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MER(I. ..

Et comme ils disent les ch'timis, un étranger quand il va dans le ch’nord,

il pleure deux fois : une fois quand il arrive et une fois quand il repart.

Et ... c'est [heure de repartir. ..
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Introduction

Les recherches sur les processus physico-chimigudss mécanismes réactionnels
atmosphériques ont permis de mieux appréhendeeffets néfastes de la pollution sur
'environnement ainsi que sur la santé humaine.

Les travaux scientifiques visent aussi a mieux aemgre les liens entre pollution
atmosphérique et changement climatique global. Debsit de prédire les évolutions futures
du climat, les modéles atmosphériques sont de ghuplus sophistiqués et englobent un
nombre important de processus et de données igsabainps disciplinaires trés diversifies
(météorologie, chimie atmosphérique, cadastre ohesséns...).

Dans les premiers modeles, seuls les processusrdeatmosphérique se déroulant en
phase gazeuse étaient pris en compte. Pourtamblgthére est bien connue comme étant un
milieu multiphasique principalement constitué dé&sgs en phase gazeuse avec une faible
fraction volumique de matiére condensée en suspemsins la phase gazeuse : les particules
d’aérosols. Les études récentes montrent que cesoé jouent un réle primordial dans la
chimie atmosphérique et engendrent de nouveauxioBegactionnels.

A titre d'exemple, il apparait que les aérosols -dda couche limite marine
(majoritairement du NaCl) présentent un déficitchtorures par rapport a 'eau de mer. Les
ions halogénures sont transformés en radicaux éaésy par des réactions hétérogenes
(Graedel et Keene, 1995).

D’un autre coté, I'acide nitreux était supposé aenkr principalement la nuit et étre
dégradé en radicaux libres par la lumiére le jdw'est averé réecemment qu’il peut se former
également le jour par des voies hétérogenes awecateentrations dépassant largement les
prédictions calculées par les modéles numériques aemie atmosphérique
(Stemmleret al., 2006).

Suite a ces observations, les scientifiques se damt rendu compte de I'importance
des processus hétérogenes et de la nécessité dentteduire dans les modéles
atmosphérigues. Cependant, ces processus soneanabiconnus et le manque de données
fiables est préjudiciable a I'élaboration de modé&amosphériques réalistes.

C’est dans ce cadre que nous cherchons a contrdbuee meilleure connaissance des

processus hétérogenes se déroulant dans I'atmespher
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L’étude est réalisée au sein de I'équip@inétique atmosphérigue homogéne et
hétérogent du laboratoire de Physicochimie des Processus denbGstion et de
I’Atmosphére (PC2A UMR CNRS USTL 8522) de l'univigésde Lille 1. Cette équipe est
dotée de méthodes expérimentales permettant I'@egeocessus hétérogénes notamment un
réacteur a écoulement gazeux a parois recouvertes réacteur a écoulement a film liquide
tombant. Les études déja réalisées portaientisgoltporation des radicaux OH, H®t NG
par des aérosols minéraux (Gratpanche, 1998) ajosi I'incorporation de composés

organiques oxygéneés par des surfaces aqueuses€¢hsy2004).

Notre travail porte tout particulierement sur laggvité hétérogéne du dioxyde d’azote
avec des particules minérales en phase solide ghase liquide. Nous cherchons a identifier
les produits et a déterminer les parametres cinésigpécessaires pour modeéliser les processus
que ces réactions mettent en jeu. Ces travaux wiiee dans le cadre du projet IRENI
"Institut de Recherche en ENvironnement Industrigli regroupe 5 établissements
d’enseignement supérieur de la région Nord PasalaiCet du CNRS pour effectuer des

recherches concertées et coopératives sur lagudalitair.

Le manuscrit débute avec une synthése bibliograghiprésentant le contexte de
I'étude : la pollution atmosphérique et la réatévinétérogéne dans la troposphére. Les deux
phases, gazeuse et condensée, de I'atmosphére détaitiées ainsi que les impacts de la
pollution sur notre environnement. L’importance lteérosol minéral atmosphérique sera

mise en évidence ainsi que sa réactivité avecxgsas d’azote.

Le chapitre Il sera une présentation des aspedtsitiues régissant I'incorporation d'un
gaz par une phase condensée. Le cheminement swivigppoutir aux constantes cinétiques
sera également détaillé. Les méthodes expérimentadegmettant I'étude des réactions

hétérogénes a intérét atmosphérique seront décrites

Le chapitre Il portera sur I'incorporation du diale d’azote par des surfaces aqueuses.
Le dispositif expérimental sera décrit (le réact@écoulement gazeux a film liquide tombant)
et les techniques analytiques utilisées seronteptéss. Les systemes étudiés étant les

suivants :
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« NO,/H20 pur,

NO,/H,SO, pH = 3,
NOo/HNO3 pH = 3,
NO,/H,SO; pH =1,

NO,/NaCl (solutions aqueuses a difféerentes conceatrsii

R/ R/
L X4 °e L X4

7
L X4

Les résultats obtenus seront détaillés et discutés.

Le chapitre IV sera centré autour de la réactigitedioxyde d’'azote avec des surfaces
minérales solides. Le dispositif expérimental manidaboratoire sera présenté ainsi que les
techniques utilisées pour I'analyse de la phaseuwsz (spectroscopie d’absorption infrarouge
a transformée de Fourier) et de la phase conddnsésspectrométrie et imagerie Raman,
microscopie électronique a balayage environnementaes systemes étudiés sont :

s NO,/NaCl
% NO/(NH4)2SOy
L’étude sera menée a des différentes valeurs dititénielative. Les résultats obtenus

seront détaillés et critiqués.

La derniére partie de ce manuscrit constitueraenotmclusion et les perspectives a

I'issue de nos résultats.
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POLLUTION
ET REACTIVITE HETEROGENE

DANSLA TROPOSPHERE
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Chapitre | Pollution et réactivité hétérogene dans la tropospre

|. Pollution Atmosphérique

Aprés les révolutions industrielles qu’a connueMiende vers la fin du XVIf siécle et le
début du XIX siécle, les problémes liés a la qualité de I'ais @ la pollution atmosphérique sont
devenus le centre des préoccupations majeures amétés modernes. Afin de renforcer la
surveillance et la prévention de la pollution derl|’la Loi cadre sur I'Air et I'Utilisation Ratiorelle
de I'Energie (loi dite "LAURE") a été promulguée dournal Officiel le I Janvier 1997. La
pollution atmosphérique y est définie comme "lattuction par I'homme, directement ou
indirectement, dans l'atmosphére et les espaces, cle substances ayant des conséquences
préjudiciables de nature a mettre en danger la&damhaine, a nuire aux sources biologiques et aux
écosystemes, a influer sur les changements clioestjca détériorer les biens matériels, a provoquer
des nuisances olfactives excessives" (Journal i€Xffit997).

Les variations dues a l'introduction de substargaesi’homme dans I'atmosphére sont d’'une
plus grande importance pour I'environnement quesdes domaines de I'eau ou des sols (Bliefert et
Perraud, 2001) car :

» l'atmosphere est le compartiment le plus imporpmir le transport des polluants,
* la masse de I'atmosphere est bien plus petite elle dautres grands réservoirs (cours
d’eau, océans et sols).

L’augmentation potentielle des émissions terredigsuis le temps préindustriel est donc un
probleme environnemental majeur qui menace I'éop@lide notre systéme atmosphérique. Les
domaines atmosphériques les plus touchés parliatipalsont la troposphére et la stratosphére.

La troposphére est la couche la plus basse ded&there, elle s’étend du sol jusqu'a une
altitude moyenne de 12 km. Elle est ainsi sousuémnfte directe des émissions terrestres. Dans la
troposphére, le gradient vertical de températutenégatif ce qui permet des mouvements de
convection des masses d’air assurant le transpddg mélange des substances. La troposphére
contient environ 90 % de la masse totale de |'dia guasi-totalité de la vapeur d’eau.

La stratosphére est délimitée par la tropopauda stratopause dont les limites se situent
respectivement a des altitudes moyennes de 18 eknbOElle contient 90 % de l'ozone
atmosphérique. L’élévation de température obsedases la stratosphere est la conséquence de
I'absorption des rayons solaires UV par les moksualozone qui y sont présentes. L'inversion dans
le gradient de température entre la troposphéla gtatosphére fait de sorte que les échanges d’ai

entre les deux couches sont extrémement lents.
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L’atmosphere est de par sa nature un systeme inadtigue. Des particules solides et liquides
d’aérosols coexistent avec la phase gazeuse atérigpéd. || est donc important de connaitre leurs

compositions et leurs propriétés physico-chimiques.

l.1. Phase gazeuse atmosphérique

L’air atmosphérique est considéré comme étant uangé d’air sec et de vapeur d’eau. L'air
sec est majoritairement composé de diazote (78 t%deedioxygene (20 %). Les 2 % restant
comportent quelques gaz rares et des gaz a I'étaiades dont les effets peuvent étre significatifs
sur le changement climatique, la chimie de la tsph@re et la destruction de l'ozone
stratosphérique. Les sources d’émission de ces asdsppeuvent étre d’origines naturelles ou
anthropiques. Leurs émissions globales ont augnenté aux développements industriels. A titre
d’exemple, les évolutions depuis lI'ére préindulieieles rapports de mélange volumique des
principaux gaz a effet de serre a longue duréaalsont regroupées dans le Tableau 1.1.

Tableau 1.1: Evolution des rapports de mélange desincipaux gaz a effet de serre depuis I'ére préingistrielle

(IPCC, 2007).
Polluant Rapport de mélange | Rapport de mélange Variation
volumique volumique depuis le temps
au temps préindustriel en 2005 préindustriel
CO, 280 ppm 379 ppm +35%
CH,4 715 ppb 1774 ppb +148 %
N.O 270 ppb 319 ppb +18 %

© 2008 Tous droits réservés.

La mise en ceuvre de certaines réglementationsrare tde qualité de l'air a aboutit a des
changements notables dans les émissions de palldans certains pays développés, notamment la
France. Le Tableau 1.2 fournit les évolutions depl®80 des émissions annuelles de quatre
polluants majeurs caractéristigues de l'usage dmbostibles fossiles et de la circulation
automobile. Les obijectifs en 2010 pour la Frang®sent sur ceux issus de la directive européenne
2001/81 fixant des plafonds démission par Etat fm@m de [I'Union Européenne
(Elichegaray, 2006).
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Tableau 1.2: Evolution des émissions de SONO,, COV et NH; en France (Elichegaray, 2006).

Polluant Principaux émetteurs Emissions (kt/an) | Emissions (kt/an) | Emissions (kt/an)
en 1980 en 2003 en 2010
SO, foyers fixes de combustion,
chaudiéres industrielles 3200 492 375
et domestiques
NOy foyers fixes de combustion,
chaudiéres industrielles 1980 1220 810
et domestiques,
automobiles
cov’ automobiles, solvants,
raffineries 3000 1400 1050
NH3 agriculture et élevage 840 753 780

© 2008 Tous droits réservés.

*COV : Composé Organique Volatil

Bien que les émissions de certains polluants desdys européens soient en baisse, les
émissions globales au niveau mondial sont en auati@m notamment pour les oxydes d’'azote. Les
emissions de N@©dans des différentes régions du monde sont re§gesugans le Tableau 1.3. Ces
valeurs sont basées sur des modeles qui tiennemteades perspectives de chaque pays pour le
développement économique ainsi que du contréleédassions suite aux différentes législations
(Acid News, 2005).

Une légére diminution des émissions des,N&3t prévue entre 2000 et 2010. Suite a
'augmentation des émissions anthropiques danainsrpays en voie de développement, une hausse
de 13 % est prévue jusqu’a 2030. D’autres estimatgévoient une augmentation des émissions de
NOy de 50 % entre 2000 et 2020. Ceci est dU principate a l'accroissement des sources
anthropiques notamment en Asie (IPCC, 2007).

L’augmentation de la concentration des ,NQans I'atmosphére peut influencer
significativement la qualité de l'air car ceux-cugnt un réle important dans les processus de
Prather, 2001 ; Derwenet al., 2004 ;

formation de [I'ozone

Mattheset al., 2007).

troposphériquéwild et
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Tableau 1.3 : Emissions des N&en million de tonnes) par région (Acid News, 2005

Région 1990 2000 2010 2020 2030
Europe
occidentale 14,1 10,8 7,5 6,0 2,8
Europe
centrale 3,5 2,8 2,0 1,7 0,6
et orientale
Nouveaux
états 11,2 7,2 6,7 5,9 6,7
indépendants
Asie centrale
et Chine 7,8 12,3 13,8 15,0 16,2
Pays OCDE*
(Pacifique) 3,7 3,7 3,4 3,2 2,8
Asie
du sud 3,1 5,4 7,6 9,7 11,6
Asie
pacifique 3,5 5,6 5,8 6,9 8,2
Amérique
du nord 23,4 19,9 18,3 20,8 22,2
Amérique
latine 55 6,4 6,0 5,8 6,3
Moyen Orient
et Afrique du 2,6 3,3 2,6 2,8 3,1
nord
Afrique
saharienne 2,6 3,7 3,7 4,8 6,7
Total Mondial 81 81 77 82 92

*OCDE : Organisation de Coopération et de Développ# Economique
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Les oxydes dazote jouent un rble essentiel dans clamie de I'atmosphere
(Finlayson-Pitts et Pitts, 2000). Le dioxyde d'azoNQ, est I'espece clé intervenant dans la
formation de I'ozone troposphérique, dans les plaieides et dans la formation du radical nitrate.
On regroupe généralement les oxydes d’'azote en glaumxies familles : les N@NO et NQ) et les
NOy (NOx + HNG; + NoOs + NOs + autres composés azotes réactifs). Le termgdeOt étre trouvé
également dans la littérature, il est defini cométent la différence entre N@&t NQ. Les NG
ayant une durée de vie troposphérique plus longedas NQ, ils sont utilisés comme traceurs des
émissions des oxydes d’'azote atmosphériques (&ralst 2006).

Les NQ sont majoritairement émis dans la troposphére gnuse de NO (90 %) et sont par
suite oxydés en NOLes principales sources d’émissions anthropigleedQ, sont :

» le transport routier : environ 60 % des émissiatalés. Sa contribution est en baisse
depuis une dizaine d’années grace a I'équipementélgicules en pots catalytiques.
* le secteur de lindustrie et de la production d@giee(centrales thermiques, usines

d’incinération et installations de chauffage) : ieow 20 % des émissions totales.

Une part non négligeable des émissions dg, [d@vient de sources naturelles (feux de
biomasse, phénoménes de nitrification et de déodtion des sols, sources biogéniques et foudre)
(Finlayson-Pitts et Pitts, 2000).

Le temps de vie troposphérique des ,N@st généralement inférieur a deux jours
(Takegaweet al., 2004). Leur concentration dans I'atmosphére dé@gmrméement des épisodes de
pollution. Des mesures de concentration en, N@ar Zhanget al. (2007) montrent une variation
importante des valeurs obtenues d’une période milnde (environ 2751g.m°>) & une période

polluée (environ 419g.m>).

|.2. Les aérosols atmosphériques

Par définition, un aérosol est une ‘suspensions demmilieu gazeux, de particules solides ou
liquides présentant une vitesse de chute négligedtd Petit Robert).

Leur présence dans lair influence significativetndes processus physico-chimiques
atmosphériques (IPCC, 2007).
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On peut classer les aérosols en deux catégorieaéldisol est dit primaire quand il est émis
directement dans I'atmosphere. Il est dit secoedairsqu’il résulte d’une transformation physico-
chimique d’'un aérosol primaire ou d'une conversiom gaz atmosphériques en particules par
coagulation ou par condensation. Il est a noter ge® transformations correspondent a des
processus d’oxydation ou des réactions hétérogguiebberent alors des particules plus fines en
suspension dans l'air (AndreaeCrutzen1997).

Les aérosols peuvent étre caractérisés selon leurces d’émission, leur taille et leur

composition chimique.

1.2.1. Sources d’émission et voies de dégradation dangri@sphére

Les sources d’émission des aérosols atmosphérppiegent étre soit d’origines naturelles
soit d’origines anthropiques.

L’aérosol naturel provient majoritairement de I'eian éolienne, du pétillement des océans,
des émissions volcaniques ou de sources biogénigassa la présence des organismes vivants et a
la végétation.

L’aérosol anthropique (industriel, urbain, trangpoy consiste en un mélange de sulfates et de
nitrates secondaires, d’especes organigues corafendé suies et de poussieres minérales et
métalliques. De par I'érosion des champs d’agngelt la salinisation, le surpaturage, la
déforestation, l'urbanisation et I'industrialisatio cet aérosol est en augmentation dans la
troposphére. Des modelewntrent qu’en 2100 sa quantité sera de 10 % supéria celle mesurée
actuellement (IPCC, 2001).

Une fois que ces particules sont dans l'air, glleavent étre transformées, transportées ou
déposées comme le montre la Figure 1.1. Leur deviEpend énormément de leurs propriétés
physico-chimiques ainsi que des conditions métégigles ou elles se trouvent. Leur vitesse de
sédimentation est fonction de leur taille. Les tpstiparticules, trés légeres, peuvent rester en
suspension dans l'air pendant des jours, alorslegielus grosses, se déposent tres rapidement du
fait de leur poids. En absence de précipitatios plarticules de taille moyenne restent en suspensio
pendant environ quelques heures.

La taille ainsi que la composition des aérosols/patichanger suite a ces transformations.

14

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Carole Aghnatios, Lille 1, 2008

Chapitre | Pollution et réactivité hétérogene dans la tropospre

Formation <:>
d'aérosols secondaires

, / Interactions \
. rhysiques on chimiques

I
'
Naturelles }

Fmissions d'aérosols primaires

T "
viellhssement’ I &

I
I Necs Hwrdes

Anthropique. v

Dépots

Figure 1.1 : Cycle de I'aérosol atmosphérique, d’'ajgs Pdschl (2005).

[.2.2. Distribution en taille

Les aérosols atmosphériques sont généralementil@ssardes particules sphériques et classés
selon leur diamétre aérodynamique. Ce dernier astdgfinition le diametre d’'une particule
sphérique de densité égale & 1 g@aypant la méme vitesse de dépot que la particurirée.

La taille d’'une particule influence énormément pespriétés physico-chimiques, les aérosols
atmosphériques sont classés selon trois modestiddiions en taille :

v" Mode d’accumulation, diamétre aérodynamique congortse 0,005 et 0,im,
v Fines particules, diameétre aérodynamique comptie @€yl et 2,5um,
v' Grosses particules, diamétre aérodynamique supéri2/bum.

On appelle PNy ‘Particulate Matter’ les particules de diametreodgnamique moyen

inférieur a 1Qum et PM s les particules fines inférieures a 2yb (Finlaysons Pitts et Pitts, 2000).
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Généralement, les particules les plus grosses5 ) sont produites par des phénomeénes
meécaniques (frottements, érosion...), on y trouvej@antité des €léments minéraux et organiques
venant du sol, de la mer et en quantité beaucoup falible les particules d’origine biologique
(spores, pollens, bactéries...). Les particules ghes fines (moins de 0,1 pm) résultent de
transformations gaz-solide dans I'atmosphére, selela gamme de 0,1 a 2 um proviennent surtout
de la condensation de vapeurs d’especes peu esldtibnversion gaz-particule) mais également
de phénoménes de coagulation.

Pratiguement, la distribution en taille des aérmsst difficile a déterminer puisqu’elle dépend
d'un certain nombre de parameétres comme la soleceent, la minéralogie et les propriétés
physiques des minéraux (Usletal., 2003).

1.2.3. Composition chimique

La composition chimique des aérosols est généralelig® a leur source d’émission et aux
différents processus de vieillissement (condensatioagulation, réactions chimiques, etc...). D'une
maniéere générale, les composés chimiques les plmndnts sont les sulfates, les nitrates, les sels
d’ammonium, les sels marins, les poussieres miegrdkés composés organiques et les suies. La
contribution de chaque composé a la masse totalkaésol a beaucoup changé depuis I'ere
préindustrielle. Pour évaluer l'effet des activithamaines sur la composition chimique des
particules atmosphériques, plusieurs études ontrmééées pour comparer I'évolution de la
composition de I'aérosol depuis I'ere préinduskeielCes études, basées sur des mesures ou des
calculs a partir de modéles, montrent des changesnsegnificatifs dans la composition chimique de
I'aérosol depuis I'eére préindustrielle (IPCC, 200Des calculs réalisés par Tsigaridisal. (2006)
montrent une augmentation de 26,8 a 28,9 Tg deassentotale moyenne annuelle des aérosols
(1 Tg "téragramme = 10 kg) dans I'atmosphére. Elle peut étre attribuéeus les composés a
I'exception des poussiéres désertiques et desrsmiss. Si on ne tient pas compte de ces derniers,
la masse totale moyenne annuelle des aérosols pagsé a 4,8 Tg.

La Figure 1.2 montre respectivement les compogstimiques de (i) 'aérosol préindustriel
(01750) et de (ii) 'aérosol en 2006 respectivement.

Les sulfates et les nitrates sont des particuleprsiaires d'origine anthropique. Leur
augmentation est attribuée a celle de leurs préatsgdioxyde de soufre et oxydes d’azote) dont les
guantités actuelles dans la troposphére sont bepugbus importantes que lors de l'ére

préindustrielle.
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(i) : aérosol atmosphérique en 2006

Figure 1.2 : Comparaison entre la composition chingue de I'aérosol au temps préindustriel et celle déaérosol
en 2006, d’aprés Tsigaridiet al. (2006).
* AOSDb : Aérosol Organique Secondaire de source bignique,
* AOSa :Aérosol Organique Secondaire de source antbpique,
*AOP : Aérosol Organique Primaire,
* BC :" Black Carbon" ou carbone élémentaire,
* MSA : Acide méthylsulfonique.

La contribution des particules organiques a la mdstale moyenne de l'aérosol montre
également une augmentation. Ces aérosols peuventp@iaires et provenir directement des
émissions anthropiques (AOP), comme ils peuvert éétondaires et produits chimiqguement a
partir de I'oxydation des composés organiques isldtorigine biogénique (AOSb) ou anthropique
(AOSa) (Kanakidouet al., 2005). La production des aérosols organiquesnsiades dans la
troposphére est donc liée directement a la présagadeur précurseurs notamment les COVs et les
oxydants troposphériqgues comme l'ozone dont lesuiensont de plus en plus importantes dans
'atmosphére (Tsigaridis et Kanakidou, 2003).
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La contribution des aérosols primaires comme lefAles BC ‘Black Carbon’ ou carbone
élémentaire, a la masse moyenne totale de I'aéaetsmsphérique est aussi plus importante de nos
jours en comparaison a l'ére préindustrielle, notemt a cause de l'augmentation de leurs

émissions.

ll. Impacts de la pollution

L’augmentation de la quantité des polluants émisl@a activités humaines, qu’ils soient a
I'état de gaz ou sous forme de fines particulesisslou liquides en suspension dans l'air, peuiravo
des impacts sur la santé, le climat et le bilanatddles cycles biogéochimiques et la chimie

atmosphérique.

II.1. Impacts sur la santé

Les gaz en traces, dépassant certains seuils derdoation dans I'atmosphere, peuvent avoir
des effets néfastes sur la santé humaine. A tigseethple, le smog londonien de 1954, ou le taux de
SO, a dépassé 20Q0y.m>, fut la cause de quatre mille décés. Actuellendest effets néfastes liés
a des pollutions élevées telles qu’on pouvait eartrer dans les années 1950 a 1970 n’existent
plus. Les risques actuels proviennent surtout dieijmns chroniques de plus faibles niveaux dont
les effets a court, moyen et long terme ne sonbasappréhendés.

La plupart des études montrent que la pollutiorejaun réle dans le développement de
plusieurs pathologies notamment sur I'appareiliratgre chez les personnes sensibles, les enfants
et les personnes ageées. C’est ce qui a mené I'Gegaom Mondiale de la Santé (OMS) a fixer des
seuils de concentration pour certains polluantsogphériqgues a ne pas dépasser. Le Tableau 1.4
représente les valeurs recommandées par 'OMS giriecipaux risques pour SANO,, O3 et CO
(Elichegaray, 2006).

Les particules présentent également des impactsnagihgeables sur la santé humaine. Le
plus dangereux est celui des petites particuleglidmétre aérodynamique inférieur a 100 nm
(PMo,1), inhalées par le systeme respiratoire (Gauderehah, 2004). Ces dernieres peuvent étre
facilement incorporées dans la circulation sangoun&ansportées par les nerfs olfactifs directeamen
vers le cerveau (Oberdorsteral., 2005). Elles peuvent, mais tres rarement, cagisectement la
mort (Wagneet al., 1998).
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La gravité de la situation est souvent fonction plexpriétés physiques ou chimiques de ces
particules comme la taille, la composition chimique la surface et la morphologie
(Richards, 2003). Les minéraux de petite taillerestructure fibreuse peuvent se fixer sur lesigiss
pulmonaires, ceux dont la surface est réactive gretusontribuer a la formation de nouvelles espéces
chimiques nocives et dangereuses comme ils peuggalement étre porteurs d’organismes
responsables de certaines maladies infectieusés(ttsl., 2003).

La valeur recommandée par I'OMS pour les ;pMst égale & 12%g.m°> en moyenne
journaliere. En revanche, la réglementation eunopéeimpose moins de 35 fois par an des

concentrations journaliéres supérieures agGen>.

Tableau 1.4 : Valeurs recommandées par 'OMS pour ggtre polluants atmosphériques (Elichegaray, 2006).

Concentration Duree Principaux
Polluant maximale (g.m®) d’exposition risques
SO, 500 10 min Effets
120 24 h cardiorespiratoires
50 1an
NO; 200 24 h Atteintes de la fonction
40 1an pulmonaire
O3 120 8h Risques respiratoires
CO 10000 8h Risques
100000 15 min cardiovasculaires et
neurocomportementauyx

11.2. Impacts sur le climat et le bilan radiatif

I1.2.1. Définitions : bilan radiatif et forcage radiatif

La compréhension des effets des émissions tersestirdle climat nécessite la clarification de
guelques termes comme bilan radiatif et forcageatihd

Le bilan radiatif correspond a la différence eneflux solaire absorbé par le systéeme
Terre/atmosphere (incident — réfléchi) et le flinermique émis vers I'espace. Une température
moyenne stable a la surface de la Terre correspamdbilan radiatif nul. Pour étre modifié, un des

trois cas suivants doit se présenter :
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» changement de la radiation solaire incidente otemént dit modification importante
de l'orbite terrestre autour du soleil,

e« changement au niveau de la fraction solaire rééote qui impliquent des
modifications au niveau de la surface de la tewmégétation), de la couverture
nuageuse et des particules atmosphériques,

» changement de la radiation thermique émise vespdee, elle dépend essentiellement

de la concentration des gaz a effet de serre dansdosphére.

Comme déja cité précédemment, suite au dévelopgedesnactivités humaines depuis le
début de I'ére industrielle, les quantités d’aélosb de gaz en traces sont en augmentation dans la
troposphére. Ces variations vont imposer des pmtions sur le bilan radiatif du systeme
climatique de la terre. Le changement de I'énergignsmise a l'ensemble du systéme
terre/atmosphere causé par ces especes est apdel€dge radiatif. Ce dernier est calculé pour
chaque espéce et est exprimé en W.bin forcage positif indique un effet de réchauféemsur le
systeme climatique alors qu'un forcage négatif ¢més un effet de refroidissement
(Mickley et al., 2004).

I1.2.2. Impacts des particules sur le bilan radiatif global

L'effet des aérosols sur le climat a été identiigpuis les années 70 mais ce n'est que
récemment que les chercheurs se sont rendu coraptengortance des particules en suspension
dans l'air sur le bilan radiatif. Cependant leurpant sur le climat est toujours mal connu
(IPCC, 2007). Cette méconnaissance induit une grandrce d’incertitude dans le calcul du forcage
radiatif. En effet, les particules d’aérosols oradois la capacité de rétrodiffuser le rayonnemen
solaire visible et d’absorber le rayonnement iduge réémis. Par conséquent, le forcage di aux
particules dépend de leur concentration et de lenagriétés physico-chimiques.

Leur impact peut étre direct ou indirect selon ges particules modifient directement les
radiations solaires ou indirectement en changesstplopriétés optiques et le temps de vie des
nuages (Charlsoet al., 1992).

La Figure 1.3 montre la moyenne globale du forgagkatif estimée en 2005 (IPCC, 2007).
Le réchauffement causé par les gaz a effet de sdrrke refroidissement di aux aérosols
anthropiques sont bien mis en évidence. Il esttérmue I'incertitude liée a I'estimation du forgag
radiatif des aérosols est trés importante. Le hiindes activités humaines reste un forgage radiat

positif.
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Dans le rapport IPCC 1990, un réchauffement globayen compris entre 0,15 et 0,30 °C
a été prédit pour la période allant de 1990 a 2085valeur observée pour cette période a été de
0,2 °C. Dans le nouveau rapport de I'lPCC 2007,éechauffement de 0,2 °C par décennie est prévu
pour les vingt ans a venir (IPCC, 2007).

Termes de forcage radiatif

;

|
!
!
|
!

|
CFC/HCFC
|

alongue durée de vie
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o |
Gaz a effet de se1re | |
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Ozone Stratosphérique Troposphérique
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. mdirect
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Figure 1.3 : Moyenne annuelle du forgcage radiatif gimée en 2005, d’apres IPCC (2007).
* les trainées de condensation se forment a I'arnié des avions dans I'atmospheére lorsque I'écart de
température entre les gaz d'échappement et I'air ¢suffisant pour faire condenser les vapeurs.
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11.3. Impacts sur les cycles biogéochimiques

Les éléments se trouvant dans l'atmospheéere, songdtrange continu avec les autres
compartiments de la Terre comme les sols, les etdes océans.

Les particules peuvent agir sur le transport glotbes aérosols, leur déposition et leur
sédimentation. Les sols et les cours d’eau ou sesnt déposées, s’enrichissent en nutriments qui
n’étaient pas présents initialement (Kwetal., 2001).

Comme ces particules sont une source de nutrinpetsies écosystemes terrestres et marins,
des changements dans les émissions et les conmamgranfluencent la productivite. Une
modification sur la productivité induit réciproquenmt une modification sur les émissions et par

conséquent sur la composition chimique de I'atmesplet le climat (Harrisoet al., 2001).

II.4. Impacts sur la chimie atmosphérique

L’augmentation des émissions des gaz en traces difienda plupart des mécanismes
troposphériques déja existants et a renforcé lduymtion des oxydants comme les radicaux OH et
I'ozone troposphérique. Certains gaz a durée délesee comme les CFC (Chloro-Fluoro-Carbone)
atteignent la stratosphére ou leur dissociatioriqainmique libére des halogénures, destructeurs des
molécules d’'ozone. Leur émission est devenue desrei moins importante depuis les années 80

suite aux protocoles qui ont réglementé puis intéedr usage dans l'industrie (IPCC, 2007).

I.4.1. Les pluies acides

Le probléme des pluies acides a été découvert slémaiS™ siecle par un pharmacien anglais
qui avait mesuré des valeurs élevées de pH au slelesurégions industrialisées de I'Angleterre.
Mais ce n'est qu'en 1950 que ce probleme a attatehtion du comité scientifique, apres la
découverte de l'abaissement des populations desgrsdans des lacs au sud de la Norvege
(Jacob, 1999). Ces découvertes ont intensifiéagtdgerches pour comprendre ce phénoméne.

En absence d’activités humaines, le pH normal desue de pluie a une valeur de 5,7 au lieu
de 7. Ceci est dU a la présence de @Bsous dans les gouttes d’eau atmosphérique pluie est
dite acide lorsque son pH devient inférieur a Sesaiux interactions avec des gaz anthropiques
(Jacob, 1999).

