent cette fagon de faire (figures Il1-3 et 111-4).

Le systeme évolue ainsi de proche en proche par injection de pas temporel At

jusqu’au temps final Tmax.

[1I-2-3. Cas ou le pas temporel At est variable

Dans une tentative d’améliorer d’avantage le temps de calcul, nous avons
considéré un pas temporel variable (logarithmique) pour simuler I'ensemble des
événements précédemment décrits. En effet, cette procédure est en totale adéquation
avec I'évolution des espéces radiolytiques dans le sens ou la valeur de At d’abord trés
faible implique la prise en compte des réactions les plus rapides afin de dissiper les
gradients de concentration existants, ensuite en croissance logarithmique pour
privilégier beaucoup plus le processus de diffusion étant donné I’homogénéisation

relative qui apparait dans le milieu irradié au cours du temps.
La totalité du temps d’étude (10™% + 10° s) a été divisée en intervalles notés

TSYS, a partir desquels le pas temporel At est calculé de maniére a respecter les

hypothéses inhérentes a la méthode explicite (voir annexe ).
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Définition de tous les parametres et variables

A

y

Lecture des constantes de vitesse de réaction et
des constantes de diffusion des NPAR particules

A

y

MM « 1, systéeme

avant com DTESSiOH

A

y

kk <— 0, com

pteur spatial

A

y

temps — 1.10™2, systéme avant compression

Initialisation de I'espace des concentrations:
CONCE, CONCE1 et CONCE2

A

y

G(Kp) « 0, initialisation des rendements des
NPAR particules

Appel de Non AX
CONCINI connu ?
Oui

B
»

A

y

Calcul de l'aire AX2 de la face d’une cellule
élémentaire

A

y

Calcul du volume AX3

d’'une cellule élémentaire

A

y

Calcul des concentrations et rendements des NPAR dans
chaque cellule élémentaire a 10™*?s

A

y

TSYS « AX2 / 4. Dif( H;q), temps au bout duquel, la particule la
plus rapide est supposée atteindre les limites du systeme

®
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Chapitre I
O 4

a — (TSYS / temps)**1 / kkO(MM),
évolution temporelle logarithmique

kk «— 1, compteur relatif au pas spatial

& :

At — temps * (a-1), pas temporel

temps « temps * a, compteur de temps

Non

y
Appel de CONCVAR,
calcul des concentrations
et mémorisation

temps > Tmax

Non

MM «— MM + 1,
compression du systeme
v
Appel de ReductXY et ReductZ,
réduction du domaine de calcul

Calcul des rendements G(kp)
de toutes les particules et v
mémorisation Calcul de AX, nouveau pas spatial
v
Calcul de AX2
kk — kk + 1 v
Calcul de AX3
v
Calcul de TSYS avec le nouveau AX
A\ 4
Ecriture des résultats: Y
concentrations et TSYS « TSYS + temps
rendements v
Remise a zéro des concentrations
v CONCEL1 et CONCE2
FIN

Figure I11-1 : Organigramme général de calcul des concentrations

et rendements radiolytiques
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Définition des paramétres et variables
utilisés dans 'organigramme

A 4
Kpl < ndk, compteur relatif au plan considéré
©, :

CONCE2+— CONCE, mémorisation des concentrations initiales
relatives au plan considéré dans le fichier CONCE2

Kp «<— 1, compteur de numéro de particule

LI

v
ix «<— ndk, compteur du N° de ligne de kpl

I~

iy < ndk, compteur relatif & une colonne
d’'une ligne donnée de kpl
W

Yk < 0, fichier résultats intermédiaires

v
CONCE « yi(ky, ix, iy, kpl, t + At), calcul
de la concentration de la particule Kp au
point ix, iy du plan kpl a l'instant t + At

Iy — iy +1

iX —ix+ 1

kp<—kp+l

CONCE1 «— CONCE?2,
mémorisation des concentrations initiales du
plan kpl dans le fichier CONCE1

kpl — kpl + 1
Non Oui

Ecriture des résultats

Figure 111-2 : Organigramme général de calcul des concentrations des espéeces
radiolytiques
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Définition des parametres et variables

v

REDUC < CONCE, transfert des
concentrations calculées a t + At dans
la matrice intermédiaire REDUC

v
CONCE 0

v

kp < 1, compteur relatif au N° de particule
ke — kp+1 > v

kpl — ndxLp1, compteur relatif au N° des plans

> v
CONCE « 2ZREDUC, calcul de la concentration

@ moyenne relative au 1% point de la 1 ligne
v

| — 2, compteur relatif aux colonnes de la 1°"® ligne

<

CONCE « ZREDUC, calcul de la concentration moyenne
relative aux colonnes intermédiaires de la 1°" ligne

kpl < kpl + 1 l

Non

A 4

l—1+1

CONCE « ZREDUC, calcul de la concentration moyenne
relative au dernier point de la 1°" ligne

v
L < 2, compteur relatif au N° de ligne
> ¥
CONCE « ZREDUC, calcul de la concentration moyenne
relative a la 1°° colonne des lignes intermédiaires
v

J < 2, compteur relatif aux colonnes
intermédiaires des lignes intermédiaires

L—L+1

<
<

A 4

CONCE « ZREDUC, calcul de la concentration moyenne
relative aux colonnes intermédiaires des lignes intermédiaires

59




Chapitre Il Résolution des équations algébriques

Calcul des concentrations relatives
a la derniere colonne des lignes

@< Non L=nxs2-1

Oui

Calcul des concentrations moyennes relatives a
la 1°° colonne de la derniére ligne

A 4
k < 2, compteur relatif aux colonnes de la derniére ligne

<
y

A

Calcul des concentrations moyennes relatives
aux colonnes intermédiaires de la derniére ligne

e T ke

Oui

Calcul des concentrations moyennes relatives a
la derniére colonne de la derniéere ligne

Non
Non

Ecriture des résultats

FIN

Figure I11-3: organigramme de réduction du systeme selon les axes OX et OY
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Définition des narametres et variables
v

REDUC « CONCE. transfert des concentrations calculées a t + At dans la matrice REDUC

v

Remise a zéro des concentrations CONCE
v

ko < 1. compteur relatif au N° de particule

A 4

ix «— 1, compteur relatif au N° de ligne dans I'ancien systéme

»

s 4

iXX «— ix + ipas. compteur relatif au N° de lione dans le nouveau svstéme
v

kw < ndxLp1, compteur relatif au 1 plan de I'ancien systeme

v
kkp < NNdx, compteur relatif au 1°" plan du nouveau systéme

»
A

y

JY < 1, compteur relatif aux colonnes des plans du systéme initial

<
y

A
JYY «— JYY + ipas, compteur relatif aux colonnes des plans du nouveau systeme

v
Calcul des concentrations en tout point du plan kkp du nouveau systéme

Non
JY «<JY +1

kkp « kkp + 1

iX —ix+1

Ecriture des résultats kp —kp+1

FIN

Figure Il1-4: organigramme de réduction du systéme selon 'axe OZ
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I11-3. Conclusion

Pour résoudre I'équation de diffusion, nous avons opté pour la méthode explicite. Ce
choix est sous-tendu par le double avantage symbolisé par un gain temporel et spatial
relatifs a I'exécution de nos logiciels. En effet, le nombre de volumes de contréles aux
niveaux desquels il faut résoudre I'équation de diffusion, le nombre de réactions
chimiques, et le nombre d’espéces radiolytiques en jeu nécessitent un espace
mémoire considérable entrainant des temps de calcul prohibitifs. A titre d’exemple, un
électron d’'une dizaine de keV crée en moyenne 1800 espéces et/ou radicaux (11
especes radicalaires, 30 réactions chimiques différentes) susceptibles de réagir entre
eux et de diffuser. Alors utiliser des pas temporaux de l'ordre de la picoseconde avec
des taux de réaction avoisinant les 10° par seconde pour étudier I'évolution du

systeme parait tout simplement fastidieux.
C’est la raison pour laquelle, nous avions recouru a la variabilit¢ du pas
temporel, aux sous-programmes de compression pour nous affranchir de ces

obstacles et maintenir le déroulement des programmes dans des limites raisonnables.

Le chapitre suivant, présentera les différents résultats obtenus ainsi que les

commentaires y afférent.
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Chapitre IV Concentrations et rendements radio-chimiques issus de la
résolution de I’équation de diffusion

IV-1. Introduction

La résolution de I'équation de diffusion - quelle que soit la méthode utilisée-
nous permet de connaitre la concentration des especes radiolytiques au niveau de

chaque volume de contr6le du domaine considére.

Cependant, une bonne interprétation des résultats trouvés reste sujette a une
représentation simple et correcte des concentrations des espéces étudiées. Aussi,
devant la complexité de la fonction a représenter (quatre variables spatio-temporelles

et une cinquiéme relative a I'espéce considérée), nous nous sommes particulierement
intéressés a I'évolution spatio-temporelle de I’eaq, OH a cause des nombreuses

réactions déterminantes auxquelles ils participent.