Les principaux gaz anthropiques responsables a@aifization de I'eau des pluies sont le
dioxyde d'azote (Ng) et le dioxyde de soufre (SO

22

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Carole Aghnatios, Lille 1, 2008
Chapitre | Pollution et réactivité hétérogene dans la tropospre

L’'oxydation de NQ dans la troposphére va aboutir & la formation’aede nitrique. Les
principales réactions aboutissant a sa productiohrésentées sur la Figure 1.4. Une étude récente
montre que cet acide est considéré comme un prétgersible de N@dans la troposphére car une
fois qu’il est formé, les processus photochimigemsduisant a la régénération de NNt trés lents
par rapport au temps de vie de HN@®leumanet al., 2006). Ce dernier, éliminé par précipitation,
augmentera I'acidité des pluies.

Le dioxyde de soufre Sontribue également aux pluies acides troposphési@a travers son
oxydation par les radicaux OH pour former I'acidéfirique (HSO,). Le mécanisme se présente

comme suit (oM = O ou N) :

SO g+ OHg + M > HSO; (9 + M R (1.1)
HSG; g+ Oz () 2 SO () + HO, (g) R (1.2)
SG; @7 H.O T M =2 H,SO4 ot M R (1.3)

HOO + NO - NO, + HO'

/ ROO + NO > NO, + RO HO'+ NO, = HNO
- P
/ T\ / N\

\\/ \ /

NO, + HO' € hv + HNO,
O+ NO € hv+NO,
Eliminé
par précipitation

Figure 1.4 : Réactions principales entre NO, N@et HNO; dans la troposphere, d’aprés Manahan, (2000).
* ROO ": radical peroxyle.
* RO : radicale alkoxyle.
* HOO " : radical hydroperoxyle.

SO, peut également s’oxyder directement au sein deasttadettes d'eau des nuages.
Le mécanisme, présenté ci dessous, est beaucaupapide que le premier (Jacob, 1999).
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SG; (g = SG.H0) R (1.4)
SQ.Hz0q) = HSOs'ag)+ H'ta) R (1.5)
H20z (g) = H202 (aq) R (1.6)
HSOy (aqy+ H202 (ag) + H'(a) > SO (ay+ 2H (ay*+ H20) R (1.7)

Par précipitation, ces gouttes d’eau acides satepbsées a la surface de la terre ou elles
attaquent directement la biosphére et présentenéfiiets nocifs pour la végétation et la population
marine.

En présence de certaines bases atmosphériques céenm@z ammoniac (N# et les

particules de calcite (CaG}la neutralisation de ces acides peut avoir(lRastogi et Sarin, 2006).

I1.4.2. La réactivité hétérogene

De maniére générale, les particules solides oudigud’aérosols peuvent réagir chimiqguement
avec certains composés en traces de la phase gaeeuwnodifier la capacité oxydante de la
troposphére. Cette modification de compositionalpHase gazeuse et/ou particulaire peut résulter
d’interactions complexes gaz/solide ou gaz/liqufdesant jouer aux particules :

+« un role de "puits " en adsorbant ou absorbantioedaspéces localement présentes en
phase gazeuse, ou en transformant par réactioalytapies ou photo catalytiques des
molécules actives en molécules " réservoirs ",

« un role de "sources" de composés photolytiquemetifsa capables d’initier des

réactions d’oxydation par exemple en phase gazeuse.

Avec le développement des activités humaines etitassement des émissions particulaires le
nombre de sites réactifs sur les particules eptuteen plus important et la probabilité d’interacs
entre la phase gazeuse atmosphérique et la phdsellpére est de plus en plus favorable.

L'importance de ces interactions réside dans leuvpir de changer la composition de la
phase gazeuse atmosphérique en agissant sur lent@tion des espéces gazeuses. Toutefois, leur
effet n’est pas limité a la seule chimie de la phgazeuse. Les propriétés optiques et chimiques des
particules atmosphériques seront aussi modifiedsisant des effets sur le climat et la santé
(Grassian, 2002 ; Tiet al., 2005).
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l1l. L'aérosol minéral

[11.1. Sources d’émission

L’émission totale annuelle d’aérosols minéraux déasmosphére est estimée a 1 — 2
Pg.annéé (1 Pg ‘Pétagramme’ = 1O kg) ce qui représente approximativement la maigéla
production totale d’aérosols dans la troposph&€Q 2007).

L’érosion éolienne en est la source principale eBeat 30 % de la totalité des continents sont
des sources de poussiéres minérales (Hardasaln, 2001). Le pétillement des océans et les sources
biogéniques contribuent également aux émissionspdéscules minérales dans I'atmosphere. Il
existe également d’autres sources anthropiques, qeé les aérosols secondaires obtenus par
oxydation de certaines espéces gazeuses comme Bl ou encore les COV biogéniques
(Zhanget al., 2007).

l11.2. Composition chimique de I'aérosol minéral

Composition chimique et sources d’émission sonezassouvent liées. Généralement, la
composition chimique des particules minéralesa=ttique a celle de la terre ou a eu lieu I'érosion
(Goudie et Middleton, 2001).

Leur minéralogie dépend donc énormément de lewcsadiémission. A titre d’exemple, les
aerosols provenant de I'Afrique, ou le pourcentdgd-er est élevé, sont de couleur marron, jaune
et/ou rouge, alors que ceux de I'Asie sont pluti @Jsheret al., 2003).

Toutefois, certains composés sont presque prédantsla plupart de ces particules comme le
quartz, le feldspath et les carbonates, ceux de faus petite et plus fine sont souvent du mica.
Durant leur transport, ces aérosols peuvent étrehesm en d’autres composés comme lillite, la
kaolinite (Finlaysons-Pitts et Pitts, 2000).

Une part non négligeable de l'aérosol minéral eststituée de sulfates, de nitrates et
d’ammoniums. Leur concentration dans les aéroseéigend énormément de la pollution de
'environnement ou ils se trouvent comme le motdar&igure 1.5. Lors d’une période polluée, leur

concentrations augmentent de 4 a 8 fois (Zletaty, 2007).
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Figure 1.5 : Proportions des composés inorganiques solubles dans les aérosols atmosphériques
d’aprés Zhanget al.(2007)

l11.3. Hygroscopicité

Les particules inorganiques dans les aérosols aumésont des composés hygroscopiques
elles absorbent les molécules d’eau qui se trousdans leur environnement. La quantité absorbée

dépend de la quantité de la vapeur d’eau voisingétgrmine I'état physique, solide liquide ou

suivante :

déliguescent de la particule. L’atmosphére est ilieumhumide ou I'eau est toujours présente. La
teneur en eau peut étre exprimée en termes d’hignrelative HR). Elle est définie par la relation

Eq (1.1)
ou pyoet p*

H,0 représentent respectivement la pression partiglleragpeur d’'eau et la
pression de vapeur saturante a une température&eonn

La valeur de I'humidité relative dans l'atmosphést variable avec laltitude. Dans la
troposphére sa valeur varie entre 48 et 93 %, ldastsatospheére elle peut aller de 8 jusqu'a 28t%
dans la tropopause elle peut présenter des vadatnes 30 et 55 % (Borclet al., 2005)

111.3.1. Point de déliquescence et point d'efflorescence dertaines particules
inorganiques

Le point de déliqguescence est le point ou, unequéethygroscopique soumise a une élévation
deHR augmente en taille et passe de I'état solidetatllguide

© 2008 Tous droits réservés
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Pour la plupart des composés minéraux ce poiritiseentre 60 et 80 % d’humidité relative.

Le point d’efflorescence se présente quand unécpbatliquide se cristallise par évaporation
de I'eau ou autrement dit par diminution de la val@uHR. Il est généralement situé a des valeurs
faibles deHR comprises entre 10 et 40 %. Chaqgue composé inggarpossede son propre
diagramme de changement de phase.

Le comportement hygroscopique des particules @tatié depuis tres longtemps notamment
pour NaCl, (NH),SOQy, Na&SO, et NHU(NO3 (Tang, 1976). Les particules d'aérosols, ayant des
compositions chimiques différentes, répondent iffément aux variations de I'humidité relative de
'atmosphere.

En présence d'un meélange de sels, les points degudétence et defflorescence sont
différents de ceux des produits purs. Les pointdalguescence sont plus bas pour un mélange que

pour un produit pur.

111.3.2. Hygroscopicité et propriétés optiques des partisulgorganiques

Le grossissement hygroscopique de I'aérosol infltaeses propriétés notamment I'absorption
et la diffusion de la lumiere solaire (Finlaysornt$et Pitts, 2000 ; Martigt al., 2004), la formation
des nuages et la précipitation (Martin, 2000),Ueéd de vie atmosphérique et la réactivité chimique
des particules individuelles (Charlsetral., 1992).

Le Tableau 1.5 montre que le diametre des parcudle sulfate ainsi que [efficacité

d’extinction augmentent avec R alors que l'indice de réfraction diminue (Koetal., 2007).

Tableau 1.5 : Propriétés optiques en fonction deR pour les particules de sulfate.

HR (%) 25 50 75 85 95 99
Diameétre 0,20 0,24 0,28 0,32 0,42 0,71
(mm)
Indice de 1,53 1,44 1,41 1,39 1,36 1,34
réfraction
Efficacité 4,7 6,9 10 13 26 78
d’extinction
m2.g*
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111.3.3. Parametres influengant I’hygroscopicité

Les valeurs du point de déliquescence et du pdeftlatescence des particules changent
légerement avec la température. A titre d’exenlpkeyaleurs obtenues pour (WSO, et NaCl par
Onaschet al. (1999) et Cziczo et Abbatt (2000) sont reportéassde Tableau 1.6.

Tableau 1.6 : Variations des points de déliquesceaet d’efflorescence avec la température pour (NjESO, et

NaCl.
Composeé HR (%) Point de HR (%) Point T (K)
déliguescence d’efflorescence
(NH,),SO,4 80 32 294,8
(NH,),SO,4 82 - 258,0
(NH4)2SOq - 39 234,3
NacCl 75 45 283,0
NacCl 80 35 253,0

Pour certains composeés ((WEBOy, KBr, NaCl,CsCl et NaBr) la taille des particules avec des
diameétres compris entre 0,1 eprh n'a pas d’influence sur la position des pointsdldiéquescence
et d’efflorescence (Wiset al., 2007).

Il est a noter que dans I'atmosphere, ces parscsbat loin d’étre des composés purs. Elles
sont constituées d’'un mélange hétérogene de compssiébles et insolubles, organiques et
inorganiques. Prédire ainsi leurs propriétés hygppgues en fonction de la valeur de I'humidité
relative de leur environnement semble étre unestddficile.

Villani (2006) a travaillé sur des échantillons éfasols atmosphériques collectés dans des
différents environnements : proche des sourcesid&om, loin des sources d’émission et dans les
masses d’air anthropiques. Les caractéristiquesipeles suivantes ont pu étre déterminées :

* les aérosols atmosphériques ne sont jamais pursersiis proviennent d'une source
unique. lls consistent en un mélange externe decpkas modérément hygroscopiques
avec des particules hydrophobes ou hygroscopiceles $origine de la masse d’air,
polluée ou propre,

* l'aérosol ageé est modérément hygroscopique,

* dans les zones urbaines, deux modes hygroscopguépreésents et ceci pourrait étre
lié a la formation des particules. Le mode le giygroscopique peut étre le résultat
d'un processus d’oxydation rapide de Il'aérosol leima hygroscopique ou d'un
transport a longue distance.
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Les propriétés hygroscopiques des particules megrsont importantes pour les modeles
atmosphériques, notamment les modéles traitarhitaie€ de I'ozone, le changement climatique et la

dégradation de la visibilité.

[11.4. Interaction avec les NQ

L’'importance des particules d’aérosols réside égald dans leur réle comme siége de
réactions hétérogenes impliquant des especes gazatmosphériques. Parmi les especes piégées,
se présentent les dioxydes d’azotes.

Tous les processus chimiques mettant en jeu leslesxyl’azote dans I'atmosphére sont
importants, vu le réle de ces especes azotéesldagreduction de I'ozone troposphérique et par
conséquent leur effet sur la capacité oxydantéatieospheére. La Figure 1.6 montre les principales
réactions chimiques et photochimiques en phaseugazainsi que les conversions et les captures
hétérogenes qui peuvent avoir lieu entre les oxgemote et les particules minérales. En présence
d’aérosols minéraux, N{peut étre converti en HONO ou NO et HNéh NQ ou NO. La capture
de HNG ou NOs peut également avoir lieu, elle aboutit a la farorade particules de nitrate dans
la phase condensée (Uskeeal., 2003 ; Rossi, 2003).

Plusieurs études de chimie atmosphériques s'orientie nos jours vers cette chimie
multiphasique vue I'abondance des nitrates danqdulpart des particules minérales qu’elles soient
de sources anthropiques, marines ou méme désextique

L'importance de cette chimie hétérogéne résideedgaht dans sa capacité a fournir des
explications a ce qui est toujours inconnu et rpakréhendé dans la chimie atmosphérique.

Bien que la chimie de la phase gazeuse soit biamuzy une divergence existe entre les
concentrations de certaines espéces mesuréestigttdans I'atmosphere et les valeurs obtenues
par les modeles globaux qui ne prennent en comy@dagphase gazeuse.

Les mesures de terrain faites par Lammel et NepeC@l996) montrent que le rapport
HONO/NGQ; est beaucoup plus élevé que la valeur estiméetia g@s sources et puits déja connus
de HONO. Hauglustainet al. (1996) montrent également que le rapport HNQ, mesuré dans la
basse troposphére est inférieur d’'un facteur 5 @ telui prédit a partir des modeles numérique.
Thakuret al. (1999) ont comparé les valeurs observées des espeotées réactives avec celles
obtenues a partir de 3 modéles globaux. Leurstedsuinontrent que les modeles ont tendance a
sous-estimer la quantité de NQ@ans la troposphere et surestimer HNEéh été. L’'accord

mesure/simulation parait &tre meilleur en hiver.
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Figure 1.6: Les différents processus, homogénestgitérogenes, mettant en jeu les oxydes d'azote dans
I'atmosphere, d'apres Usheret al. (2003).

Toutes ces divergences entre mesures et estimathmmgrent la présence de processus
inconnus ou non pris en compte par les modéelegt&ra quantité de particules dans la troposphére
est beaucoup plus importante qu’en hiver, certauteurs suggerent que ces processus inconnus
mettent en jeu des particules en suspension dainset’ font ainsi appel a la chimie multiphasique
pour expliquer ces discordances.

Pour mieux évaluer lI'impact de cette chimie hétérmgsur les concentrations en oxydes
d’azote et en ozone, des études comparatives ®@néaisées par Underwoetlal. (2001) ; Baueet
al., (2004). Ces auteurs ont comparé les concentgidaservées a celles obtenues a partir des
modeles. lls ont trouvé que ces divergences sahtites ou parfois méme rectifiées lorsque des
réactions hétérogeénes sont incluses dans leurslesodémportance de la prise en compte de la

chimie hétérogene dans les modeéles globaux atmugplé n’est donc plus a démontrer.
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V. Intégration des mesures de chimie hétérogene danssl modéles
globaux

La composition de I'air résulte d’équilibres comyie entre d’une part des apports permanents
de matiére provenant de sources naturelles ou apitjues, et d’autre part I'élimination et le
recyclage continu de cette matiere par divers mgécas physicochimiques (dépots secs et dépbts
humides de gaz et de particules, assimilation pawdgétation et les océans, transformation
homogene et hétérogéne dans I'atmosphére...). Siale dhe ces échanges est perturbé, notamment
par les activités humaines, la composition de Rar I'étre aussi avec pour risques des effets
indésirables sur la santé et sur 'environnemenm@endre et prédire I'effet de ces perturbations
représentent le but principal des recherches @adsrhaine de la chimie atmosphérique.

Le systéme est complexe et difficile a étudiereaidifférents processus qui sont mis en jeu. Il
nécessite plusieurs collaborations pour aboutinéapproche interdisciplinaire entre observation

situ, études de laboratoire et études de modélisatiguire 1.7).

Frevisions

MModelisation

in sifn Etudes de laboratoire

Observation

Figure 1.7 : Approche interdisciplinaire.
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Les modeéles de chimie atmosphériques utilisentdiesnées obtenues par les études de
laboratoire et les observatioms situ a long et a court terme. lls prennent en consimérdes
propriétés des aérosols, la chimie homogene etrduygtde, la météorologie et les processus de
transport. lIs ont la capacité de coupler tousietémes, prédire les changements futurs aussabien
I'échelle régionale qu’a I'échelle globale. lls so@galement indispensables pour trouver les
directions futures dans les études de laboratbiesenesures situ.

L'importance de ces études réside également damsrigégration sur des grandes échelles
spatiale et temporelle (Figure 1.8).

Des données d'entrée manquent toujours aux modétdamment certains processus
multiphasiques avec leurs parametres thermo-cimggiqce qui signifie la nécessité d’identifier des

réactions hétérogenes clés qui jouent un réle pdrabdans la troposphére.

F Y
-
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Secondes Années

Figure 1.8 : Intégration sur les différentes échedls des études expérimentales et études de modéimat!’intérét
atmosphérique, d’aprés Kulmalaet al (2007).
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Dans un premier temps, il est nécessaire de simpléfs processus chimiques atmosphériques
en développant des méthodes expérimentales deatabyer permettant de travailler avec des
composés ciblés et dans des conditions contréEies. que ces conditions ne représentent pas
toujours celles de l'atmosphére, ces études pezntetie déterminer les constantes thermo-
cinétiques et de mieux appréhender la réactivit&ydieme étudié afin de les prendre En compte

dans la modeélisation a I'échelle globale.
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|. Incorporation de molécules en phase gazeuse par unghase
condensée

Une molécule entrant en contact avec une partipele étre capturée ou non par cette
derniére. Le processus de capture peut étre satgiéle : la molécule est de nouveau libérée dans
la phase gazeuse, soit irréversible : la molécwde iecorporée définitivement. Suite a son
incorporation définitive, elle peut réagir chimiguent et produire de nouvelles espéces.

A I'échelle macroscopique plusieurs molécules semtcontact avec la phase condensée
(Figure 2.1). Décrire quantitativement le systérsieume tache difficile. La difficulté réside dams |
possibilité de pouvoir définir un parametre pemineeprésentatif du processus et pouvant étre
utilisé par les differentes communautés scientdgyu

Pour y aboutir, nous déterminons a partir d’'un n@my,i;s de molécules initialement
présentes en phase gazeuse, le norbeg,ors de molécules qui seront capturées par la phase
condensée. A partir de ces deux valeurs, nous psuaccéder a la probabilité qu’a une molécule, a
l'interface, d’étre introduite dans la phase corsden

Cette probabilité d’incorporation n’est autre geecbefficient de capturg qui sera détaillé

ultérieurement.

Phase (Gazeuse Phase condensée

Interface

o ©9o
© 09 o ©
0© o ©

Molécules O Im:urpuratiun:>
Cnp0 70

O o O

O OO O

O

Figure 2.1 : Représentation schématique de I'incogration de molécules en phase gazeuse dans une ghas
condensée.

L’intérét des études de chimie hétérogene est dersuivre le devenir de la phase gazeuse en

contact avec la phase condensée.
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C’est dans ce cadre que plusieurs méthodes expwdlas ont été développées. La phase
condensée est représentée soit comme une surfisde smt comme une surface liquide. Dans les
deux cas, l'incorporation multiphasiqgue des molésuést un processus complexe qui peut étre

décomposé en plusieurs processus élémentaires.

l.1. Incorporation d’'un gaz dans une phase liquide

Les différentes étapes représentant, I'incorpomaties molécules en phase gazeuse dans une
phase liquide sont schématisées a la Figure Z@ustent étre décomposées comme suit :

» diffusion des molécules en phase gazeuse poumaitéeilinterface gaz/liquide,
parameétre pertinentDy (coefficient de diffusion en phase gazeuse)

» accommodation massique ou I'équilibre a I'interface
parametre pertinentox (coefficient d’accommodation massique)

» réactivité de surface,
parametre pertinentk; (constante de vitesse de la réaction a la surface)

» diffusion en phase liquide,
parametre pertinentD, (coefficient de diffusion en phase liquide)

* reéactivité chimique en phase liquide.

parametre pertinent; (constante de vitesse de réaction en phase liguide

GazZ en traces

Accommodation Diffusion
massique ( o) en phase gazeuse
*

Evaporation

Reéaction
de smtface
Hydratation

Diffusion
dans le liquide

Produits

Figure 2.2 : Représentation schématique de I'incogration d’'un gaz dans une phase liquide.
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Les différentes grandeurs régissant ce transferndsse de la phase gazeuse vers la phase
condensée sont divisées entre aspect thermodynaratgaspect cinétique. Elles sont développées
ci-dessous.

1.1.1. Aspect thermodynamique

Du point de vue thermodynamique, l'incorporationrdgaz dans une phase liquide est régie

par la diffusion en phase gazeuse, la diffusioptease liquide et la constante de la loi de Henry.

1.1.1.1. Diffusion en phase gazeuse
La détermination expérimentale du coefficient diudion d’'un gaz en traces dans un gaz
diluant n’est pas toujours possible. Pour l'estim@dusieurs méthodes semi empiriques ont été
développées. Celle utilisée dans nos travaux estdthode de Fuller présentée par Retidil.
(1987). D’apres cette méthode, le coefficient diusgiion d’'un gaz [1] dans un gaz [2] est :

05
10315, i + i
M, M,

Pl(Z Vl)m + (Z v, )IZ

= Testlatempérature en K,

D=

(Eq 2.1)

= M, etM, sont les masses molaires respectives des deUg]getz{2] en g.mot,
= Pestlapression en atm,

" ZV1 et ZVZ représentent les volumes de diffusion molairesgdesen criimol ™.

Les gaz vecteurs utilisés dans nos expériencesdesninélanges d'un gaz inerte (He o) N
et de la vapeur d’eau {B), le gaz en traces est le dioxyde d’azote {NOe volume de diffusion
molaire représente la somme des volumes de diffieiomique, les données nécessaires aux calculs

sont présentées dans le Tableau 2.1.

Tableau 2.1 : Volumes de diffusion atomique nécessaa I'estimation des coefficients de diffusion pala méthode
de Fuller (Reid et al.,1987).

Atome/molécule Volume de diffusion atomiquer (cm®.mol™)
N 4,54
O 6,11
He 2,67
H,O* 13,1

(*) Volume de diffusion moléculaire correspondanti€s exceptions. Contrairement aux gaz
étudiés, ils ne correspondent pas a la somme deses de diffusion atomique.
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Les coefficients de diffusion binaires sont inflaéa par la température et la pression selon

I'équation suivante

po T\
D1,=D%,(T°P%) | — (—Oj (Eq 2.2)
P)IT
= D%, est le coefficient de diffusion en ém', dans les conditions standard
de température et de pressionTdir 298 K etP® = 0,9869 atm ,
= T, T°sont les températures en K,

= P, P°sont les pressions en atm.

Le coefficient de diffusion du gaz en traces esicfon de ses coefficients de diffusion
binaires dans les gaz inerte et dans la vapeuugiear une température et une pression données, il

est défini par I'équation :

Pu,o

+ pgaz_inerte X % (Eq 2 3)

NO,-H,0 DNOZ —gaz_inerte

1
Dg
Ph,0 €t Pgaz_inenesSONt les pressions partielles de I'eau et du gazénce dernier €tant I'nélium

(He) ou le diazote (Y.
A titre d’exemple, pour le dioxyde d’'azote, le gaa traces utilisé dans nos travaux, les

coefficients de diffusion obtenus lors d’'une expgce typiqueR® = 770 Torr efl = 293 K) dans
I’hélium, la vapeur d’eau et un mélange hélium/vapeau sont :

Dyo, e = 068 cm.s™

Dyo, 11,0 = 0234 cmP.s™
—_ 2 ~1
Do, /(Hesn,0) = 066 Cm.s

1.1.1.2. Diffusion en phase liquide
Dans le cas ou la phase condensée est a I'étaddigies molécules ayant franchi I'interface
gaz/liquide vont diffuser a l'intérieur de la phasmdensée.
Le coefficient de diffusion en phase liquide estlément estimé par des méthodes semi
empiriques. Celle de Wilke et Chang présentée pat ®al. (1987) sera utilisée dans notre étude :

1/2
Dpg = 7,4 x 10 % (Eq 2.4)
A
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Avec :
= Dpg est le coefficient de diffusion en phase aqueasecnf.s®, d'un soluté A

dans un solvant B,
» Mg est la masse molaire du solvant en g:ol
=V, est le volume molaire du soluté & son point d’éien en cnt.g.mol?,
= 1 est la viscosité en cP,

= (@estle parametre d’association du solvant, ég@ab gpour 'eau.

Nos études cinétiques de capture ne portent pasiemient sur I'eau, mais également sur des
solutions de NaCl et (NPLSOy. La variation du coefficient de diffusion avecnature du soluté et
également avec la température est exprimée pardtém suivante :

Dag = Dag [T% n(T)] [%} {%} (Eq 2.5)

= Dpg [T° n(T9)] est le coefficient de diffusion, en érs', de ‘référence’ a la
températurd® et de viscosit@(T),
= n(T) est la viscosité de la solution, en cP, a la t&apireT,

= Testlatempérature en K.

1.1.1.3. Loi de Henry
La loi de Henry décrit I'équilibre thermodynamiqqai s’établit entre la phase liquide et la
phase gazeuse pour une solution diluée d’'une egpéece
Agaz) = Aaqg) R(1.1)
La concentration de A en solution est directemeap@rtionnelle a sa pression de vappur
régnant au dessus de la solution :
[Alag=H pa (Eq 2.6)
= H est la constante de Henry en mdlatni?,
= [A]agest la concentration de A dans le liquide en mol.L
* pa estla pression de vapeur de A au dessus du diaqandatm.
La constante de la loi de Henry ne dépend que tEripérature, sa variation en fonctionTde
est prédite selon une loi dite loi de Van't Hoff :

AH, (1 1
H, =HA°exp{—R ' (?_Fﬂ (Eq 2.7)
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H.lest la valeur de la constante de la loi de Henny, mol.L .atn®, dans les
conditions standard de température et de pressidfl ® 298 K etP® = 0,9869 atm,

» AHsoy est I'enthalpie de solvatation de I'espéce darsslation en J.md},

» Restlaconstante des gaz parfaits égale a 8,811 K™,

= Testlatempérature en K.

En absence de dissociation du soluté dans le spllartonstante de la loi de Henry est
appelée constante de la loi de Henry physique. Darcas contraire ou le gaz se solubilise en
donnant lieu a des équilibres de dissociation, pseido-constante de la loi de Henry est définie et
est appelée constante de la loi de Henry effe¢tivi Elle permet d’étendre la loi aux différentes
especes dissoutes issues des équilibres de diszocia

A titre d’exemple, la dissociation d’'un acide d#irau a lieu selon le mécanisme suivant :

AH(g) = AHag) R(1.2)
AH(ag)+ H2O () = A (aq)+ HO (ag) R(1.3)

La constante de Henry effectite sera définie par

H

. _[AH total dlssous]:H(H K, j (Eq 2.8)

Pa [H']

» K, est la constante d’acidité en mét.L

Cette relation montre que la solubilité des aciigsend fortement du pH du milieu ou ils sont
incorporés et donc elle peut étre supérieure aatante de la loi de Henry physique. La constante

de la loi de Henry effective représente réellentesblubilité d’'un gaz dans une phase condensée.

1.1.2. Aspect cinétique

1.1.2.1. Détermination du flux effectif
Quand un gaz est mis en contact avec une phaserts#® les molécules gazeuses vont
diffuser et un certain nombre d’entre elles vaanén collision avec la surface. D’aprés la théorie
cinétique des gaz, le nombre de chocs moléculgiggpar unité de temps et par unité de surface est

donné par :

Qeoll = %C [Alg (Eq 2.9)
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" @on est le nombre de chocs moléculaires par unité depgeet de surface
en molécules.cihis?,

= [A]4 est la concentration de I'espece A en phase gazpuss de la surface en
molécules.cr,

= C est la vitesse moyenne de déplacement des maéemephase gazeuse due a

I'agitation thermique en cni's

c est définie par I'équation suivante :

c= [BRT (Eq 2.10)
M a4

= M est la masse molaire du composé A en gmol

Chaque choc moléculaire ne sera pas obligatoireraeivi par une incorporation de la
molécule. Le flux maximumgp,ax, de molécules traversant l'interface gaz/liquide ypnité de temps
et par unité de surface est calculé en tenant ahptoefficient d'accommodation massique

Pnax= O Qoll (Eq 2.11)

Le coefficient d’accommodation massique est défminme étant la probabilité pour qu’'un
choc moléculaire sur l'interface gaz/liquide saiivs de l'incorporation du gaz dans le liquide
ou autrement dit la probabilité qu’aura I'especed@ passer de la phase gazeuse vers la phase
liquide.

o= nombredemoléculesle A pénétrantlanda phasdiquide
nombretotaldecollisionsmoléculaiessurla surface

(Eq 2.12)

La valeur dex est comprise entre 0 et 1, et ceci dépend desistaéce de I'interface vis-a-vis
de lincorporation du gaz dans le liquide. Ainsgup une valeur d&x = 1 toutes les molécules
gazeuses passent dans le liquide, et pour unerwddau = 0 aucune molécule gazeuse ne traverse
l'interface.

Le flux maximum de molécules de A traversant I'ifdee sera donc estimée a partir de

I’équation suivante :

1
Pnax = an [Alg (Eq 2.13)

Ce flux maximum peut étre réduit par une faiblefudiion en phase aqueuse, une faible

solubilité et/ou une faible réactivité chimique.
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» La diffusion en phase gazeuse peut limiter le fiexmolécules traversant l'interface.
En effet, si la vitesse de passage des moléculés please gazeuse a la phase liquide
est importante, un gradient de concentration peutcreer en phase gazeuse au
voisinage de l'interface. Ceci limitera I'apportsdespeces vers la phase condensée et
par conséquent réduit le flux traversant I'inteefac

* Une faible solubilité de I'espéce étudiée induit wifficulté d’homogénéisation dans
la phase liquide et donc une saturation de liamaf En absence de réactivité
chimique, les deux phases vont s’équilibrer etlde £ntrant de molécules gazeuses
dans le liquide va diminuer.

* Ce flux peut également étre limité par la réackivihimique de A dans la phase
agueuse. Une faible réactivité peut réduire le mende molécules incorporé dans le

liquide.

Si I'un de ces trois cas se présente, I'équatiah3j2ne sera plus valable et la valeurglg ne
représentera plus la réalité. Ce flux sera rempfmréun flux effectif qui prend en compte les

différents processus limitant I'incorporation.
1
@it =, CY[Alg (Eq 2.14)

Dans cette nouvelle équation, le coefficient d’awowdation massique est remplacé par le
coefficient de capture
y représente la probabilité globale de réactiordassurface du liquide.

_ nombredemoléculesie A capturéeparla phasdiquide
nombretotaldecollisionsmoléculaiessurla surface

(Eq 2.15)

Ce coefficient représente la cinétique réelle deptwa et peut étre déterminé
expérimentalement. Il permet d’accéder par la saite le paramétre pertinent, représentatif de
l'incorporation des molécules gazeuses dans unsegditpiide.

Comme le flux effectif est toujours inférieur auXimaximum @ < @nay), le coefficient de

capture est toujours inférieur au coefficient d@oenodation massiqug € a).