La notion de rendement radiochimique introduite a juste titre dans ce chapitre
sera utilisée pour décrire les transformations radiolytiques qui généralement sont
etudiées en fonction de I'énergie cédée par le rayonnement. Cette notion, nous

permettra de présenter I'évolution de toutes les particules.
Enfin, une comparaison avec d’autres résultats obtenus soit par expérience,

soit par application d’autres modeles théoriques (stochastiques surtout), est établie

pour juger de l'efficacité des logiciels mis au point.
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IV-2. Images spatio-temporelles des concentrations des espéeces
radiolytiques

Les programmes mis au point nous permettent de collecter les valeurs chiffrées
de la concentration des espéces radiolytiques considérées. La représentation des
variations des concentrations des particules considérées sous forme de courbes
d’isoconcentration a été adoptée.

Sur la figure (IV-1) nous avons représenté les courbes d’isoconcentrations des
radicaux egq, OH. Les gradients de concentration tendent a disparaitre avec le temps

suite aux réactions de combinaison, de recombinaison et a la diffusion des différents
radicaux considérés. Cela s’effectue en rapport avec les valeurs de k et D délivrées

aux nivaux des tableaux I1-1 et I1-2.

Cette décroissance est d’ailleurs bien montrée sur la figure (IV-2) qui présente

les variations en fonction du temps de la concentration d’une espece radiolytique ( e,q)

au niveau d’un volume de controle situé au centre du domaine considéré.
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EEEERSBEE ™

¢

W b W D B MW X ' A H BB N F A

=2

i

]

(a) (b)

(©) (d)

Figure 1V-1: Evolution spatio-temporelle des courbes d’iso concentration de I'électron
solvaté et du radical hydroxyl (E = 500 eV ; Ax = 108,6 A).
a) Apparition de zones d’hétérogénéités a 5,9 102 s pour I'électron solvaté.
b) Redéploiement spatiale des courbes d’isoconcentration suite a la prédominance de la
diffusion sur les réactions de combinaison et de recombinaison.
c) Apparition de zones d’hétérogénéités a 5,9 10™*? s pour radical hydroxyl.
d) Redéploiement spatiale des courbes d’isoconcentration suite a la prédominance de la
diffusion sur les réactions de combinaison et de recombinaison.
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1030

107 |

1010 |

Concentration

10° }

10—10 |

107°

10™*? 0™ 10" 10° 10 10”7 10°
Temps(s)

Figure V-2 : Evolution temporelle de la concentration de I'e,, au niveau d’'un
volume de contrdle central pour une énergie incidente de 1 KeV.

IV-3. Rendements radiochimiques G des différentes especes
radiolytiques

La concentration d’une espéce radiolytique est une fonction difficile a
représenter a cause du nombre élevé de variables dont elle dépend. C’est pourquoi au

8 4-2, nous nous sommes limités a la description des variations de la concentration de
. “ . — +
trois especes : €,q, OH et Hy,.
La nécessité de connaitre le comportement des autres especes mises en jeu
nous a poussé a faire appel a une grandeur souvent utilisée dans les travaux de

chimie sous rayonnement et complémentaire a la notion de concentration : c’est le

rendement radiochimique G.
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En effet, les transformations radiolytiques sont généralement étudiées en

fonction de I'énergie cédée par le rayonnement.

Pour le modéle stochastique, le rendement radiochimique G d’une
particule de type X est défini comme le nombre de molécules de type X disparues ou

formées pour une énergie absorbée égale a 100 eV. Ainsi :

G(X) = 1oo¥ (77)

G(X) : le rendement radiochimique de I'espéce X.
N(X) : nombre de molécules de type X dans la distribution a I'instant t.

E : énergie déposée exprimée en eV.

Dans le cadre du modéle déterministe, nous avions vu au chapitre Il que la
résolution de I'équation de diffusion donne comme solution la concentration de
'espéce étudiée en tout point du domaine considéré. Aussi, pour accéder au

rendement radiochimique, on utilise la relation suivante :
G(Kp, 1) = C(i, j, k. Kp, 1) [ 190 (AX P 78
(p)h;;u P | g (AX) (78)

G(Kp, t)  :rendement radiochimique de I'espéce Kp a l'instant t.
C(, j, k, Kp, 1) : concentration de I'espéce Kp au point de coordonnées i, j, k, a
l'instant t.

(AX)? : la valeur d’un volume élémentaire.

Les variations au cours du temps des rendements radiochimiques des espéces
radiolytiques de I'ensemble de la distribution est ainsi obtenues, et que nous
représentons d’ailleurs sur la figure (IV-3). Pour des temps compris entre 102 et 10°

seconde et ce pour des électrons incidents d’énergie variante entre 500eV et 3keV.
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Néanmoins, les rendements radiochimiques des particules O,, HO,, HO,, Oy

étant tres faibles comparés a ceux des sept principales espéces radiolytiques e, H,

OH, H;q, H,, OH et H,O,. Sont représentés sur la figure (IV-4) ; ceci permet d’avoir

une idée précise sur I'évolution des particules absentes au début de I'étape chimique.

En effet, entre 10*? s et 10® s, les réactions de recombinaison entre radicaux

primaires sont nombreuses et diverses et I'on peut citer quelques exemples :
En fait et compte tenu de leur distribution initiale, les espéces (e,,, H, OH et H;q)

présentes au début de I'étape, participent aux premiéres réactions.

Entre 10%% s et 10% s, les réactions de recombinaison entre radicaux primaires sont

nombreuses et diverses et I'on peut citer quelques exemples :

H, + 20H N

€aq t €2 —
€q +tH — Hx+OH
e,y +OH —» OH
iq N > Réactions directes
€aq T Hyg > H
H+H > H
H+OH — H),O
OH+OH — H;0, Y,
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6,0
55
5,0
4,5
4,0
3,5
3,0
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2,0

Rendements (G)
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0,5
0,0

T

— T T T T T T
1E-12 1E-11 1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6
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Figure IV-3-a : Evolution temporelle des rendements radiochimiques

T T T T T
12| |[——oO, .
L | —— o,
1o HO,
~ T HO, 7]
3 E = 500eV 1
s 0,8 - -
o
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S
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D
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0,2 -
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1E-12 1E-11 1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6
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Figure IV-4-a : Evolution des rendements radiochimiques des particules a faible
concentration
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Figure 1V-3-b : Evolution temporelle des rendements radiochimiques
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Figure IV-4-b : Evolution des rendements radiochimiques des particules a faible
concentration.

70



Chapitre IV Concentrations et rendements radio-chimiques issus de la
résolution de I’équation de diffusion
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Rendements (G)
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Figure IV-3-c : Evolution temporelle des rendements radiochimiques
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Figure IV-4-c : Evolution des rendements radiochimiques des particules a faible
concentration.
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Ces différentes réactions sont largement explicitées sur la figure 4 par la
décroissance plus ou moins rapide des radicaux e,,, H, OH, H;q et par I'apparition

des molécules H,0,, H, et des ions OH'.

Vers 10® s, les réactions de recombinaison sont concurrencées par des

réactions entre les radicaux et les molécules produites, entrainant la disparition de

certaines molécules H,O,, OH', O,, HO,, O, suivant :

e;q + O3 - OE I\

e;q + H,O, —» OH+ OH

€ + HO; — HO,

€q + O — HO, +0OH, +OH > Réactions inverses
H + OH —> e;q + H,O
H + H202 — OH+ Hzo

OH + H202 - HOz + Hzo

Hiy + OH - Hy0 _/

L’ensemble de ces réactions chimiques, réactions directes et réactions
inverses, s’effectuent principalement sur l'intervalle de temps (10%% s, 107 s), ensuite,

les rendements radiochimiques de chaque espece se stabilisent.

Dans la gamme d’énergie considérée (500 eV ; 3 KeV), on peut noter que les

rendements des produits H,O,, H, et OH" sont pratiquement indépendants de I'énergie

initiale de I'électron incident (figure IV-4), alors que les rendements des radicaux €,q,

OH, H;q diminuent lorsque I'énergie augmente (figures IV-5, IV-6 et IV-7).

Cependant, pour les énergies étudiées, ces différentes zones d’hétérogénéités
sont trés proches les unes des autres et se recoupent tres rapidement des les
premieres diffusions des particules : les radicaux de grappes voisines peuvent alors

réagir. Comme les rendements résultent des compétitions existant dans chaque zone
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d’hétérogénéités, on observe une décroissance des produits radicalaires (e,,,OH,

H;q) dans le cas d’électrons initiaux de 3 KeV que de 500 eV. Les produits H,O,, Ho,

OH créés en plus grande proportion, participent ensuite a davantage de réactions

inverses, si bien que globalement, leur rendement varie peu avec I'énergie.

Rendements (G)

T T T
1E-12 1E-11 1E-10 1E-9 1E-8

Temps (s)

1E-7 1E-6

Figure IV-5 : Comparaison des rendements radiochimiques de I e,, pour différentes

valeurs de I'énergie incidente

6 — 500 eV
1 KeV
1 3 Kev
5 - \
4 \\
— N
S o4 \\
(75} AN
g N
§ 3 - \
—
g Ny
2 - \
1 -
T LI | T LAY | T T T T T T T T
1E-12 1E-11 1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6
Temps (S)

Figure 1V-6 : Comparaison des rendements radiochimiques de OH

pour différentes valeurs de I'énergie incidente
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Rendements (G)

1E-12 1E-11 1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6
Temps (S)

Figure IV-7 : Comparaison des rendements radiochimiques de H'q
pour différentes valeurs de I'énergie incidente

IV-4. Comparaison avec les autres modéles
IV-4-1. Comparaison avec I’expérience

Les données expérimentales concernant les rendements des produits
radiolytiques & des temps inférieurs & 10° s aprés le passage du rayonnement

incident, ne sont pas tres abondantes dans la littérature.

Les quelques études relatives a ce sujet ont été effectuées a I'aide de sources
impulsionnelles de rayonnement corpusculaires ou photonique, qui consiste a produire
des ionisations primaires en un laps de temps négligeable devant la durée du

phénomene a étudier.

Les énergies des électrons utilisés en radiolyse pulsée sont généralement
comprises entre 3 et 40 MeV. Dans cette gamme d’énergies, les valeurs des pouvoirs
d’arrét (T.E.L.) sont pratiquement identiques et par suite, les rendements radiolytiques
sont sensiblement les mémes.
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Les énergies utilisées dans notre modéle étant de I'ordre du KeV, nous nous

attendons a ce que les résultats obtenus soient Iégerement différents.

Cependant, les premiéres réactions ayant lieu principalement entre les radicaux
d’'une méme grappe, on peut penser que, dans les premiers temps de 'étude, alors
que les zones d’hétérogénéités ne se chevauchent pas trop, une comparaison entre
les résultats obtenus aprés passage d’électrons incidents de 1 KeV et les résultats

expérimentaux soit possible.

Les principaux travaux concernent la variation des rendements radiochimiques
de Iélectron hydraté e,, et du radical hydroxyle OH, deux espéces douées d’une

grande réactivité chimique.

IV-4-1-1. Les électrons hydratés

La figure (IV-8-a) représente la décroissance des électrons acqueux en fonction
du temps. Ainsi, nous comparons les rendements obtenus par notre modele et les
points expérimentaux d’'une part de Jonah[51] entre 100 ps et 30 ns et d’autre part de
Sumiyoshi [52] a 30 ps.

En outre, nous complétons la comparaison en considérant les variations de

G(e,q) Obtenus par le modéle stochastique [3].

Nous avons également représenté sur la figure (IV-8-b) les valeurs relatives de
ces rendements entre 10° ps et 24 ns. Les valeurs sont normalisées & 1 ns. L’écart
entre les trois courbes de décroissance n’est pas significatif au vu des énergies
considérées.

IV-4-1-2. Les radicaux OH

Les rendements radiolytiques des radicaux OH, impliqués dans de nombreuses
réactions, sont supérieurs aux rendements mesurées experimentalement par Jonah[51]
et ceux déterminés par le modéle stochastique[33].

En effet, la décroissance relative des radicaux OH entre 200 ps et 3 ns est
comparable en début des processus de diffusion et de réaction, puis s’écarte quelque
peu de celles des deux approches lorsque le temps augmente ; écart que I'on peut

constater sur la figure 1V-9.
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IV-4-2. Comparaison avec les modeéles théoriques

Nous avons reporté sur les figures IV-10 et IV-11 la décroissance du rendement
des électrons hydratés et du radical hydroxyle (OH), obtenu a partir du modéle décrit
pat Trumbore et al. (1978) et de notre modele exposé au paragraphes Il-2-2. La aussi,
une similitude des résultats apparait en début de la phase chimique, puis les courbes
s’écartent quelque peut dés que les zones d’hétérogénéités se chevauchent. Pour sa
participation dans de nombreuses réactions chimiques déterminantes,
prises comme données de départ pour le code suivant décrivant la diffusion et les
réactions chimiques (figure IV-10 et IV-11). Il faut noter que la plupart des énergies
utilisées dans ce modeéle sont supérieures au MeV. Malgré cet écart entre les énergies
des électrons incidents, la dynamique générale de [I'évolution des rendements
demeure comparable avec cependant une divergence remarquable autour de la
nanoseconde liée probablement a l'interaction des traces a l'origine de la phase de

croissance des rendements radiochimiques.

5,0 — T — T T T — T T T T T — — Ce travalil
o — — Braudré
JONAH
—O— SUMYOSHI(4.10™")
E= 1keV

1,0 -

1E-12 1E-11 1E-10 1E-9 1E-8 1E-7
Temps (s)

Figure 1V-8-a : Variation de G(e,,) au cours du temps
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Ce travail 4
Beaudré

JONAH -
E=1 keV ]
\ —
0,75 - — n
0,70 -
(o] é 1IO 1I5 2IO
Temps(ns)
Figure 1V-8-b : Variation de G(e,,) au cours du temps.
Les valeurs sont normalisées a 1ns
lvo T T T T T T T T T
0,9 — Ce travail
Jonah
0,8 Beadré
0,7

Rendement G(OH)
o
)

T T T
1,5 2,0

Temps (ns)

Figure V-9 : Variation de G(OH) au cours du temps.
Les valeurs sont normalisées a 0.2 ns
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Figure IV-10 : Variation de G(e,,) en fonction du temps. Comparaison de nos résultats avec
ceux issus d’'un modele théorique [38]
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Figure IV-11 : Variation de G(OH) en fonction du temps. Comparaison de nos résultats
avec ceux issus d’'un modele théorique [38] (les valeurs sont normalisées a
0.2 ns)
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Chapitre V Application du modéle élaboré a I'’étude des dommages
subis par la molécule d’A.D.N

V-1. Introduction

L’irradiation de I'eau liquide entraine trois principaux produits radiolytiques

primaires :

- le radical hydroxyle OH.

- L’atome d’hydrogéne H.

- L’électron hydraté e,.
Ce sont des espeéces radicalaires ou moléculaires hautement réactives qui causent la
majorité des dommages sur les macromolécules lors de l'effet indirect. Des trois
espéces, c’est le radical hydroxyle qui est le plus agressif en présence de
biomolécules, alors que le radical H I'est beaucoup moins, et I'électron hydraté
pourrait étre néglige.

Il peut donc s’avérer de la premiere importance d’inclure dans nos programmes
de simulation des “inhibiteurs de radicaux” souvent expérimentés en tant que
protecteurs de I'A.D.N (acide désoxyribonucléique) contre les effets des radiations ; il
s’agit en 'occurrence de :

- Formiate de sodium, HCOO-, simulé par ROCH [53].

- Tris, (HOCH;)3CNHy, simulé par KEJINOVSKY [54].

- DMSO - Diméthyle sulfoxyde -, CH3SOCHS3, par MILLIGAN [55].
Les codes élaborés lors de l'étude de la phase chimique comporte donc cette
possibilité d’inclure un inhibiteur dont les caractéristiques de réactions avec les

radicaux sont présentés dans les tableaux V-1 et V-2.
En effet, si une des espéces réagit avec l'inhibiteur selon un taux de réaction Kk,
elle serait considérée comme disparaissant du milieu, et I'inhibiteur comme neutralisé

et ne pourrait plus réagir.

OH + inhibiteur » inhibiteur "

En outre, un inhibiteur naturel dont nous allons privilégier I'étude est sans doute “l'eau
cristalline” dans la mesure ou elle sert d’interface a la molécule d’A.D.N et joue un rdle

important dans la radiolyse.
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K (dm>mol™s™)

6

€.q + DMSO — dmso " 1.7.10
H + DMSO — dmso " 9,7.10°
H + Formiate — formiate " 2,1.10°
OH + Formiate — formiate " 3,2.10°
OH + DMSO — dmso " 6,6.10°
OH + Tris — tris " 1,5.10°

Tableau V-1: réactions chimiques entre I'électron solvaté, les radicaux H et
OH et les inhibiteurs pouvant étre utilisés dans la modélisation et
leur taux de réaction k donné par BUXTON [56].

Inhibiteur D (cm?s™)
Formiate 4.107°
Tris 4.107
DMSO 1,5.10°

Tableau V-2: coefficients de diffusion utilisés des inhibiteurs de radicaux:
BURNS [49], ZAIDER [27] et HILL [50]

V-2. Hydratation des acides nucléiques

V-2-1. L’eau cristalline a VUlinterface des systemes macromoléculaires
biologiques

La molécule H,O n’est pas ordinaire. Sa stabilité et son apparente simplicité
masquent des possibilités subtiles et variées d’interactions avec les molécules
voisines dont l'origine vient de sa structure électronique particuliere TEI [57] et MAR
[58]. Dans ce qui suit, nous portons a la connaissance du lecteur un bref rappel de sa
structure moléculaire et des caractéristiqgues qui en découlent.

En effet, dans I'eau structurée, 'oxygéne posséde six électrons périphériques,
dont deux doublets et deux électrons célibataires qui s’associent par liaison covalente
a chaque hydrogene. La configuration résultante est tres stable car la couche
électronique externe est saturée a huit électrons comme dans les gaz rares.

La molécule présente une géométrie quasi-tétraédrique (figure V-1a et b) dans
laquelle l'angle HOH entre les liaisons covalente (109°) est dans un plan
perpendiculaire a I'angle entre les orbitale libres de I'oxygéne (104,5°). Les deux
atomes d’hydrogénes situés du méme coté de la molécule, conferent a la région ou ils

se trouvent un caractére électropositif alors que la partie occupée par les électrons
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non appariés de 'oxygene est rendue électronégative. La molécule d’eau est donc un
petit dipble électrique, ce qui peut expliquer son fort pouvoir solvant et surtout la
facilité avec laquelle elle peut former des liaisons hydrogénes avec des
macromolécules ou d’autres molécules d’eau.