1.1.2.2. Détermination expérimentale du coefficient de captre
D’une maniére générale, les techniques expérimenidd chimie hétérogéne permettent des

mesures directes du coefficient de capture
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La vitesse de capture instantanée d’'un gaz, Auparphase condensée peut étre déterminée
par la théorie cinétique des gaz. La variation ddafAs la phase gazeuse en fonction du temps est

donnée par :

d[A], S
=—Q, — Eq 2.16
at Dot Y (Eq )

= Sest la surface exposée en’cm

= Vestle volume du réacteur entm

Le flux effectif a déja été défini comme étant égal
1
@it = CY[Alg (Eq 2.14)

Ces deux égquations aboutissent a la relation sigvan

dAl, _ S c
(Al ="V 2 y dt (Eq 2.17)

Le traitement de cette équation dépend de la métxgérimentale utilisée et permet de

mesurer le coefficient de capture

1.2. Incorporation des molécules en phase gazeuse damsephase solide

Dans le cas ou la phase condensée est une phate t&d différentes étapes se présentent
comme suit (Figure 2.3) :
» diffusion des réactifs en phase gazeuse vers facgyr
* adsorption sur la surface,
e réactivité chimique a la surface,
» diffusion au niveau des couches internes du sétiédpend de la porosité),
» réactivité a l'intérieur du solide,

» désorption des produits loin de la surface.
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Gaz en traces

Diffusion
en phase gazeuse Désorption
Désorption de produits
Adsorption
r'\.

~I Reaction "

Figure 2.3 : Représentation schématique de I'incoqration d’'un gaz dans une phase solide.

Au niveau expérimental, il est difficile de caratdér tous ces processus €lémentaires. Des
méthodes analytiques peuvent étre utilisées pauresan continu la phase gazeuse et/ou la phase
solide. Une étude cinétigue permet de détermindraesfert total des molécules et accéder au

parametre pertinent, le coefficient de capture

Il. Méthodes expérimentales

Des méthodes expérimentales ont été développéesnualier les interactions phase gazeuse /
phase condensée et mesurer les coefficients dareape principe de ces mesures est simple dans
son concept: une phase gazeuse est mise en c@wectune phase condensée de surface
géomeétrique connue. La quantité de molécules gagdnsorporées dans le liquide ou le solide est
déterminée pendant un temps de contact connu.

La variation du temps de contact entre les dewsghaermet de déterminer les paramétres
cinétiques du systeme étudié, notamment le coeffiaile capturg qui permet, dans certains cas,
d’accéder au coefficient d’'accommodation massiqué&énéralement, c’est la composition de la
phase gazeuse qui est suivie en fonction du teMgasnmoins, dans certains cas, I'étude cinétique

est menée en suivant la formation des produits ldapisase condensée.
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Dans ce qui va suivre les principales méthodes rerpatales sont décrites. Elles seront
réparties en deux paragraphes, les interactiond ¢jgmide et les interactions gaz / solide. Dans
chaque cas, elles seront citées par ordre décnbidsasurface géométriqgue de la phase condensée,
en allant des grandes surfaces pour arriver autepgtarticules d’aérosols, les plus représentsitive
de la phase particulaire atmosphérique. Enfin noeésridns la chambre de simulation
atmosphérique (CSA), développée dans les laboeatpiour simuler les processus atmosphériques,

entre autres la chimie en phase homogeéne et ee p&&srogene.

II.1. Etudes expérimentales de réactions hétérogenes dbquide

I.1.1. Réacteur a film liquide tombant

Le réacteur a film liquide tombant est composé dyindre a double enveloppe, thermostaté.
Le film liquide est créé sur les parois internesrélacteur, par gravitation dans le cas d'un cyéndr
vertical ou par rotation s’il est disposé a I'honital.

Le premier est utilisé dans nos expériences etdkera détaillé au chapitre 3. Le deuxieme est
appelé réacteur a film liquide tombant rotatoirest présenté a la Figure 2.4.

La phase liquide est placée dans un cylindre ieteomtenant une tige en pyrex. La rotation du
cylindre et la présence de la tige vont aboutia &réation d’'un film homogéne de liquide sur les
parois internes du réacteur.

L’introduction de la phase gazeuse se fait a tsverinjecteur central mobile a l'intérieur du
tube cylindrique, et dont la position va détermifeetemps de contact entre la phase liquide et la
phase gazeuse.

Le suivi de I'évolution de la phase gazeuse esiréss la sortie du réacteur par une technique
analytique qui peut étre variable selon I'espegmiantifier (IR, UV-VIS, SM, absorption laser...).
C’est la consommation de cette derniére par le fjinva permettre de déterminer le coefficient de
capturey (Esteveet Noziere 2005 ; Frinak et Abbat2006).

Cette méthode est adéquate pour des valewsamprises entre 10et 10%

Elle est limitée en température et aux réactionteterContrairement au réacteur a film liquide
tombant, elle ne permet pas le renouvellement dehése condensée ce qui pourrait aboutir a la

saturation de cette derniéere.
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Technigue
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Gaz étdié

Figure 2.4 : Film liquide tombant rotatoire, d’apres Esteve et Noziere (2005).

[1.1.2. Réacteur a écoulement

Un nouveau réacteur a écoulement, développé récetrpae Knopfet al. (2007), permet les
études des réactions hétérogeénes sur des monosaugaaiques (Figure 2.5).

La phase liquide est contenue dans une cuvetterea placée au fond du réacteur. C’est une
solution aqueuse pouvant étre recouverte d’'une pmuuhe organique. Un injecteur mobile, en
forme de T, permet l'introduction du gaz en trades.changement de la position de linjecteur
permet de changer le temps de contact gaz / ligelidecéder ainsi aux parameétres cinétiques. La

phase gazeuse est analysée a la sortie du réacteur.
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A Tjecteur mohile

= Sortie

X Swface hqude

B Entrée du gaz vecteur

Zone de melange

Z

Figure 2.5 : Nouveau réacteur a écoulement, d’aprésnopf et al. (2007).
(A) : coupe horizontale du réacteur a écoulement.
(B) : vue latérale du réacteur a écoulement.
(C) : coupe verticale du réacteur a écoulement.
Avec ce réacteur, |'effet de la diffusion en phgaeeuse sur le processus de capture est réduit
et ceci en minimisant au maximum la distance ehimgcteur et la surface du liquide (9 mm)
(Figure 2.5 / 1C). Par conséquent, la déterminaties constantes cinétiqudg ety) a partir des

données expérimentales est simplifiée.

Les coefficients de capture pouvant étre mesunésntaentre 18 et 102
Ce réacteur ne permet pas le renouvellement dbadaepcondensée ce qui pourrait causer la

saturation de cette derniére.
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11.1.3. Réacteur a train de bulles

Dans le réacteur a train de bulles, montré a larEig.6, le gaz en traces est contenu dans des
bulles traversant une colonne de liquide. Cettbrtigie a été développée pour augmenter le temps
d’interaction gaz/liquide dans les expériencestdmie hétérogene.

La phase liquide est pompée jusqu’au tube horit@vc une vitesse de 15 & 25 ch.ka
phase gazeuse est contenue dans un injecteur mabilontalement. Son introduction dans la
colonne du liquide va aboutir a la formation deldsilde diametres connus. Ces bulles, contenant
'espéce en traces diluée dans le gaz vecteur esarainées par le flux liquide jusqu’a la fin dibé
ou elles vont éclater pour libérer le gaz en tracagant pas réagi. Ce dernier est envoyé parux fl
additif de gaz inerte vers un spectrometre de ma@sel’analyse quantitative et la phase liquide es
récupérée dans un réservoir. Le temps d’interacgar/liquide peut varier de une a quelques
secondes en changeant la position de l'injecteuizdwatal. La détermination des paramétres
cinétiques se fait en suivant la composition du flazeux en fonction du temps de contact.

Le traitement des données nécessite un modele ereplisque la forme ainsi que la taille
des gouttelettes changent au fur et a mesure gs’'@Vvancent dans la colonne. Le systéme est
modélisé en utilisant des techniques numériquescquplent la densité de la phase gazeuse, la
diffusion dans la phase liquide, la réactivitt e thangement de forme des bulles
(Swartzet al., 1997 ; Rattigamt al., 2000).

Les coefficients de capture pouvant &tre mesurés estte technique varient entre®i 10°.

La méthode a permis d’augmenter le temps de cogtattiquide de quelques secondes, par
comparaison avec les autres techniques de mesurprésente l'avantage de renouveler en
permanence la phase liquide. Mais elle est limége réactions relativement lentes et ne permet

d’analyser que la composition de la phase gazeuse.
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Figure 2.6 : Réacteur a train de bulles, d’aprés R#gan et al. (2000).

Il.1.4. Réacteur a train de gouttelettes

C’est un réacteur a écoulement vertical ou lesacteons gaz/liquide sont étudiées en suivant
les concentrations du gaz en traces en contactuawvélet de gouttelettes d’eau.

Le train de gouttelettes est formé dans la chardbrproduction, a partir d’'un jet d’eau forcé
au travers d’'un orifice calibré et mis en vibratjger une céramique piézo-électrique. Il passe dans
un réacteur vertical, la chambre d’interaction,teoant le gaz en traces dilué dans un gaz vecteur
inerte (He ou M.

Un exemple d’'un réacteur a train de gouttelettésresitré a la Figure 2.7. Il comporte une
boucle d’injection de la phase gazeuse en amol# deambre d’interaction. La variation du temps
de contact entre les deux phases est assuréeaguieecanne de prélevement mobile tout le long du
réacteur. La variation du temps de réaction estiquossible en modifiant la taille de I'orifice ¢tau
fréquence de production (Magial., 1997). Ceci induit des changements au niveau tilla ou du

nombre des gouttelettes, autrement dit de la seidadiquide exposée au gaz.
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Figure 2.7 : Technique du train de gouttelettes, diprés Worsnopet al. (2001).

Typiquement, le diamétre des gouttelettes varieeeB® et 15Qum et le temps d’interaction
entre 2 et 20 ms (Schweitzetral., 1998). Les coefficients de capture déterminés sopérieurs a
0,001.

Bien gu’elle soit limitée aux réactions rapidesttedechnique présente plusieurs avantages
comme le renouvellement permanent de la phasediguianalyse des deux phases et surtout la
possibilité de travailler a des températures nsatient basses méme au dessous de 273 K
(Magi et al., 1997 ; Moriteet al., 2003).

I1.1.5. Réacteur a jet liquide

Dans un réacteur coaxial a jet liquide, présentdaskigure 2.8, le liquide est forcé a travers

un capillaire pour former un jet de diamétre 100 environ et de longueur de I'ordre de 1 mm.
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Figure 2.8 : Réacteur a jet liquide, d’aprés Mertegt Wahner (1995).

Le capillaire est surmonté d’un tube en verre ehdéservoir de liquide en surpression. Le jet
formé est recueilli par un deuxiéme capillaire 88 im de diameétre connecté a un tube mobile et a
une cellule de collecte. La longueur du jet peu¢ @odifiée en changeant la position du tube
collecteur, ce qui permet de faire varier le terdpscontact gaz/liquide généralement entre 0,7 et
1,4 ms (Mertes et Wahner, 1995).

Les analyses des données nécessitent un modelkeddtatransfert de masse englobant les
processus de diffusion dans les deux phases gageageeuse, le transfert de masse a l'interface et
la réactivité chimique dans le liquide.

Les valeurs de coefficient de captymmesurées sont de I'ordre de>10
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Cette technique permet de renouveler en contimph#se liquide. L’analyse des deux phases
gazeuse et liquide est possible ce qui permet tietdé la formation de nouveaux produits gazeux et

agueusx.

11.1.6. Aérosol entrainé

La technique expérimentale, présentée sur la Fg@edispose de 4 parties principales :
e un systéme de génération d’aérosol,
* un réacteur a écoulement ou les deux phases, gageosndensée, seront mises en
contact,
e un systéme analytique pour I'étude de la phaseatsét,

* un systeme analytique pour suivre en continu l'éttoh de la phase gazeuse.

Les aérosols sont générés a l'aide d’'un atomisediuee solution saturée. lls sont entrainés
par un gaz porteur inerte (Hep Nu air) vers un tube vertical ou ils seront sépané fonction de
leur masse grace a leur différence de mobilitéétpe. Les suivis de leur distribution en tailtede
leur composition chimique peuvent étre effectuésgpactrométrie de masse ou par spectroscopie
d’absorption infrarouge a transformée de Fourier.

Le flux est par la suite dirigé vers le tube a éement qui représente la partie réactionnelle.
Ce dernier vertical (Kaneet al., 2001) ou horizontal (Tolockaet al., 2004 ;
Morris et Davidovits, 2002) est constitué d’'un ogiie en pyrex avec un injecteur central mobile
dont les parois internes sont désactivées par eltements en téflon ou en cire halogénée.
L’introduction de la phase condensée peut se &@iramont du cylindre et celle de la phase gazeuse
a travers linjecteur central mobile qui permet aenger le temps de réaction. La densité de la
phase gazeuse est suivie avec des techniquesapétigues de masse ou des techniques optiques
(Davidovits, 2006).
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Figure 2.9 : Technique de I'aérosol entrainé, d’agrs Hu et Abbatt (1997).

Cette méthode permet de mesurer des coefficientaptere de I'ordre de 0

Elle présente plusieurs avantages comme l'analysecaminu des phases gazeuse et
condensée, le renouvellement constant des aéreistdsapprochement des conditions rencontrées
dans I'atmosphére. Son inconvénient est qu’elldiestée aux réactions relativement lentes et ne
convient pas aux radicaux libres. Pour résoudngrableme, un tube a écoulement a basse pression
a été mis au point par (Remore¥ al., 2005). Ce réacteur permet de travailler a tempggat
ambiante, a des pressions allant de 30 a 750 Tale etesurer des coefficients d’accommodation
massique de I'ordre de 0

Il est & noter qu’avec cette méthode les aérosalggnt également se trouver a I'état solide et

ceci va dépendre de la valeur de I'humidité retativ

I1.1.7. Techniques de la ‘goutte individuelle’

Plusieurs techniques ont été développées pour erekuccapture d’'un gaz au niveau de la
goutte individuelle. Ces expériences mettent etabmne goutte de liquide avec un gaz en traces et
suivent I'évolution de la masse de la goutte pasurede différence de potentiel électrique ou de sa

taille par des méthodes optiques (Davidovits, 2006)
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La Figure 2.10 montre une coupe transversale ductega développée par
Schitze et Hermmann (2002). C’est un tube cylingdrign quartz, de longueur 30 cm et de diametre
interne 2,2 cm. Il présente plusieurs orifices deis qui servent a l'introduction de la phase
gazeuse, au pompage, a mesurer la pression elyaearia phase gazeuse apres exposition.

La goutte de liquide est introduite a travers uipetbe en verre connectée a deux réserves de
liquide par un tube en téflon. Une fois qu’elle déposée, la goutte est mise en contact avec une
phase gazeuse contenant I'espéce gazeuse, sa @ionposimique est suivién situ par analyse
optique. Un rayonnement incident est envoyé pdibte optique 1, la lumiére traverse la goutte et
sera partiellement absorbée par cette derniereay@nement sortant passe par la fibre optique 2
pour arriver a un spectrometre équipé d’'un détecteu

La technique permet de mesurer des coefficientsapéure entre Ibet 10°. Elle présente
'avantage de suivre les deux phases gazeuseugldiq

Réservoir Réservom
Liquide 1 liquide 2

Fibre optique 1

Pipette 1 l

/H Vamne
. A trols voles
Tube en téflon

A Goutte
“]iqui[le —I_
FPippette 2% S
— | — 1 —

s Al
§ )
" @
Reéservonr Fibre optique 2
de collecte

Ny

Spectrometre
+
détecteur

Figure 2.10 : Coupe transversale du réacteur a éctament ‘single drop’, d’'aprés Schitze et Hermann(2002).
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II.2. Méthodes expérimentales de réactions gaz/solide

I1.2.1. Réacteur a écoulement a parois recouvertes

C’est un réacteur en pyrex a double enveloppe ametre interne de 2,5 cm et de 40 cm de
longueur moyenne (Figure 2.11). Il est muni d’ubetwylindrique et d’un injecteur central mobile
servant a l'introduction du gaz en traces.

La phase solide est déposée sous forme de fillesynarois internes du tube qui sera introduit
a lintérieur du réacteur. La variation du temps amtact se fait en modifiant la position de
I'injecteur central. La composition de la phaseayese est suivie en continu, le choix de la tecleniqu
analytique dépend de I'espece gazeuse et des iomsdéxpérimentales. Les expériences avec cette
technique peuvent étre menées sous une large gadmpression (quelques Torr jusqu’a la pression
atmosphérique) et de température (Thornberry et #\bl2804 ; Bartels-Rauschkt al., 2005 ;
lvanovet al., 2007 ; McNeillet al., 2007 ; Aubin et Abbatt, 2007).

1
Inyjectenr Cvlindre
it Pompes
mobile en pyTex
Spectrometre de masse
quadripolaire
= | | J
- I'* v 1
| [
u
|[[——
Reéacteur a écoulement | |
Gaz vecteur
Jauge
de pression ||
Pompes

Figure 2.11 : Réacteur a écoulement a parois recoestes, d’aprés Aubin et Abbatt (2007).

Les coefficients de mesure qui peuvent étre meseadent entre 10 et 10%. La méthode
présente la possibilité de travailler a des faildespératures, jusqu’a 183 K, mais il est a noter q
lors des expériences, le vieillissement de la serfsolide peut avoir lieu comme elle n'est pas

renouvelée.
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[1.2.2. Cellule de Knudsen

Cette technique est utilisée depuis 40 ans poumdesures cinétiques de réactions en phase
gazeuse ainsi que pour des réactions multiphasiqgedsolide et gaz/liquide. Elle est
particulierement bien adaptée pour travailler & gressions inférieures a 10 mTorr. Les effets de
couche limite et les collisions en phase gazeustdanc diminués.

La diffusion en phase gazeuse n’est pas alors ateualimitant vis-a-vis de l'interaction des
espéces gazeuses avec la phase condensée ce diie fec traitement des données
(Johnsoret al., 2005).

Le réacteur est généralement constitué d'une eetlubigue en acier inoxydable, de volume
100 cn? en moyenne et présentant un recouvrement intertéflen pour limiter la réactivité sur les
parois. Elle comporte un porte échantillon ou laggheondensée est placée et peut étre isolée du
reste de la cellule grace a un cache amovible.Hasg gazeuse circule en flux, et est analysée en
continu avec un spectrométre de masse quadrip@diesse pression. Le temps de résidence du flux
gazeux dans la cellule est déterminé par la sedediorifice de sortie dont la taille peut varemtre
1 et 14 mm (Caloet al., 1997).

La Figure 2.12 présente un réacteur de Knudsenvplusnineux (1500 cri) pouvant contenir

4 compartiments a échantillon isolés.

Compartiment des échantillons

Vamne

=l

Jauge D

de pression

Orifice
de
sortie

Pompe
lonique

e

Pompe
twrbo

Figure 2.12 : Cellule de Knudsen de 1500 chde volume, d’aprés Goodmaret al. (2001).
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La détermination des parametres cinétiques esré&@ssar le suivi de la composition de la
phase gazeuse.

Cette technique permet de mesurer des coefficigletscapture allant de 10a 0,1
(Calozet al., 1997).

Elle présente plusieurs avantages comme la divedsitss la mise en ceuvre de la phase
condensée (liquide, poudre, couche fine, surfael®eg, monocristaux), la variation de température
(130 K — 750 K) et le dégazadge situ de I'échantillon. Ses principaux inconvénients tskan
limitation aux surfaces solides ou liquides ayam trés faible tension de vapeur, le vieillissement

de la phase condensée qui n’est pas renouvel@malyse unique de la phase gazeuse.

11.2.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourieré&ilexion diffuse

La méthode permet de mettre en contact une phaseig@avec une surface solide et suivre
situ I'évolution des deux phases en fonction du tenmgrsspectroscopie d’absorption infrarouge a
réflexion diffuse (IRTF - RD) (Figure 2.13).

L’échantillon solide est pressé sous forme d'ungtijpe et introduit dans le porte échantillon
ou la chambre de réaction. Cette derniere est @lais le compartiment d’'un spectrometre
d’absorption infrarouge a transformée de Fourier.

La réflexion diffuse est rendue possible graceraimirs paraboliques qui se situent au niveau
du déme. Le premier focalise le faisceau incidemt Kechantillon et le deuxiéme renvoie
la radiation diffusée vers le spectrometre powr détectée et analysée.

Dome aves deux fenetres
transparentes a l'TR

/

i

ey

Circwt de refroidissement Chaunffage
Figure 2.13 : Dispositif expérimental de la IRTF -RD, d’aprés Muckenhuber et Grothe(2007).

La méthode permet de mesurer des coefficients ptereacompris entre 10et 10
Son avantage réside dans sa possibilité de suivéiquement les deux phases, gazeuse et

solide, elle est limitée par la saturation de Idasie solide comme elle n’est pas renouvelée.
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11.3. Chambre de simulation atmosphérique

Une des particularités que présentent les chamdwesmulation atmosphérique par rapport
aux autres méthodes citées ci-dessus, est I'impmetdu volume de la partie réactionnelle. Alors
que ces réacteurs présentent des zones réact@Esniell quelques dizaines de’dde volume au
maximum, une chambre de simulation peut atteindee dimension de quelques centaines dé dm
(Huntet al., 2004) ou méme quelques centaines déWahneret al., 1998).

Pour les études des réactions hétérogénes, lagarinonsiste a mettre en contact une phase
gazeuse avec des particules d’aérosol et de slidgwelution de la composition chimique du
mélange en régime statique. Les parois internesisactivées par des revétements en téflon ou en
d’autres composes inertes.

La Figure 2.14 représente la chambre de simulatibiisée par Princeet al. (2002).
L’introduction de la phase gazeuse est effectuéaneont de la chambre ou peut étre généréau
a travers de réactions chimiques ou photochimidueephase condensée est initialement placée dans
une petite préchambre séparée de la chambre miaggar une vanne. Une surpression de I'ordre de
3300 Torr et I'ouverture de la vanne vont aboutiimaroduction rapide de I'’échantillon sous forme
d’aérosols dans la zone réactionnelle. L’évolutierla phase gazeuse est suinisitu généralement
par spectroscopie d'absorption infrarouge a transfe de Fourier a long trajet optique
(Wahneret al., 1998 ; Princeet al., 2002 ; Huntt al., 2004). D’autres méthodes peuvent également
étre utilisées comme la spectroscopie d’absorptians le domaine de I'UV/Visible ou la
spectrométrie de masse (Moglial., 2006 A).

La chambre présente plusieurs entrées qui permeateepomper, et de suivre en continu la
pression, la température et I'hnumidité relativ&radrieur de la partie réactionnelle via l'introction
de jauges de pression, de thermometres et de sbyglesnétriques.

Cette méthode permet de suivre uniquement I'évaiutie la phase gazeuse pour déterminer le
coefficient de capturg Les valeurs qui peuvent &tre mesurables sont isespentre 1& et 10* ce
qui correspond a des réactions relativement lentes.

Bien que cette technique ait des limitations, ellésente I'avantage de travailler dans des

conditions voisines de celles rencontrées dansdaphere.
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Figure 2.14 : Chambre de simulation de volume égal 151 L, d’apres Princeet al.(2002).
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Dans le tableau récapitulatif (Tableau 2.2), |é&thndes sont présentées ainsi que le domaine

dey accessible pour chague méthode.

Tableau 2.2 : Caractéristiques des différentes teciques de mesure des coefficients de capture.

Méthode Nature de la | Domaine dey | Temps de Pression de
surface accessible contact (s) | travail (Torr)
Gaz / Liquide | Film Liquide | Film liquide 10"- 10° 0,01 -1 (s) 250 - 760
Tombant
Réacteur & Surface 10°-10° | 0,01-0,08 (s 2-10
écoulement liquide
Train de Goulttelettes > 16 10° — 10°(s) 5—20
gouttelettes
Colonne a Bulles 10° - 10° 0,1-10 (s) 50 — 100
bulles
Jet liquide Goulttelettes 16 10° 10% — 10°(s) 230 - 270
Aérosol Particules ~10* 10 — 100 (s) 30 - 750
entrainé d’aérosols
Technique | Gouttelette 10 - 10° 100 — 500 (s) 70 — 600
‘goutte
individuelle’
Gaz / solide Réacteur a | Film solide 10" — 10" 60 — 1000 (s) 1-760
écoulement a
parois
recouvertes
Cellule de | Surface solidg 10" -10" | 10— 10000 (s <10
Knudsen ou particules
d’'aérosols
Cellule Surface solidd 10*—10° | 40— 800 min 2-760
IRTF - RD ou particules
d’'aérosols
Gaz / Chambre de | Particules 10° - 10° 100 - 900 760
Aérosols simulation d’aérosols (min)
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Chacune des méthodes développées ci-dessus aasemg®s et ses inconvénients. Le choix de
'une par rapport a l'autre va donc dépendre deé&etivité du systeme étudié et des conditions
opératoires choisies.

Dans cette thése, nous cherchons a mesurer lavitgadu dioxyde d’azote sur des surfaces
agueuses ainsi que sur des surfaces minéralessdthpres des études antérieures sur ces types de
réactivités, ces dernieres semblent étre relatinérfadbles. C’est ce qui nous a guidés a effectuer
notre choix sur les méthodes expérimentales apigexr

Les études d’interactions sur des surfaces aquesesesmt effectuées avec un réacteur a
eécoulement a film liquide tombant alors que lesrattions sur des surfaces minérales solides auront

lieu au sein d’une cellule d’'un spectrometre d’apson infrarouge a transformée de Fourier.
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PAR DES SURFACES AQUEUSES
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|. Travaux antérieurs : Chimie hétérogene de N@ avec des surfaces
agueuses

Les interactions hétérogenes mettant en jeu leydmxi’azote et des surfaces aqueuses ont
déja fait I'objet de plusieurs études de laboraile but étant de quantifier leur importanceavis-
vis de la chimie troposphérique.

La dissolution de N@dans I'eau pure est bien connue pour libérer dies mitrites et nitrates
dans le milieu aqueux (Finlayson-Pitts et PittsD®0 Avec les problémes de pluies acides qui
menacent notre environnement, des études de labrerae développent de plus en plus pour étudier
cette interaction & des faibles concentrations @pallant de &10"* 41x10'° molécules.ci.

Nous présentons ci-dessous les principaux résuttatisnus par les équipes de recherche
(Poncheet al., 1993 ; Mertes et Wahner, 1995 ; Cheang., 2000 ; Finlayson-Pittt al., 2003).

[.1. Détermination des parameétres cinétiques

Poncheet al. (1993) ont utilisé la technique de train de gdattes avec une concentration
initiale en NQ de I'ordre de 18 molécules.cri. Ils ont déterminé un coefficient d’accommodation
massiquea égal & (1,5+ 0,6)x10° pour une température de 290 K. Cette valeuradest
indépendante du temps de contact gaz/liquide (3,8 ms) et du pH initial sur une gamme allant de
pH 4 a 11. Ces auteurs précisent que ce coeffiaéatcommodation massique présente des
incertitudes a cause des réactions chimiques, dentifiées, susceptibles d’avoir lieu dans la phase
aqueuse.

Afin de déterminer les étapes qui limitent la captuls ont comparé les temps caractéristiques
de chaque processus ayant lieu dans la phase gazeliaterface ou méme dans le milieu aqueux.
Dans leurs conditions expérimentales :

» seule la solubilité physique a lieu,
« la diffusion de N@en phase aqueuse limite la capture,

* la saturation des gouttelettes par N est également une éetape limitante.

Mertes et Wahner (1995) ont utilisé le réacteletdiguide pour étudier ce systeme.
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Dans le but de déterminer la valeur du coeffic@#atcommodation massique ainsi que la
constante de la loi de Henry, ils ont eu recoutsianodele qui permet d’étudier la cinétique de
capture en fonction de ces deux parametres. L'doeoitre les valeurs expérimentales et les valeurs

du modéle a lieu pour des valeurs alesupérieures a210* et une constante de la loi de Henry
effective 7 fois plus grande que la valeur physifHgo, onysique=12%107 M.atm™). lIs ont attribué

cet écart a la présence de réactions chimiqueslaamsase liquide.

Cheunget al. (2000), quant a eux, ont mené leur étude avec deiikodes expérimentales : le
réacteur a train de gouttelettes et le réactegotimne a bulles.

Avec la premiere, la capture de N@ar la phase liquide était au dessous de la lichite
sensibilité de la méthode. A 273 K, une limite gigée de coefficient de capture a été fixée a
5x10“ sur une gamme de concentration initiale en Bint de 18° & 13° molécules.cr.

Avec le réacteur de colonnes a bulles, ils ontis€ades mesures cinétiques pour des
concentrations de NOcomprises entre 810" et 8x10' molécules.cii. Les résultats obtenus
montrent que la capture de N@ar une phase liquide est gouvernée par la stk la réactivité
en phase agueuse pour une température égale a. 283Kt défini une constante de la loi de Henry
effective qui prend en compte la dimérisation de;é@ns les deux phases, gazeuse et liquide. Elle

est donnée par :

A = NV (Eq 3.1)
Pnavy
ou,
» H¢: constante de la loi de Henry effective deJNO
*  [N(IV)] ag= [NOo]aq + 2 [N2O4]aq (concentration en azote au nombre d’oxydation 1V
dans la phase aqueuse),

Pnav) = Prno, T2 Py,0, (Pression partielle de I'azote au nombre d’'oxyafatl dans la

phase gazeuse).

En remplagant [N(IV}¥y et py,, par leurs expressions dans I'équation (3.1) noastrans

que :

Her =Hpyo, @+2K,qHyo, Pro,) (Eq 3.2)
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Avec,

= Hy,, ' constante de la loi de Henry physique deNO

=  Kaq: constante d’équilibre de dimérisation de Nfans la phase aqueuse,

" Pyo, - Pression partielle de N@ans la phase gazeuse.

Les mesures de coefficient de capture effectuéedremd une augmentation de ceux-ci avec la
concentration initiale en NO pour des concentrations supérieures ou égales 5a1@"°
molécules.cr.

A des concentrations plus faibles, la capture dwviedépendante de la densité du gaz en
traces dans la phase gazeuse et sera gouvernde galubilité. Dans ces conditions et d'aprées
I'équation (3.1), la constante de la loi de Herfifgaive sera égale a la constante de la loi deryHen

physique. En utilisant le modéle, les parametresb-cinétiques ont pu étre déterminés a 293 K :

*  Hyo, = (1,4£0,2)x10% M.atm",
¢ K,=(6,5£0,3)x10' M,
© Hyo, k7= 71210 M atm*s™?,

¢ ko =(2,7£0,7)x10" M* s™.

(Aveck; la constante de vitesse d’hydrolyse de;NO

|.2. Mécanisme réactionnel

La technique utilisée par Mertes et Wahner (19B5)éacteur a jet liquide, permet de suivre
I'évolution de la phase gazeuse en fonction du sed® contact gaz/liquide ainsi que la formation
des ions nitrites et nitrates en phase aqueusentlmis en évidence I'augmentation de la vitesse d
capture avec la concentration initiale en gD I'ont associée a la formation d’'un intermédiaile
surface qui réagit sur cette derniére pour forragracides nitreux et les acides nitriques.

Comme ils ont mesuré des quantités égales d’idrigesiet ions nitrates dans la phase liquide,
la réaction suivante fut proposée :

2 NG, surfacest H20 (surface)y? HNO2 (surface)t HNOs (surface) R (3.1)

Cheunget al. (2000) ont proposé deux voies possibles sur lativit® de NQ en phase

agueuse.
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Voie 1
2 NG (ag)+ H20 () 2 HNO; (agqy+ HNO:; () R (3.2)
Voie 2
2 NG (ag)+ H20 () = N2O4 (aq)+ H20 R (3.3)
N2Os (ag)+ H20 ) 2 HNO2 (aq)+ HNO;3 (aq) R (3.4)

Dans ces deux voies, I'hydrolyse de N<Dit une loi cinétique de deuxieme ordre par rapgo
NO; et aboutit a la formation irréversible des acidiéux et nitriques dans le milieu aqueux.

Lors de cette étude, la formation d'un complexe sieface n'a pas été observée, par
contradiction avec d’autres travaux (Ponehal., 1993 ; Mertes et Wahner, 1995) dont certains sont
récents (Finlayson-Pitet al., 2003 ; Ramazae al., 2006).