La connaissance de ces configurations des molécules d’eau constitue la
premiere étape indispensable pour comprendre le ou les réles de ces molécules H,O
dans les systémes biologiques, avant I'étude de la réactivité de ces systémes

macromoléculaires dans laquelle les molécules H,O tiennent un réle déterminant.

ataome
d'oxygéne

atorne d'hydrogéne atorne d’hydrogéne

Figure V-1-a : molécule d’eau

Liaisons hydrogénes

Figure V-1b : organisation tétraédrique de I'eau dans la glace cristalline
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sucre
(pentose)

3,4nm

0,34nm

X
W T

squelette
sucres-phosphates

Figure V-2 : fragment d’'une chaine de nucléotides constitués d’un groupement
Phosphate, d’'un désoxyribose et d’'une base.

82



Chapitre V Application du modéle élaboré a I'’étude des dommages
subis par la molécule d’A.D.N

V-2-2. Structure primaire de I’'A.D.N

L’A.D.N est un long polymére non ramifié composé de sous-unités différentes.
Ce sont les nucléotides dont la constitution est la suivante : une base, un sucre

(désoxyribose), et un groupement phosphate.

Les quatre types de base sont: I'adénine (A), la thymine (T), la guanine (G), et la
cytosine (C), le squelette de la molécule est composé d’une alternance de phosphate

et de sucre et chaque base est reliée a un sucre par une liaison N - glucosidique.

Les bases sont des composés cycliques azotés. (C) et (T) sont des dérivés
simples d’'un cycle hexagonale et sont appelées pyrimidines ; (G) et (A) sont des

purines qui dérivent de la liaison d’un cycle pentagonal au cycle hexagonal.

L’empilement optimal des nucléotides est obtenu pour une structure en hélice,
dans laquelle les purines s’associent avec les pyrimidines, permettant ainsi I'équilibre
de différentes forces entre elles et 'environnement ('eau) CAL [59]. L’A.D.N considéré
est donc constitué de deux brins, reliés par des liaisons hydrogénes entre les deux
bases opposées complémentaires, selon le schéma classique de WATSON et CRICK
[60] présenté en figure V-2a de facon succincte et figure V-2b avec plus de détails
pour permettre au lecteur une bonne localisation des différentes liaisons
précédemment soulignées. En outre, dans le tableau V-3 nous donnons la

composition atomique des différents groupements constitutifs de la molécule d’A.D.N.

Unités de C O N P H
'A.D.N
Groupement 4 1
phosphate
Désoxyribose 5 1 7
Adénine 5 5 4
Guanine 5 1 5 4
Cytosine 4 1 3 4
Thymine 5 2 2 5

Tableau V-3: composition atomique des groupements primaires de 'A.D.N :
Les quatre bases, le sucre et le groupement phosphate.
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V-2-3. Hydratation de I’A.D.N

L’analyse cristallographique et la diffraction des R.X par les fibres d’A.D.N
montrent que leurs structures dépendent de la séquence formée par les bases, mais
également des conditions ambiantes (composition saline, humidité relative) DIC [61].
A un degré d’humidité élevé, I'A.D.N adopte la forme B la plus courante (> 90 %) chez
les mammiferes MEE [62]. C’est celle qu’on traitera pour déterminer les dommages
radio-induits au niveau de la structure considérée. La caractéristique principale de
I'’A.D.N B réside en un écart relativement important (6,6 A) entre les deux phosphates
consécutifs d'un méme brin VOV [63]. Chaque brin est donc individuellement hydraté
WES [64].

Contrairement a 'A.D.N B, le nombre de molécules d’eau cristalline nécessaire a la
solvatation de 'A.D.N A est moins important. La région entre deux phosphates
consécutifs est réduite et une seule molécule d’eau hydrate ces deux phosphates SAE
[65].

Ce schéma complexe décrit par I'eau entre les nucléotides, opposés ou
consécutifs, contribue a la stabilisation de la conformation macromoléculaire, et donc
a sa fonction biologique. Cette structure est dynamique, et par conséquent les
molécules d’eau ne sont pas fixes et évoluent dans une petite région. Il est donc
impératif a priori, de définir des sites probables d’hydratation qui seront considérés
comme partie intégrante de 'A.D.N SAE [65] et WES [66], cible du rayonnement

ionisant.

Plusieurs méthodes de simulation, notamment celle de Monte-Carlo, ont été
utilisées pour étudier la position des molécules d’eau autour de 'A.D.N : POL [67] et
POL [68], SUB [69], EIS [70], TEP [71] se sont intéressés a I'hydratation d’'une
séquence définie d’A.D.N, en utilisant I'algorithme de METROPOLIS MET [72].

Cette méthode repose sur le calcul de I'énergie minimale d’un systéme

moléculaire (par exemple un brin d’A.D.N et quelques molécules d’eau qui lui sont
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proches). L’énergie potentielle E est calculée a partir des fonctions potentielles entre

tous les atomes selon 'équation :

n

D V(dy (79)

n
i=1 j=1

E =

N

V est le potentiel entre les atomes i et j, d; étant la distance entre les atomes i et j.

Les molécules d’eau vont étre déplacées aléatoirement jusqu’a une distance
maximale, et selon l'algorithme de METROPOLIS, chaque nouvelle configuration
d’énergie E; sera acceptée si:

- La différence d’énergie AE = E; — Ep est négative (Eo est I'énergie de la

configuration précédente).

- La différence d’énergie AE est positive et exp(— ﬁ—Et) = a (a est un nombre
B

pseudo-aléatoire équidistribué entre 0 et 1, et (— A—E) le facteur de Boltzman).

Kgt
V-3. Le modele de I’A.D.N
V-3-1. L’A.D.N linéaire

A Tl'aide du logiciel de simulation “ BIOSYM” BIO [73] et en s’inspirant des
travaux de TERRISSOL et ROCH ROC [53], DEMONCHY, DEM [74] élabore un
A.D.N linéaire du type B constitué de 41 paires de bases réparties de fagcon homogéne
selon le schéma de WATSON et CRICK. En effet, en considérant un seul brin d’A.D.N,

la représentation de la séquence en question peut étre envisagé comme une

succession de bases, numérotées impaires, et ou le rapport % est de 0,95, dont 9

adénines, 11 thymines, 10 guanines et 11 cytosines.

11)13|15]17|19|21|23|25|27|29|31|33|35|37|39 41

315 9
AIGITICIA|T|ICIA|IG|G|T|C|IA|G|T|T|C|G|C|C]|T

43145]4749|51|53|55|57(59|61/63|65|67|69|71|73|75|77|79|81

AIGIT|IC|IA|T|ICIA|IG|G|T|CIA|IG|T|T|C|G|C]A
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V-4. Simulation des effets indirects : prise en compte de I’ADN et de
son hydratation

Lors de I'étape chimique, tous les radicaux de l'eau (11 espéces) et les
éventuels inhibiteurs de radicaux, (Tris, Formiate ou DMSO), peuvent diffuser et sont
capables de réagir selon les coefficients de réaction décrits préalablement (Tableau V-
1 et V-2). En tout, 26 réactions bien connues entre les espéces radicalaires et 6 autres

réactions entre les radicaux et les inhibiteurs sont prises en compte.

L’ADN et sa trés proche hydratation ne diffusent pas. Les trois espéces les plus
réactives (OH, H, e,) peuvent néanmoins réagir avec 'ADN selon les réactions

décrites au tableau V-4, et les molécules d’eau liées a 'ADN (tableau V-5), conduisant
a une chaine complexe de réactions chimiques en fonction du temps. Dans ces deux
tableaux, le terme ‘Ribose’ est une simplification du groupe ‘Désoxyribose-
monophosphate’, c’est-a-dire que la réaction sera traitée de la méme facon avec la

molécule de désoxyribose qu’avec le groupement phosphate du nucléotide.

Les coefficients de réaction entre les sous-unités de 'ADN et les radicaux sont
donnés par BUXTON [56]. lIs permettent de calculer empiriquement les coefficients de
réaction entre I'hydratation de I'ADN et les radicaux. En effet, en fonction de sa
proximité a 'ADN chaque atome des molécules d’eau est relié a une sous-unité

(Désoxyribose-monophosphate ou base).