Finlayson Pittset al. (2003) ont réalisé leur étude dans une celluletirpaksages d'un
spectromeétre d’absorption infrarouge a transforaéd-ourier, fabriquée en verre borosilicaté. Le
dioxyde d’'azote est mis en contact avec la vap®auda des différentes valeurs d’humidité relative
(20, 50 et 80 %). Le suivi de la phase gazeuse quesla phase condensée se fait par absorption
infrarouge.

Les produits gazeux sont majoritairement du HON@@t ce qui a été également observeé par
(Wainmanet al., 2001). Leur vitesse de formation augmente aveemidité relative. Une faible
quantité de DO a été observée pour des valeursiBesupérieures a 80 %.

L’adsorption immeédiate du XD, sur la surface du liquide a été mise en évidetmes gue
I'adsorption de N@n’a pas été observée. Ce résultat peut étre expliqr le fait que la constante

de la loi de HenryH ., (1,2 x 10% mol.L ™ .atni") est de deux ordres de grandeurs supérieures a

celle de NG (1,2x 10* mol.L .atmi'). Cette observation a également eu lieu lors tieteé menées
par Goodmarmt al. (1999) ou encore Barney et Finlayson-Pitts (2000).

L’identification des produits dans les deux phasgazeuse et condensée, a meneé
les auteurs (Finlayson-Pites al., 2003) a proposer le mécanisme suivant pour I'ydeode NQ
(Figure 3.1) :

Le mécanisme peut étre décrit par les étapes dewan

* le dimére en phase gazeuseQl s’adsorbe a la surface du liquide,

* isomérisation de pD, a la surface pour former I'espece réactis©@ NONONG,),
+  ONONG; s’autoionise pour donner NROs,

+ NO'NO; réagit avec I'eau pour produire HN& HONO,
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« HONO s’évapore en partie de la phase aqueuseagit gn partie avec HNCet NGy
pour donner Ng et NO respectivement,

 HNOs; reste toujours en phase agueuse pour  donner ;" NO

(HNO, +H" - H,0+NO,").

Phase gazeuse

Swmface

du filin
HNOLIT,00,

Swface
de verre

Figure 3.1 : Mécanisme de I'hydrolyse de N d’'aprés Finlayson-Pittset al. (2003).

hY

Suite a l'observation d’'une augmentation de la wapten présence d’acide nitrique,
Finlayson-Pittset al. (2003) suggérent une réactivité entrgdONet HNG; et/ou un complexe de
surface HN@-H,O. La vérification a fait I'objet d’'une étude rétenou ces complexes sont
identifiés (Ramazast al., 2006). La méthode utilisée est un spectrométrbsdigtion infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF) équipé d’'une celkreverre borosilicaté a long passage optique pour
'analyse de la phase gazeuse. Ce dispositif agblécda un deuxieme spectromeétre d’absorption
infrarouge a transformée de Fourier en réflectaiotale atténuée (IRTF — RTA), intégrant la
chambre réactionnelle a travers une sonde et adsarasi I'analyse de la phase condensée
(Figure 3.2).

Les spectres obtenus par IRTF — RTA montrent lagrée de complexes de surface comme
(HNO3)x-(H20)y et NO;.yH,0 (Figure 3.3).
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% RH
T(°C)

Cellule en verre borosilicatée

Sonde

IRTF- RTA

Figure 3.2 : Spectrométre d’absorption infrarouge aransformée de Fourier (IRTF) équipé d’'une celluleen verre
borosilicatée a long passage optique + un deuxiérspectrometre d’absorption infrarouge a
transformée de Fourier en réflectance totale atténée (IRTF — RTA), d’aprés Ramazaret al. (2006).

0 min
ad ITHR

00064 ht (HNO3)(H,0), 5
|

Absorbance

4000 3500 3000 28500 2000 1800 1000

Nombre d'onde {cm-1)

Figure 3.3 : Spectres obtenus en fonction du tempars de I'hydrolyse de NG pour HR = 51% et [NO,] = 184 ppm
d'aprés Ramazanet al. (2006).

Les fréquences dans les régions 2975, 1710, 16@M3— 1316 cil correspondent respectivement au
complexe (HNQ),-(H20),, HNO3, au complexe NG-HNO; et au complexe N@.yH,O.
Suite a cette étude, Ramazetnal. (2006) proposent les équilibres suivant (R 3.5 3.8

susceptibles d’avoir lieu dans la phase aqueuse :

HNO; + HNO; = (HNOs), R (3.5)

HNO; + H,O < HNO3.H,0 R (3.6)

HNO3.H,0 + HO = HNO3.2H,0 R (3.7)

HNOs.2H,0O + HO = HNO3.3H,O R (3.8)

HNO3.3H,0 + x O = H30" + NO3.yH,0 R (3.9)
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Ces travaux montrent que I'hydrolyse de \Ng3t un mécanisme relativement lent, complexe et
produit des acides dans le milieu aqueux. Vu saptexité, des incertitudes existent toujours sur les
parameétres cinétiques qui régissent ce processus.

Il paraissait donc essentiel, avant de démarreétedes de capture hétérogene du dioxyde
d’azote par des surfaces aqueuses de commencedieatepure.

Il est par ailleurs intéressant de noter que adttde est parmi les rares traitant I'incorporation
de NQ par des surfaces aqueuses d’eau pure, ou d’acifkldes concentrations (pH 1 — 3) avec
un réacteur a écoulement gazeux a film liquide 'mbElle est également, a notre connaissance, la

premiere traitant I'incorporation de N@ar des surfaces de NaCl avec ce dispositif exyasrial.

ll. Partie expérimentale

[I.1. Dispositif expérimental

I.1.1. Réacteur a écoulement gazeux a film liquide tombant

Pour étudier les expositions d’'une phase liguide&phase gazeuse, une technique de mesure
des coefficients de capture a été mise en pladakauwatoire par (Leyssens, 2004). Il s’agit de la
technique du réacteur a écoulement gazeux a fijjuide tombant (Figure 3.4).

La méthode utilisée est basée sur I'emploi d’'urcteia tubulaire vertical (longueur 60 cm,
diamétre interne 14 mm), permettant la mise enawbnde la phase gazeuse avec une solution
aqueuse s’eécoulant de facon permanente sur la passhe du tube. L’ensemble du dispositif
expérimental, comprenant le réacteur a film liguiolmbant ainsi que les dispositifs d’alimentation
en réactifs, est présenté a la Figure 3.5.

La solution liquide, initialement placée dans wacéin de réserve, est envoyée par surpression
de N, vers une petite réserve située en amont du cglinertical. Cette derniere est séparée du reste
du réacteur par un rodage conigue en verre. Ursedioielle est remplie, le liqguide passe entre la
partie méale et la partie femelle du rodage conjouer créer le film. Ce dernier s’écoule alors d'une
facon uniforme et continue tout le long des paitisrnes du cylindre. Il est récupéré a la sordiesd
un ballon en verre de 6 litres de volume. Ce balehplongé dans un bain d’eau de température
égale a BC, inférieure a celle de la partie réactionnellan aféviter I'évaporation des especes

gazeuses une fois qu’elles sont incorporées dditpilde.
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La phase gazeuse initiale est un mélange de gaaass dilué dans I'hélium saturé en eau, les
débits volumiques sont contrdlés par des régulatdardéebitmétres massiques. Le flux d’hélium
passe a travers un saturateur d'eau avant d'étrediit en amont du réacteur. Le but de la
saturation préalable est d’éviter les problemesapération et d’asséchement du film. Le gaz en
traces est le dioxyde d’azote dilué dans I'hélid®o (v/v). Son introduction se faita un injecteur
en verre, central et mobile verticalement. Le cleamgnt de la position de I'injecteur permet de
varier le temps de contact entre le gaz-trace fdteombant.

L’évolution de la concentration du composé en phgaeeuse est suivie au moyen d'un

spectrometre d’absorption dans le domaine de I'USible.

NO,/He
_SU +—— | . Jauge de pression
H,O0He | —s ‘
MMesure température —h\g Alimentation
r— S
du film liguide

Injecteur mohile \

+— | Film liquide

Mesure de I’humidité ‘{
relative (HR) ‘»._J L

1
_\ M Analyse du flux gazeux
par spectoscopie UV Visible

Figure 3.4 : Réacteur a film liquide tombant.
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Figure 3.5 : Dispositif expérimental pour les étude d’interactions NO./ surfaces liquides.

I1.1.2. Spectroscopie d’absorption UV/Visible pour 'anab/sle la phase gazeuse

[1.1.2.1. Principe

Lorsqu’une radiation polychromatique pénetre dams échantillon, certaines longueurs
d’onde, pouvant induire des transitions entre égrénts niveaux d’énergie de la molécule, seront
absorbées. Dans le domaine de I'UV/Visible, lesrgiee absorbées sont généralement comprises
entre 200 et 600 kJ.mblet correspondent & des transitions électroniquése des différentes

orbitales moléculaires. Chague molécule est caiaégépar un spectre d’absorption.

11.1.2.2. Banc de mesure

Placé en ligne a la sortie du réacteur, le banoegire comporte (Figure 3.6):
* une source de lumiere, lampe a Xénon de marque aretsu’. Elle émet un spectre
dans la gamme 250 — 1200 nm,
* une cellule a gaz, dans lequel circule le flux gazprovenant du réacteur a film
liquide tombant,
e un monochromateur de type Jobin Yvon H10, équipé déseau de 1200 traits/mm.

Son réle est de sélectionner la longueur d’ondealeil,
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* un photomultiplicateur qui permet de transformersignal lumineux en un signal

électrigue mesurable.

Jauge ]
[letnmultip]in: ﬂtﬂu‘] Lentille . de pression ) Lemntille
convergente Enirée Sortie  comvergemte

L2 gﬁz F ETT L1

Lampe
Xénon

[E-Imm clu‘umﬂtﬂu'j

Figure 3.6 : Banc de mesure UV/Visible.

La cellule de mesure ou cellule a gaz est constitixén tube en verre, de 100 cm de longueur
et de 20 mm de diametre externe. A ses deux extigse trouvent collées deux fenétres en quartz.

En amont et en aval de la cellule, deux lentillesvergentes sont placées. Leur role est de
focaliser le maximum d’énergie lumineuse transmisela fente d’entrée du monochromateur. Ceci
nécessite 'emplacement de la lampe xénon danatef@cal objet de la lentille L14(f 10 cm) et la
fente d’entrée du monochromateur dans le plan fotade de la lentille L2 = 10 cm).

Le systéme est relié a un ordinateur permettant pdeter le monochromateur et
d’échantillonner un signal proportionnel a la qut@ntd’énergie lumineuse recue par le
photomultiplicateur. Le traitement informatique et d’obtenir une valeur numérique d’intensité
de signal proportionnelle a la concentration de, ldé@ns la phase gazeuse.

Nous avons effectué nos mesures a une longueudel’égale a 400 nm ou la section efficace

d’absorption de N@est égale a 8 10*° cn’.moléculé".

[1.2. Propriétés des écoulements fluides

Afin de bien contrdler nos conditions opératoites, parametres permettant de caractériser les

deux écoulements gazeux et liquide sont calculés.

11.2.1. Caractéristiques du flux gazeux

L’écoulement d'un flux gazeux est généralement atarsé par la vitesse moyenne
d’écoulement, I'approximation de I'écoulement pistde nombre de Knudsen et le nombre de

Reynolds.
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[1.2.1.1. Calcul de la vitesse moyenne d’écoulement

La vitesse moyenne d’écoulement est définie pegl&ion suivante :

vV, = Q (Eq 3.3)

Avec :
= Q: débit volumique total en chs* & une pression totaRet & une températufie

" ro:rayon du réacteur en cm.

Q est déterminé a partir d@,, le débit volumique total rapporté a la pressianaela
température de référence dans les Conditions Nesmale Température et de Pression

(Equation 3.3).

Q=0 5 (Eq3.4)
Avec :
* Pur=760 Torr
» Tg=273K
D'ou :
_760T Q (Eq 3.5)

V.
%" P 2732
Pour T = 293 K, P = 770 Torr,Q, = 9,3 cm.s® etro = 0,7 cm, la vitesse moyenne

d’écoulement est dev,,,= 6,4 cm.3.

11.2.1.2. Loi de distribution des vitesses dans un tube cyldrique
Dans un réacteur a écoulement cylindrique, la sétesécoulement n'est pas constante en
tout point. Plus on se rapproche des parois, psigdrces de frottement sont élevées et la vitesise

faible (Figure 3.7).
Pour un écoulement laminaire, la vitesse suit uisériloution radiale parabolique suivant

v=vz{1—(rlj } (Eq 3.6)

I'équation :
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Figure 3.7 : Distribution des vitesses dans un tubeylindrique, d’aprées Brun et al. (1960).

Il est possible de déterminer une vitesse moyerdgmdlement le long du réacteur, égale a la
moitié de la vitesse maximale obtenue sur I'axeqgipal.
La longueur d’entréde pour que la loi de distribution des vitesses sdfectivement

parabolique a été définie par (Langhaar, 1942) :
l, =0115%r, xR, (Eq 3.7)

A titre d'exemple, dans nos conditions opératomesr, = 0,7 cm etR. = 8

(calcul effectué au § 11.2.1.5), nous trouvons lomgueur d’entréé = 0,6 cm.

11.2.1.3. Approximation de I'écoulement piston

Malgré le fait que l'on puisse calculer une vitesseyenne pour un flux gazeux, les
expériences nécessitent souvent une homogénéitééthinge, ce qui n'est priori pas toujours le
cas.

Un écoulement est dit piston lorsque la concemtnaties especes dans une tranche de volume
dV quelconque de I'’écoulement est uniforme le longan.

Ce gradient radial nul ou trés faible de conceiatnaguppose deux conditions :

1 — une grande vitesse de diffusion radiale descesp

2 — une vitesse de diffusion longitudinale négliea
Ceci implique un temps de séjour identique poute®les especes appartenanva d

Dans le cas d'un écoulement piston dans un réadtdurlaire, en présence de réaction
hétérogéne de premier ordre nous pouvons distirdgier régimes (Villermaux, 1971):
1 — régime ou la diffusion axiale est négligeatie’:> 8b,

2 — régime ou la diffusion axiale est dominarfee®:< 8.
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ou Pe est le critere de Péclet défini par :
\ z r.0
P, =gaT (Eq 3.8)
= Vg Vitesse moyenne d’écoulement en ¢éhn.s

= D : coefficient de diffusion global en érs™.

etb est le critere de Damkdhler Il hétérogene donmé @egpression suivante

b=kp%% (Eq 3.9)
Ou:
= k,: constante de vitesse hétérogéneen s
=V :volume du réacteur en ém

= S :surface de la phase liquide erfcm

Dans le cas ou la diffusion axiale est négligeatimque tranche de gaz entre deux sections

droites du réacteur, s’écoule de maniére uniformeeavitesse linéaire constanté-igure 3.8).

, i
VA IJ —

Figure 3.8 : Distribution des vitesses d'écoulememtans le cas d’'un écoulement piston.

Lors de nos expériences, nous obtenons une vitesyenne d'écoulement de l'ordre de
6,4 cm.g, un coefficient de diffusion global de I'ordre @e6 cnf.s’, une constante de vitesse
hétérogend, de I'ordre de 18 s*, ce qui aboutit & :
P’ =185et & = 107

On a bienPs? >> &, et I'approximation de I'’écoulement piston est de®rifiée. Le temps de

contact gaz/liquide peut se calculer simplemerdidd de la relation suivante :

t=— (Eq 3.10)
V,

gaz

Ou zest la position de l'injecteur central en cm.
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11.2.1.4. Nombre de Knudsen

Le nombre de Knudsen est un nombre sans dimenarastérisant la nature de I'écoulement
(visqueux ou moléculaire). Pour un réacteur cylongs, il est défini comme étant le rapport du libre

parcours moyen du fluidd) sur le diamétre du réacteud) (
K, :% (Eq 3.11)

D'apres la théorie cinétique des gaz, le libre anc moyen, c'est-a-dire la distance moyenne

parcourue par une molécule entre deux collisicstsegal a :

h=— (Eq 3.12)

= C:vitesse moyenne de déplacement dii & I'agitatiermique en cm's
= Z:fréquence de collision eff's
La fréquence de collision est définie par I'expr@ssuivante :

2
z=y2 0P (Eq 3.13)
T

o : diamétre efficace de collision en m,

= P pression en Pa,

= kg : constante de Boltzmanks(= 1,38.10° J.K™),
T : température en K.

En remplacanf\ et Z par leurs expressions respectives dans I'équaianle nombre de

Knudsen sera défini comme suit :

ke T
K,=—2—— (Eq 3.14)
J2rndo?P
 SiK, < 10%: I'écoulement est visqueux. Dans ce cas, le lj@eours moyei des

molécules est trés petit devant la dimension trarsse représentative du tube.

* SiK, > 1:I'écoulement est moléculaire. C'est le cadas molécules possedent un
libre parcours moyen suffisamment long pour ne péegir entre elles en phase

gazeuse.
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+ Si10% <K, < 1: I'’écoulement est dans un régime de transitio

Pour un écoulement d’Hélium et dans nos conditexpgrimentales, ou :
T =293 K,P = 770 Torr,o = 2,55.1¢ m (Handbook of Chemistry and Physia$); 0,014 m,

le nombre de Knudsen est de I'ordre d&.1®ar conséquent I'’écoulement est dit visqueux.

[1.2.1.5. Nombre de Reynolds

Le nombre de Reynolds, quant a lui, caractériseétgme d'écoulement (laminaire ou

turbulent). Pour un réacteur cylindrique, le nomtieeReynolds est égal a :

v, d
R =& P (Eq 3.15)
i

= p:masse volumique du fluide en kg®m

* U :viscosité dynamique en Pa.s.

* SiR:.< 2000 : I'écoulement est laminaire. La diffusigst trés lente due a I'agitation

moléculaire et les vecteurs vitesses sont parallele

e SiR.> 2000 : I'écoulement est turbulent. La diffusist rapide conduisant a un

mouvement désordonné des molécules.

En prenantvg, = 0,064 m.3, p = 0,17847 kg.m (Handbook of Chemistry and Physics),
U = 19,41.1F Pa.s (Handbook of Chemistry and Physics), le nender Reynolds calculé dans nos

expériences est de I'ordre de 8 pour I'hélium. bidement gazeux est donc laminaire.

I1.2.2. Caractéristiques du film liquide tombant

Le film liquide tombant est caractérisé par sonisgsar, sa vitesse de chute et son régime

d'écoulement.

[1.2.2.1. Epaisseur

L’épaisseur du film liquide tombant est donnéelpdormule suivante :

1/3
5=(3”F] (Eq 3.16)
ngdp
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: épaisseur du film liquide en cm,
: viscosité du liquide en g.chs?,
: débit volumique du liquide en éra?,

: accélération de la pesanteur en &@n.s

n
T Q@ T S o

: densité du liquide en g.¢

Cette équation montre que la variation de I'épaispeut étre effectuée en modifiant le débit
du liquide.

Dans nos conditions expérimentalgs= 1.10° g.cm’.s® (Handbook of Chemistry and
Physics),F = 0,25 cni.s?, g = 980 cm.g (Handbook of Chemistry and Physics), d = 1,4 cm,
p = 0,997 g.crif. On obtient une épaisseur égale a a0

11.2.2.2. Vitesse de chute

Le film liquide tombant est également caractériaé ga vitesse de chute. Elle varie entre la

paroi de verre du réacteur et la surface de filav&eur en un point est définie par :
3 F 2/3 1/3 X2
vo= 2| |28 -2 (Eq 3.17)
2\ nd 3n d

=\, : vitesse en un point du film (crit)s

» X distance par rapport a la surface du film (cm)

Elle est maximale a la surface du film et nulle paxois.

Sa valeur moyenne peut étre obtenue par I'équatioante :

_pgd?

V
moy 311

(Eq 3.18)

Cette vitesse moyenne dépend donc de I'épaissetitnuPour un débit de 0,25 crit.sla
vitesse moyenne de chute du film liquide est decth%" et sa vitesse maximale & la surface est de
7.1 cm.g.

11.2.2.3. Régime d’écoulement

La présence ou non des turbulences lors de I'éomne du film, est important pour la

précision des mesures.
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Les vagues augmentent la surface du liquide expadéephase gazeuse et perturbent ainsi
I'exactitude des coefficients de capture obtenusuDa nécessité d’avoir un régime d’écoulement
laminaire lors des expériences. Ce dernier, pougtet laminaire ou turbulent, est indiqué par le
nombre de Reynolds, un nombre sans dimension gfimi

Fp
NRE:
ndn

(Eq 3.19)

Le régime d’écoulement d’un liquide est considémme laminaire si le nombre de Reynolds
inférieur ou égal a 10. Dans nos conditions expéntiades, on obtient des valeurs comprises entre 5
et 6.

11.2.3. Notion de temps de contact gaz/liquide et tempsal@act liquide/gaz

La vitesse moyenne du flux gazeux n’est pas tosjégale a la vitesse moyenne de chute du
film liquide tombant. Dans les exemples cités @i :
« la vitesse moyenne d’écoulement du flux gazeugale a 6,4 cm’s

+ la vitesse moyenne de chute du film liquide esteégat,7 cm.3.

Cette différence entre les deux valeurs fait deesque le temps au bout duquel la phase
gazeuse est en contact avec la phase liquidepasstgal a celui ou la phase liquide est exposse a
phase gazeuse.

Cette distinction entre les deux temps sera prisec@mpte par la suite, celui qui sera

représenté sur les graphes est le temps de cgatatijuide calculé selon I'équation (3.9).

[1.3. Principe de détermination du coefficient de capture

11.3.1. Principe

Comme déja mentionné au § 1.1.2.2 du chapitre théarie cinétique des gaz et la définition

du flux effectif des molécules gazeuses traver§aterface, menent a la relation suivante :
dAl, _ sc
[A]g V4

y dt (Eq 2.17)

En prenant comme hypothese que la loi cinétiqueralesfiert des molécules d’'une phase

gazeuse vers une phase condensée suit une cinéigdes 1, On obtient :
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_ dIAl,
at

=k [A], (Eq 3.20)

= [A]g4: concentration des molécules dans la phase gaeeusolécules.ct

En identifiant les équations (Eq 2.18) et (Eq 3.19peut exprimer le coefficient de captwyre

en fonction dep.
k

L (Eq 3.21)
c S

Le réacteur a film liquide tombant étant de sectivoulaire, nous avons :
S=2mnr,l (Eq 3.22)
V =nr’l (Eq 3.23)

» | :longueur du réacteur (cm)
Dol S_2 (Eq 3.24)
Vo or,

Et sachant que :

c= /BRT (Eq 2.10)
M

L’équation 3.20 peut donc s’écrire :

kK, [7M

= — |— Eq 3.25
2r, \|8RT (Ea )

Y

Pour aboutir a la valeur dg il suffit de calculer la constante de vitedge Elle peut étre
déterminée en réalisant une cinétique de disparit®l’espece A de la phase gazeuse. L'intégration

de I'’équation 3.19 donne :

In([A] j =—Kk_ t (Eq 3.26)
[Alo ’

Ainsi, en tracant le logarithme népérien du rapg@l/[A] o) en fonction du temps de contact

gaz/liquide, il est possible d’aboutikgd’apres la pente de la droite obtenue.
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11.3.2. Exemple de calcul

La composition de la phase gazeuse est suiviepgeatrescopie d’absorption UV/Visible. La
variation de l'intensité du signal d’absorptiben fonction du temps de contact est enregistrée po

chaque série de mesure. A partir des intensitélssdrbanceA) peut étre calculée. Elle est définie
par la loi de Beer-Lambert :

A

|n('l—°j =oxIx[A], (Eq 3.27)

Avec :

= A absorbance en u.a,

lo : intensité obtenue en absence de HOu.a,

» | :intensité obtenue en présence de BiOu.a,
= o :section efficace d’absorption de hén cnf.moléculed,
= | :longueur de la cellule en cm,

= [A]4: concentration moléculaire de Nén molécules.cih
L’absorbance est donc directement proportionnelldaaconcentration. Le rapport des

concentrations [AJ[A]g0 mMesurées aux instantset to, est égal au rapport des absorbances
correspondantes. On a donc,

In%z—kpt (Eq 3.28)

Un exemple de cinétique de capture est représelad-ggure 3.9. La droite est obtenue en
tracant le logarithme népérien du rapport des &lasmes en fonction du temps.

Eau pure (pH=5,6)

00 e

y =-0,021x + 0,003
R?=0,995

-0,2

temps de contact gaz-liquide (s)

Figure 3.9 : Exemple de cinétique de capture de N@ar une solution d'eau pure.
[NO,]o = 2,8%X 10" molécules.cri?, T = 293 K,P = 770 Torr.
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La pente est calculée par régression linéaire a@sdres carrés, on obtient ici :
ko= (2,1+ 0,1) x 10°s™.
L’incertitude est estimée a partir de I'écart tyue le calcul de la pente. Elle est donnée avec
un intervalle de confiance de 95%. En reportantecetleur dans I'équation (Eqg. 3.24), nous
obtenons :

y=(80204) x107

I1l. Incorporation de NO, dans (H,O)jj

Compte-tenu de la complexité du systeme mettaneeiincorporation du dioxyde d’azote
dans une surface liquide, il nous paraissait ingmtrtle mesurer les coefficients de capture de NO
dans I'eau pure avec notre dispositif expérimeanahnt de faire varier la nature et la compositien d

la phase aqueuse.

[1I.1. Conditions expérimentales

I11.1.1. Phase aqueuse

La premiere solution liquide utilisée pour nos exgreces est 'eau déminéralisée, caractérisee

par une valeur de pH égale a 5,6 et une résistieité8 M2.cm.

I11.1.2. Conditions paramétriques

Pour la détermination du coefficient de captureN@® par I'eau pure, nous avons travaillé a
pression atmosphérique, (7&55) Torr, et a température ambiante (202) K. La pression est
vérifiée en continwia une jauge placée en amont du réacteur et la tetupérest mesuréga deux

sondes placées en amont et en aval.

[11.2. Composition de la phase gazeuse initiale

La phase gazeuse initiale contient un mélange dg dil@@ dans un flux d’hélium saturé en
eau. Avant de démarrer nos études cinétiquest iingsortant de connaitre la composition de la

phase gazeuse initiale.
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I11.2.1. Dimérisation de NQ en phase gazeuse

En phase gazeuse, N6€st en équilibre avec son dimérgdyselon la réaction suivante :

2NGQ; () = N204 g)

R (3.10)

Cette derniére est caractérisée par une constaailibre K, = 2,5x10"° cn?® molécules

a 295 K (Borensemt al., 2000). Le tableau suivant représente la gammeodeeatration de NO

utilisée lors de nos expériences et la quantitdd® correspondante.

Tableau 3.1 : Pourcentage de dimérisation de NO

Concentration de NO Concentration de D, calculée| Pourcentage de 0, dans NQ
(molécules.cri) (molécules.cri) (%)
3,9x 10" 3,8x 10" <1%
1,8x 10° 8,1x 10° < 1%

La dimérisation de N@en phase gazeuse ne dépasse pas 1 % et peutoBsidécée

négligeable dans nos conditions opératoires.

I11.2.2. Spectre d’absorption de NQlans le domaine UV/Visible

Le spectre d’absorption de N@ans I'UV/Visible a été enregistré avec notre ba@enesure a

la sortie du réacteur et en absence de film (Fi§ute), le ‘blanc’ correspondant a un flux d’hélium

saturé en eau. Les mesures de concentrations dsdf@nt suivies a la longueur d’'onde 400 nm ou

I'intensité du signal est maximale.

Les sections efficaces d’absorption de ]N@cessaires pour nos calculs, ont été mesurées pa

Harwood et Jones (1994) sur une gamme de longuemdal allant de 300 a 600 nm et a

température ambiante (Figure 3.11). Le graphe ptésegalement une valeur maximale a 400 nm

égale & &10"° cnf.molécules.
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Unite arhitraire
E™

240 300 30 400 450 50 550 B0
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Figure 3.10 : Spectre d’absorption de N@dans le domaine UV/Visible a T = 294 K.
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Figure 3.11 : Spectre d’absorption de N@dans le domaine UV/Visible a Température ambiante,
d’apres Harwood et Jones (1994).

111.2.3. Photolyse de N@en phase gazeuse

La photolyse de N®peut avoir lieu a des longueurs d’ondes inférig@el20 nm. La lampe
Xénon que nous utilisons comme source de lumi@ideénte dans nos expériences, émet a partir de
250 nm. Ainsi, étudier I'effet de la photolyse sims mesures semble étre indispensable.

L’étude consiste a introduire une concentrationncende NQ dans la cellule et de suivre en

régime statique I'évolution de la concentratiorf@mction du temps.
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Nous disposons dans le laboratoire d'un filtre equmi transparent aux longueurs d’ondes
supérieures a 398 nm. Ce dernier, placé entredacsdumineuse et la cellule de mesure, coupe le
spectre d’émission de la lampe pour les longue'arsde inférieures a 398 nm. La présence du filtre
doit de ce fait avoir tendance a diminuer I'effetghotolyse.

L’étude a été réalisée en présence et en abserfdga et dans les deux cas les constantes de

photolyse ont été déterminées.

[11.2.3.1. Calcul de la constante de photolyse de NO
La réaction de photolyse de M@st la suivante\(< 420 nm) :
NO; g + v > NO g + O €P) R (3.11)
Elle est caractérisée par une constante de phetalys

D’apreés la loi cinétiqgue de photo-dissociation d&;Non a :

[NO,], | _

J : constante de photolyse de Néh §',

t : temps de photolyse en s,

[NO,]o : concentration de NCau temps = 0 en molécules.ch

[NO,] : concentration de N£au temps en molécules.cifi

Pour calculer les constantes de photolysen absence de filtre 6t en présence de filtre,
nous tracons le logarithme népérien du rapport]MO,] en fonction du temps dans les deux cas
(Figure 3.12).

Les pentes des deux droites obtenues correspondestantes de photolyse de N®lous
obtenons les valeurs suivantes :

Ji = (2,4+ 0,2)x10* s*
J> = (3,0£0,2)x10° s*
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1,0

0,8 1

+ en abscence de filtre
m en présence de filtre

0,6 1

0,4 1

In (NO2]o/[NO2])

0,2 1

0,0 +——=

y = 0,015x - 0,101
R> = 0,994

y = 0,002x - 0,006
R® = 0,998

Temps (min)

40 60

Figure 3.12 : Variation de la concentration de N@dans la cellule a gaz sous l'effet de la lumieradidente de la
lampe xénon en absence et en présence de filtre.

Ce résultat confirme notre hypothése, puisipue J; I'effet de photolyse est plus important en

absence de filtre.

11.2.3.2. Effet de la photolyse sur nos mesures :

Trouver l'effet de

photochimiquement lors de nos études cinétiques.

la photolyse signifie déterminda fraction de NQ@ dissociée

Ceci peut étre déterminé a partir de I'équatio®3.1

Comme nous travaillons en flux, le temipest le temps de passage du flux gazeux dans la

cellule. L'approximation de I'’écoulement pistonrétaérifiee,t peut se calculer simplement a l'aide

de la relation suivante :

(Eq 3.30)

t : temps de passage du flux gazeux dans la callgéez en s,

| : longueur de la cellule a gaz en cm,

v : vitesse d’écoulement du flux gazeux en €m.s

Lors de nos expériences la vitesse d'écoulemefiudigazeux variait entre 6 et 30 ci, e

qui correspond a une variation de terhjgsitre 6 et 17s. La gamme de concentration de ééDde

[3,9x10" : 1,8x10"] molécules.ci.

Les Tableaux 3.2 et 3.3 représentent respectiverdentpourcentages de NQlissocié

photochimiquement en absence et en présence e filt

© 2008 Tous droits réservés.
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Tableau 3.2 : Pourcentages de N{Qissocié photochimiquement en absence de filtre.

[NO2Jo [NO2t % NO, dissocié
(molécules.crit) t (s) (molécules.crit) photochimiquement
3,900x 10" 6 3,894 10" 0,14
2,800x 10" 6 2,796¢10%° 0,14
3,900x 10" 17 3,884 10" 0,41
2,800x 10" 17 2,78%10™° 0.41

Tableau 3.3: Pourcentages de N{dissocié photochimiquement en présence de filtre.

[NO2Jo [NO2t % NO dissocié
(molécules.cri?) t () (molécules.cri?) photochimiquement
3,900x 10" 6 3,899« 10" 0,02
2,800x 10" 6 2,79% 10" 0,02
3,900x 10" 17 3,89& 10" 0,05
2,800x 10" 17 2,79%10™® 0,05

Les résultats montrent que I'effet de la photolygenos mesures est donc négligeable, que ce

soit avec ou sans filtre.

[11.3. Résultats et discussion

111.3.1. Composition de la phase gazeuse en fonction du temp

La phase gazeuse était analysée par spectroscogiisorption dans le domaine de
'UV/Visible ainsi qu’en absorption infrarouge aatsformée de Fourier (technique détaillée au
chapitre suivant). La premiere a été utilisée muivre en continu la concentration de Né&ns la
phase gazeuse alors que la deuxieme a servi poalyse qualitative de cette derniere.

Les spectres en absorption infrarouge sont enrégiavec une résolution de 4 tet 32 scans
correspondant a un temps d’acquisition de 30 sexopdr spectre.

Aprés contact avec le film liquide, le résultatehi est représenté a la Figure 3.13.

91

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Carole Aghnatios, Lille 1, 2008

Chapitre 111

Incorporation du dioxyde d’'azote par des surfaces@ueuses

%% transmittance

1004
99-5
98—5
9?-5
95-3
95-3
9:1-3
93-5
92-5
91 -
90—5
89—5

83 1
1

4000

!

2906 cm!
(v +v; NOy)

S vt
3500 3000

S
2500

1

1264 cm'l
5 HONO)

1615 cml
(v; NOy)

ey ey |
2000 1500 1000 500

Nomhre d’onde {cm!)

Figure 3.13 : Spectre d’absorption IR de N@aprés exposition a la surface condensée.

Trois bandes sont bien identifiées :

 labande vers 1615 ¢hrorrespond au mode vibrationmglde NQ.

 labande vers 2906 ¢htorrespond au modg + v; de NQ.
« la bande vers 1264 ¢htorrespond au modede HONO.

Les deux premiéres indiquent la présence de &ida troisieme met en évidence la formation

de HONO dans la phase gazeuse.

Par contre, les spectres enregistrés par specpiesd@mbsorption UV/Visible respectivement

avant et apres interaction entre le flux gazeur &tm liquide, présentent des allures identiques.

HONO formé en phase gazeuse n’est pas mis en @adaec cette technique.

Afin de vérifier l'interférence entre HONO et N@ors des mesures des absorbances, nous

avons comparé les sections efficaces d’absorpgoN@ et HONO a 400 nm. Les valeurs sont (Jet

Propulsion Laboratory, 2006) :
O o, = 64,4x10%° crf.molécules.

0 Hono < 0,237 102° cn.moléculed.

Soit : ZHono — 371073
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Le rapport étant tres faible, la présence de HOM@sda phase gazeuse n’influence pas les

valeurs d’absorbance de N@ans le domaine UV/Visible dans nos conditions.

111.3.2. Analyse de la phase aqueuse

Aprés exposition a N©et récupération dans le ballon de collecte en dwakacteur, la phase
aqueuse, de pH initial égal a 5,6, devient plusieagvec une valeur de pH égale a 3,3. Cette
acidification a été observée sur toute la gammeafeentration de NO (3,9x10" — 1,8<10'°
molécules.crii) utilisée dans notre étude.

Il est par ailleurs intéressant de noter que lawaB,3 correspond au pkle I'acide nitreux
(HONO). Cet acide, détecté dans la phase gazeusabparption infrarouge, pourrait donc étre en
équilibre entre les deux phases gazeuse et aquéaiseonstante de la loi de Henry est égale
& 49 mol.L .atm*. Notre résultat est en accord avec le mécanisimgdtblyse de N@proposé par
(Finlayson-Pittset al., 2003) et présenté a la Figure 3.1.

Afin de vérifier la formation de composés ioniquésns le milieu aqueux, une étude de

barbotage de Nfdans l'eau pure a été effectuée, suivie de I'amalgle la phase liquide par

YA

chromatographie ionique. Le dispositif utilisé pstsenté a la Figure 3.14.

He NO2
I He
Deébitmeétres
massiques
vy ¥

Spectrometre
d'absorption mfrarouge
a transformée de Fowier

Controlemr de débat

Crvostat

Figure 3.14 : Dispositif expérimental de barbotagee NGO, dans une solution aqueuse.
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Deux débitmetres massiques permettent de prépararélange gazeux a la concentration
désirée en N@(ici [NO,] = 1,0x10* molécules.cri). Ce flux barbote dans une solution aqueuse
d’eau pure avant d’étre introduit dans la celldentesure du spectrométre d’absorption infrarouge a
transformée de Fourier. L’analyse de la phase ga&zest réalisée en continu pour un temps total de
barbotage égal a 5 heures. Ce temps est relativdorgy) le but étant de former une concentration
suffisante de produits en phase aqueuse pouréataat en chromatographie ionique.

Les analyses ont été réalisées au département €hbintinvironnement de I'Ecole des Mines
de Douai. lls disposent d’'un appareil (DX 120 DIONEquipé d’'une colonne lon Pac AS4-SC-
4mm pour I'analyse anionique et d’'une deuxiememodolon Pac CS 16 pour I'analyse cationique.

Cette étude préliminaire nous a fourni une indazatjualitative de ce qui est susceptible d’étre
produit dans le milieu aqueux. Les premiers réiltabtenus montrent la présence des anions
nitrates de I'ordre des limites de détection dppareil (0,03 mg}) et de faibles quantités de nitrites
non quantifiables. Malgré la faible quantité de iogs, ils montrent une cohérence entre nos travaux
et ceux de la littérature ou des ions nitritesigates ont été détectés dans le milieu aqueuxtéder
et Wahner, 1995).

Le spectre d’absorption infrarouge de la phase uszelonne le méme résultat que lors de
I'enregistrement d’'un spectre de l'effluent gazemxsortie du réacteur a écoulement a film liquide

tombant. Trois bandes sont observables indiqugntsence des molécules N€& HONO.

111.3.3. Variation de la concentration initiale de N©Oen phase gazeuse

La concentration de NOdans la phase gazeuse a été suivie en fonctida gesition de
I'injecteur centrak (cm) au sein du réacteur a écoulement.

Durant nos mesures, I'approximation de I'écoulenpstion est vérifiee. Pour chaque position
z de linjecteur central, un temps de contact gqaitle peut étre calculé a partir de I'équation
(Eq 3.9).

Pour une variation entre 0 et 60 cm, le temps déacd gaz/liquide varie entre O et 10 s.

[NO, ],
[NO, |,

La Figure 3.15 représente la concentration norealde NQ( Jen fonction du temps

de contact gaz/liquide pour quatre concentratinitiies (3,%10*; 2,8x10™; 4,0x10"; 1,8x10'°
molécules.crii).

Nous réalisons que la quantité du gaz en traces ldaphase gazeuse est de moins en moins
importante au fur et & mesure que nous augmendodistance de l'injecteur. Cette diminution est

due a I'incorporation de N{lans la phase aqueuse.
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Les pentes des droites obtenues augmentent err aflgolue avec la concentration initiale de
NO, dans la phase gazeuse. Le transfert des molégerieda phase aqueuse est donc plus favorisé
pour des concentrations élevées en,N@ci est di a la réactivité de N@ans la phase aqueuse. Les
mémes résultats ont été obtenus par (Chetalg, 2000).

Plus la concentration de N@st élevée dans la phase gazeuse, plus la quanttporée dans
le liquide est importante (loi de Henry). Suite & r®activité en phase aqueuse, p§ sera
consomme et I'équilibre régi par la loi de Henryreaforcer le déplacement des molécules de la
phase gazeuse vers le liquide. Ainsi, la préseaamtie réactivité augmente le processus de capture

© 2008 Tous droits réservés.
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Figure 3.15 : Variation de la concentration de N@en fonction de la position de I'injecteur centraldans le cas
d’une solution d’eau pure pour différentes concentations initiales de NQ.

111.3.4. Coefficients de capture

La Figure 3.16 représente les cinétiques de cagtaur les quatre concentrations initiales :
3,9 x 10" 2,8 x 10" 4,0 x 10" et 1,8 x 10" molécules.cii. La pente est de plus en plus
importante au fur et a mesure qu’on augmente laar@nation initiale de N© Une augmentation de

ko induit obligatoirement une augmentation du coedficde capture.
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H,O pH initial = 5,6

0 2 4 6 8 10
0,00
-0,05
-0,10
S -0,15 -
<
<
< -0,20
-0,25 -
¢ 3,9E+14
0304 A 2,8E+15
-0,35 ® 4,0E+15
Temps de contact gaz/liquide (s) e 18E+16

Figure 3.16 : Cinétiques de capture de NOpar une solution d’eau pure pour différentes conagrations initiales
de NO.,.

Pour chaque concentration, I'étude cinétique aé&pétée de 2 a 4 fois. Les résultats obtenus
sont présentés dans le Tableau 3.4. La valeuk,d®ur chaque concentration correspond a la
moyenne des valeurs des 2 ou 4 expériences efésctués erreurs sont estimées a partir des écarts
types sur les pentes avec un intervalle de cordiaec95 %. Nous prenons les valeurs extrémes des

erreurs obtenues sky.

La variation du coefficient de capture en fonctdmla concentration initiale en N@ans la
phase gazeuse est présentée sur la Figure 3.Jugrhéntation de en fonction de [N} initiales

est bien mise en évidence.

Nos valeurs degy sont du méme ordre de grandeur que celles trouwyges®Ammannet al.
(2005). Ces auteurs ont également réalisé leuréndc un réacteur a écoulement gazeux a film

liquide tombant et ont déterminé une limite supéeedey égale a 10 & température ambiante.
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Tableau 3.4 : Valeurs dek, ety calculées lors des études d’incorporation de N@ans des surfaces de J@ pure

(pH = 5,6).

Concentration initiale [NO3]q ko (s7) y
(molécules.cnt®)
3,9x10™ (1,0+ 0,1)x10? (3,9% 0,4)x10"
5,8x10™ (2,1+ 0,2)x10? (8,2+0,7)x10"
1,1x10" (1,0+ 0,1)x10? (4,0+ 0,6)x10"
1,5x10" (1,7+0,1)x10° (6,4+ 0,5)x10"
2,8x10" (2,1+0,1)x10° (8,4+ 0,8)x10"
3,0x107 (3,8+ 0,2)x10? (1,5+ 0,1)x10°
3,4x10" (2,2+ 0,6)x10° (0,84 0,1)x10°
3,8x10" (2,3+0,3)x107 (0,9+ 0,1)x10°
4,0x10" (3,4+ 0,2)x107 (1,3+ 0,7)x10°
1,4x10™° (6,4+ 0,9)x107 (2,4+ 0,4)x10°
1,8x10'° (5,9+ 0,5)x 107 (2,3+ 0,2)x10°
H,O (pH initial = 5,6)

3,0E-06 -
2,5E-06 -

%)_ 2,0E-06 - {

g 1,5E-06 - I

é 1,0E-06

g : ¢

© s
5,0E-07 f: 3
0,0E+00 T T T \

0 5E+15 1E+16 1,5E+16 2E+16
[NO,] (molécules.cm )

Figure 3.17 : Variation du coefficient de capture e fonction de la concentration initiale de NQ en phase gazeuse
dans le cas d’'une solution d’'eau purel = (292+ 2) K, P = (765 5) Torr.
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111.3.5. Variation du coefficient de capture en fonction diemps de contact
gaz/liquide

Généralement, au cours d'une mesure cinétique éfficent de capture peut diminuer ou
rester constant en fonction du temps de contadlig@gide. Une diminution de/ signifie que la
saturation de la surface du film liquide intervielains le processus de capture alors que dans le cas
ouy est constant la saturation ne limite pas ce prosess

Il est raisonnable de vérifier cet effet de sataratians nos conditions expérimentales comme
NO, n’est pas trés soluble dans I'eau et présentaiée$ valeurs de constante de la loi de Henry
allant de ®10° & 2x10% M.atm* & 295 K selon les auteurs (Komiyama et Inoue, 1980
Cheunget al., 2000).

Ainsi, les coefficients de capture sont tracésattion du temps de contact gaz/liquide pour
les quatre concentrations initiales de Nén phase gazeuse (880"; 2,8x10%: 4,0x10";
1,8x 10" molécules.cii) (Figure 3.18). Avec des variations allant de 1@D&6 et compte tenu des
incertitudes,y est considéré indépendant du temps de contactiqgedé. Par conséquent, la

saturation du film liquide ne limite pas le proaessle capture dans nos conditions opératoires.

- ¢ 3,9E+14
H,O pH initual = 5,6
A 2,8E+15
3,0E-06 -
= 4,0E+15
2,5E-06 - e 1 8E+1t
e - hd °
g
S 2,0E-06 - °
Q.
@
(&)
[}
3 1,5E-06 [ ] . - .
k5 " .
(8]
% 1,0E-06 -
A A
8 - A e A A A
5,0E-07 - . . . . R
0,0E+00 ‘ ‘ \ \ 1
0 2 4 6 8 10
Temps de contact gaz/liquide (s)

Figure 3.18 : Variation du coefficient de capture e fonction du temps de contact gaz/liquide dans leas d’'une
solution d’eau pure.T = (295% 2) K, P = (765 5) Torr.
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111.3.6. Variation du coefficient de capture en fonction da vitesse maximale de
chute du film liquide

La variation du coefficient de capture en fonctam la vitesse maximale de chute du film
liquide est étudiée pour deux concentrationsaitei en N@: 1,0x10et 26x10 molécules.c.

Pour mettre en évidence l'influence de la vitessximale de chute sur le coefficient de capture,
tous les autres parametres (vitesse d’écoulemenfludtugazeux, pression, température) sont

maintenus constants.

H,O pH initial = 5,6
® 2,6E+15

3,5E:06 | = 1OES

3,0E:06 | {
© 25606 |
]
o
82,0506 -
[}
©
£ 15606
(]
S
E 1,0E-06 1 i
38 K 3

=
5,0E:07 | P
L 1
0,0E+00 ‘
0 2 4 6 8 10 12
V max (cm/s)

Figure 3.19 : Variation du coefficient de capture e fonction de la vitesse maximale de chute du fillquide dans
le cas d'une solution d’eau pure.
T =(295% 2) K, P = (765 5) Torr, Vg, = (7 1) cm.s'.

Le coefficient de capture a tendance a augmenes Bvvitesse maximale de chute du film
liquide pour les deux concentrations étudiées.eCetesse dépend du débit liquide et influence
énormément I'écoulement du liquide. Bien que caigersoit laminaire lors de nos expériences, une
augmentation de vitesse pourrait induire de faiblelsulences au niveau de la surface du film. Ces
turbulences seront la cause de formation de vagaefis invisibles a I'ceil nu, mais aboutissant a
'augmentation de la surface du liquide en contaeic la phase gazeuse. La surface est directement
proportionnelle au coefficient de capture, ce quirte une explication a nos observations.
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I\VV. Incorporation de NO, dans des surfaces acides de pH =3

Cette valeur de pH a été choisie suite au résoittetnu lors de l'incorporation de NQar de
I'eau pure : le milieu devient plus acide avec uakeur de pH égale a 3,3. L'objectif est de mesurer

la capture en partant d’'une solution initialemesitie.

IV.1. Condition expérimentales

Deux espéces acides ont été employées pour cetke €t
* Une surface préparée a partir d’'une solution caméerd’acide nitrique HN§)

* Une surface préparée a partir d’'une solution caméerd’acide sulfurique, 1$0,;.

Dans les deux cas, les mesures sont effectuBes(@65+ 5) Torr etT = (295 2) K.

IV.2. Résultats et discussion

La composition de la phase gazeuse est suivie mimae par spectroscopie d’absorption dans
le domaine de I'UV/Visible. Des spectres d’absamptidans l'infrarouge ont été également
enregistrés dans le but d’identifier les nouvearodpits formés. Dans les deux cas, une nouvelle
bande apparait sur le spectre d’absorption infigganettant en évidence la présence de HONO.

L’analyse de la phase aqueuse montre une valepHdstable et égale a 3 méme apres

exposition a N@

IV.2.1. Variation de la concentration initiale de N©Oen phase gazeuse

La variation de N@en fonction du temps de contact gaz/liquide gstaésentée sur la Figure
3.20. Pour chaque composé acide, deux cinétiquespsdésentées avec des concentrations initiales
en NQ différentes.

D’aprés ces courbes, la cinétigue de capture pietdarméme tendance que dans le cas de
I'eau pure, une augmentation de la concentratigrali® en NQ favorise le transfert des molécules
gazeuses vers la phase liquide.

La nature de I'acide employé pour fixer le pH itinfluence significativement ce transfert
(Figure 3.20).
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Figure 3.20: Variation de

[NO2] normalisée

HNO3 pH = 3/ H,SO, pH = 3

| 59E+15

10m A 1,3E+16

® 5,7E+15

A il
A.. .
0,9 A n A 1,2E+16
"L ]
a
A A N
0,8 - A
a
A = A
[ ]
0,7 - A
A
0,6 -
A
A
0,5 -
0,4 . . )
0 2 4 8

Temps de contact gaz/liquide (s)

la concentration de N@ en fonction du temps de contact gaz/liquide.

Comparaison entre une mesure cinétique de capturedbtenue avec une solution de HN@(couleur
bleue) et une mesure cinétique de capture obtenueer une solution de HSO, (couleur rose), les
deux solutions présentant une valeur de pH = 3. = (295+ 2) K et P = (765 5) Torr.

Pour une concentration donnée, la présence g#£0OHdans le milieu aqueux augmente

I'incorporation des molécules gazeuses. En e#etokfficient directeur de la courbe augmente d’un

facteur 1,4 pour une concentration initiale en,Nf@ I'ordre de &10" molécules.ci, et d'un

facteur 2 pour des concentrations plus élevée®mrké de 1,% 10" molécules.chi. La présence de

ces composeés acides pourrait donc modifier le mgwenréactionnel.

Nous avons réalisé cette méme étude de compamignla solution d’eau pure et la solution

de HNG (Figure 3.21). Dans les deux cas, les processnsadporation montrent des tendances

identiques :

e pour la méme phase liquide, une augmentation degpdure avec la concentration

initiale de NQ,

* pour des concentrations initiales en N@oisines, une quasi-indépendance de la

capture en fonction de la nature de la phase legylces courbes présentent des

coefficients directeurs de valeurs voisines).

Lors de I'incorporation de N£par une solution d’eau pure, I'analyse de la pleageuse met

en évidence :

« laformation de I'acide nitrique, ainsi que I'acidgreux dans le milieu aqueux,

» ['acidification du milieu agueux pour atteindre wedeur de pH voisine de 3.

© 2008 Tous droits réservés.

101

http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Carole Aghnatios, Lille 1, 2008

Chapitre 111 Incorporation du dioxyde d’'azote par des surfaces@ueuses

L’incorporation de NQ par des surfaces d’eau pure ou d’acide nitriqupHle présente des

processus équivalents.

HNO3 pH = 3 / H,0 pH = 5,6 ® 598415
10m A 1,3E+16
- m 4,0E+15
Am,
un A 1,8E+16
0,9 - A (™
A
A [ ]
3 .
2 A n "
© A A [}
g 08 - A " .
c A A .
=
o) A
Z
0,7 4
0,6 ; ; ; ‘
0 2 4 6 8
Temps de contact gaz/liquide (s)

Figure 3.21: Variation de la concentration de N@ en fonction du temps de contact gaz/liquide.
Comparaison entre une mesure cinétique de capturedbtenue avec une solution de HN® de pH = 3
(couleur bleue) et une mesure cinétique de captui@btenue avec une solution de #© de pH = 5,6
(couleur rouge).T = (295 2) K etP = (765 5) Torr.

IV.2.2. Coefficients de capture

Les valeurs obtenues pour HBl& HSO, sont reportées respectivement dans les tableaux 3.
et 3.6 respectivement. Chaque valeur correspond mdyenne de deux ou trois expériences

cinétiques ou l'incertitude est obtenue pour uerivdlle de confiance de 95 % (cf. page 94).

Tableau 3.5 : Valeurs dek, ety calculées lors des études d’incorporation de NQlans des surfaces
de HNO; (pH = 3).

[NO2]o (molécules.crit) kp (s7) y
2,5x10" (3,1+ 0,2)x10? (1,1 0,3)x10°
5,9x10" (3,4+ 0,2)x107 (1,3+ 0,1)x10°
6,2x10" (3,7+0,3)x107 (1,4+ 0,1)x10°
7,5x10% (3,7+0,2)x10? (1,4+0,1)x10°
8,7x10" (4,0+ 0,8)x107 (1,5+ 0,2)x10°
1,3x10™° (5,1+ 0,5)x10? (1,9+ 0,2)x10°
1,6x10™° (6,2+ 0,8)x10? (2,3+ 0,3)x10°
1,9x10™° (5,2+ 0,4)x10° (2,04 0,2)x10°

© 2008 Tous droits réservés.
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Tableau 3.6 : Valeurs dek, ety calculées lors des études d’incorporation de NQlans des surfaces

de H,SO, (pH = 3)

[NO2]o (molécules.crit)

ko () Y
1,8x10" (4,2+0,2)x10° (1,6+ 0,1)x10°
3,5x10” (5,6+ 0,2)x10? (2,1+ 0,1)x10°
5,3x10™ (4,5+ 0,1)x10? (1,7+0,1)x10°
5,5x10™ (5,7+ 0,3)x10? (2,1 0,1)x10°
5,7x10% (5,7+ 0,4)x10? (2,2+0,1)x10°
1,0x10™° (1,0+ 0,1)x10* (3,8+ 0,4)x10°
1,2x10'° (1,1+0,1)x10* (4,2+ 0,6)x10°

5,E-06 -
4,E-06 -

3,E-06 -

A

1,E-06 - {

0,E+00

Coefficient de capture

2,E-06 - x 2

Ig:i

Coefficient de capture = f([NO ,])

B HNO3 pH=3
A H2SO4 pH=3

8

1,E+12 4,E+15

8,E+15 1,E+16 2,E+16 2,E+16

[NO,] (molécules/cm 2)

Figure 3.22 : Variation du coefficient de capture B fonction de la concentration initiale de NQ en phase gazeuse
dans le cas de solutions acides de pH =13= (295+ 2) K et P = (765 5) Torr.

La Figure 3.22 met en évidence 'augmentation deffcxent de capture en présence d’acide

sulfurique dans le milieu aqueux. Une étude d’ipooation de N@ par des surfaces acides,

notamment en présence d'acide sulfurique, a étés@éapar Kleffmannet al. (1998). Le

pourcentage massique deSD, dans le milieu aqueux variait sur une gamme atler® jusqu’a des

valeurs supérieures a 90 %, la concentration leiten NQ était de I'ordre de 10 — 10°

molécules.crii. Le mécanisme proposé est le suivant:

2NG; gt 2 HO" (aq) = 2 HNG," @aq) T 2 HO R (3.12)
2 HNC)Z+(aq)+ 4 HO 0 > 2 HONO(aq) + H,O, (aq) T 2 H;O+ (aq) R (3.13)
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© 2008 Tous droits réservés.

http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Carole Aghnatios, Lille 1, 2008

Chapitre 111

Incorporation du dioxyde d’'azote par des surfaces@ueuses

D’aprés ces auteurs, ce mécanisme a lieu en gdaraiéec celui de I'hydrolyse de NO

notamment pour des faibles concentrations e84l Il pourrait donc étre responsable de cette

augmentation de capture observée lors de nos expés.

IV.2.3. Variation du coefficient de capture en fonction diemps de contact

gaz/liquide

Comme nous avons déja cité précedemment, I'hydeades NQ est suivie par des réactions

conduisant & la formation de HONO et HN@ans la phase liquide. Afin de vérifier I'effet de

saturation du film liquide lors de l'incorporatiae NQ, le coefficient de capture est tracé en

fonction du temps de contact gaz/liquide dans éescatas (Figure 3.23) :

* quand la phase liquide est une solution diluée N4l

* quand la phase liquide est une solution diluée £80

Avec des variations decomprises entre 7 et 20 Ygpeut étre considéré indépendant du temps

de contact gaz/liquide.

La saturation du milieu aqueux, suite a la présencpréalable de composés acides, ne limite

donc pas la capture dans nos conditions opératoires

Coefficient de capture

5.0E-06 -

HNO3 pH = 3 / H,SO, pH = 3

m 5.9E+15
A 1.3E+16
= 5.7E+15
A 1.2E+16

4.0E-06 -

3.0E-06 -

2.0E-06 +

1.0E-06

0.0E+00

Temps de contact gaz/liquide (s)

Figure 3.23: Variation du coefficient de capture B fonction du temps de contact gaz/liquide lors de

I'incorporation

de NO,

dans

T =(292+ 2) K, P = (765 5) Torr.
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V. Incorporation de NO, dans des solutions acides de pH =1

V.1. Condition expérimentales
La surface est préparée a partir d'une solutionid&asulfurique concentrée.
Les premiéres études ont été réalisées a tempeanlyiante et pour des pressions variant de

268 a 765 Torr.

V.2. Résultats et discussion

V.2.1. Variation de la concentration de NO

A pression atmosphérique, la variation de la comagon de NQ en fonction du temps de
contact gaz/liquide atteint des états stationngi@s les trois concentrations étudiées :x4,8",
8,0x10" et 1,1x10" molécules.cni (Figure 3.24). Ce résultat montre que dans nosliions
expérimentales, et pour un temps de contact gambgallant jusqu'a 6 secondes, la saturation de la

phase liquide a lieu.

sto4 pH =1 & 4,3E+15
A 8,0E+15
10m
m 1,1E+16
0,8
*
()
‘L
% 0,6
*
g A
S 04 ¢
~ 7 = . . -
o 4 y) » - .
zZ ] A
0,2
0,0 ; ; ; ; ; ; ‘
0 1 2 3 4 5 6 7
Temps de contact gaz/liquide (s)

Figure 3.24 : Variation de la concentration de N@Qen fonction du temps de contact gaz/liquide centraans le cas
d’une solution de SO, a pH = 1 et pour des différentes concentrations d€O,.

T = (295% 2) K et P = (760 5) Torr.
Pour remédier a ce probléeme, la meilleure solufinde diminuer le temps de contact
gaz/liquide entre les deux phases. Pour ce fawas ravons réduit la pression totale au sein du

réacteur et augmenté ainsi la vitesse moyenne diéoent du flux gazeux.
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« aP=763Torrv=9cm.g,
e aP=455Torrv=17 cm.g,
« aP=268Torrv=28cm.g.

Ainsi, des cinétigues de capture ont pu étre réadispour des différentes concentrations
initiales en NQg (8,4 x 10, 1,1 x 10'°, 1,3 x 10'®, 1,5 x 10'®, 1,6 x 10'® molécules.cr)
(Figure 3.25). Avec des pressions réduites, le sedgpcontact gaz/liquide est réduit a 3 ou méme a

2 secondes.

La saturation de la phase liquide n’a pas lieu pasrmesures cinétiques réalisées. Dans le cas
oU la concentration de Ng) est égale & 1;610'® molécules.c, la courbe obtenue met en
évidence le temps limite a partir duquel la phapaeide sera saturée par B@issous (présentée en

couleur verte sur la Figure 3.25).

A 8,4E+15
H,SO, pH=1
¢ 1,1E+16
1,0 14m ® 13E+16
o o
ALt e, 1,5E+16
A *
° A, . ® 1,6E+16
8 - .
@ 097 M
<
£ .
2 ° .
W
o 081 ] °
< - -
0,7 ; ; ; ‘
0 1 2 3 4
Temps de contact gaz/liquide (s)

Figure 3.25 : Variation de la concentration de N@en fonction du temps de contact gaz/liquide dang lcas d’'une
solution de HSO, a pH = 1 et pour des différentes concentrations deNOs,.

T =(295% 2) K etP = (760 5) Torr.

V.2.2. Coefficient de capture
Chaque mesure cinétique, effectuée a pressionteédisit caractérisée par un coefficient de
capture (Tableau 3.7). Comme déja montré précédemmest déterminé a partir de la constante de

vitesse de disparition de N@e la phase gazeuse.
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Tableau 3.7 : Valeurs dekp ety calculées lors des études d’incorporation de NQlans des surfaces

de H,SO, (pH = 1)

[NO2Jo Pression Kp Coefficient de
(molécules.crf?) (Torr) (s'l) capturey
8,4x10" 268 (4,5+0,2)x10° | (1,7+0,1)x10°
1,1x10™ 300 (2,5+0,2)x10° | (1,0+0,1)x10°
1,3x10™ 450 (9,2+0,2)x10° | (3,5+0,6)x10°
1,5x10™ 402 (4,9+0,8)x10° | (1,8+0,3)x10°
1,6x10™ 455 (1,0+0,2)x10% | (3,9+0,7)x10°

En diminuant la pression totale dans le réacteamsrsommes parvenus a eviter le probléme

de saturation de la surface du film liquide. Nowesarons ainsi des coefficients de capture de méme

ordre de grandeur que ceux obtenus lors des étlidesrporation de N@par des surfaces acides

de pH = 3.

V.2.3.Variation du coefficient de capture en fonction duemps de contact

gazl/liquide

A pression atmosphérique, le coefficient de captlinignue en fonction du temps de contact

gaz/liquide (Figure 3.26).

sto4 pH =1 B 4,3E+15
A 8,0E+15
6,E-05 - & 1,1E+16
g
2
S 4,E05 -
o
Q
©
€
L 2E05 .
2 »
k5 = [ ] »
S 4 =
0,E+00 ; ; ; ; ‘
0 1 2 3 4 5 6
Temps de contact gaz/liquide (s)

Figure 3.26 : Variation du coefficient de capture B fonction du temps de contact gaz/liquide lors de
l'incorporation de NO, dans des surfaces de 30, de pH = 1.T = (292 2) K, P = (762 2) Torr.
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La méme valeur finale dg est atteinte pour les trois concentrations étusdide3x 10",
8,0x10" et 1,1x10* molécules.cii. La diminution dey est donc due & la saturation de la phase
liquide qui a lieu pour des temps de contact gauzilie supérieurs ou égaux a 3 secondes (Figure
3.26).

Les mesures cinétiques réalisées a pressions egduibntrent deux comportementsyden
fonction du temps de contact gaz/liquide (Figug¥R.

« pour [NOJ] < 1x10% molécules.ciil, y est indépendant du temps de contact
gaz/liquide,
« pour [NO] > 1x10* molécules.cii, y diminue en fonction du temps de contact

gaz/liquide. La saturation de la phase liquide elevidonc une étape qui limite la

capture.
H2304 pH =1 A 8,4E+15
* 1,1E+16
8,E-06 -
® 1,3E+16
- 1,5E+16
S 6E06 m 1,6E+16
o
] [
[ ° L] . [ ]
T 4,E06 - ° o -
o ¢ s [
S
5 2,E06 |
3 A A A A A A A
O * 2 % 4 4 o o
0,E+00 ; ; ; ‘
0 1 2 3 4
Temps de contact gaz/liquide ()

Figure 3.27 : Variation du coefficient de capture B fonction du temps de contact gaz/liquide lors de
l'incorporation de NO, dans des surfaces de 430, de pH = 1.T = (292+ 2) K, 268 <P (Torr) < 455.

VI. Incorporation de NO, dans des surfaces minérales (NaCl)

Les interactions hétérogenes entre,NDdes surfaces minérales ont fait I'objet de iplus
études de laboratoire dans le cas ou la phase medel@st sous forme de particules solides (Rossi,
2003 ; Ushert al., 2003) (plus de détails seront trouvés au chapitigant). Dans le cas ou la
surface minérale est a I'état liquide, les étudmd snoins nombreuses. Seules des études sur des

particules déliquescentes ont été réalisées.
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La capture de N@par des aérosols déliquescents de NaCl présenge<unx 10* pour des
concentrations comprises entre 1™ et 2x 10" molécules.cni (Abbatt et Waschewsky, 1998).
Par contre, a notre connaissance, des études derecae NQ par des surfaces aqueuses

diluées de NaCl n'ont pas encore fait I'objet dd&s de laboratoire.