D’aprés les travaux de SWARTS et al. [75], la radiolyse des premiéres
molécules de I'enveloppe d’hydratation produit un transfert direct de charge vers
'ADN. Le mécanisme semble similaire a I'effet direct des électrons (ionisation et
excitation) sur 'ADN. Actuellement, l'influence de cet effet ‘quasi-direct’ sur des
dommages spécifiques reste peu connu. Lors de ces études SWA [75], les auteurs ont
montré que I'énergie absorbée par les molécules d’eau induit des altérations sur TADN

avec, a peu pres, la méme efficacité que I'énergie absorbée sur ’ADN lui-méme.
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Réactions chimiques K (dm®.mol*.s™)

_ 7

e, + Ribose ——P> ribose” 1.10

9

€, t Adénine ——» adénine” 9.10
10

e,q + Cytosine ——p> cytosine" 13.10
10

e,q + Guanine ——» guanine” 14.10
10

e, + Thymine ——»> thymine" 18.10
H + Ribose —— P> ribose" 2,9.10°

H + Adénine ——W adénine” 1.10°
H + Cytosine ——» cytosine" 9,2.10’

H + Guanine ——» guanine" 0

H + Thymine ——» thymine" 5,7.10°
OH + Ribose ——P> ribose" 1,8.10°
OH + Adénine ——» adénine” 6,1.10°
OH + Cytosine ——W> cytosine” 6,1.10°
OH + Guanine ——» guanine” 9,2.10°
OH + Thymine ——» thymine" 6,4.10°

Tableau V-4: réaction chimiques entre I'e,q, H, OH et les différents

composants de '’ADN et leur coefficients de réaction K
(en dm>.mol™.s™) donné par BUXTON [56]

Ainsi, on admettra un transfert de I'altération sur la sous-unité d’ADN voisine lorsqu’un
radical réagit avec I'enveloppe d’hydratation. Le taux de réaction des toutes premiéres
molécules d'eau, jusqua I = 8 (I: nombre de molécules d’eau cristalline par
nucléotide), est pris égal a 2/3 du taux de réaction de la sous-unité correspondante,
alors que la valeur du taux de réaction des molécules deau de I' > 8 a I' = 20 n’est

plus que d’'un tiers de celle de la sous-unité correspondante.
Quand une sous-unité de 'ADN ou une molécule d’eau liée a une sous-unité de

'’ADN réagit avec un radical, elle est transformée en sous-produit “neutralisé” qui ne

peut pas réagir une seconde fois. Une altération indirecte est comptabilisée.
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Réactions chimiques K (dm3.mol;1.s'1)
€, + WA-Ribosel ——» wa-ribosel" 0,5.10
e, + WA-Ribose2 ——» wa-ribose2" 0,5.10’
OH + WA-Ribosel ——» wa-ribose1" 1,2.10°
OH + WA-Adéninel ——» wa-adéninel" 4,1.10°
OH + WA-Cytosinel ——» wa-cytosinel" 4,1.10°
OH + WA-Guaninel ——» wa-guaninel” 6,1. 10°
OH + WA-Thyminel ——» wa-thymine1" 4,3.10°
OH + WA-Ribose2 ——» wa-ribose2" 0,6. 10°
OH + WA-Adénine2 ——» wa-adénine2" 2. 10°
OH + WA-Cytosine2 ——» wa-cytosine2" 2.10°
OH + WA-Guanine2 ——» wa-guanine2" 3,1.10°
OH + WA-Thymine2 ——» wa-thymine2" 2,1.10°

Tableau V-5: réactions chimiques entre I'e,, ou le radical OH et les

molécules d’eau de I'hydratation des différents composants de
I’ADN. Leur coefficient de réaction K exprimé en dm®.mol™.s? est
calculé empiriqguement a partir des données de BUXTON [56] du
tableau V-4.

V-5. Application au cas de I’A.D.N linéaire dans son environnement
V-5-1. Description du modéle
Le modele d’A.D.N linéaire considéré est celui décrit par le schéma classique

de Watson et Crick [60]. En effet, la double hélice est constituée de bases
complémentaires reliées entre elles par des liaisons hydrogénes (figure V-2).
Les purines (Adénine et Guanine) s’associent avec les pyrimidines (Thymine et
Cytosine) respectivement. La composition atomique des différents groupements est
donnée dans le tableau V-3. En outre, les propriétés hélicoidales de la molécule
d’A.D.N sont de type B, c’est a dire d’'une part que I'hydratation de deux phosphates
consécutifs (6,6 A) est individuelle Vov [79], d’autre part les transformations des
coordonnées des atomes sont gérées selon le tableau V-3.
La conception géométrique du modele d’A.D.N linéaire considéré dans cette étude a
été réalisé a I'aide du logiciel de simulation moléculaire ‘BIOSYM’ [73]

Pour comparer nos résultats avec ceux obtenus par Demonchy [74], nous avons
supposeé le modele constitué de 41 paires de bases réeparties de fagcon homogene
selon le schéma de Watson et Crick et définies par la séquence suivante :
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1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21
A G T C A T C A G G T
23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43
C A G T T C G C C T A
45 47 49 51 53 55 57 59 61 63 65
G T C A T C A G G T C
67 69 71 73 75 77 79 81

A G T T C G C A

Chaque numéro impaire représente une base sur le méme brin d’A.D.N, on peut en

compter 9 adénines, 11 thymines, 10 guanines et 11 cytosines.

La simulation théorique moléculaire de 'A.D.N et des molécules d’eau cristallines
reposent sur l'utilisation du champ de force ‘AMBER’ pour calculer les différents

termes de I'énergie de contrainte. D’aprés Wei. et Koll. [76]:

E (kcal/mol) = Zb:Kb(b “ o)’ + > Hy(0 — 6p) + Z% [1+ cos(ne — go)] +
0 ¢

1 2 3

«\12 +\6
Y| | -2k |+
ij ij ij'ij rij rij
—_

> 6

(80)

4
L es termes d’énergie d’interaction liantes (1, 2, 3) et non liantes (4, 5, 6) sont

respectivement :

(1) 'énergie d’élongation des liaisons est basée sur la loi de Hooke! et mesure la
quantité d’énergie mise en jeu par les variations de longueurs des liaisons, b, aprées
extension ou compression a partir de leurs valeurs d’équilibre by (A), K, étant la
constante de force associée aux liaisons (kcal.mol™. A™).

(2) L’énergie de flexion détermine la quantité d’énergie impliquée par les variations
d’angle entre deux liaisons contigués a partir d’un angle de liaison a I'équilibre8, (A),
et Hy étant la constante de force de flexion (kcal.mol™. A®). Cette expression est
également basée sur la loi de Hooke

(3) L’énergie de torsion traduit la modification de I'énergie lors de la rotation d’une
molécule autour d’'une liaison. Elle représente une correction des différents termes de

I'énergie plutdét qu'un processus physique. V, est la constante de force de torsion, n

! Loi de Hooke :

- les déformations élastiques qui s’appliquent sur un corps sont proportionnelles aux forces qui les produisent.

- Plusieurs déformations infinitésimales produites simultanément sur un corps ajoutent leurs efforts.

- Si'on change le sens de I'action, les déformations qui en résultent changent de signe mais leur module est conservé.
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est égale a 2 ou 3 suivant 'hybridation des atomes de la liaison concernée, @, est la
phase (variant entre 0° et 180° en fonction de I'hybridation des orbitales de I'atome), ®
est I'angle de torsion. L’énergie de torsion est représentée par une simple série de
Fourrier.

(4) L’énergie d’interaction de Van der Waals est la somme des énergies des forces
attractives et répulsives entre deux atomes, exprimée sous la forme d’'un potentiel de
Lennard-Jones [77]. €; est la profondeur du puits de potentiel caractéristique d'une

interaction entre 2 atomes non liés i et j, rj étant la distance entre ces atomes, et
r,f étant des parametres de Lennard-Jones, dépendant du type atomique. L'énergie de

Van der Waals intervient sur une petite échelle ; elle est importante dés lors que les
deux atomes sont proches mais diminue rapidement quand les deux atomes
interagissant sont séparés d’'une distance de quelques Angstroms.

(5) L’énergie électrostatique augmente avec la polarité des liaisons chimiques et peut
étre particulierement importante. ¢; est la constante diélectrique du milieu comptant
dans l'atténuation de linteraction électrostatique par I'environnement (solvant ou
molécule elle-méme) ; r; est la distance séparant les deux atomes i et j ; g; et g; sont
les charges partielles des atomes i et j.

(6) L’énergie de liaison hydrogéne remplace I'énergie de Van der Waals pour les
atomes impligués dans les liaisons hydrogéne. Elle augmente légerement la
description électrostatique de la liaison hydrogéne, en ajoutant 0,5 kcal.mole™ &
I'énergie de la liaison. C; et Dy sont des parametres de Lennard-Jones, fonction du

couple atomique. r; est la distance séparant les deux atomes non liés i et .

L’énergie de contrainte représentative des champs de force est uniquement utilisable
pour de petits systémes constitués de peu d’atomes. En effet, le nombre des
coordonnées internes, relativement aux termes d’interaction non liantes, dépend
fortement du nombre d’atomes du systéme. Aussi, est-il plus efficace pour les calculs
d’introduire un seuil sur les distances inter atomiques, au dela duquel les interactions
non liées sont négligées. Par défaut, dans BIOSYM, la valeur du seuil utilisée est

assez grande pour tenir compte de toutes les interactions non liantes du systeme.

Pour corriger les principaux défauts du modéle ; mauvais contact Van der Waals,

liaisons, angles et diédres, etc..., l'algorithme de minimisation d’énergie utilisée est
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celui de la plus grande pente. La minimisation s’arréte au dela d’un seuil quantifié par
'écart quadratique moyen, distance qui tend vers zéro lorsqu’on s’approche du

minimum d’énergie.

RMS = (81)

gi étant les coordonnées cartésiennes pour I'atome 1.