VI.1. Condition expérimentales

Ces études ont été menées a pression atmosphé&tiqug770+ 5) Torr, a température
ambiante T = (292 2) K, pour des concentrations de NaCl égales® 10* 10% 1 et 2 mol.[*

dans la phase aqueuse.

VI.2. Résultats et discussion

VI.2.1. Variation de la concentration de N

La variation de [NG@ en fonction de temps de contact gaz/liquide iegiaire et présente des
pentes inversement proportionnelles (en valeurlabsa [NaCl] (Figure 3.28).

Plus la présence ionique, Net CI, est importante dans le milieu, plus la captutdasisle. Ce
résultat pourrait étre expliqué par le ‘salting-etfect’ pouvant avoir lieu en présence de NaClsdan
la phase aqueuse. Suite a cet effet, la capacité ghase aqueuse a absorber, ®ninue avec

'augmentation de la concentration de sel dangjlade.

Solution aqueuse Nacl _
mg ™ rmoll
1|D m 2 ol
[ ]
b
=
=
E
a 09
=
=]
=
048 . T T . T s
n 1 2 3 4 5 G
Temps de contact gaz/liquide (s)

Figure 3.28 : Variation de la concentration de N@en fonction du temps de contact gaz/liquide dans kas de
solutions de NaCl.T = (292+ 2) K etP = (770 5) Torr.
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V1.2.2. Coefficient de capture

Le coefficient de capture est déterminé pour champreentration de NaCl, 'ensemble des

valeurs est reporté dans le (Tableau 3.8).

Tableau 3.8 : Valeurs dek, ety calculées lors des études d’incorporation de NQ@lans des surfaces de NaCl pour
des 10° < [NaCl] < 2 mol.I"*.

Concentration initiale [NO3] [NaCl] Kp Coefficient de
(molécules.crt) (mol.I™") (sh capture y

6,0x10" 10° (3,9+0,6)x10° | (1,5+0,2)x10°

5,7x10" 107 (2,94 0,7)x10% | (1,2+ 0,4)x10°

5,3x 10" 10° (2,8+0,5x10% | (1,0+0,1)x10°

5,8x10" 1 (2,3+0,5)x10% | (0,9+0,1)x10°

5,6x10" 2 (1,7+0,5)x10% | (7,0+1,4)x10"

Les résultats obtenus mettent en évidence l'infleede la concentration de NaCl dans la

phase aqueuse sur la cinétique de cappudiminue avec I'augmentation de [NacCl].

VI1.2.3. Variation du coefficient de capture en fonction dwemps de contact
gaz/liquide

Sur la Figure 3.29 est représentée I'évolution akffecient de capture en fonction du temps de
contact gaz/liquide pour deux différentes conceiotna de NaCl dans le milieu aqueux :
10° mol.L* et 2 mol.L*. Les courbes obtenues ne montrent pas une dépmndanificative, la

variation dey comprise entre 2 et 10 %.
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Figure 3.29: Variation du coefficient de capture B fonction du temps de contact gaz/liquide lors de
l'incorporation de NO, par des surfaces de NaCIT = (292+ 2) K etP = (770£ 5) Torr.

VI.2.4. Les produits de réactions :

VI.2.4.1. Phase aqueuse

Les études de barbotage de Nfans des solutions aqueuses ont été égalemeiseesakbn
présence de NaCl dans le milieu liquide.
Les études préliminaires effectuées en chromatbgrajnique dévoilent la présence de

nitrates en faibles quantités, confirmant aingofanation de I'acide nitrique dans le milieu aqueux

VI.2.4.2. Phase gazeuse
En phase gazeuse un produit est susceptible @iBtemu, le NOCI. Cependant, ce dernier n'a
pas été observé en spectroscopie d’'absorptiorrdnfge lors de nos expériences.
Deux possibilités se présentent :
* NOCI n’est pas formé,
* NOCI est une espece intermédiaire, il réagit avkétre détecté avec notre technique

de mesure.
Les études antérieures, portant sur la réactivieé N, sur des surfaces solides ou

déliguescentes de NaCl, montre la formation de N@#is la phase gazeuse (Rossi, 2003). Dans

nos conditions, NOCI pourrait étre formé et réagint sa détection par absorption infrarouge.
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L’étude menée par (Scheet al., 1997) sur l'incorporation de NOCI dans des sudace
agueuses, montre que son transfert de la phasasgazers une phase liquide est efficace. Avec une
limite supérieure deg égale & 0,03 et une constante de la loi de Hear§,d5 mol.[*.atm?, son
incorporation par la phase liquide est une expboad nos observations.

Le mécanisme se présente comme suit :

NOCI ) = NOCI aq, covalente) R (3.14)
NOCI (aq, covatentey> NOClag, ionique) R (3.15)
NOCI aq. ionique) = NO™ (agy + CT (aq) R (3.16)

NO" (aq) + H20 () > 2H" (aq) + NO; (ag) R (3.17)

NOCI est plutét sous une forme ionique que sousfarmee covalente dans la phase liquide.

Par conséquent, cette molécule présente une faldélite.

VIl. Coefficient d'accommodation massique

Lors de notre étude, le coefficient d’'accommodatizssiqued) n'a pas pu étre déterminé
pour les différentes surfaces aqueuses. D’apritsdiature, les études d’incorporation de Ndans
des surfaces aqueuses, montre des valeuns #& x 10* (Mertes et Wahner, 1995) (déja discuté
au premier paragraphe de ce chapitre). Vu lesegithleurs dg obtenues (16— 10°) dans notre
étude,a semble étre négligeable devamt ne peut étre déterminé dans nos conditions.

Le processus d’accommodation massique ne limite ¢gas la capture de N(par chacune
des quatre surfaces aqueuses employées pour telte (€0, HNG;, H,SO,, NaCl) et est donc
négligeable.

Dans ce cag; est le parameétre pertinent représentant le prosesscorporation.

Pour pouvoir aboutir au coefficient d’'accommodatinassique, la solution est de trouver un
moyen pouvant augmenter la réactivité de,Nfans la phase aqueuse. A titre d’exemple, I'ajout
d’'un piégeur présentant une grande réactivité &@gdans le milieu liquide, pourrait favoriser le
processus de capture et augmenter ainsi la vaéayur d

Ammanet al. (2005) ont réalisé leur étude avec un réacteupalément gazeux a film liquide
tombant en ajoutant des composés phénoliques dars®llition aqueuse. En présence de ces
composés, ils ont mesuré des coefficients de camtarl’'ordre de 18 100 fois supérieurs aux

valeurs obtenues avec I'eau pure, pour des coratEmts en N@comprises entre 30 et 90 ppm.
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lIs ont également mis en évidence I'augmentatiory @@ec la concentration des composés
phénoliques dans le liquide. Cette augmentatiomuedla présence d’une réactivité chimique entre

NO, et ces coOmposes :

NO, .. +ArOH .. — HONO . +ArO’ R (3.18)

2 (aq) (aq) (aq) (aq)

NO +Aro_(aq) - NOZ_(aq)+ArO. (aq) R (319)

2 (aq)
Ou ArOH est la forme non dissociée du composé gigire et ArO™ est la forme
déprotonée.
Cette étude constitue une ouverture sur le sujéadgmentation de la réactivité de N@ans

le liquide pour accéder au coefficient d’accomnimsemassique!.

VIII. Récapitulatif

e Lincorporation de NQ@ par les surfaces aqueuses utilisées dans cesuxrdiO,
HNO;3, H.SOy, NaCl) présente des coefficients de capture velatent faible de I'ordre
de 10 - 10°,

» des études préliminaires réalisées en chromatoigramhique mettent en évidence la
formation des ions nitrates dans le milieu aqueux,

» la formation de HONO en phase gazeuse a été détpatéspectroscopie d’absorption
dans le domaine de l'infrarouge,

» la variation du coefficient de capture en fonctauntemps de contact gaz/liquide est
faible, a I'exception du cas ou la surface liquet# une solution d’acide sulfurique
présentant une valeur de pH égale a 1.

La variation du coefficient de capture en fonctdmla concentration initiale en N@ans la
phase gazeuse est représentée sur la Figure 3B0lgsoquatre surfaces aqueusesOQHNaCl,

HNO; et bSOy. Nous trouvons la méme tendangeaugmente avec [N{.
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Coefficient de capture = f((NO2] o)
5,E-06 - & H20pH=5,6
= HNO3 pH =3
A H2SO4 pH=3
4,E-06 - NacCl
o
=2
S 3,E-06 1
o
: td
§ 2,E-06 - Y 2 { { i
2 T 'Howd
S ¥
1,E-06 - - s
- 3
£3
0,E+00 ‘ ‘ \ \ \
1,E+12 4 E+15 8,E+15 1,E+16 2,E+16 2,E+16
[NO2], (moléculesicm )

Figure 3.30 : Variation du coefficient de capture B fonction de [NG,], lors de l'incorporation de NO, dans des
surfaces de HO (pH = 5,6) ; HNO; (pH = 3) ; H,SO, de pH = 3 et NaCl (10 < [NaCl] < 2 mol.[%).
T =(292+ 2) K, P = (765 5) Torr.
Il est par ailleurs intéressant de noter que dartas$ ou la surface aqueuse contient de I'acide
sulfurique, 'augmentation dgest plus significative par comparaison aux étuwitlestiques réalisées
avec les trois autres surfaces aqueuses. Cecirmenia présence dans ce cas d'un deuxieme

mécanisme réactionnel en plus de I'hydrolyse de (i€actions R 3.12 et R 3.13).
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115
© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Carole Aghnatios, Lille 1, 2008

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Carole Aghnatios, Lille 1, 2008
Chapitre IV Incorporation du dioxyde d’azote par des surfacesdides

|. Travaux antérieurs

l.1. Interactions entre les oxydes d'azote et les partibes minérales
atmosphériques

Comme nous l'avons déja precisé, l'intérét de tedas est de pouvoir simplifier ces systemes
réactifs en maitrisant et en contrélant d’'une fmphase gazeuse et d’autre part la phase condensée
Généralement, chacune de ces deux phases estwémstiun seul composé.

Dans les études de laboratoire reportées danstéaature, les especes gazeuses sont des
composeés inorganiques (ozone, oxydes d’'azote, exgidesoufre.). ou des composeés organiques
volatiles. Les particules minérales les plus ret@ms sont la calcite, les oxydes métalliques, les
sulfates, les nitrates, les sels marins... (Ros€i32Qsheet al., 2003).

Nous nous intéressons tout particulierement a NaG&@ (NH,).SO,. Les premiers sont les
constituants majeurs des sels marins alors quiel@semes sont des particules secondaires produits
essentiellement a partir des émissions anthropidee3Q. Vu I'abondance de ces deux sels dans la
troposphére et leur importance vis-a-vis de la ahinétérogéne troposphérique, des études ont déja
éte réalisées concernant leur réactivité hétérogétaanment avec les oxydes d’azote.

Les oxydes d’azote présentant des réactivités itaptas dans I'atmosphere se trouvent sous
forme de NOs, NOs, NO, et HNG;.

N.Os est en équilibre avec N@t NO; suivant la réaction R (4.1).

N2Os () = NOz () + NOs (g) R (4.1)

La nuit et en présence d’eau, cette espéce estaumee importante d’acide nitrique :

N2Os (g) + HO ¢y > 2HNG; g R (4.2)
La formation de cet acide pendant la journée senfajoritairement en phase gazeuse :
OH (g + NO; (g) 2 HNO; (g) R (4.3)

La présence en continu de ces espéces dans lapiare, par addition aux émissions des NO
déja discutées au chapitre 1, fait que leur prdibélsie collisions avec les particules minérales es
non neégligeable.

Les études déja réalisées sont trés nombreusesnma&nt pour certaines especes gazeuses
comme HNQ et NQ.. A titre d’exemple, le Tableau 4.1 représentedifférents systémes étudiés et
met en évidence la diversité des méthodes expéraesnmises en ceuvre par les équipes de
recherche impliquées dans ce domaine. Nous préos&galement la nature de la surface (cristal,

poudre, aérosol) qui influence fortement sa réaétiv
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L’interaction entre HN®@et NaCl solide ou déliquescent a été largemenli&tll a été montré
gue, dans des conditions non humides, une coucbgpamde NaN@se forme sur la phase solide
et désactive la surface (Ghosal et Hemminger, 1@ gmeister et Pemberton, 1998) ; en présence
d’eau, la capture est plus importante. A titre dimple, Zangmeister et Pemberton (2001) ainsi que
Ghosal et Hemminger (2004) ont mesuré respectivedenvaleurs dg de I'ordre de 18 et 10°.
L’étude menée par Sadl al. (2006) en fonction de I'humidité relative montreust comportements
différents. Pour des valeurs H® inférieures a 50 %, la capture augmente avec litliténalors que
le cas contraire se présente pour des conditiarssiplimides.

Les travaux réalisés avec,® montrent des valeurs de de l'ordre de 10 et 10°
(Fenteret al., 1995 ; Hoffmanret al., 2003). L'augmentation de la capture avec I'hunéidélative a
été mise en évidence (Stewetral., 2004; Mogiliet al., 2006 B). Cette évolution deen fonction de
HR a été aussi observée par Hallqaisal. (2003) et Kanest al. (2001) lors de leurs études sur la
réactivité¢ hétérogene entre,® et des surfaces de (NHSO,. Par contre, I'étude faite par
Hu et Abbatt (1997) montre une diminution ydorsque la valeur de I'’humidité relative devient
supérieure a 68,5 %.

Les études cinétiques portant sur la réactivitérogene du radical NCavec des particules
minérales sont moins nombreuses. Des mesures teeamur des surfaces de NaCl aboutissent a
des valeurs de l'ordre de i@our des concentrations initiales comprises eh@® et 5x10"
molécules.crii (Seiselet al., 1997 ; Gratpanche et Sawerysyn, 1999). Ces autetinsiontré que
est indépendante de la concentration initiale en (8@iselet al., 1997) ainsi que de la température
sur une gamme allant de 258 & 301 K (GratpancBawerysyn, 1999).

Malgré tout ce qui est déja réalisé, de nombreskesyes sont toujours non étudiés. Parmi ces
derniers se place la réactivité hétérogene powanit lieu entre N@et (NH,).SOy. La présence de
I'azote sous sa forme réduite (5O, ou le nombre d’oxydation est égallll ) ainsi que sous sa
forme oxydée (N@ou le nombre d’oxydation est égal-fV/) fait la particularité de ce systéme et
méne a penser sur une possibilité de réaction dawéduction (Rossi, 2003).
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Notre travail porte tout particulierement sur ce#activité inconnue entre la forme oxydée de
'azote et sa forme réduite. Avant de I'aborderysi@avons commenceé par I'incorporation de,NO
dans des surfaces de NaCl. Cette réaction, largedtediée, nous a permis de valider notre
dispositif expérimental ainsi que notre méthodadadg travail.

Dans le paragraphe suivant, nous présentons lelatésles plus marquants concernant cette

réactivité hétérogene.

1.2. Incorporation hétérogéne de NQ dans des surfaces de NaCl

[.2.1. Mécanisme réactionnel

Pour déterminer le mécanisme réactionnel, certainsurs se sont basés sur le suivi de la
formation des produits aussi bien dans la phaseugazque sur la phase condensée. lIs ont détecté la
formation d’'un nouveau composé gazeux, NOCI, et mgsates adsorbés a la surface de NacCl
(Vogt et Finlayson-Pitts, 1994 ; Peters et Ewing9@.; Langeret al., 1997 ; Liet al., 2006) . Le

mécanisme réactionnel, en absence de vapeur gieatise résumer comme suit :

2NQ; ) = N2Os g R (4.4)
2 NG, @7 NaCI(S) - NOCI ot NaNG (s) R (4.5)
N>O4 ot NaCI(S) - NOCI @t NaNG (s) R (4.6)

La vitesse de formation des nitrates est exprinaéd’ gquation suivante (Lgt al., 2006) :

ﬂ'\éTO{} = k{NacC}"[NO,]" (Eq. 4.1)

d{ NO,
at

nitrates en ions.ci

. vitesse de formation des nitrates {dN[O3} est la densité surfacique des

k : constante de vitesse de la réaction,

m : ordre partiel de réaction par rapport a NacCl,

= n:ordre partiel de réaction par rapport a;NO

{NaC} : densité surfacique de sites réactifs de NaGites réactifs.cify

[NO,] : concentration de N£en phase gazeuse en molécules.cm
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Certaines études montrent que cette formation wut loi cinétique de second ordre par
rapport a NQ@. Cet ordre est déterminé a partir du graphe reptast le logarithme népérien de la

vitesse de formation des nitrates, en fonctionadeohcentration initiale en NOD’aprés I'équation

4.2, le graphdn(ﬁl\;t&}}f (In[NO,]) est linéaire et la pente de la droite correspofidrdre n

de la réaction par rapport a MO

dt

In(MJ = Ink+m|n{NaCI}+nIn[NOz] (Eq. 4.2)

Une synthése des résultats est présentée danbléailia.2.

Tableau 4.2 : Valeurs de I'ordre de la réaction hé&rogene entre NQ et NaCl.

Ordre de réaction Référence
1,6+0,2 (Vogt et Finlayson-Pitts, 1994)
2,0+0,2 (Peters et Ewing, 1996)
1,8+0,3 (Langeret al., 1997)
1,6+0,3 (Langeret al., 1997)
1,6+0,4 (Goodmaret al., 1998)
1,7+0,14 (Li etal., 2006)

Ces valeurs ont abouti a la suggestion gu@,Nle dimére de N@ est I'espéce réactive dans
le systeme N@NaCl (Vogt et Finlayson-Pitts, 1994).

1.2.2. Coefficients de capturgr

Suite a ces études, la probabilité globale de idracy) fut déterminée. Les valeurs dans la
littérature varient sur une plage importante altLC® & 10°. Les plus significatives sont reportées

dans le Tableau 4.3 avec les méthodes expérimegtaiespondantes.
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Tableau 4.3 : Valeurs du coefficient de capture dHO, sur des surfaces de NaCl.

Méthode [NOy] Coefficient de capture Référence
expérimentale utilisée (molécules.cnt) Y
Cellule IRTF (0,4 - 8,410"° (1,3+ 0,3)x10° Peters et Ewing, 1996

Cellule IRTF - RD (1,4 - 24,410 ~10° Langeret al., 1997

Cellule de Knudsen <1,1x10"’ Calozet al., 1997
Réacteur & écoulement 10t < 8x10" Gratpanche et

a parois recouvertes Sawerysyn, 1999

Cellule IRTF - RD X107 (4+2)x10° Yoshitake, 2000

Cellule IRTF - RD 4,8%10" (1,54+ 0,70)x10° Li et al., 2006

Parmi ces méthodes expérimentales, certaines gemhkis mesures cinétiques en suivant les
réactifs en phase gazeuse notamment la dispadégoNG (Cellule de Knudsen, Cellule IRTF,
Réacteur a écoulement a parois recouvertes). RRusuivent I'évolution temporelle de la
concentration des produits formés a la surfaceetludent un exemple est montré a la Figure 4.1
(Cellule IRTF - RD).

04

Absorbance

1400

1500

o1 L 1430 1350 1300

0.0 F

0.1 ] L I |
4000 3200 2400 1600 800

Nombre d'onde (cm')

Figure 4.1 : Spectres obtenus en fonction du tempgsar un spectrometre d’absorption infrarouge a réfleion
diffuse lors d'une étude cinétique de piégeage de( sur des surfaces de NaCl. Les bandes dans les
régions 1300 — 1550 et 836 chreprésentent respectivement les modes de vibration et v, des ions
nitrates formés & la surface de NaCl, celles & 2437766 — 2848, 1788 cincorrespondent aux modes
Vi +V,, Vi + V3 et A5 respectivement (Liet al.,2006).
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Dans les deux cas, le coefficient de captuest déterminé. Ce dernier dépend des conditions
opératoires notamment la concentration de I'espéaetive en phase gazeuse, la nature de la surface
du sel exposée et la méthode expérimentale empl@g=différences aboutissent a un écart entre
les valeurs dg de la littérature.

Afin de déterminer les paramétres influencant uinétitue de capture, il est nécessaire de
multiplier les expériences de laboratoire pour cieasysteme hétérogene réactif.

L’étude du systeme NINaCl nous a permis de valider notre dispositif é&@kpental. Les
premieres mesures ont fait I'objet d’'une comparaisotre nos valeurs et celles de la littérature, et

nous ont permis de passer a I'étude de la nourédietion entre N@et (NH,)2SO.

Il. Dispositif expérimental

Un réacteur avec un dispositif d’alimentation eacté#s gazeux a été congu et réalisé au

laboratoire. La démarche suivie pour y aboutiddague vu les différents problémes rencontrés.

II.1. Réacteur a écoulement a tige mobile recouverte

Initialement, le but était de concevoir un réact@uwcoulement a tige mobile recouverte pour
les études de réactions hétérogenes d’intérét atmague (Figure 4.2).

Il est constitué de deux cylindres coaxiaux, decADde longueur et de 3 cm de diamétre
interne chacun. La partie réactionnelle est a do@lveloppe et thermostatée. Elle est équipée
d’entrées latérales permettant l'introduction de plaase gazeuse et les mesures de certains
parameétres comme la pression, la températurewanltité relative KR).

La phase solide est préparée par pulvérisationedamtution saturée du composé minéral sur
une tige en verre de 2 mm de diamétre. Nous obsenoa surface totalement recouverte de fines
particules.

Initialement placée dans le cylindre en amont dpaldie réactionnelle, le déplacement de la
tige s’effectuaivia deux aimants et un anneau metallique.

La phase gazeuse circule en flux continu dansdeteér. La variation du temps de contact se
fait en changeant la longueur de la tige introddaas ce dernier.

Un spectrométre d’absorption infrarouge a transéame Fourier est placé en ligne a la sortie

du réacteur pour I'analyse en continu de la phageuge.
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Les premiers tests effectués au laboratoire onttm@oune réactivité importante et non
négligeable entre le dioxyde d'azote et les paioiernes du cylindre présentant la partie
réactionnelle. Le revétement des ces parois pamnatgériau inerte chimiguement, comme le téflon ou
la cire halogénée, est donc indispensable pourdaspite des études.

-

[ ~
-\.""".-

Lectewr de pression

Hygoromeétre
(mesure de HF) [:

:] Jauge de pression
|

= =

Introduction
phase gazeuse

Cvlindre métallique

—
Bs = 3 —'BD — Almants
! | E—
Tige mobile
recouverte

Spectromeétre d'absorption infrarouge

1 -
i transformeée de Fomier Cryostat

Figure 4.2 : Réacteur a écoulement a tige mobile ceuverte.

Le réacteur dont nous disposons présente des erdote les diameétres sont relativement
faibles par rapport a sa longueur. Le dép6t d'wétement homogene le long des parois présente
des difficultés techniques.

Avant d’envisager la conception d’un nouveau diggasxpérimental, un test d’'un dépbt de
revétement en téflon a été effectué sur une pircgege similaire a celle se trouvant en amont du
premier réacteur. Ce nouveau présente une seui@eepour l'introduction de la phase gazeuse
(Figure 4.3). Contrairement au premier ou la phgageuse circulait en flux dans la partie

réactionnelle, il nécessite un travail en réginagigte.
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Entrée
Phase gazeuse

N :
Vanne Cylindre en téflon

Revatement en téflon

y— —H i I

Vanme

Tige recouverte d'un filin de sel

Spectrometre d'absorption infrarouge
a transformée de Fowier

Figure 4.3 : Réacteur présentant un revétement erétlon.

La tige recouverte de sel et la phase gazeuser@ntitane concentration connue de NOnNt
introduites dans la piéce recouverte en téflon.eapm temps d’exposition, le gaz est envoyeé vers
le spectrometre d’absorption infrarouge a transémnide Fourier pour I'analyse qualitative et
guantitative.

La difficulté majeure de ce systeme est de trouvemoyen permettant le transfert de la phase
gazeuse, de la partie réactionnelle vers la cetlalenesure. Cela fut possible en créant un gradient
de pression entre les deux milieux. En effet, lasgicm dans le cylindre réactionnel est égale a la
pression atmosphérique (760 Torr) alors que darcellale de mesure sa valeur est de quelques
Torr. En mettant les deux milieux en contact, unéi@ale la phase gazeuse passe dans la cellule et
sera donc analysée par spectroscopie d’absorpticarouge.

Le but des premiers tests était de vérifier la d@sation des parois internes et la présence ou
non de réactivité entre N@t la phase solide.

Dans les deux cas la réactivité observée étaiefaibdifficile & quantifier.

Pour remédier a nos problemes, nous avons optéuypaucellule en téflon placée directement
dans le spectrométre d’absorption infrarouge astowamée de Fourier. Ceci nous a permis d’éviter
les problémes de réactivités de parois et ceuxasfert de la phase gazeuse entre le réactear et |

cellule de mesure.

I1.2. Dispositif retenu

La Figure 4.4 représente la cellule de mesure #vetispositif d’'alimentation en réactifs

gazeux qui a été concu et réalisé au laboratoire.
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Saturatemr

Evacuation _ d'ean 55;‘\
Hygrometre

Entrée gaz

He NOZ
/He

Débitmetres
massiques

- - -

Cellule de mesmre MMeswres
(en téflon) ) de HR et T

Spectrometre d'absorption
mfrarouge a transformeée de Fourer

Controlewr de débit

Figure 4.4 : Cellule de mesure et dispositif d'alimntation en réactifs gazeux.

La cellule de mesure constitue la partie réactibarroprement dite. Elle est fabriquée en
téflon avec une longueur de 10 cm et un diametiene de 3,6 cm (Figure 4.5). Deux entrées
latérales permettent I'introduction et I'évacuatiala phase gazeuse.

Evacuation T 1 Entrée gaz
\

Figure 4.5 : Spectromeétre d’absorption infrarouge aransformée de Fourier + cellule en téflon.

Les fenétres de la cellule sont en Germanium. @éxah été effectué aprés plusieurs tests de
réactivité entre le mélange gazeux et des fenétré3al;, ZnSe et Ge. Celles en Ge ont été adoptées

car elles présentent une moindre réactivité avpb#se gazeuse (pouvant contenir des acides).
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La phase gazeuse est un mélange de trois lignisxdgazeux :
* un flux d’hélium sec,
e un flux d’hélium saturé en eau,

* un flux du gaz en traces (NYilué dans I'hélium.

Des débitmetres massiques, placés en amont dduke e mesure, permettent de fixer et de
contrdler les débits volumiques.

La variation de I'hnumidité relative fut possibleeavia présence des deux flux d’Hélium. Avec
un débit total constant, 'augmentation du flux $#uré en eau par rapport au flux He sec augmente
la valeur duHR etvice versa, une diminution du flux saturé en eau par rapparflux sec induit un
abaissement de la valeur HiR. Celle-ci est mesurée par une sonde hygrométptacee au sein
d’une cellule en verre traversée par le mélangewaz

Le gaz en traces dans notre étude est dpdil@é dans I'hélium. Une bouteille commerciale a
ete utilisée, elle présente un pourcentage de 1993 NQ dans He (précision du fournisseur).
Durant nos expériences, le débit volumique de/N© est fixé & 30 mL.mih

Connaissant ces trois débits volumiques, la conattoin de NQ dans le mélange gazeux peut

étre calculée a partir de I'équation :

[c]= 9,66.1018%5 (Eq 4.3)

Avec,

. [Ci]: concentration du gaz en traces en moléculéd.cm

Q : débit volumique du gaz en traces en mL:fin

ZQi : débit volumique total du mélange gazeux en mi:mi

P : pression totale en Torr,

T : température en K.

Dans nos conditions, avec une pression de 70) Torr et une température de 295 K, la
concentration de N{peut é&tre comprises entre 50** et 4x 10*® molécules.cr.
Pour des concentrations plus faibles, nous atteghe limite de détection de N@ar notre

spectrometre (IRTF) qui est de 880" molécules.cr.
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lll. La spectroscopie d’absorption infrarouge a transfomée de

Fourier pour I'analyse de la phase gazeuse

[1I.1. Principe

La spectroscopie d’absorption est basée sur lact@n entre une molécule et un rayonnement
électromagnétique constitué de photons dont I'éaarst quantifiee et égale a :

E=hv="° (Eq 4.4)

= E: énergie du rayonnement électromagnétique en J,
* h: constante de Planck égale a 662°* J.s,

= y: fréquence du rayonnement en Hz,

= c:vitesse de la lumiére égale aB8® m.s?,

= A:longueur d’'onde du rayonnement en m.

Dans le domaine de l'infrarouge, cette énergie adstorbée par la molécule lorsqu’elle
correspond a une transition entre les niveaux digeesibrationnelle de cette derniére. Seules les
liaisons polaires sont actives et lintensité dab$orption dépend de la variation du moment
dipolaire.

Le principe d’'un spectrometre d’absorption infrege a transformée de Fourier est présenté
sur la Figure 4.6. Le signal obtenu est un intedéemme. Il est ensuite converti en un spectre

infrarouge par une opération mathématique appeddsformée de Fourier.

S g
Transformee
. : de Founer
Yource IR _pluterf_e-l ometre 'l‘/l]f — " SpectieIR |
de Michelson o

Interférogramme

Figure 4.6 : Principe d’'un spectromeétre d’absorptia infrarouge a transformée de Fourier.
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Les spectres infrarouges fournissent deux sortefdnations :

e qualitatives> les longueurs d’onde absorbées par I'échantillamt saractéristiques
des groupes fonctionnels présents dans ce dernipermettent l'identification des
molécules,

* quantitatives> l'intensité de I'absorption est reliée a la cortcation par la loi de
Beer-Lambert.

lll.2. Spectromeétre d’absorption infrarouge a transforméede Fourier

L’appareil utilisé, type Avatar 360 E.S.P de chezd\dt, présente la configuration suivante :

» Alignement par Laser Hélium-Néon,

» Détecteur thermique Deuterared TriGlycide Sulfatd @3) ; Gamme spectrale 350 —
7400 cn,

* Source Infrarouge EverGlo,
* Lame séparatrice en KBr,

* Fenétres en Ge.
La cellule & gaz utilisée a été concue au labaetelle présente un volume de 102cm

Durant notre étude, les spectres sont enregist&s @ne résolution spectrale de 4582
enregistrements sont moyennés. Cet enregistrentarg permet le suivi de NOdans la phase
gazeuse et l'identification de nouvelles espéces aw rapport signal sur bruit correct et un temps
d’acquisition d’'un spectre égal a 30 secondes.

V. Les différentes techniques expérimentales utiliségsour I'analyse
de la phase solide

IV.1. Microspectrométrie et imagerie Raman

Alors que l'absorption dans le domaine infrarougeliée a la variation du moment dipolaire

de la molécule, la diffusion Raman est liee a ldati@n de sa polarisabilite.
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La spectrométrie de diffusion Raman permet égalétaservation des états vibrationnels

d’'une molécule. Elle est connue comme étant une anipr vibrationnelle permettant

I'identification d’'un composé.
Les principaux avantages de la spectroscopie fiesstih Raman sont :

» facilité de mise en ceuvre avec un temps de prépanatil ou quasi nul,
* nécessité d’'une petite quantité d’échantillon,

» technique non destructive.

IV.1.1. Principe de la diffusion Raman
Pour une molécule isolée, non linéaire, comportardgtomes, (3n-6) modes normaux de
vibrations sont attendus. A chaque mode normalildeaton correspond une coordonnée normale

Q'. La Figure 4.7 représente les états vibration(ie&t j) mis en jeu lors de I'excitation d’une

molécule.
Etats virluels Etats virluels
g SR e
v 11 _L
J_J_ J_L h". j hh-+1'|_rl
}n-_ i ‘ hv _ hr_ i hiv- n_;_]' .
E) diffusion b diffusion C;I diffusion Raman
Rayleigh ) Raman Stokes anti-Stokes

Figure 4.7 : principe de la diffusion Raman.