L’A.D.N (82 nucléotides) st entouré de 819 molécules d’eau d’une épaisseur de 2,9 A.
Le champ de force AMBER est celui utilisé durant 100 itérations avec la méthode de la
plus grande pente (STEEPEST DESCENT).

L’énergie totale décroit de —1900 kcal a -10462 kcal et le RMS de 30,24 a 2,54
kcal.mol™ A,

V-5-2. Simulation du transport des électrons dans le cas d’un milieu hétérogene

La procédure de calcul du libre parcours, dans le cas d’'un milieu hétérogéne,
est plus complexe dans la mesure ou I'électron incident peut réagir avec I'eau ‘Bulk’,
I'eau structurée ou un atome de la molécule d’ A.D.N.

Il s’en suit une redéfinition de I'approche mathématique pour introduire la notion de
parcours partiel et de section efficace totale corrigée et d’accéder ainsi a une

évaluation plus rigoureuse des différentes interactions.
V-5-2-1. Calcul du libre parcours de I’électron incident

V-5-2-1-1. Calcul des distances entre les atomes et la direction de I’électron

La premiére étape est celle du calcul des distances ‘da’ entre chaque atome A(Xa, Ya,
za) et la direction de I'électron incident e (Xo, Yo, Zo) COmme on peut le constater sur la

figure V-3.
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(da)2 :(XA_XO)Z+(yA_yO)2+(ZA_ZO)2_yr2 (82)
Ye = (Xa = X)Q2x +(Ya—Y0)Ry +(Z5 —2,)€2; (83)

Q, =sin@cose (84)
Q, =sinfdsing (85)
Q, =cosé (86)

Qx, Qv et Q7 sont les cosinus directeurs de la direction pour les axes X, Y et Z.
V-5-2-1-2. Calcul du nombre d’atomes contenus dans un cylindre de rayon r.

Seuls les atomes compris dans un cylindre de rayon r. (moins de deux paires de
bases) et susceptibles de réagir avec I'électron incident sont conservés. Ceux-ci sont

caractérisés par leur distance ‘ya,’ a I'électron. Les atomes en dehors de ce cylindre

[(da)z > rcz} et ceux en arriére de la direction de I'électron incident (y, <0) sont éliminés.

Ainsi, ya, correspond a la nouvelle coordonnée de l'atome dans la direction de

I'électron, et permet le classement des atomes par ya, croissants.

V-5-2-1-3. Calcul des trajets partiels Sj pour chaque milieu j

Pour définir les limites géométriques entre les différents milieux traversés par
I'électron incident, les atomes d’A.D.N (napn) vont étre différenciés du nombre total
d’atomes (ny). Ainsi, le classement de ces deux groupes d’atomes permet de définir
les points d’entrée et de sortie dans les deux milieux comme l'indique la figure V-4. En
effet, en considérant une distance minimale (égale par exemple au rayon de Van der
Waals de I'atome) au dela de laquelle I'électron incident n’est plus dans le milieu, et a
partir des combinaisons possibles des valeurs des ym1, ym2, yM1 et yM2, on définit 9
cas de traversées représentés sur la figure V-5, selon le milieu initial ou se trouve
I'électron.

Dans le cas N°1 par exemple, I'électron incident n’est pas dans un milieu atomique, la
distance entre I'électron et le premier atome d'eau structurée est supérieur a la
distance minimale et chaque composante ym1, Ym1, Ym2 €t Ym2 possede une valeur non
nulle. La direction de I'électron traverse successivement cing milieux de composante
différente. Ainsi, 4 distances sont calculées (Si, Sz, S3, Sy) selon la figure V-6. Dans le
cas N° 5, le trajet de I'électron sera échantillonné directement dans I'eau ‘bulk’

puisqu’il ne traverse aucun milieu atomique. Quoiqu’il en soit 'organigramme de la
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figure 16 résume I'échantillonnage du libre parcours de I'électron incident dans un
milieu hétérogene.
En effet, S; est le parcours partiel dans le milieu j dans la direction de I'électron

incident Kal [78], on détermine le j°™ milieu tel que :

m-=1

Z(EJXSJ)SRSTE(Z]XSJ) (87)

J:

m-1

R est un nombre aléatoire équidistribué entre O et 1. Pourj=1,0ona: Zsj =0.
j=1

Le libre parcours de I'électron incident s’écrit alors :

m-=1

. 2, (Si)z))+ R
S=>§-| £ 5 (88)

J:

La section efficace totale 2; du milieu j s’écrit :

Xj= iakj(E) (89)
. _ R\i/DW . Abase .
Avec: o (E) = ZR\i/DW A 0., (E) (90)

base

Ou n; est le nombre d’atomes ou molécules du milieu j.

R\ow est le rayon de Van Der Waals de I'atome i.

Apase €t Aeay SONt respectivement les masses atomiques de la base considérée et de
'eau ‘bulk’ ; oeay st la section efficace totale de I'eau ‘bulk’ pour I'énergie E.

Les rayons de Van Der Waals utilisés pour les différents atomes de I'A.D.N sont
groupés dans le tableau V-6. On peut constater que les valeurs proposées tiennent

compte de I'environnement chimique de chaque atome Bur [37].

Atome Symbole Groupe Rvow(A)
Amide (-NH) 0,617
R Amine (-NH,) 0,775
Hydrogene H Alcool (-OH) 0,704
Autres 1,135
. Sucre (-O-) 1,322
Oxygene © Alcool (-OH) 1,322
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Phosphate (-OP) 1,920

Autres (=0) 1,349

Sucre (-C) 1,431

Carbone C Autres (=C) 1,462
Azote N / 1,392
Phosphore P / 1,784
Soufre S / 1,741

Tableau V-6: rayons de Van Der Waals utilisés pour différencier les sections efficaces
atomiques de 'A.D.N.

Connaissant le parcours S, donc la nouvelle position de I'électron incident dans le
milieu atomique, [linteraction se fait avec I'atome le plus proche et ce
proportionnellement a sa section efficace totale oy(E). L'indice k de I'atome mis en jeu
est conservé pour le décompte final des dommages directs. L’électron incident et les
électrons secondaires éventuels sont traités comme c’est décrit par 'organigramme de
la figure 1-5 (Simulation du transport d’un électron lors de I'étape physique ) relatif a un

milieu homogene.

V-5-2-1-4. Produits de la radiolyse de I’A.D.N lors des phases physique et
physico-chimique

Les phases physiques et physico-chimique sont caractérisées par la présence
d’atomes ou de molécules ionisés ou excités. En effet, les électrons incidents et leurs
électrons secondaires peuvent interagir directement avec la molécule d’A.D.N et son

enveloppe d’hydratation selon :

ADN —> ADN" + e

Hzohyd —> Hzo;yd +e
Si les charges de I'enveloppe d’hydratation échappent a la recombinaison, elles sont
transférées a 'A.D.N Swa [75].
H,Opyq + ADN — ADN" + H,0p 4
e + ADN — ADN

ADN* et ADN réagissent suivant divers processus et ménent & des radicaux

secondaires neutres qu’on comptabilise lors du décompte des dommages subit par la
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molécule d’A.D.N. En effet, concernant le radical cation ADN" (le plus fréquent), les
réactions d’hydroxylation (sur les bases) et de déshydrogénation (principalement sur

les sucres) donnent :

ADN" + H,0p,, 4 — ADN (OH) + H"
ADN™ — ADN (-H) + H"
V-5-2-1-5. Simulation de la phase chimique

Au cours de cette étape chimique (10™? seconde), les éventuels inhibiteurs (Tris,
Formiate ou DMSO) peuvent diffuser et réagir selon les coefficients de réactions et de
diffusions décrits au niveau du tableau V-1, alors que les trois espéces les plus

réactives (eyq, H, OH) peuvent réagir avec la molécule d'A.D.N et sa trés proche

hydratation selon les données regroupées aux niveaux des tableaux V-4 et V-5. On
remarque que I'’A.D.N et les molécules d’eau cristallines qui lui sont liées ne diffusent

pas.

En effet, quand un inhibiteur ou une sous-unité de 'A.D.N réagissent avec un radical,
ils sont transformés en des entités ‘neutralisées’ qui ne peuvent réagir une seconde
fois. Une altération indirecte est alors comptabilisée. En outre, le terme ‘Ribose’ est
une simplification du groupe ‘Désoxyribose — mono phosphaté’, c’est a dire que la
réaction sera traitée de la méme fagon avec la molécule de désoxyribose qu’avec le

groupement phosphate du nucléotide.

Parmi la centaine de Iésions distinctes identifiées, on a tenu compte dans cette étude
des ruptures de chaines lesquelles sont largement prédominantes tant en fréquence

gu’en importance. En effet, on distingue deux types de rupture de chaine :

- La cassure simple brin (CSB) peut survenir au niveau de la liaison
phosphodiester entre le phosphate et le désoxyribose ou de la liaison base-
désoxyribose. Cette cassure semble pouvoir étre réparée rapidement par la
cellule apres irradiation, méme si elle a regue une dose importante Cha [99].
Par contre les CSB non réparées présentent une importance biologique

sérieuse.
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La cassure double brin est la rupture des deux chaine d’A.D.N a des niveaux
distants de quelques paires de bases. Elle peut étre le résultat d’'une ou
plusieurs ionisations, d’une ou plusieurs attaques radicalaires ou d’une
combinaison des deux. Elle est d’autant plus critique que la distance entre les
ruptures sur chaque brin est faible. Notamment, si les cassures sont
directement opposeées, la réparation fidéle de la liaison n’est plus possible ou

peut étre fautive, reliant deux extrémités de chaines initialement différentes.