Le rayonnement incident de fréquencest tres grand par rapport a la transition vibratelle
vy. Sous l'effet de I'excitation, la molécule diffukeelumiere dans toutes les directions de I'espace,
laquelle sera composée de deux types de rayonngment
* un rayonnement diffusé élastiquement : la diffudtayleigh (Figure 4.7 a). Les

photons incidents et réémis ont la méme énergie,
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e un rayonnement diffusé inélastiquement. Ce dersier compose de deux
contributions : la diffusion Raman Stokes et Raraati-Stokes (Figure 4.7 b-c).
La frequence des photons diffusés est décaléeapaort a la frequence de la
lumiéere excitatrice de \y) pour la diffusion Raman Stokes et de.\) pour la

diffusion Raman anti-Stokes.

La lumiére diffusée (Stokes et Anti-Stokes) corttieme information unique et caractéristique
des vibrations des liaisons de la molécule.
La diffusion Raman est liée a la variation de tdapgsabilité de la molécule lors d'une
transition vibrationnelle. Pour que la transitiooit possible, il est nécessaire que la norme du

moment de transition de diffusior) Boit non nulle :

P = ftpi «pe W +dQ (Eq. 4.5)

— .

oup=a-E (Eq. 4.6)

Avec W la fonction d’onde, Q les coordonnées normajiese moment dipolaire induitd la

polarisabilité qui est une grandeur tensorielleEete vecteur champ électrique associé a I'onde

incidente. Le systéme est soumis au champ éleetrifiude fréquencer, on peut alors écrire le

moment dipolaire induit sous la forme

P = G * E, cos@nvt) (Eq. 4.7)

Au cours de la vibration moléculaire de fréqueneg le nuage électronique est
périodiqguement déformé en fonction de la distanes dtomes induisant un changement de la
polarisabilité moléculaire. L'expression simplifid@ moment dipolaire induit devient :

L. do Q,E
P =G, E, * cos@uvt) + 2, . QoEo

0odQ 2 [cosen(v +v,)) +cosex(v-v,)v] (Eq. 4.8)

Dans cette expression on retrouve les trois cormpesade la lumiére diffusée par une
molécule ayant une transition vibrationneNg. Les termes etos@nv t) cos@n(v+v, )t),
cos@n(v-v,)t), représentent respectivement la diffusion Rayleighman anti-Stokes, Raman

Stokes. Une vibration sera active en Raman si Iememd de transition de diffusion est différent de

Zéro ou encore:
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da
e 220, Eq. 4.9
a0 (Eq. 4.9)

* W et Q doivent étre de méme espece de symétrie gulaa composantes du tenseur

a.
~ 2

—

. L , . d .
L'intensité Raman observée est proportionnell dq . L'activité Raman des modes de

vibration peut étre prévue en fonction de la géommét de la symétrie de la molécule.

Diffusion Rayleigh

Diffusion Diffusion
Anti-Stokes Stokes

Intensité Rarman U.a.

A

400 =200 0 200 400
Deplacement Raman {cm)

Figure 4.8 : Spectre de diffusion Raman Stokes etri-Stokes de la calcite)e,= 632 nm.

A titre d’exemple, le spectre Raman de la calcgtereporté a la Figure 4.8. Les bandes sont

repérées par le déplacement Raman exprimé en naitdirde (_) cm?). Le déplacement Raman
représente la différence d'énergie entre deux nikegdrationnels. Le spectre Raman d'un composé
dans l'état liquide est représentatif des vibratioroléculaires dans les différentes orientatiorss de
molécules et de leur dynamique. Dans I'état stdisenolécules sont "figées" dans des sites. Dans le
cas de solides cristallisés, les molécules sorgrovéles dans ces sites selon les trois directions de
I'espace. Le nombre et |'activité Raman des vitnatmoléculaires d'un solide cristallisé dépend des
symétries de site (groupe de site) et du cristalujge d'espace). La spectroscopie vibrationnelie de
cristaux a été abondamment détaillée dans des uttavtérieurs (Wilsonet al., 1955 ;
Turrell, 1972 ; Decius et Hexted, 1977).

IV.1.2. Microspectrométrie et Imagerie Raman

Les analyses des particules ont été réalisées dass conditionsin situ avec le
microspectrometre Raman LabRAM Jobin-Yvon (Grougeriba) du centre universitaire de

microscopie Raman implanté au LASIR.
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Le LabRAM est un instrument optimisé pour une etwn laser dans le visible (514-632 nm).
Il est doté des éléments suivants (Figure 4.9) :

* une source laser monochromatique fonctionnant @sBement avec une source laser
He-Ne délivrant une radiation & 632,82 nm. La fisge en sortie du laser est
d’environ 2 mW. La puissance recue par I'échantikst modulable sur une gamme de
2 & 2.1¢" mw, grace & un barillet muni de 7 filtres de d&ndia puissance laser et le
temps d'acquisition d'un spectre doivent étre ungromis entre le rapport signal sur
bruit du spectre et la destruction de I'échantiflon

e un microscope Olympus, pourvu d'objectifs de gssssnent x10, x50, x100, qui
permet de focaliser la lumiére excitatrice surhgillon. Avec un objectif d'angle de
demi-ouverturea (radian), le diameétrel; de la tache de focalisation est donné par

I'expression :

d =—4/] (Eq. 4.10)
1
a

* ou A est la longueur d'onde d'excitation. Dans le cas @bjectif x100 avec une
ouverture numérique de 0,9 (ON = n x alp nous obtenons un diametre d’environ 1
pm (0,856 nm) poux = 632,82 nm ;

 un spectrometre. La diffusion Raman est collect& pobjectif puis filtrée
optiquement par un filtre (Super Notch Pllis qui élimine la lumiére excitatrice.
Avant l'entrée dans le spectromeétre, la lumiertusife passe par le « trou confocal »
qui a pour but de limiter la profondeur de la zatifusante autour du point de
focalisation (Brémardtt al., 1985 ; Dhamelincourét al., 1991). Le diameétre du trou
confocal peut étre ajusté entre 0 et 1500 um. eaw utilisé pour la dispersion de la
lumiére diffusée est un réseau holographique d@ 1&fts/mm. Dans ces conditions le
domaine spectral balayé est de 1000'cavec une résolution spectrale estimée
a4cm';

* un détecteur CCD de 2040x512 pixels refroidi &mapérature de I'azote liquide ;

* une platine motorisée edY qui permet l'acquisition de spectres point pampa@n
mode automatique, avec un pas de 0,1 pm pour ufEesumaximum de 9060 mnf.

Le couplage de I'objectif avec un systeme piézotétpue permet une autofocalisation
du faisceau en surface de I'échantillon pour chatespoints d’analyse.
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Le principe d’acquisition d’'une image Raman comsist balayer une zone spatiale de
I'échantillon et a collecter point par point, endeocautomatisé, des spectres avec un pas maximum
de 1 um. Le choix d'un pas de déplacement de Jestnde I'ordre de grandeur de la résolution
latérale de l'instrument. Le temps d’acquisitionamaque point est d’environ 20 s, temps optimum
pour obtenir un rapport signal sur bruit satisfaisavec un temps d’analyse raisonnable. La
puissance laser typiquement utilisée est inférieur200 pW afin d’éviter la dégradation des
particules sous le faisceau.

Le balayage de la zone analysée de dimenXioM, soit mxn pixels permet de générer un
cube tridimensionnel de données de typ&iixA), soientmxn spectres d& = 2040 points.

Les especes chimiques sont identifiées en compdeanspectres acquis sur chacun des pixels
(nombres d’ondes des bandes et intensités relativesspectres des banques de spectres Raman des
librairies de spectres Raman a l'aide du logiS§actral Search ID 301 (Thermo Galactic).

Enfin, certains composés ne présentent pas dersfgeaman comme le prédisent les regles de
sélection, par exemple les cristaux de NaCl de ggodiespaceFm3m (O;) ne posséde pas de

modes fondamentaux actifs en Raman.

Spectrometre

Icouplage microscope-spectrométrd

| Dispositif piéz0 |r—
2

A 4 A 4
ELECTRONIQUE

INFORMATIQUE

ELECTRONIQUE

A

Microdéplacement XY

Figure 4.9 : Schéma de principe d’'un microcrospecometre Raman automatisé.

L'imagerie Raman a été obtenue par un traitememvextionnel d’image. Un domaine
spectral étroit correspondant a une bande Ramaactéaistique d'une espece chimique est
sélectionné dans le domaine spectral. L'intégratienl’aire sous pic de tous lesiXn) spectres
donne limage Raman de l'espéce chimique caraégripar la bande Raman sélectionnée
(Sharonowt al., 1994).
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IV.2. Microscopie électronique a balayage environnemental

Cet appareil fournit des informations sous formemdges lumineuses, résultant de
l'interaction d’un faisceau d’électrons avec |'éntifon étudié.

Les analyses sont réalisées au laboratoire ‘Prosestsbhilans des domaines sédimentaires’
(UMR CNRS 8110) avec un microscope électroniqualayage environnemental (MEBE), de type
Quanta 200 FEI.

IV.2.1. Principe

Des électrons incidents sont émis a partir d'unarc® d’ionisation avec une tension
accélératrice égale a 20 kV.

Lorsque le faisceau électronique irradie la surfded’échantillon, il pénéetre dans ce dernier
en affectant un certain volume appelé ‘poire deudibn’. Des interactions élastiques et inélastique
auront lieu. La résultante induit des particulessésy avec des trajectoires et énergies différentes
Ces émissions se présentent sous forme :

» électroniques (électrons secondaires, électronzdiéftisés, électrons d’Auger),
» électromagnétiques appelés cathodoluminescence,

* de rayonnement X.

Chacune de ces émissions contient des informatsamsles propriétés de I'échantillon
(Figure 4.10).

Avec cette technique nous cherchons a obtenir dagas de notre phase solide. Elles sont
obtenues soit a partir des électrons secondaiiesa gartir des électrons rétrodiffusés, caracésris
par des énergies relativement faibles.

Les électrons secondaires sont émis apres exaitdés atomes de I'échantillon. La quantité
émise est liée a la topographie de la surface.ifémsbalayant la surface par le faisceau d’élestro
incident, nous pouvons reconstruire son image. sAtpre les électrons rétrodiffusés résultent de
I'interaction entre les électrons du faisceau ianiglle noyau et le nuage électronique de I'atdiae.
réagissent d’'une fagon quasi élastique et pernmetierréer une image de la surface par contraste

chimique.
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Figure 4.10 : Principales émissions électronique$ électromagnétiques dues aux interactions d’un faceau
d’électrons avec un échantillon, d'aprés Paquetort &uste (2006).

Contrairement a un microscope électronique a bgkayalassique (MEB), le MEB
environnemental (MEBE) permet de travailler aves dehantillons peu conducteurs sans aucune
préparation préalable. Son originalité réside égal@ dans son pouvoir de travailler sous des
pressions pouvant aller jusqu’a 50 Torr alors galesda chambre d’'un MEB, I'échantillon est sous
vide primaire. Grace a un pilotage précis des d¢mrdi de température et de pression, il est passibl
de modifier 'lhumidité relative dans la chambrerdicroscope.

Cette caractéristique permet I'observatiarsitu de I'interaction entre les molécules d’eau et
les particules minérales dans la chambre de meBareconséquent, elle nous a permis d’étudier les

propriétés hygroscopiques de la surface condensée.

IV.2.2. Point de déliguescence de (NHSO, et NH;NO;

Pour mesurer le point de déliqguescence de Jp80, nous avons travaillé a une température
€gal a 1°C. La variation de I'humidité relative a l'intériede la chambre de mesure est possible en

modifiant la pression partielle de la vapeur d’eau.
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En partant d'un échantillon solide de (N}5O,, la déliquescence a lieu pour une pression
€gale a 4,2 Torr, ce qui correspond aHiR de 85% (Figure 4.11). Cette valeur dépend de la
température.

Une deuxieme mesure a été effectuée avegN@l Nous nous intéressons également a ce
composeé car il sera formé sur la phase condensg@donos études cinétiques. Nous avons trouvé
un point de déliquescence égal a 75 %¢°&.1

La méme technique expérimentale a été utiliséeEpartet al. (2002) pour les mesures des
points de déliquescence de (N¥$0,, NaCl, NaSO, et NH;NOs. lIs ont travaillé a une température
égale a 5°C et ont trouvé une valeur deR égale a (81,3t 1,5 % pour (NH),SO,
et a (74,Gt 0,8) % pour NEHNOs.

Les points d'efflorescence ne peuvent étre mesavés cette technique, nous obtenons en
effet des valeurs supérieures a celles trouvées lddittérature (Ebewt al., 2002). L’explication de
ces observations est la nucléation hétérogene glieuasur I'échantillon favorisant ainsi la
recristallisation. Dans nos conditions opératoiresus observons le point d’efflorescence de
(NH4)2SO, pourHR = 75 % et le point d’efflorescence de NND3; pourHR = 70%.

samctme
solde

Appantion - ———
de la phase hqude

Goutte hguile

Figure 4.11 : Images successives prises par micropie électronique a balayage environnementale (MEBEen
électrons secondaires montrant la déliguescence (dH4),SO, qui a lieu aP = 4,2 TorretaT =1°C
soit a uneHR de 85 %
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V. Etude expérimentale de l'incorporation de NQ par des surfaces
minérales, NaCl et (NH),SO,

V.1. Protocole opératoire

Comme pour toutes les méthodes expérimentaleségslien chimie hétérogéene, le principe
consiste a mettre une phase gazeuse en contactuaeephase solide et a suivre en continu
I'évolution de l'une (ou des deux phases si pos$ibh fonction du temps de contact gaz/solide.

Dans nos expériences, la phase gazeuse est ungmé@anNQ dilué dans un flux d’hélium
et/ou un flux d’azote saturé en eau afin de pouwmdifier la valeur de I'humidité relative (voir
paragraphe précédent pour la préparation). Quémtpaase solide, elle se présente sous forme de

pastilles de sel.

V.1.1.Préparation de la phase solide :
Que la phase solide soit du NaCl ou du {NHO,, la démarche suivie pour la préparation se
présente comme suit :
* broyer le sel a l'aide d’un mortier et d’'un pilon Agathe,
» tamiser la poudre obtenue a I'aide d’un tamisewibgation,
* récupérer la poudre dont la granulométrie estiediée ou égale a §0m,

» presser 150 mg de poudre sous une force de 4 tolanssune presse a pastilles.

Les pastilles obtenues ont un diamétre de 1 crmetépaisseur de 7 mm (Figure 4.12). Elles

sont stockées dans une étuve a kDO

Figure 4.12 : Pastilles de sel.

V.1.2.Images optiques de NaCl et (NHSO,

Les images optiques des pastilles de NaCl et de)dSB, sont représentées aux Figure 4.13

A et Figure 4.13 B respectivement pour deux gressients<50 etx 100.
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Ces images montrent que les surfaces sont plaffesngtes de cristaux collés les uns contre

les autres.

FO L
Fopm

_
————— J00 i 100 ppm

Cidssissement s S0 Grossissement x 100

A : NaCl

FJO UL

100 pm
Grossissement x 100

Grossissement x 50

B: (N H4)2SO4

Figure 4.13 : Images optiques de la surface de Na(?) et de la surface de (NB),SO, (B).

V.1.3.Mise en ceuvre pratique :

Quatre pastilles sont déposées sur une coupellgflem et introduites dans la cellule de
mesure du spectrometre d’absorption infrarougearstormée de Fourier (cf. Figures 4.5 et 4.12).
Une fois que la phase gazeuse est préparée, ¢llmtesduite dans la cellule ou les mesures
cinétiques se font en régime statique. Pour un sedgcontact total de 240 minutes, les spectres

d’absorption en infrarouge sont enregistrés tolgesminutes pendant les 30 premiéres minutes,

suivies par des enregistrements plus espacés(2lGminutes).

139

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Carole Aghnatios, Lille 1, 2008

Chapitre IV Incorporation du dioxyde d’azote par des surfacesdides

L’aboutissement aux constantes cinétiques nécdasitétermination des absorbances de NO
pour chaque temps de contact gaz/sdlide

A la fin de I'expérience, le pompage de la cellest nécessaire pour I'évacuation de la phase
gazeuse. Les pastilles de NaCl sont alors récupéréanalysées pour la détection de nouveaux
produits adsorbés a la surface.

Les expériences ont été menées pour :

P =(780% 20) Torr
T=(295£2) K
[NO,]o = 1,010 molécules.cr

V.2. Résultats et discussion

V.2.1.Incorporation de NQ par des surfaces de NacCl

V.2.1.1. Détection des produits dans la phase gazeuse

Les spectres d’absorption en infrarouge, enregignéfonction du temps de contact gaz/solide
t, montrent la disparition de NQle la phase gazeuse et I'apparition d’un nouveadyit, NOCI,
au fur et & mesure queaugmente. La Figure 4.14 montre les spectres obtdans le cas ou
HR =0 %.
Ces spectres mettent en évidence la présence gédedes :
« une bande & 1615 émcorrespondant au mode de vibratiarde NG,
« une bande & 1801 émcorrespondant au mode de vibratiarde NOCI.

Il parait par ailleurs intéressant de noter qugONn'a pas été observé par absorption
infrarouge. La dimérisation de N@our donner B0, dans la phase gazeuse est donc négligeable, ce
qui confirme nos calculs effectués au chapitreragraphe 111.2.1.

Dans le cas ou de la vapeur d’eau est introduits tiacellule de mesure, NOCI devient moins
stable. Il se forme, réagit et disparait de la plggzeuse comme le montre la Figure 4.15. Pour un
temps de contact supérieur a 6 minutes, la quatitlOCI| dans la phase gazeuse commence a

diminuer. Ces spectres ont été enregistrés lorsedaxpérience cinétique ¢{R = 30 %.
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Figure 4.14 : Spectres d’absorption en infrarouge latenus lors d’'une expérience cinétique (N@NaCl) menée
aP =760 Torr, T = 295 K,HR = 0% et [NO,], = 1,0 10'® molécules.cr.
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Figure 4.15 : Spectres d’absorption en infrarouge latenus lors d’'une expérience cinétique (N&NaCl) menée
aP =770 Torr, T = 295 K,HR = 30% et [NO,], = 1,0 10*° molécules.crit.

141

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Carole Aghnatios, Lille 1, 2008
Chapitre IV Incorporation du dioxyde d’azote par des surfacesdides

La réactivité de NOCI augmente avec la valeuHiRdans le flux gazeux. Ainsi, pour des
valeurs deHR supérieures a 60 % ce produit intermédiaire rpast détecté dans la phase gazeuse
par absorption infrarouge (Figure 4.16).

Les spectres d’absorption en infrarouge montreptédgence de HONO dans la phase gazeuse
pour les expériences cinétiqueskil > 15 %. Cette molécule est identifiée par la baand@64 cm

! qui correspond au modede HONO (Figure 4.16).

1615 cm’!
0,060 ] e
0,055 — l
0,050 -
0,045 -
0,040 -
< |
g 003
[~ ]
= |
= 0030-
< oo
0,020
| 1801 em! 1264 e
0,015 - |
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(V) CINO ) 5 HONO)
0010+ l
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- M
‘o) )
’ 1 . \ A I,Lx._,-_, o IH_A ..,_,_._I,.,_.n_,_
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Nombre d'onde {c:m'l}

Figure 4.16 : Spectres d’absorption en infrarouge latenus lors d’une expérience cinétique (N@NaCl) menée
aP =765 Torr, T = 295 K,HR = 80% et [NO,], = 1,0x10" molécules.cri.

V.2.1.2. Exemple de détermination du coefficient de capture

Comme dans le cas des études d’interaction de &@c des surfaces aqueuses, on émet
I'hypothése que la disparition des molécules de N©la phase gazeuse suit une loi cinétique de
premier ordre par rapport a NO

Les constantes cinétiques sont obtenues en tradgalogarithme népérien du rapport des
absorbances en fonction du temps de contact galdsdla quantification de Nfse réalise en

intégrant I'aire des bandes dans la région 169584 cn" du spectre infrarouge.
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La réactivité de N@ sur des surfaces solide de NaCl est caractérigeelgux valeurs de

coefficient de capture. La premiere, dont la megstdaite sur les 8 premiéres minutes d’exposition

représente la capture initiale (Figure 4.18). Laxikame, dont la mesure est faite sur un temps

d’exposition de 60 minutes, est beaucoup plus daéiblest influencée par I'effet de saturation de la

surface (Figure 4.17). Cette diminution sur la valée coefficient de capture en fonction du temps

de contact a été observée par d’autres auteursngjtiavaillé sur la capture de N6ur des surfaces

de NaCl (Gratpanche et Sawerysyn, 1999). Dans nme® nous déterminons les coefficients de

captures initiaux obtenus sur les 8 premiéres ramuatinteraction ou l'effet de saturation de la

surface de solide est négligeable (Figure 4.18).

Figure 4.17 : Exemple de cinétique de capture de N@ar une surface de NaCl
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[NO;]o = 1,0X 10" molécules.crit, T = 293 K,P = 797 Torr, HR = 15 %, t = 60 minutes.

Figure 4.18 : Exemple de cinétique de capture de N@ar une surface de NacCl
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[NO;]o = 1,0X 10" molécules.crit, T = 293 K,P = 797 Torr, HR = 15 %, t = 8 minutes.
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Nous rappelons que le coefficient de capture estnoba partir de I'équation 3.20 :
ko V

Avec c= /SRT (Eq 2.10)
M

La pente de la droite présentée a la Figure 4.18gted’aboutir ak,. Elle est calculée par

régression linéaire des moindres carrées et naesois :
ko = (4,6+0,3) '
L’incertitude est donnée avec un intervalle de @orde de 95%.
En reportant cette valeur dans I'équation 3.24¢cave
V = 102 cnf (volume de la cellule de mesure),
S= 12,8 cr (surface géométrique de 4 pastilles de NaCl),
T=293K,
R=8,314 J.K.mol",
M = 46 g.mof,
nous obtenons un coefficient de capture égal a :

y=(3,9+0,2)x10"

V.2.1.3. Variation du coefficient de capture avec I'humiditérelative

D’aprés les études effectuées sur I'hydrolyse de, Nfbe nous avons déja abordées au
chapitre 3, I'effet de I'hnumidité relative sur l@afficient de capture de N(par des surfaces de
NaCl pourrait étre significatif. Par ailleurs, Pabsphere terrestre est de par sa nature, un milieu
humide. Comme nous avons déja discuté au chapiteevhleur deHR varie entre 48 et 93 % dans
la troposphére terrestre (Borahial., 2005).

Ces causes réunies, nous ont menées a réalisétunles cinétiques a différentes valeuHir
en partant de 0% pour arriver a une valeur sup&rieu égale au point de déliquescence de la

surface minérale. Nous rappelons que NaCl présanpmint de déliquescence égal a 75 %.

La réactivité sur les parois de la cellule de mesur

Afin de vérifier la réactivité de NOsur les parois de la cellule de mesure, bien i c
derniere soit en téflon, des études cinétiquesébditmenées en absence de sel. Les conditions
opératoires étant les mémes que celles citéessends, nous présentons les deux exemples la ou
HR =0 % et la oHR = 80 % (Tableau 4.4).
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Tableau 4.4 : Comparaison entre les cinétiques dajgture de NO, obtenues en absence et en présence de surfaces
de NaCl dans la cellule de mesure poiR = 0 % etHR = 80 %.
[NOj]o = 1,0 10'® molécules.crit, P = (7804 20) Torr, T = (295+ 2) K.

HR (%) | yen absence de NaCl dans la celluley en présence de NaCl dans la cellule
0 (5,0+ 2,0)x10° (2,9+ 0,8)x10"
80 (7,84 0,6)x10°® (9,6+ 0,1)x10"

La réactivité sur les parois est faible par rapparelle qui a lieu sur la surface de NacCl et sera

donc négligeable durant étude.

Les études sont effectuées a 0, 15, 30, 60 et 8hamidité relative. Les constantes de vitesse
hétérogéne de premier ordre ainsi que les coeiticide capture sont présentés au Tableau 4.5.
Chaque valeur est une moyenne de 2 ou 3 cinétigfiestuées, I'erreur étant donnée avec un

intervalle de confiance de 95 %.

Tableau 4.5 : Variation du coefficient de capture e fonction de I'humidité relative dans le cas destédes
d’incorporation de NO, par des surfaces de NacCl.
[NO,], = 1,0 10" molécules.cri, P = (780+ 20) Torr, T = (295z 2) K.

HR (%) kp (57

Coefficient de capturey

0 (3,4+ 0,8)x10*

(2,9+0,8)x10"

15 | (4,6+0,3)x10* (3,9+ 0,2)x10"
30 |(5,3+0,4)x10* (4,6+0,4)x10"
60 | (8,1+0,8)x10" (7,0 0,5)x10"
80 | (1,1+0,1)x10° (9,6+0,1)x10"

La variation de coefficient de capture en fonctthnHR est reportée sur un graphe (Figure

4.19) qui met en évidence I'augmentationydevec I'humidité du milieu.

L’augmentation du coefficient de capture en présede vapeur d'eau a été également

observée lors d’études antérieures (Lamyjat., 1997 ; Yoshitake, 2000 ).

En présence de vapeur d’eau, I'hydrolyse de B@eu. Nous rappelons la réaction :
2 NG, @t H>Oa4s2 HONO(g) + HNG; (ads)

© 2008 Tous droits réservés.
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La formation de HONO dans la phase gazeuse esttdétpar spectroscopie d’absorption dans
le domaine de linfrarouge. Cette technique d’asalynontre par ailleurs I'absence de HN{@ la
phase gazeuse. L’acide nitrique est adsorbé arfacsudu sel et/ou sur les parois de la cellule de
mesure. La réaction suivante pourrait donc avetr li

HNOj3 ags+ NaCl) 2> HCI ) + NaNG; s R (4.8)

Cette derniere est rapide par rapport a la réactitrydrolyse qui limitera la vitesse
d’incorporation (Yoshitake, 2000). Cette réactiothydrolyse pourrait étre I'explication de
'augmentation de avec la valeur de ’humidité relative.

D’un autre coté, Alleret al. (1996) ont montré qu’en présence de la vapeuud'ea film de
nitrates déposé sur une surface de NaCl subit@éorganisation et une recristallisation pour former
des cristallites de nitrates. Ce phénomeéne aba@utia libération de sites réactifs et donc a

'augmentation du coefficient de capture.

1 BE-06 -
@
& 1 .0E-06 -
S }
. 3
S 50ED7 A
£ 1 = #
=]
=] *
|:_"| 4
0 0E-+I0 : : : : .
0 20 40 Bl a0 100
HR (%)

Figure 4.19 : Variation du coefficient de capture r fonction de I'humidité relative (HR) lors de l'incorporation
de NG, par des surfaces de NacCl.
[NO,]o = 1,0 10'® molécules.crit, P = (7804 20) Torr, T = (295+ 2) K.

V.2.1.4. Détection de nouveaux produits sur la phase solide
Notre dispositif expérimental ne permet pas la meswantitative des nitrates en temps réel.
Par contre, la mesure qualitative a pu avoir lieurpicrospectrométrie de diffusion Raman.
Des spectres de référence ont été enregistrésgbagiue composé susceptible d’étre formé
suite a la réactivité hétérogéne. Ces spectresétintutilisés par la suite pour l'identification

chimique des produits sur la surface solide.
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L’incorporation de NQ par des surfaces de NaCl aboutit & la formatioN&aeO; sur la phase
condensée. NaCl ne possédant pas de section effecadiffusion Raman, des spectres de référence

de NaNQ ont été enregistrés.

a. Spectres de référence de NahO

Afin d’obtenir les spectres de référence des copds I'état solide et liquide, une goutte
d’'une solution saturée est déposée sur une lamerea puis analysée sans autre préparation. La
lame est placée sur la platine porte échantillorslectrometre Raman. Sous le faisceau laser et a
HR ambiante la goutte cristallise progressivementeiant ainsi I'enregistrement des spectres de
référence du composé liquide, efflorescent et solid

NaNG; solide présente cing modes de vibrations actiffR@man (Rousseaa al., 1968) :

Trois modes internes O, : A4 (V1) & 1068 crit

E, (v3) & 1385 crit
Ey (v2) & 724 crit
Deux modes de réseau : o &185 crit
E, & 98 cnit
Le spectre que nous avons obtenu avec la gouti@dicest présenté a la Figure 4.20. Nous

observons un mode de vibration & 1056 cmorrespondant au mode de NO,” libre. Donc un
déplacement de fréquence a lieu eMi®, se trouvant dans un réseau solidéN&, se trouvant
dans un environnement liquide. La fréquence démdnda concentration d&O, en solution

(Zangmeister et Pemberton, 2001).

1056 em!

Intensite w.a.

1 I
500 1000

Nombre d'onide | Clﬁl}

Figure 4.20 : Spectre Raman de NaNg£a I'état liquide.
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Une fois que la goutte cristallise nous obtenonsgectre de la Figure 4.21. La gamme
spectrale choisie ne permet pas d'observer tousmiedes de vibration. Trois fréquences sont

observées :

« 1068 cm' correspondant au mode«vi) deNO, ,
« 724 cm correspondant au modg @) deNO,
« 185 cni’ correspondent & la vibration e NO,™ dans le réseau cristallin.

1068 cm!

Intensité n.a.

N 724 cm’!
|

k'h_ = AL

T
500 1 000

Nombre d'onde (eni!)

Figure 4.21 : Spectre Raman de NaN£a I'état solide.

b. Images Raman obtenues en fonction de HR

Pour chaque valeur delR, une image Raman est enregistrée pour un tempsoutact
gaz/solide égal a 15 h. Avec un temps de contast gdurt (2 h) le NaN©est difficilement détecté
par microspectrométrie Raman notamment pour désefavaleurs déiR (de 0 a 30 %). Afin de
pouvoir comparer nos résultats entre eux, un tedgepsontact gaz/liquide de 15 h a été fixé. Les

pastilles sont transportées dans une nouvelle galla valeur déiR ambiant se situe vers 50 %.

La Figure 4.22 montre les résultats obtenus :
e agauche sont présentées les images optiques,
* au milieu sont présentées les images Raman de jJaNO
* a droite sont présentés les spectres expérimeqiauont servi a la reconstruction des

images Raman.
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Sur les images, NaCl est présenté en couleur vaniis que la couleur rouge indique la

présence des nitrates.

% HR=0 % (Figure 4.22_a):

En absence de vapeur d’eau, la formation des estratir la surface de NaCl est difficile a
mettre en évidence vu la faible quantité des ptedarmés.

L'image optique montre des défauts de surfacedi¢gsabrillantes sur I'image optique de la
Figure 4.22_a). Ces derniers servent probablenmeesitels réactifs de formation des nitrates. Sur une
surface plane, aucune réactivité n'a été détediés. spectres expérimentaux indiquent que les

nitrates formés sont a I'état solide.

s HR=15 % (Figure 4.22_b):

L’introduction de la vapeur d’eau dans la partiecténnelle a aboutit a la formation d’un film
de nitrates sur la surface de NaCl. Les spectrpgramentaux révelent des intensités faibles de
nitrates a I'état liquide.

s DeHR 30 % aHR 80 % (Figure 4.22_c, Figure 4.22_d et Figure 4e22__
A partir de 30 % d’humidité relative, les nitratesrassemblent sur des zones de la surface de
NaCl pour former les cristallites.
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‘Images optiques x 100 ‘

SO pLm

0 pem

45 pm

S0P

35 um

S0 pm

Iimages Raman

=
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wod W NQ. 1067 cm -l
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v NO;, 1067 el
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Figure 4.22 : Images Raman des nitrates (couleur uge) formés lors des études cinétiques d’'incorporiain de
NO, par des surfaces de NaCl (couleur verte) a différges valeurs deHR
a:HR=0%;b:HR=15%;c:HR=30%;d: HR=60%;e :HR=80%

P = (780 20) Torr, T = (295 2) K et [NO,]o = 1,0x 10*° molécules.cr.
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Zangmeister et Pemberton (2001) ont réalisé lewdettavec un systeme similaire,
HNOs/NaCl, ou des ions nitrates sont formés sur unéaseirde NaCl. La réorganisation et la

recristallisation de NaN§en présence de vapeur d’eau ont été égalemerg prisévidence.