Moyennant les données relatives aux tableaux V-4 et V-5, 'organigramme représenté

en figure Il (Organigramme générale de calcul des concentrations et rendements,

assure le déroulement des opérations afin de déterminer les rendements radio-

chimiques et les concentrations des especes radio-lytiques ainsi que les dommages

primaires les plus représentatifs des lésions sur la molécule d’A.D.N.

Z4

°
M Yo} °
° s da/ ee/ @O
(1,00 on o0, o(ADN)
o) °
lc (@]
X0
% Yan
Y

Figure V-3: schéma du trajet de I'électron a
l'intérieur d’un cylindre de rayon r¢ a travers
les atomes A (o) de 'ADN et de I'eau
structurée (o) H,O.

Figure V-4: les différents compartiments
traversés par I'électron (eau structurée
(H20) et ADN) compris dans le cylindre.
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Oe,

Bulk | H,0 |ADN| H,0 [Bulk | H,0 |ADN| H,0 |Bulk | H,0 |ADN| H,0 | Bulk | H,0 [ ADN| H,0 | Bulk

(DI

e
e ADN .\\
Bulk | H,0 |ADN| H,0 [Bulk | H,0 | ™| H:0 | Bulk [\d:0 | ADN| H,0 | Bulk | H:ONADN| H0 | Bulk

o W

Bulk | H,O PADN | H,0 | Bulk H,O |AQN| H,0 | Bulk

~ \

Figure V-5: schéma représentant les différents cas de traversée de I'électron
dans les trois milieux (‘Bulk’, H,O structurée, ADN)

7 A S:
S,
Bulk
S2 Hzo

S H,O
ADN

Figure V-6 : modélisation du transport de I'électron a travers plusieurs milieux

V-6. Résultats

Nous présentons les variations des rendements de trois principales espéces radiolytiques

(eaq, H, OH) en fonction du temps et paramétrés d'une part, par I'énergie des électrons

incidents, d'autre part par la concentration de trois solutés radio protecteurs: DMSO, Tris et

Formiate (figures V-7 (a,b,c)). Dans les trois cas de figure, on constate que pour des

BN

électrons incidents d'énergie égale a 3 keV, la confirmation de la décroissance des
rendements en fonction du temps, et elle est d'autant plus accentuée pour les radicaux H et

OH en présence de solutés radio protecteurs en particulier le DMSO

Cette décroissance est plus marqguée quand on considére un nombre de
molécules d’eau par unité d’ADN (nucléotide) plus élevé (figures V-7 (a,b ,c)).

Pour des électrons incidents d’énergie égale a 500eV, nous calculons le
rendement de I'électron hydraté en fonction du temps et ce pour différentes valeurs du
degré d’hydratation y des sous unités de la molécule d’ADN (u=0, 4, 8, 20). On
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constate au niveau de la figure (V-8) un fléchissement des courbes lorsque p
augmente. Cependant, pour u=20, on enregistre en fin de I'étape chimique une
constance dans I'évolution temporelle du rendement de I'électron hydraté. Sur les
figures (V-9) et (V-10) nous avons représenté les variations des cassures simples et
doubles brin [G(CSB), G(CDB)] en fonction du degré d’hydratation u. Les courbes
obtenues, pour des électrons incidents de 500eV, sont surtout comparables pour des
valeurs de p voisines de la valeur 20. Nous avons aussi calculé les rendements des
cassures simple et double brin en fonction du temps et ce pour des électrons incidents
de 3keV, dont les représentations en figures (V-11) et (V-12) montrent on ne peut
mieux la similitude qui existe entre les lois de Smolushowski (10), (12) et 'équation de
diffusion (13) quant au traitement de la phase chimique.

Nous présentons aussi en figure (V-13) une comparaison des rendements des cassures
simple brin G(CSB) et cassures double brin G(CDB) issus de notre modeéle et celui de la
méthode de Monte Carlo du type au coup par coup [5] en fonction de la concentration des
solutés radio protecteurs tels que le Tris et le Formiate. Alors qu'en figure (V-14), dans les
méme conditions que celles évoquées pour la figure 8 (E=278 eV, t = 10°s), la comparaison
des rendements des cassures simple et double brin est faite en fonction de la concentration
du DMSO. On constate d'une part une concordance générale entre nos résultats et ceux
obtenus par la méthode de Monte Carlo du type au coup par coup [5], d'autre part l'efficacité
des éléments radio protecteurs se produit autour d'une concentration estimée a 0,7 mole par
litre. En outre, la toxicité du DMSO se manifeste pour de trés faibles concentrations par
rapport a celles du Tris et du Formiate.

Les codes basés sur I'emploi d’'un faisceau d’électrons incidents montrent la
toxicité de telles particules en fonction de leur énergie donc des espaces traversés et
des molécules d’intérét biologique qui s’y trouvent. En effet, pour le faisceau d’électron
incident cette toxicité concerne aussi bien I'environnement immédiat du volume cible
que le volume cible lui-méme. La flexibilité de nos logiciels et leur possibilité
d’adaptation au traitement de différents types de rayonnements, permet de tenir
compte entre autres :

- De l'introduction de solutés tels que le DMSO, le Tris ou le formiate et leurs
influences sur les rendements des cassures simple et double brin de la molécule
d’ADN.
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- Des réactions chimiques des plus déterminantes dans I'évolution spatio-temporelle
des rendements radiochimiques des cassures simple et double brin de la molécule
d’ADN.

- Du degré d’hydratation des molécules d’eau cristalline entourant la molécule
d’ADN.

—=— pas de soluté 1

1, — @ Cs(DMS0)=0.7 | |
4,0 4 \ ==SkeV _
3,5 -

G(e-aq)
N
al
|
|

1E-12 1E-11 1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6
Temps

(@)

2,8 ———rr——————————— T ————rrry

2,6 — —=— pas de soluté
E —e®— Cs(DMS0)=0.7
2,4 - —a&— Cs(formiate)=0.7
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2,2 -

2,0 4
1,8 —

J/

0,8 -
- L ]
0,6 - a
0,4 ——rrr T . T —— T ——
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T aa T T —
6,0 —m— pas de soluté M
E — @ — Cs(DMSO0)=0.7 B
5,5 - —&— Cs(Tri)=0.7 M
1 —w— Cs(formiate)=0.7 [+
5,0 E=3keV H
4,5 + —
4,0 - - —
—
% 4 ]
= 3,54 X —
S i b 4
3,0 -
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2,0 + v "
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Fig V-7 : Rendements des principales especes radiolytiques (e’,4,H,OH) en fonction du
temps et de la concentration de différents solutés (DMSO, Tris,formiate) pour une
énergie d’electron incident de 3keV.
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Figure V-8 :Variation de G(e,,)en foncton du temps et degre d’hydrataion p
(E=500eV)
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Figure V-9 : Varaition de G(CDB) en fonction de degré d’hydratation p

(E=500eV)
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Figure V-10 : Varaition de G(CSB) en fonction de degré d’hydratation p
(E=500eV)
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Figure V-11: Variation de G(CSB) en fonction du temps (E=500eV)

4.5
G(CDB)

i ¥ M.Dét.

‘- M.Stoch.

- - - g -8 -7
10 10 10 10 10 T(s) 10

Figure V-12 : Variation de G(CDB) en fonction du temps (E=500eV)
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Figure V-13: Variations des rendements radiochimiques (Gcsg, Gceps) des cassure
simple et double brins dues & leffet indirect & 10%s en fonction de la
concentration des solutés (Tris et Formiate).
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Figure V-14 : Variations des rendements radiochimiques (Gcsg, Geps) des cassures
simple et double brins dues a I'effet indirect & 10®s en fonction de la
concentration du DMSO.
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CONCLUSION GENERALE

Moyennant les données nécessaires a la simulation des dommages radio-induits par

des électrons sur la molécule d'ADN par le biais de I'équation de diffusion, nous avons

élaboré des logiciels en mesure de déterminer:

Les variations des concentrations et des rendements radiochimiques des

principales espeéces radiolytiques(e‘ H,OH,H H2,HZOZ,OH‘) en

aq’ aq’?
fonction du temps et de I'énergie des électrons incidents.
L'influence des solutés radio protecteurs tels que le DMSO, le Tris et le

Formait sur les rendements des especes radiolytiques (e‘ H,OH) en

aq
mesure de réagir avec les sous unités de la molécule d'ADN. En effet, pour
I'espéce la plus réactive (OH) la décroissance est plus sensible lorsqu'on
passe du Tris, vers le Formait et le DMSO.

Les rendements des cassures simple brin en fonction de la distance du point
d'impact des électrons incidents, tout comme les rendements des cassures
double brin en fonction de la concentration d'un soluté radio protecteur le
DMSO.