V.2.2.Incorporation de NQ par des surfaces de (NSO,

V.2.2.1. Spectre d’absorption infrarouge de la phase gazeuse
Les spectres d’absorption montrent la diminutionlaleconcentration de NOde la phase
gazeuse en fonction du temps de contact gaz/sdligun nouveau produit n'a été détecté dans la
phase gazeuse suite a cette réactivité, a I'exaepdie HONO dans les conditions humides
(HR > 15 %).
Deux bandes sont identifiées :
« labande observée vers 1615 toorrespond au mode de NQ,

« la bande observée vers 2906 toorrespond au moda + vs de NG.

0060 1615 e
(V3 NO,)

- p—

3 ‘r’J t= 60 min H""."'““"Q':E-J{_%-,

Absarbance

2906 em’!
(¥, +¥; NO,)

Mambre d'onde (cm-1)

Figure 4.23: Spectres d’absorption en infrarouge latenus en fonction du temps d’exposition lors d'une
expérience cinétique (N@Q(NH4),SO;) menée aP = 765 Torr, T = 295 K, HR = 0%
et [NO,]o = 1,0% 10" molécules.cr.
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V.2.2.2. Variation du coefficient de capture avec I'humiditérelative

Comme dans le cas de NaCl, la variation du coefficde capture en fonction de I'humidité

relative a été mesurée. Pour chaque valeufildetrois expériences ont été effectuées. Les valeurs

moyennes sont calculées avec un intervalle de aocdi de 95% (Tableau 4.6).

Tableau 4.6 : Variation du coefficient de capture e fonction de I'humidité relative dans le cas destédes
d’'incorporation de NO, par des surfaces de (N,SO,.
[NO,]o = 1,0X 10" molécules.crit, P = (7804 20) Torr, T = (295+ 2) K.

HR (%)

ko (s%)

Coefficient de capturey

0

(2,5+ 0,5)x10*

(2,1+0,5)x10"

15

(4,8+ 0,4)x10*

(4,1+ 0,3)x10"

30

(5,5+ 0,2)x10*

(4,7+0,2)x10"

60

(1,5+ 0,6)x10°

(1,3+ 0,4)x10°

80

(1,6+0,1)x10°

(1,4+ 0,1)x10°

La méme tendance se présente que dans le casudes ée capture de NQar des surfaces

de NaCl,y augmente avec I’humidité relative (Figure 4.24).

Coefficient de capture

2 0E-07
0,0E+00

1 BE-DF -
1 AE-0F -
1,2E-06 -
1 OE-05 -
&,0E-07 -
B,0E-07 1
4 JE-07 -

s 1
Y L3
ry
0 20 40 &0 a0
HR (%)

100

Figure 4.24 : Variation du coefficient de capture e fonction de I'humidité relative (HR) lors de I'incorporation de
NO, par des surfaces de (NEJ,SO;,.

[NO,]o = 1,0 10'® molécules.crit, P = (7804 20) Torr, T = (295+ 2) K.

L’hydrolyse de NQ, déja discutée au paragraphe précédent, peutiaiegatement dans ce

cas a la formation de I'acide nitrique adsorbé.&&de pourrait réagir avec la phase condensée.
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Afin de vérifier la formation des nitrates sur larface et le role de la vapeur d’eau sur leur
réorganisation et leur recristallisation, des ggdphies Raman ont été réalisées pour chaque valeur
deHR

V.2.2.3. Détection de nouveaux produits sur la phase solide

Les premieres mesures effectuées en microspectiendét diffusion Raman ont montré la
présence de nitrates d’ammonium sur la surfaceNt#,)(SO, apres exposition a NO Cette
observation nous a mené a mesurer les spectresf@ernce des composés purs (NBO, et

NH4NOs ainsi que d’'un mélange contenant les deux.

a. Spectres de référence de (W50,

8042_ libre est de symétri€; possede 9 modes de vibrations internes libres &otifs en
Raman dont la représentation €st= A; + E + 2k (Donget al., 2007). Dans la gamme spectrale de
travail, nous observons pour (WEBO, solide 4 bandes correspondants aux modes suivants

« le mode totalement symétrique V1) est situé a 975 cf
« le mode E ) situé & 451 ci,
« le mode E (v3) situé & 1066 cih(section efficace de diffusion trés faible),

« le mode k (v,) situé & 612 ci

Ces valeurs sont en accord avec celles de laalittiér (Donggt al., 2007). La bande & 626 €m
a eté egalement observée par Batonmeeal (2003).
Pour des différentes valeurs IR, ces bandes présentent des déplacements de :
« 9754980 cr pour le mode A(vy),
« 451 & 452 cr pour le mode Ew),
« 1066 & 1104 cthpour le mode F(v3),
« 612 a 615 c pour le mode F(vy).

Sur nos spectres, le déplacement de la bapést le plus caractéristique. En effet, le spectre
Raman d’une solution saturée de ()30, présente une fréquence de la bandde SO42_ égale a

980 cm". Lorsque le cristal est efflorescent, il appanaigpaulement & 980 chiFigure 4.25).
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Des travaux antérieurs montrent que la fréquencéadendev; de 8042_ peut varier en

fonction du type de cation présent dans le selpfecentration et la température (Daat@l., 2007).

(Lee et al., 2008) ont également observé un déplacement Rama@84 crit dans le cas d'une

solution liquide de (Ni&)>SOs.

975 el
980 cm! \
¢ 4
=
i
P
=
i
451 em’! 612 cml
1066 cn ™
\ ¢ 626 cn 1
' !
= A SO, liquide (soluti turé
200 400 500 T T {(NH,),50, liquide {solution saturée)

Nombre d’onde (cm'l)

Figure 4.25 : Spectres Raman de référence de (WSO, a I'état solide, liquide et efflorescent.

b. Spectres de référence de NRO;

Le spectre de référence du nitrate d'ammonium abésh représenté sur la Figure 4.26. Avec
la gamme spectrale choisie, trois modes de fréguentpu étre identifiés dans le cas desNE;
solide :

« le modev; (Ay) situé a 1043 cih
« le modev, (Ag) situé & 713 cih

« le mode de réseau situé a 17I%cm

NHNO; liquide présente un déplacement de la fréquenceallev; de 1043 & 1047 ch
Tandis qu'une bande large regroupant deux fréqueeack)43 et & 1047 chest caractéristique du

cristal efflorescent (Figure 4.26).
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1047 cra'l
1043 em! \

<

=

Pt

&

2

A 713 emcl

171 eml JL
g, L NH,NO, solide
J\\ ) k.._u WH,INO; efflorescent

400 [111] 800 1000

ombre d’onde eml

Figure 4.26 : Spectres Raman de référence de NNO; a I'état solide, liquide et efflorescent.

c. Spectres de référence d’'un mélange (WsEO/NH4NO;

Lors de nos expériences, un melange nitrates/eslfaibpere, d’'ou l'intérét de réaliser le

spectre Raman d’'un mélange contenant les deux c#appurs. Des solutions saturées ont été

utilisées pour la préparation du mélange. Deuxtgeutune de chaque solution, sont déposées sur

une lame en verre. Le mélange est analysé sanmauwmure préparation. Des spectres a I'état

liquide et a |

‘état efflorescent ont pu étre ensa@is (Figure 4.27).

Ce mélange peut aboutir a la formation de sels lésutbapres I'étude réalisée par (Ling et
Chan, 2007). Un sel double est composé d'un mélatgg®H,NO; et de (NH).SO, dans les

proportions

(2:1), (2:1) ou (3:1) et est nommé eetipement AN.AS, 2AN.AS ou 3AN.AS. Leurs

principaux résultats montrent que :

la fréquence & 975 chrorrespond au (NBLSO; pur,

la fréquence a 980 chcorrespond au (NBLSO, présent dans un sel double de
NH4NO;3 et de (NH),SO,,

la fréquence & 1053 ¢hrorrespond au sel double 3AN.AS,

la fréquence & 1050 ¢hrorrespond au sel double 2AN.AS,

la fréquence & 1046 c¢hrorrespond au NHNO; pur ou au sel double 2AN.AS.
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980 cml

t/ 1047 cm!
N

1047 cm’!

000

G000 -

4000 -

N1

J L' NH,NO, / (NH,),S0,, efflorescent

Intensité v.a.

T, W

100 400 600 00 1000
Nombre d’onde (cml)

Figure 4.27 : Spectres Raman d’'un mélange des deaamposés (NH),SO, et de NH,NOs.

Nos spectres présentent 3 bandes intenses ideatifié
« 980 cm’: (NH,),SO; pur,
« 1050 cnt : sel double 2AN.AS,
« 1047 cm': sel double 2AN.AS ou NHNO; pur.

d. Cartographies obtenues avec la variation de la valde HR

Afin d’identifier les bandes de sulfates et niteaseir la surface de (NHSO, aprés exposition
a NO,, des cartographies Raman sont réalisées egalgmenthaque valeur d¢R.

Apres les résultats obtenus avec NaCl, nous ndesdabns a la formation des nitrates sur la
surface de (NB.SO, et notamment en présence de la vapeur d’eau. amsgcaphies obtenues
montrent que les nitrates ne sont détectés queldaras olHR = 15 %. La Figure 4.28 représente
les spectres expérimentaux obtenus lors de I'estregient de la cartographie, alors que la Figure

4.29 représente I'image optique ainsi que I'imagenBnv; de NQ de la zone analysée.
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975 emn!
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i v SOF
=
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S
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Nombre d’onde cm!
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v NOy

— _LL\»
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Intensité u.a.
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Figure 4.28 : Spectres Raman obtenus avec une suréade (NH,),SO, exposée a N@
[NO,]o = 1,0X 10'® molécules.cnit ; HR = 15% ; t = 15h.
La fréquence de la bande de SQ* & 975 crit met en évidence la présence de NSO,
pure. Alors que la banda des nitrates se présente sous la forme de deasxaak fréquences :
« 1048 cm' correspondant au sel double 2AN.AS ou &N&; pur,
« 1051 cm' correspondant au sel double 2AN.AS.

Timage optique x 100 Image Raman

1

|—

20 Lm

Figure 4.29 : Image Raman des nitrates (couleur v&g) formés lors de I'étude cinétique d’incorporatio de NG,
par des surfaces de (Ng,SO, (couleur rouge).
[NO;]o = 1,0 10" molécules.crit ; HR = 15% ; t = 15h.
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Sur Iimage Raman présentée a gauche de la Figa® #es sulfates d’ammonium sont

présentés en couleur rouge alors que la coulete watique la présence de nitrate.

Pour les autres expériences réalisées a 0, 3@, 8D % d’humidité relative, les cartographies
ne montrent que la présence des sulfates (repéssentrouge sur les images Raman). La Figure

4.30 montre trois cartographies réalisées a ureuvaleHR de 0 %, une valeur ddR de 80 % et

une valeur déiR intermédiaire de 30 %.

Spectres Raman
Iinages REaman

| Images optiques x 100 ‘

w a v 80 % 975 emrl
Gl
3 .7
w |7
-1 E
= ' 200 400 500 0 1000
50 i Nombre d'onde {cm 1)
v, S0 975 cm’! ™
b |
g (I8 2
=t =
i X
| |Q— ——— 200 400 500 0 1000
S0 pm Nombre d'onde (cm1})

w80 >r 975 cml

40 pum

Intensité w.a.

|

Figure 4.30 : Images optiques et Raman des ions faiks lors des études cinétiques d’'incorporation ddO, par
des surfaces de (NSO, (couleur rouge) a des différentes valeurs ddR.
a:HR=0%;b:HR=30%;c:HR =80 %.

P = (780 20) Torr, T = (295+ 2) K, [NO]o = 1,0X 10'® molécules.cri? ett = 15 h.

200 400 500 800 1000
Nombre d'onde (cmn1)

[— —
50 pm

Comme la bande; SO se situe & 975 ¢ (NH,),SO, est pur et & I'état solide.

La formation des ions nitrates n’a pas été obsequéepouHR = 15 %.
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Afin de ne pas lier cette observation au hasartle agrie d’expériences a été réalisée deux
fois pour toutes les valeurs de€R, le méme résultat est obtenu. (Une série présdate

cartographies Raman réalisées pour chaque valddRde

Cette absence de nitrate d’'ammonium peut étre quxgdi par son évaporation. En effet, des
études portant sur la stabilité de ce composé Batmsosphére montre qu’il peut s’évaporer pour
libérer NH; et HNG; dans la phase gazeuse selon les réactions suav@assios et Pandis, 1999):

NH4NO;3 (5) = NHs )+ HNG; (g R (4.9)
NHa"(aq) + NOs'(aq) = NHs (g + HNO; g R (4.10)

Ces équilibres dépendent de la température ethienitité relative. Dans nos conditions
opératoires ou les valeurs #R sont supérieures ou égales a 30 %, et sous leefaidaser du
spectromeétre de diffusion Raman les nitrates d’amum passent probablement en phase gazeuse
sous forme de Nilet HNG;.

VI. Récapitulatif

» L’incorporation de NQ@ par les surfaces minérales utilisées dans catte&NaCl et
(NH.,)2SQy) présente des coefficients de capture relativerfadisie de I'ordre de 10-
10°,

» le coefficient de capture augmente avec I'humiditative,

» des microcristaux de NaNGont détectés sur la surface de NaCl apres eiposit
NO, pour des valeurs déR égales a 0, 30, 60 et 80 %,

e des particules de NaNQ@ I'état liquide ont été formées sur la surfacNd€l la ou la
valeur deHR est égale a 15 %,

» la détection de NENO; sur la surface de (NjESO, n'a eu lieu que dans le cas ou la
valeur deHR est égale a 15 %. Au dela de cette valeur, oncgmue une évaporation

de ce composé.

La variation du coefficient de capture en fonctaunHR est représentée sur la Figure 4.31
pour les deux composés NaCl et (\$O,. Le graphe montre que pour des valeursHie
inférieures a 30 %y ne varie pas avec la nature de la phase condefkés.que pour des valeurs
deHR égales a 60 et 80 %, la capture de,&X plus importante par une surface de JNB0O;.

L’adsorption de la vapeur d’eau sur la surfaceMNid§,SO, pourrait aboutir a la formation de
I'acide sulfurique. En présence d’acide sulfurigassapture de N@est favorisée.
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Chapitre IV

Incorporation du dioxyde d’azote par des surfacesdides

Coefficient de capture
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Figure 4.31 : Variation du coefficient de capture e fonction du HR pour les deux composés NaCl et (NjSO,.
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Chapitre V

‘ IMPLICATIONS ATMOSPHERIQUES I
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Chapitre V Implications atmosphériques

Les implications atmosphériques sont discutées darchapitre en termes de durée de vie et

d’'impact environnemental.

|. Durée de vie de NQdans la troposphere

La durée de vie d'une espece A impliquée dans éaetion de dégradation donnée est
généralement définie comme étant le temps nécespaiir que sa concentration diminue d’un
facteur 1¢, ce qui correspond a 37 % de sa valeur initiatkedurée de vie d’'une espece réactive A
est définie par le rapport de sa concentrationdAjn instant donné et la somme des vitesses des
processus physiques et des processus chimiquesnsadpes de sa disparition. Ces processus de
disparition peuvent étre de nature physique (tramnspld a la diffusion, précipitation ou
incorporation dans les particules liquides d’aélgsetc...) ou de nature chimique (réaction d’ordre
1 ou d’ordre 2 selon la réactivité mise en ceuv®s) peut donc considérer que la durée de vie d’'une
espeéce chimique quelconque A dans l'atmospherelteésie plusieurs contributions. Pour
'ensemble des processus caractérisés par dessdigdaet;, on peut définir un temps globg tel

que :

S Eq (5.1)

Avec:

= 1, :durée de vie due aux réactions en phase gazeuse,
= 1, :durée de vie due a la diffusion,

= 1, : durée de vie due au transfert de masse de lsepiazeuse vers la phase
condensée,

= 1, :durée de vie due a I'évacuation par préecipitatio

Dans ce qui va suivre, on va déterminer les durdesvie 14et T.correspondants
respectivement aux voies de dégradation de dHDs la phase gazeuse et au transfert de masse de
NO, d’'une phase gazeuse vers une phase condensédgedés comparer entre elles. Les calculs
seront effectués en considérant une troposphermenpolluée ou les concentrations de IN@es
sels marins et des sulfates sont importantes. Lersqest possible, nous prendrons des
concentrations mesurées dans I'agglomération d&équoe, située dans le nord de la France. C’est

une zone urbanisée, industrielle et donnant saneliadu Nord.
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l.1. Principaux puits de NO, dans la troposphere

Une fois émis dans l'atmosphére, N@eut étre dégradé par des réactions chimiques
homogenes et/ou hétérogénes ainsi que par photdl@mes cherchons a évaluer I'impact de la
chimie hétérogene sur le temps de séjour de tDs la troposphére. Les principaux puits de NO
dans la troposphére sont :

* la photolyse,
* I'oxydation par les radicaux OH,

» l'oxydation par I'ozone troposphérique.

Suite a notre travail expérimental, un puits sup@etaire va s’ajouter a ces derniers :

» les processus multiphasiques.

[.2. Calcul des durées de vie

Pour chaque voie de dégradation, une durée deevid est calculée :

1.2.1. Photolyse

Le dioxyde d'azote absorbe dans [lultraviolet et Misible et présente un maximum
d’absorption vers 400 nm. La fragmentation de,@ NO et O a lieu pour des longueurs d’onde
inférieures a 398 nm. Cette photolyse joue un irdlgortant dans la chimie troposphérique. Elle se
produit selon la réaction suivante :

NO; ) + v 2 NOQg) + Q) R (5.1)

La durée de vie de NGuite a la photolyse est donnée par :

1

Eq (5.2)

NO, —_
T ° photolyse —
NO,

La constante de photolysd,, dans la basse troposphere étant estiméex®07%6 s*

(Delmaset al., 2005), T2 powiyse €St €gale a 2,7 minutes.

1.2.2. Oxydation par les radicaux OH

La concentration des radicaux OH dans la basseodptgre est de [l'ordre de
10" molécules.cni (Delmaset al., 2005). lls présentent une réactivité importante-asvis de
nombreux composés atmosphériques, notamment lgd#aXazote. Ils sont capables d’oxyder NO

pour former I'acide nitrique selon la réaction suite :
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Chapitre V Implications atmosphériques
NO; g+ OHg + M -> HONG;, @+ M R (5.2)
La durée de vie de NGuite a cette réactivité est donnée par :
S Eq (5.3)
Ko [OHI [M]

Ko [M]=116x10"" cm®.molécules".s™ dans la basse troposphére (Delmtaal., 2005), ceci

correspond &"%on = 24 h.

1.2.3. Oxydation par I'ozone troposphérique
L’oxydation de NQ par I'ozone troposphérique conduit a la formati@s nitrates selon la

réaction suivante :
NO;z () + O3 ()2 NOs ) + Oz () R (5.3)

La durée de vie de NGuite a I'oxydation par £est :

1
V%0, =—— — Eq (5.4)
Ko, [O]

La constante de vitesdg, est égale a 3,2 10™" cnr.moléculé’.s* (DeMoreet al., 1997).

Pour des concentrations d'ozone de l'ordre de 2,210 molécules.cii (atmonet, 2007)
correspondant & des moyennes journalieres maxinméssirées dans la région Nord — Pas de

Calais, la durée de vie de N@st égale a 7 h.

1.2.4. Processus multiphasiques

Par addition a ces voies de dégradation de d&déroulant en phase gazeuse, des interactions
avec des particules liquides et/ou solides peuwgntr lieu dans la troposphére. Dans ce qui va
suivre, nous allons estimer les durées de vie de &artir des coefficients de capture déterminés
lors de ce travail. Nous rappelons que ce calctd seené dans le cas d’'une atmosphére marine

polluée, ou les concentrations de N@es sels marins et des sulfates sont signifiesitiv

Deux cas sont a considérer :
* NO; est en contact avec des gouttelettes d’eau,

* NO; est en contact avec des particules solides (Na@lH).SO, dans notre cas).
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1.2.4.1. Interaction NO; / particules liquides
Nous avions étudié la réactivité hétérogene en@e & des surfaces de solutions d’eau pure,
d’eau acidifiée et de solutions salines.
Nous avons déterminé des valeurs de coefficiencafgture comprises entre 3;5 10’
et 2,8x 10°. Ces deux valeurs seront prises en compte poimegsies durées de vie maximale et
minimale de N@en contact avec ces surfaces aqueuses.
Nous avons estimé la durée de vie de,N@ contact avec des particules liquides dans
'atmosphére par la relation suivante (Schatext., 1997) :
™% quide :; Eq (5.5)
@/4)cAy
Ou:
= A.: quotient de la surface de contact de la phas&plaire sur le volume de gaz en

cm.cm’®,

Dans la couche limite marine, ce quoti@pest estimé &80 cnf.cmi®(Scheert al., 1997).
Avec les deux valeurs limites gecitées ci-dessus, nous obtenons une durée dewiprise
entre 2,4 années et 19 années. Nous tenons aegpréecie ces valeurs sont estimées avec des

hypothéses simplificatrices, elles ne sont dongéé&stitre indicatif.

1.2.4.2. Interaction NO, / particules solides

La deuxieme partie de notre travail expérimental'@ude de réactivité hétérogene entre;,NO
et des surfaces solides de NaCl et de Jb&B0,. Nous cherchons, suite a nos mesuresy,de
a déterminer la durée de vie de N@pliqué dans une réaction hétérogene, N@articules solides
inorganiques. Elle peut étre également estiméé&dzpration (5.5).

Dans la plupart des cas, les concentrations descespet notamment des particules dans
I'atmosphére sont données pg.m>. Afin de simplifier I'équation (5.5) et de pouvgjrintroduire
directement des données disponibles dans la tii@anous introduisons le terniz. C'est la
densité surfacique pour une concentration massitiérosols égale apg.m=. Connaissant la
concentratiorL. des particules emg.m*, nous obtenons la relation suivante :

A=D,xL Eq (5.6)

Ainsi, I'équation (5.5) devient alors :

NO. 1
Zsolide =———— E 5.7
T T 4y y eD, L a6.7)
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Nous rappelons que :
= v coefficient de capture déterminé expérimentatdrtaes de ce travail,
= ¢ vitesse d’agitation thermique de Nén cm.g,
= Ds: densité surfacique en érom pour 1pug.m>,

= L :concentration des particules jggm®.

Les particules solides qui ont servies a ce traa@ilt des particules de NaCl et des particules
de (NH,).SO,. Les durées de vie de M@eront traitées séparément selon que la phaseubare
soit constituée de particules de NaCl ou de JED;.

Dans chaque cas :

» la densité surfacique est calculée a partir deelesiié des particules et en considérant
gue ces derniéres ont un diameétre deuh)

* la concentratiorL est estimée a partir de la valeur moyenne jowralinaximale de
PM,o mesurée & Dunkerque en 2007. Elle est égale d.55° (atmonet, 2007),

» deux valeurs de coefficient de capture sont presesompte, la valeur maximale et la
valeur minimale obtenues lors des mesures expétatesn Ceci nous a permis
d’estimer la borne maximale et la borne minimaldéadéurée de vie de Nn contact

avec des particules de NaCl et avec des partica€blH;),SO,.

Les calculs sont donc effectués en considéranpdeigules de diametre moyen égal aub®
et composées majoritairement de NaCl dans un preraset de (NE.SO, dans le deuxieme. Nous
réalisons que ces hypothéses ne sont pas tout efaésentatives des conditions atmosphériques,
mais elles nous permettent de fournir des premigsémations, bien qu’elles soient majorées, des
durées de vie de NOen contact avec des particules inorganiques. Essltats obtenus sont

présentés dans le Tableau 5.1.

Tableau 5.1 : Durées de vie de N{en contact avec des particules solides inorganigaiéNacCl et (NH,),SO,).

Composé | Densité| Concentration | ymin Ymax Ds ™o o
g.cmi’ pg.m> cnt.cri® an an
NaCl 2,17 155 2,1x107 | 9,710 | 2,8x10° 37 8
(NH4),SO, 1,77 155 1,6x107 | 1,5x10° | 3,4x10° 40 4
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1.2.4.3. Comparaison entre les durées de vie de N@stimeés a partir de sa dégradation

par voie homogéne et de sa dégradation par voie léébgene

Le but des différents calculs effectués est de pow@valuer I'impact de la chimie hétérogene
sur la durée de vie de N@ans la troposphére.

En comparant les différentes valeurs obtenues eflg® (Figure 5.1), nous constatons que les
processus multiphasiques sont relativement lentggggport aux processus se déroulant en phase
gazeuse. Néanmoins, des faibles variations suddesées d’entrée des modeles de prévision de
chimie atmosphériques sont capables d’engendreindeditudes significatives sur les résultats. Par
conséquent, pour des prévisions de plus en plidefiala prise en compte de ces processus
multiphasique est indispensable.

Particules liquides
2.4 années < T2

Photolyse g
TN photolyse 2 7 min
NO
NO2
T on =24 h 2 Particules solides
4 années < T2 < 40 années

liquide < 19 années

Ozune O
e o ©
0 O
3 @ O °

Q@

Figure 5.1 : Principales voies de dégradation de N@ans la troposphére et les durées de vie corresptantes.
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ll. Impact Environnemental

L'importance des réactions hétérogenes mettaneenes oxydes d’azote dans I'atmosphére
réside dans la formation de produits en phase gaztl que HONO et NOCI. Ces espéces sont
susceptibles de libérer des radicaux dans la tph@se et tiennent de ce fait une place importante
dans la chimie atmosphérique.

A titre d’exemple, HONO possede la particularitéhtragir avec la lumiére et de libérer des
radicaux libres (OH) connus comme étant les ‘déteiggde la troposphere’. Associés aux Composés
organiques volatiles ces radicaux participent aptaduction de l'ozone troposphérique. Les
réactions de surface peuvent étre responsablesudedp 95 % de la quantité de HONO dans la
tropospheére (les surfaces humides dans les zobames).

Par ailleurs, ces processus multiphasiques abentigsla formation et/ou a la condensation de
I'acide nitrique sur les particules solides daasniosphére. Cet acide pourra augmenter la satubili

de ces particules, modifier leurs propriétés plogimmiques et par conséquent leur forgcage radiatif.
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Conclusion

L’objectif de cette thése fut I'étude expérimentdés processus hétérogenes mettant en

jeu le dioxyde d’azote et des particules minérptésentes en abondance dans la troposphere.

Dans le premier chapitre, nous avons exposé ldératique qui a motivé ce travail :
la pollution atmosphérique et son impact sur netréronnement. L'atmosphere étant de par
sa nature un milieu multiphasique, les compositdnmiques de ses deux phases, gazeuse et
condensée, ont été abordées. L'importance de Saéminéral a été tout particulierement
mise en évidence et notamment son interaction l@geaxydes d’azote. Ce chapitre a montré
le réle important des réactions hétérogenes datmd'sphere notamment sur le bilan radiatif
et le changement climatique. Il expose la nécessiéé développer des méthodes
expérimentales afin d’'identifier ces réactions étedminer les parameétres thermocinétiques

qui les régissent.

Le chapitre deux a été dédié aux méthodes expéiahasrdéveloppées pour les études
des processus hétérogenes a intérét atmosphédgeepartie théorique a été menée afin de

mieux comprendre ces processus et pouvoir déériparametres cinétiques pertinents.

Le chapitre trois a été consacré aux études djparation du dioxyde d’azote par des
surfaces aqueuses. Aprés un apercu bibliograplsiguies travaux antérieurs, les principaux
résultats ont été reportés. Le transfert des mEégazeuses vers la phase condensée suit une
loi cinétique de premier ordre par rapport a;N&ors que la réactivité dans le milieu agqueux
est de second ordre. Le mécanisme d’hydrolyseeast tcomplexe et aboutit a la formation
d’acides, nitreux et nitrique, dans le liquide &citle nitreux dans la phase gazeuse.

Notre étude a porté tout particulierement sur bmporation de N@ par des surfaces
d’eau pure, des surfaces acides de pH = 3, deacssrfacides de pH = 1 et des surfaces de
NaCl. Son originalité¢ est qu’elle est la premiége, notre connaissance, réalisée sur
l'incorporation du dioxyde d’azote par cette vaiéie surfaces aqueuses, avec un réacteur a

ecoulement gazeux a film liquide tombant.
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Conclusion

Nous avons déterminé des coefficients de captul®rie de 10/10° & température
ambiante pour des concentrations de,N@ant de 16" & 13° molécules.cii. Nous avons
montré que le coefficient de capture augmente &veoncentration initiale en NQlans la
phase gazeuse mais diminue avec la concentraiitalarde NaCl dans le milieu aqueux. La
formation de I'acide nitreux a été observée danphlase gazeuse. Une étude préliminaire
réalisée en chromatographie ionique a montré, diagen qualitative, la formation des
anions nitrates et nitrites dans le milieu aqueux.

Comme nous étions limités dans le temps pour gratistte étude, certains buts n’ont
pu étre atteints notamment la détermination expgrtade du coefficient d’accommodation
massique (a cause des faibles valeurs du coefficient deucap). Pour aboutir a cet objectif
il est nécessaire d'introduire dans la phase aguans espece dite ‘piégeur’ présentant une
grande réactivité avec N@t capable d’augmenter le coefficient de capt@® du 3 ordres

de grandeur. Ce point constituera une des perspsale notre étude.

Le chapitre quatre a été axé sur la capture duyder’azote par des surfaces minérales
solides. Un apercu sur les travaux antérieurs @gdéement exposé, montrant les principaux
résultats.

Nos études ont été réalisées dans une cellulejted®ien téflon et placée au sein d'un
spectrometre d’absorption infrarouge a transformb&d-ourier. Les surfaces minérales sont
des pastilles de NaCl et de (NEBOy. Les coefficients de capture déterminés a pression
atmosphérique et & température ambiante sont dird’ale 10/10°, pour une concentration
de NQ égale a 18 molécules.cii. Leur augmentation avec I'humidité relative amiée en
evidence. Dans le cas ou la phase condensée 8&Qk NOCI a été observée en phase
gazeuse ainsi que HONO en présence de vapeur d’adarmation de cristallites de NaNO
a été détectée par micro-spectrométrie et imagaiman pour des valeurs HR supérieures
ou égales a 15 %. En revanche, des cristalliteNHiNO3; n'ont pas été observées sur les
pastilles de (NSO, exposées a N{jue pour une seule valeur iR égale a 15 %. Le seul
produit détecté en phase gazeuse est le HONO sanue de la vapeur d’eau pour le systéme
NO2/(NH4)2SO,.
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Conclusion

Ce travail fut le premier au laboratoire visant a&uw caractériser la réactivité
hétérogéne du dioxyde d’azote avec des particuleérales. Ayant un caractéere préliminaire
plusieurs perspectives sont a envisager :

% I'étude de la variation du coefficient de captuve@la concentration initiale
de NQ, notamment pour des études d’incorporation parsdefaces solides
afin de pouvoir déterminer I'ordre des réactions,

«» la prise en compte de la photolyse et de la phataeten irradiant le milieu
réactionnel avec une lampe spectrale UV,

% la réalisation de ces mesures a I'échelle de lacpée individuelle suite a
'acquisition récente au laboratoire d'un génératellaérosols mono-

disperses et d’'un compteur de particules.
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Savoir que [on sait ce que [on sait et que ['on ne sait

pas ce que [on ne sait pas, voild le vrai savoir !

(Confucius, Livre des sentences)
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