Nos résultats sont comparables a ceux obtenus par la méthode de Monte Carlo du

type au coup par coup [5]. En outre, nous montrons linefficience des méthodes

analytiqgues dans lintervalle de temps [10%% s, 10° s] ol les concentrations des

espéeces radiolytiques sont tres instables du fait des nombreuses réactions chimiques

entre radicaux et sous unités de la molécule d'ADN.

Enfin, apres avoir maitrisé les grandes lignes de notre probléme, nous avons tenu

compte, avec l'avenement de l'outil informatique, un nombre plus important de

réactions chimiques par une technique de résolution proche de la méthode implicite.

Celle-ci demeure la plus indiquée quant a la description de I'évolution des espéces

radiolytiques, en ce sens que tous les termes composant le second membre de

I'équation de diffusion sont pris a I'instant t+ At.
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ANNEXE A
RESOLUTION DE L’'EQUATION DE DIFFUSION PAR UNE
METHODE ITERATIVE

L’équation aux dérivées partielles qu’on se propose de résoudre est du type :

%:Divzci+|: (1)

Avec .
F = Z k”CJ + z z k|JC|CJ — (kiCi + kSCiCs + Z k”C,CJJ
j I j

|- Discrétisation de I’équation de diffusion dans le cas d’un maillage
monodimensionnel

On suppose que I'évolution spatiale des espéces radiolytiques se fait selon
'axe OX. Ainsi la concentration C; ne dépend que de deux variables : le temps t et
I'espace x.

Pour nous aider, considérons la figure A-1 ci-dessous :

(OX)w (6X)e

A
A 4
A
\4

A
v

AX

Figure A-1 : cluster de points voisins d’'un maillage monodimensionnel
séparés par des points de longueurs (6X)e et (6X)w.
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Le point P a comme voisins immédiats Les points E et W. Les lignes en pointillés
repérés par les points e et w indiquent les faces du volume de contréle. Dans le cas
monodimensionnel, le volume de la cellule de centre P est : AX.AY.AZ ; avec AY = AZ
=1.

L’intégration par rapport au temps, nous donne :
t+AT

j Ci(Xp, )dt = C(Xp, t + AT) AT

t

Examinons ainsi, les différents cas qui peuvent se présenter.

I-1. Discrétisation de I’équation de diffusion au niveau des volumes
de contrble intermédiaires

Intégrons terme a terme 'équation (1) :

AX
t+AT

T [%dt}dx - | A6 Dt = (e, t + A — (X,

AX

bvC - tTT XP}z |:Di 5°C(Xo t)} dt DiKaCi(xp, t)j ~ (aci(xp, t)j } AT

2 oX oX

. . T oC;
Nous utiliserons une formule d’interpolation linéaire pour calculer la pente a—x' aux

faces du volume de contrble :

6C(Xm 1))  Cg -C 6C(Xmt)) _ Cp —C
( X )e = (ESX)e ; et ( X )W = zBX)WW

Avec : (8X), = (0X), = AX

AX
t+AT Xp+ 2

Et j j FdXdt = FAXAT

t AX
Xp — AX
P~

Ol Fest la valeur moyenne de F a travers le volume de contrdle considéré.
Sion pose : Ci(Xp, t + AT) = Cip et Ci(Xp, t) = Ci*P, on obtient :
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[cip ~Cp ]Ax - D{CiE —Cr _Ce = Cw }AT + FATAX

AX AX
[AX + 2Di§ » =D, %CE +D, ﬁ—)T(ciW + AXCp + FAXAT ()
L'équation (2) peut s'écrire sous forme linéaire de la maniere suivante :
ApCip = AeCie + AWCiw + B (3)
Par identification entre (2) et (3) :
_AX , 5D _ D _ _ AXC L
A"_AT+2AX AE_AX Aw B A_I_C,F>+FAX

L’équation (3) n’est valable qu’aux niveaux des volumes de contréle intermédiaires.

[-2. Discrétisation de I'équation de diffusion au niveau des volumes de
contrble limite Est

Pour déterminer la concentration des espéces radiolytiques a la limite du
systeme (limite Est) ; on change les bornes d’intégration qui deviennent :

[t, t + AT] [XP—A—ZX,XP]

Ainsi et de la méme maniére que ci-dessus :

Cip(Xp, ) ) _ et CipXpt) | _ Cip — Ciw
X ) X ), aX

L’équation discrétisée au niveau du volume de contrdle Est s’écrit :

* Cw — C —
[Cip - Cip]% - Di[—'WAX P }AT + FA—ZX AT
AAX, B e _Dis . AX FAX
{2 AT AX}C'P = axCw FoaTCe TF
La forme linéaire de I'équation discrétisée s’écrit :

ApCip = AwCiw + B
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Avec :

A

- AX " L gAX
AT B = Cp +F

1 .
Ar =73 AT P TF D

D
AX

[-3. Discrétisation de I'équation de diffusion au niveau des volumes de
contrble limite Quest

Les bornes d’intégration , dans ce cas deviennent :

AX

[t,t+AT] et [xp, Xp + 55

La forme linéaire de I'intégration de I'’équation de diffusion est :
ApCip = AeCe + B

Avec :

_ A ¢

= gar Cr +F 47

5 2

[I- Discrétisation de I’équation de diffusion dans le cas d’un maillage
bidimensionnel

L’intégration de I'’équation (1) se fera sur un intervalle qui dépend de la position
du point P (voir a cet effet la figure 11-4 du chapitre Il). La procédure de calcul étant
identique au cas monodimentionnel, et pour ne pas nous répéter, nous avons réuni
tous les résultats sur le tableau II-1. Le volume de la cellule de centre P est:
AX.AY.AZ ; avec cette fois-ci : AZ = 1.

Intervalles d’intégration Equation algébrique
[XP _ % Xp + A_2XJ lYP _ % Yo + % ApCip = AECie + AWCiw + ARCir + AQCiq + B*
.XP’XP+A_2X. .YP_%’YP_'_%. %CiPZ%CiE‘FATWCiw*‘ARCiR*‘?*
-XP_%’XP- -YP_%’YPJF%- %Cip=%CiE+ATWCiW+AQCiQ+B?*
.XP_%’XP”L%. .YP_% Yo %CiPZAWCiw+%CiR+%QCiQ+B?*
.XP_%’XP+%. .YP’YP+%. %CiP:AECiE"‘%CiR"'%CiQ"'%*
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AX _AY A A A )

XP’XP 2 4 -YP 2 ’YP- 4P CIP - 2WC|W+ 2R C|R"‘BZ
_AX _AY A A A ’

A R S 2 Cr =3 0w 50ty
AX ay AY *

[X - == XPJ lYp YP+7J hCiP:iCiE"'AiCiQ"'B_
4 2 2 2

AX AY *
[XP’XP+7J [YP—T’YPJ Pece=tEce+frcr+ ]

Tableau B-1 : ensemble des équations algébriques décrivant I'état du
systeme (cas bidimensionnel).

Avec :

AXAY AX . AY
Ae = 5T +2D(AY AX)

Ag D,ﬁé Aw

Ag = DAY — A,

B =C. A>A<$Y + RYAXAY
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ANNEXE B
METHODE DE CALCUL D'UN PAS TEMPOREL
LOGARITHMIQUE dt

Soient ty et Ctemps les valeurs limites inférieure et supérieure d’un intervalle
temporel qu'on découpe en n sous-intervalles dont les durées sont en progression
géometrique de raison q.

Si t1 est la limite temporelle supérieure du premier intervalle, sa durée notée
(dt), s’écrit :

(dt)1=t1 —to
Comme : t1=0q.1y
Alors : (dt)y =(g— Do

De méme si t, est la limite temporelle supérieure du second intervalle, on peut écrire :
(dt)z =t,—-t = q.tl -t = (q - 1).t1 = Q(q — 1).to
On vérifie bien que :

dt), _a@—-Dty, _ q
d,  (@-1)

pour le troisieme intervalle on a :

(d)s=ts—tb=gtb—t,=(q—1).t = g.(g — 1).t» = q(q — L)to

ieme :

Ainsi, on peut faire I'extrapolation pour le calcul de la durée du n intervalle
En effet :

(dt)n = th — tha = Ot — tor = (@ — 1).thr = 972 = Dto

En écrivant que la somme des durées élémentaires (dt)s, (dt),, ...., (dt), est égale a la
différence temporelle de Ctemps et ty, on obtient :

(dt)y + (dt), + (dt)z + - + (dt), = ctemps —to

Or:
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dj, _,_@s _ | _ _(do),

@, ~ 37 @, = (dO)s

On peut écrire alors :
(dt)[L+q+qg>+qg®+ =+ g™ +q" = Ctemps — t0

Posons S=1+q+qg°+qg°+ - +q"  +q" etcalculons la valeur de 'expression : qS
-S=(q-1)S

@-1)S=q""-1

Comme (dt); = (g — 1)to , on obtient I’expression du pas temporel logarithmique q
(g#1):

n+1

(q- 1)t{qq — 11:| = Ctemps - t,

1= Ctemps — t, - ot = Ctemps
to t0
1
(Ctempsjml
q= i
0

L’expression d’un dt quelconque est donc donnée par :

1
dt = (q - Dty = [( Ctet:')npsjml ~ 1:|t0

Dans nos calculs, la valeur initial qu’on doit donner a n est zéro.
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